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RESUME

L’objectif de ces travaux vise a évaluer les performances techniques et environnementales d’un procédé de
fractionnement et de purification d’hémicelluloses de pailles et sons de blé.

La démarche employée consiste dans un premier temps a évaluer la faisabilité du procédé a une échelle pilote. Celui-
ci implique notamment une opération de fractionnement par extrusion bi-vis et des étapes de concentration-
purification par une combinaison d’ultrafiltration et de chromatographie sur résine. Il est comparé a un procédé plus
classique ou lextrait extrudé subit une évaporation et une précipitation éthanolique. I’étude des compositions
chimiques des extraits et des poudres produites a chaque étape du procédé permet d’observer que Pextrusion bi-vis
donne des rendements plus faibles que d’autres techniques d’extraction, mais présente des avantages en termes
d’échelle, de continuité du procédé, et de faibles consommations d’eau. Par ailleurs, 'ultrafiltration est une technique
intéressante car elle permet une purification et une concentration des extraits simultanées et la chromatographie sur
résine s’est avérée étre une solution attractive pour la décoloration des extraits.

Dans un second temps, la méthodologie d’analyse du cycle de vie (ACV) a été appliquée au procédé. Celle-ci a mis
en avant le fort impact environnemental généré par certaines opérations unitaires et a donné lieu a I'identification de
priorités d’actions pour I'amélioration du procédé. Ainsi, le scénario mettant en jeu une combinaison de
Pultrafiltration avec une chromatographie sur résine semble plus avantageux que celui mettant en jeu une évaporation
sous vide combinée a une précipitation éthanolique. I.a démarche employée apporte également des réponses
méthodologiques sur la démarche d’ACV appliquée aux procédés : I'importance de prendre en compte différentes
méthodes de caractérisation, de tester la sensibilité de ’étude a 'unité fonctionnelle et aux hypotheses initiales ont été
mises en avant.

Enfin, dans le but de démontrer sa forte potentialité dans le domaine des procédés, PACV a été appliquée a certaines
opérations unitaires. L’intérét d’étudier linfluence des conditions opératoires des procédés sur les impacts
environnementaux a ¢té démontré. Par ailleurs, la nécessité de développer des outils de modélisation des procédés
qui pourront étre couplés a ceux de PACV afin d’intégrer pleinement les criteres environnementaux au
dimensionnement des procédés a été mis en avant.

Mots-clés : Analyse du cycle de vie, bioraffinerie, agro-procédé, hémicelluloses, blé.

ABSTRACT

The objective of this work was to evaluate the technical and environmental performance of a fractionation and
purification process of hemicelluloses from wheat straw and bran.

The approach used was first to assess the feasibility of the process on a pilot scale. This implied setting up twin-
screw extrusion, concentration steps by ultrafiltration and a purification step by ion exchange chromatography. It
was compared to a more traditional process where the extruded extract was treated by evaporation and ethanol
precipitation. Study of the chemical composition of extracts and powders produced at each stage of the process,
showed that the twin-screw extrusion gave lower yields than other extraction techniques, but had the advantage in
terms of scale, continuity of the process and low water consumption. Furthermore, ultrafiltration is an interesting
technique because it allows simultancous purification and concentration of the extracts, and ion exchange
chromatography proved to be an attractive solution for the removal of coloured compounds.

In a second step, the life cycle assessment (LCA) methodology was applied to the process. This highlighted the
strong environmental impact generated by some unit operations, and resulted in the identification of priorities to
improve the process. Thus, the scenario involving a combination of ultrafiltration with ion exchange
chromatography appears to be more advantageous than that involving vacuum evaporation combined with ethanol
precipitation. The approach used also provides methodological answers for LCA applied to processes: the
importance of taking into account different characterization methods, testing the sensitivity of the study to the
functional unit, and reconsidering the initial assumptions, has been stressed.

Finally, in order to demonstrate its high potential in the field of processes, LCA has been applied to some unit
operations. The interest of studying the influence of process operating conditions on environmental impacts has
been demonstrated. In addition, the need to develop tools for modelling processes that can be coupled to those of
LCA in order to fully integrate environmental criteria into process design, has been highlighted.

Keywords: Life Cycle Analysis, biorefinery, agro-process, hemicelluloses, wheat.
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INTRODUCTION GENERALE

La quantité de biomasse produite sur les continents de la plancte est estimée a 172 milliards de
tonnes de maticre seche annuelle. Elle constitue ainsi le réservoir renouvelable d’une vaste
quantité de molécules aux propriétés diverses (molécules de structures, de réserve ou possédant
une activité biologique). Aussi, un des leviers identifié pour la réduction des dommages
environnementaux générés par les activités humaines réside dans la valorisation de cette biomasse
(Anastas et al, 2000). Longtemps utilisée dans son intégralité ou apres des transformations
¢lémentaires pour la production de textile, de papier, de bois de construction ou de chauffage, la
biomasse est entrée depuis le début des années 1980 dans une nouvelle ére : celle de «la
bioraffinerie ». Elle consiste a fractionner les végétaux pour en extraire différents composés et
obtenir des produits d’usages dans les domaines énergétiques (biocarburants), chimiques
(polymeres, tensioactifs, solvants, agromatériaux,...) et agroalimentaires.

Le laboratoire de chimie agro-industrielle INPT-ENSIACET contribue depuis plusieurs années,
grace son théme de recherche axé sur la « Valorisation Non-alimentaire des Agro-ressources », a
augmenter les connaissances scientifiques relatives a la valorisation de coproduits de I'agriculture
actuellement peu ou pas valorisés. Par ailleurs, la majorité des travaux réalisés au laboratoire
visent a développer des schémas de bioraffinerie permettant d’isoler les composants de la
biomasse et a leur trouver des voies de valorisation non-énergétiques. Ainsi, les fractions
ligneuses, cellulosiques, hémicellulosiques, protéiques et amylacées sont considérées pour leurs
propriétés fonctionnelles (épaississantes, collantes, etc.) ou leurs aptitudes a développer des
matériaux (films, résines, panneaux, etc.).

Dans une logique de valorisation de produits largement disponibles a une échelle régionale, de
nombreux travaux ont été réalisés sur la paille et le son de blé. Une suite d’études a ainsi mis en
¢évidence le fort potentiel que représente la technologie d’extrusion bi-vis comme contacteur-
séparateur pour le fractionnement combiné de ces deux coproduits de la culture du blé (Magro,
1995; Raynal-Ioualalen, 1996; Maréchal, 2007). L’action thermo-mécano-chimique appliquée a la
matic¢re grace a cette technologie conduit a une extraction alcaline relativement douce qui permet
lobtention d’une part d’'un extrait contenant des hémicelluloses et des molécules co-extraites
(lignines et protéines) et d’autre part de fibres cellulosiques raffinées. Une précipitation
¢thanolique de Iextrait permet ensuite d’aboutir a une poudre hémicellulosique plus ou moins
pure, qui présente des propriétés filmogenes avérées. Par la suite, des essais ont été menés a
I’échelle laboratoire afin de purifier les extraits hémicellulosiques des molécules co-extraites lors
du traitement thermo-mécano-chimique. Des étapes unitaires d’ultrafiltration et de chromato-
graphie sur résine ont été combinées avec I'ambition de trouver une solution alternative a
l'utilisation de la précipitation éthanolique pour la purification des extraits (Zeitoun, 2011).
Cependant, que ce soit pour le fractionnement des hémicelluloses, leur purification ou bien leur
applicabilité potentielle, la faisabilit¢é a I’échelle pilote n’a jusqu’alors jamais été validée. Par
ailleurs, jusqu’a présent, ces procédés ont été étudiés selon des criteres techniques et aucune
considération environnementale n’a été intégrée a leur conception. Or, pour étre viable, le
concept de bioraffinerie doit répondre a un triple objectit de faisabilité technique, de viabilité
économique et de respect de 'environnement.
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Ces dernieres années, des changements radicaux ont eu lieu dans la maniére de mettre en ceuvre
les procédés dédiés a la fabrication de produits, jusqu’a I’étape méme de conception de ces
procédés. D’une approche curative visant a « limiter les pollutions » sur un procédé déja en place
(et qui présente tres souvent inconvénient de reporter les charges polluantes sur une autre phase
du cycle de vie), nous sommes passés a une approche préventive qui vise a intégrer les données
environnementales en amont des projets industriels, notamment lors de la conception des
produits et des procédés de fabrication inhérents (Jolliet et al, 2010). Cette démarche, appelée
« éco-conception », est au cceur de ces travaux. Parmi les nombreux outils développés pour
permettre I’éco-conception des produits et des procédés, c’est la méthode d’analyse du cycle de
vie (ACV) qui est la plus largement employée. Celle-ci consiste a adopter une démarche
systémique pour I'analyse environnementale des produits, services et procédés en considérant le
systeme ¢étudié « du berceau a la tombe» afin de prendre en compte les déplacements de
pollutions éventuels d’une étape du cycle de vie a une autre. Si PACV s’impose finalement
comme une méthode phare de lanalyse environnementale, elle a pendant longtemps été
développée pour l'analyse de produits, les procédés de fabrication étant alors considérés comme
une partie du cycle de vie du produit. Or, les procédés eux-mémes possedent leurs propres cycles
de vie, et c’est vers I'adaptation de ’ACV a P'analyse environnementale des procédés que s’oriente
aujourd’hui une partie des développements réalisés sur la méthode.

« Valowheat » est un projet financé par ’Agence Nationale de la Recherche (ANR) qui vise a
étudier les performances d’un procédé de production, de purification et de valorisation
d’hémicelluloses de pailles et de sons de blé a I’échelle semi-industrielle et a en évaluer
les performances environnementales. Pour cela, le Laboratoire de Chimie Agro-Industrielle a
uni ses compétences a celles du laboratoire « Biopolymeéres, Interactions, Assemblage » de
I'Institut National de Recherches Agronomiques (INRA) d’Angers-Nantes et au département de
chimie et microbiologie appliquées de l'université d’Helsinki. Les travaux de these présentés ici
ont consisté a étudier les potentialités d’extraction, de purification et de valorisation a Iéchelle
pilote d’hémicelluloses provenant de résidus de culture de blé. La réalisation de plusieurs essais
expérimentaux a permis d’acquérir des données de terrain pour la réalisation de I'analyse des
impacts environnementaux générés par ce procédé. I’étude contribue ainsi a 'augmentation des
connaissances en termes d’analyse du cycle de vie (ACV) appliquée aux procédés et ce, a
différentes échelles: celle d’un agro-procédé global pour la mise en avant de perspectives
d’amélioration, mais également a I’échelle de ses opérations unitaires ou 'opportunité de coupler
la modélisation des procédés unitaires a PACV, afin de prendre en compte les conditions
opératoires dans I'analyse environnementale, est démontrée.

Le présent manuscrit est bati selon cinq chapitres suivis d’une conclusion générale et des
perspectives inhérentes.

Le premier chapitre constitue une synthese bibliographique articulée en trois parties. Apres avoir
rappelé 'importance de la culture du blé dans le monde et en France, un bilan des connaissances
sur la structure et la composition des coproduits de cette culture, que sont la paille et le son, est
établi. Cela permet de mettre en avant le gisement d’intérét que représentent les composants des
coproduits de cette culture, notamment en ce qui concerne les hémicelluloses. Ceci amene ensuite
a détailler plus précisément, dans une seconde partie, quel est I’état de l'art des procédés de



Introduction générale

fractionnement, de purification et de valorisation de celles-ci. Enfin, une troisicme partie vise a
faire un bilan sur les travaux utilisant la méthodologie d’analyse du cycle de vie pour I'intégration
des considérations environnementales lors de la conception des procédés.

Le deuxieme chapitre décrit le matériel et les méthodes employés pour réaliser ces travaux. La
composition de la maticre premicre végétale est fournie et une présentation technique des
différentes opérations unitaires mises en place pour le raffinage et la valorisation sous forme de
films des hémicelluloses y sont détaillées. Enfin, les choix méthodologiques opérés pour la
réalisation des ACV présentées dans ce manuscrit sont explicités.

Le troisieme chapitre étudie les potentialités d’extraction et de valorisation des hémicelluloses de
blé a une échelle pilote. Il s’articule en trois parties rédigées indépendamment sous forme de
publications scientifiques. Les deux premicres étudient le procédé de fractionnement et de
purification des hémicelluloses, afin de justifier du choix des opérations unitaires mises en ceuvre,
de démontrer sa faisabilité a une échelle pilote, et d’étudier les rendements et les puretés en
hémicelluloses obtenus sous différentes conditions de production. Enfin, la derni¢re partie
détaille les propriétés des films obtenus avec les poudres hémicellulosiques issues de ce procédé.

Le quatrieme chapitre constitue le cceur de lanalyse environnementale menée sur le procédé
considéré au chapitre précédent. Celui-ci est étudié grace a la méthodologie d’analyse du cycle de
vie. Une premicre analyse évalue le procédé et met en avant les opérations unitaires
particuliecrement génératrices d’impacts environnementaux, permettant ainsi la formulation de
priorités d’actions pour 'amélioration environnementale du procédé. L’originalité de ce chapitre
réside dans la réalisation d’une analyse de sensibilité a plusieurs niveaux qui aboutit a des
préconisations méthodologiques relatives a PACV d’un agro-procédé.

Enfin, le cinquieme chapitre s’intéresse a PACV d’opérations unitaires. L'intérét de prendre en
compte les conditions opératoires ainsi que les parameétres structurels des procédés lors de leur
conception y est démontré. Les potentialités de couplage entre la modélisation des procédés,
qu’elle soit issue de modeles expérimentaux ou de modéles simulés a l'aide de logiciels, et la

méthodologie d’analyse du cycle de vie y sont étudiées.
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Chapitre 1. Synthése bibliographique

1 LA MATIERE PREMIERE VEGETALE : LE BLE ET SES COPRODUITS

Dans tous les pays du monde, les céréales constituent la base de l'alimentation humaine en tant
que sources protéiques et énergétiques. Actuellement 70 % des surfaces ensemencées sont
destinées a la culture de céréales. Ces dernicres représentent la denrée alimentaire la plus
répandue car selon les espéces, elles peuvent se développer dans des sols et sous des climats les
plus variés. De plus, elles présentent 'avantage de pouvoir étre entreposées pendant de longues
périodes et transportées de manicre économique sur de longues distances sans occuper beaucoup
d’espace (Bourdean et al., 1992).

Outre l'alimentaire, d’autres usages tels que la production d’agro-carburants ou la valorisation
sous forme d’agro-matériaux ont été envisagés pour les céréales. Cependant, les problématiques
de concurrence avec les usages alimentaires nécessitent la construction de nouvelles filicres de
valorisation. Par exemple, les cultures de céréales pour I'alimentaire impliquent la production de
coproduits tels que les pailles qui, compte-tenu des volumes de production et des caractéristiques
de leurs constituants, pourraient donner lieu a des débouchés aux valeurs ajoutées intéressantes.

Aujourd’hui, si le riz est la céréale la plus populaire dans les pays orientaux, c’est le blé qui
prédomine en Europe, en Amérique du Nord, en Afrique du Nord et dans une partie de I’Asie.

C’est sur cette culture que nous concentrerons notre analyse.

1.1 LE BLE, UNE CEREALE D’IMPORTANCE

1.1.1 Description générale

Le «blé» est un terme générique qui désigne plusieurs
céréales appartenant au genre Triticum. Ce sont des plantes

annuelles, monocotylédones appartenant a 'ordre des Poales
et de la famille des graminées, cultivées dans de tres
nombreux pays. Dans le langage courant, le terme «blé »
désigne également le grain (caryopse) produit par ces plantes

(Masclef, 1987).

Le blé appartient, avec l'orge, I'avoine, le seigle et le riz a la
catégorie des céréales a pailles. Elles sont caractérisées par la
présence d’une tige (ou chaume), surmontée par des grains
indéhiscents riches en hydrates de carbone (Figure 1.1)
(Raynal-lonalalen, 1996).

Figure 1.1 Croquis d’un plant de blé
(Masclef; 1987)
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Le blé est une plante qui compte plusieurs especes parmi lesquelles, a I'heure actuelle, deux ont

une grande importance économique en France :

le blé tendre, qui possede une plus grande adaptabilité agro-climatique, est le plus
répandu. Il est cultivé dans les hautes latitudes (France, Canada, Ukraine) et trouve ses
principaux débouchés dans la fabrication de farines panifiables ;

le blé dur, qui est surtout cultivé dans les zones seches et semi-arides (sud de
'Europe). Ce blé est assez peu recherché pour un usage en meunerie car ses grains
sont difficiles 2 moudre et ils donnent une farine jaunatre. En revanche, trés riches en

gluten, il est surtout recherché pour produire des semoules et pates
alimentaires (Masclef, 1987).

Les données fournies dans la suite de cet exposé concernent les quantités de blé dur et de blé

tendre confondues.

1.1.2 Importance économique et stratégique du blé : quelques chiffres

Le blé est la céréale la plus cultivée dans le monde en termes de superficie et arrive juste derricre

le riz et le mafs si ’'on considere les tonnages produits (Figure 1.2).
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Blé Mais Riz Autres
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Figure 1.2 Production et superficie occupées par les principales céréales dans le monde en 2010

(FAOSTAT, 2011)

Chaque année, plus de 600 millions de tonnes de blé sont récoltées dans le monde,

principalement en Asie, en Europe et en Amérique du Nord (Tableau 1.1). Mais, a la différence

du riz et du mais, dont 'essentiel de la production est assurée par une seule région du monde

(Chine pour le riz et USA pour le mais), la culture de blé est présente sur tous les continents de la
plancte (Maréchal, 2001).



Chapitre 1. Synthése bibliographique

Tableau 1.1 Production mondiale de blé (AGPB, 2011)

2009 2010 2011

Tonnage % de la Tonnage % de la Tonnage % de la

(Millions | production | (Millions | production | (Millions | production

de tonnes) mondiale de tonnes) mondiale de tonnes) mondiale
Europe 143 21,1 140,7 21,6 142,9 20,9
dont Union-Européenne 138,3 20,4 136,8 21,0 1384 20,3
Ex-URSS 113,6 16,7 82,3 12,6 112,3 16,4
Notd et Centre Amérique 91,5 13,5 87 13,3 82,3 12,0
Amérique du Sud 17,9 2,6 24,6 38 21,9 3,2
Asie 264,6 39,0 267,8 41,0 263 38,5
Aftrique 25,7 3,8 22,1 3,4 243 3,6
Océanie 222 33 28,2 43 26,5 3,9
;[ROOI\]])DUIg]l:IEON 678,5 652,6 683,2

La France est le premier pays européen producteur de céréales (22,5 % de la production de
I'Union Européenne en 2010, avec une surface dédiée de 9,3 millions d’hectares) et de blé en
particulier (26,2 % de la production de 'Union Européenne en 2010, avec une surface dédiée de
5,4 millions d’hectares), avec des rendements de 7,2 t/ha et 4,9 t/ha respectivement pour le blé
tendre et le blé dur en 2009 (AGPB, 20171).

Le blé est la premicre culture francaise, que ce soit en termes de supetficie (Figure 1.3) ou de
tonnage, avec une production de 36 millions de tonnes en 2010. Le blé tendre est produit
majoritairement dans la moitié nord du pays. Il est consacré a des utilisations intérieures
(boulangerie, semences, alimentation du bétail, etc.) et exporté a hauteur de 50 % (Tableau 1.2).
La différence entre les quantités produites et les quantités consommées est destinée au stockage.
Le blé dur, quant a lui, est cultivé en quantité bien moins importante, et plutot dans la partie sud
de la France.

M Blé tendre
H Blé dur

M Orge

H Avoine

06%_  38% 1,0%

18,0%
0,3%
1,3%
B Seigle

Mais

m Sorgho
M Triticale
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50,6%

20,1%

4,4%

Figure 1.3 Pourcentage des surfaces cultivées en France en 2009 par types de céréales (AGPB, 2011).
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Tableau 1.2 Bilan sur 1'année 2009-2010 de la production de blé en France (AGPB, 2011)

BIlé tendre Blé dur
En millions de tonnes | En millions de tonnes
PRODUCTION 36,5 21
DISPONIBLE (avec report de 'année précédente) 37,2 2,3
UTILISATIONS INTERIEURES 15,7 0,6
EXPORTATIONS 18,1 1,4
dont grains — U.E. 7,7 0,7
dont grains — Pays tiers 10,4 0,7
REPORT 3,4 0,3

1.1.3 Utilisation du blé et de ses coproduits en France

L’utilisation du blé n’est pas restreinte a la satisfaction des besoins alimentaires. En effet,
I'intensification de sa culture et la mécanisation poussée de sa récolte, permettent de considérer
les traitements menés au champ comme une premicre étape du fractionnement de la plante
entiere. Aujourd’hui, bien que le blé posséde des rendements en biomasse moins importants que
d’autres céréales (76,6 Q/ha pour le blé tendre contre 91,1 Q/ha pour le mais en France en 2009)
(AGPB, 2017), la mécanisation de la récolte rend disponible de fagon compacte, relativement
seche et stockable, une grande quantité de mati¢re seche, sous forme de réserve glucidique d’une
part (le grain) et de fibre d’autre part (les pailles). Par ailleurs, la transformation du grain valorisé a
des fins alimentaires (meunerie, semoulerie, glutennerie, pates alimentaires, etc.) donne lieu a une
production de sons (Bourdean et al., 1992).

Les résidus de récoltes (pailles) et les coproduits de transformation du grain (sons), contiennent
des composés d’intéréts pouvant constituer des coproduits dont les opportunités de valorisation
offrent des perspectives intéressantes dans de nombreux domaines (Dumon, 1986). Avant de
décrire ces composés plus en détails, les constituants de la plante ainsi que les différentes filieres
de valorisation existantes vont étre décrites.

1.2 DESCRIPTION DES CONSTITUANTS DE LLA PLANTE ET DE LEURS FILIERES DE
VALORISATION

1.2.1 Le grain de blé

1.2.1.1 Structure générale

Le grain de blé est obtenu apres « battage », c’est a dire une fois que les balles enveloppant le
grain ont été supprimées. Le grain de blé se caractérise par une brosse et un sillon longitudinal qui
parcourt sa surface. Il se décompose en trois parties (Figure 1.4) riches en mati¢res minérales, en
fibres et en acide phytique :
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* L’albumen ou endosperme (84 % de la masse totale du grain), qui représente un organe
de réserve, est constitué de granules d’amidon enchassées dans le réseau protéique, en
particulier le gluten (Bourdean et al., 1992). Cest lui qui, une fois broyé, donnera la farine.

* Le tégument (13 %), enveloppe extérieure du grain de blé, est une superposition
multilamellaire d’enveloppes soudées a 'albumen. 11 est composé du péricarpe (lui méme
constitué de plusieurs couches) et dune couche protéique qui sert d’assise a la
constitution de I'albumen. C’est a partir de cette partie que le son est obtenu.

* Enfin le germe (3 %), qui constitue la future plante et assure I'identité génétique de la

variété.

Brosse

Endosperme amylacé
Assise aleurone
Teguments seminaux

Cellules pourvue de granules d'amidon
enchassées dans une matrice protéique
Paroi cellulaire

Faisceau vasculaire e

Pericarpe

Scutellum
Coléoptile o\
Axe embryonnaire
Epiblaste

Racine primaire
Coléorhize

Point d'attache

Figure 1.4 Structure anatomique d’un grain de blé (Bourdeau et al., 1992)

1.2.1.2 Composition chimique

La mouture du grain de blé a pour objectif d’extraire 'albumen du caryopse et de le broyer par
une meule afin d’obtenir de la farine. La farine est donc composée de 'amidon et du gluten
contenu dans le grain broyé. Le résidu de broyage constitue le son, qui se compose des
enveloppes restantes des grains (téguments), aplaties apres la séparation et formant ainsi des
écailles de tailles variables. Celui-ci peut étre commercialisé tel quel ou subir une seconde
opération de mouture : le remoulage. Ainsi le Tableau 1.3 présente les compositions du grain de

blé et des diverses fractions obtenues.

Tableau 1.3 Compositions chimiques moyennes et rendements des produits de mouture d’un mélange de
variétés de blé panifiable (%) (Bourdeau et al., 1992)

Grain entier Farine Son Remoulage Germe
Humidité * 13,5 14,0 14,1 13,5 10,5
Protéines * 13,3 12,9 14,5 16,0 30,0
Fibres * 2,5 n.d. 10,0 5,5 2,0
Amidon * 67,1 71,8 52,1 56,4 10,0
Lipides * 2,1 0,8 33 45 43,5
Matieres minérales * 1,8 0,5 6,0 41 4,0

* Les résultats sont exprimés en % de la maticre séche.
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1.2.2 1l.e son de blé

1.2.2.1 Structure macroscopique et microscopique des sons de blé

Pour comprendre la structure du son, il faut tout d’abord aborder plus en détail la structure des
tissus maternels qui constituent le tégument, enveloppe du grain de blé. Ces tissus maternels sont
constitués, de l'intérieur vers extérieur d’une assise aleurone, du tégument séminal, du péricarpe
et d’une coque externe (cuticule) (Figure 1.5).

Péricarpe
Assise aleurcne
Sillon Endosperme amylacé

Faisceau nourricier

Granules d’amidon
Assise aleurone

Téguments séminaux
i Endocarpe
Péricarpe - mésocarpe
Epicarpe
Cuticule

Figure 1.5 Structure anatomique du son de blé (Bourdeau et al., 1992)

La couche nucellaire (assise aleurone) recouvre directement le grain et constitue le plan de
clivage lors du broyage du grain de blé. Lorsque le grain est a maturité, cette couche d’une
épaisseur de 7 um environ, est composée de cellules a parois fines et non lignifiées qui adherent
fortement aux couches voisines. Le tégument séminal est épais d’environ 5 a 8 um et est lui-
méme formé de plusieurs couches lui conférant une bonne perméabilité a ’eau (une cuticule
interne, une couche contenant les pigments et une cuticule externe épaisse). Le péricarpe est lui

aussi organisé en plusieurs couches :

* le péricarpe interne qui comporte une couche de cellules tubulaires a parois lignifiées et
d’une couche de cellules transversales étroitement liées présentant des parois lignifiées
alvéolées ;

* le péricarpe externe est formé d’une agglomération de cellules du parenchyme aplaties,
recouvertes par ’hypoderme et I'épiderme. L’épiderme présente une cuticule relativement
¢épaisse et subit une modification au niveau de I'apex du grain ou les cellules deviennent

excessivement épaisses pour former des « cheveux » qui constituent la « brosse » (Figure
1.4).

Enfin, la coque se compose de couches cellulaires provenant des tissus de la feuille,
généralement éliminée lors du battage des céréales.
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1.2.2.2 Composition chimique des sons de blé

Du fait des variétés, des origines et des maturités différentes des grains de blé, ainsi que des
techniques de mouture et de conservation variées qui sont employées, les sons de blé peuvent
présenter des compositions tres variables. De plus, les méthodes de dosage mises en ceuvre vont
aussi influer sur la précision des mesures. Aussi, les travaux recensant la composition chimique
des sons de blé présentent une hétérogénéité forte (Tableau 1.4).

Tableau 1.4 Compositions chimiques de sons de blé de différentes origines

(Raynal-Toualalen, 1996) (Bataillon et al., 1998) (Maréchal, 2001)
Son brut | Son désamidonné | Son brut | Son désamidonné | Son désamidonné
Cellulose * 9,2 M 155 M 11,0 @ 25,0 @ 18,7 M
Hémicelluloses * 37,0 © 60,0 ® 19,0 @ 45,0 @ 62,3 M
Lignine * 6,7 M 8,0 6,0M 300 3,80
Amidon * 20,0 @ n.d.<* 29,0 @ 1,0 n.d.e*
Protéines * 14,8 ® 1520 14,0 ® 9,0® 15,6
Lipides * n.d.®* n.d.** 6,0 6,0 n.d.**
Matiéres minérales * 53 © 1,0 © 4,0© 1,00 150

* Les résultats sont exprimés en % de la matiere séche.

** n.d. = non déterminé.

! Cellulose, lignine et hémicelluloses dosées par la méthode de Van Soest and Wine (ADF/NDF) (IVan Soest et al., 1968).

2 Déterminantion simplifiée des monosaccharides neutres par chromatographie gaz-liquide (Hoebler et al., 1989; Gruppen et al., 1992).
3 Méthode polarimétrique de Ewers (15O, 7998).

+ Détermination apres traitement termamyl et hydrolyse enzymatique.

5> Dosées par la méthode de Kjeldhal (N x 5,7 ou 6,25 selon les sources).

¢ Calcination a 550 °C.

Les hémicelluloses sont, apres 'amidon, les constituants majoritaires des sons de blé. Elles sont
principalement constituées d’arabinoxylanes, comme en témoigne la composition en sucres
simples présentée au Tableau 1.5. Par ailleurs, il peut étre observé quune part non négligeable de
protéines est présente, provenant de la couche aleurone. Une caractéristique de ces fibres de son
est que la fraction en hémicelluloses est particulierement importante (60 a 70 % de la somme des
trois constituants de la fraction fibre) et que la fraction de lignine est peu représentée
(généralement inférieure a 10 %) alors que la fraction cellulose est minoritaire (Zesitoun, 2071). Une
désamidonnation du son permet d’augmenter la proportion relative des hémicelluloses qui
représentent alors la fraction majoritaire des constituants du son.

Tableau 1.5 Composition en sucre du son désamidonné

(Hromadkovi et al., 2008)

Xylose * 39,2
Arabinose * 252
Mannose * 0,9
Galactose * 2,1
Glucose * 32,6

* Les résultats sont exprimés en % de la totalité des carbohydrates dosés. La composition en sucres est déterminée aprés hydrolyse acide et
chromatographie en phase gazeuse.

15
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1.2.2.3 Organisation de la fili¢re son en France

1.2.2.3.1 Production et voies de valorisation des sons de blé en France

En France, la production de blé tendre et de blé dur confondus avoisinant les 40 millions de
tonnes, et compte tenu que le son représente environ 13 % en masse du grain de blé, la
production annuelle de son est estimée a environ 5,2 millions de tonnes. Aujourd’hui, le son qui
est récupéré est essentiellement celui issu des coproduits de la meunerie. Avec 4,4 millions de
tonnes de farine produites en 2008, dont environ 687 000 tonnes destinées a I'exportation (15 %),
la France est 'un des leaders européens de production de farine de blé tendre (et donc de son)
(3™ rang) suivie par I'Italie, I’Allemagne et le Royaume-Uni. Les activités de meunerie a ’échelle
francaise sont assez dispersées sur le territoire (50 % des moulins ont une capacité inférieure a
2000 t/an), exception faite d’un regroupement de 20 % de cette production en Ile de France, en
raison de la demande liée a la forte population de la région (Bureau des grandes cultures de la direction
générale des politiques agricole agroalimentaire et des territoires, 2010).

Le son est le plus souvent employé pour I’alimentation animale, particulicrement celle des
ruminants, en tant que source de protéines et quagent de charge. Cependant, ses qualités
nutritionnelles font qu’il est également utilisé pour I’alimentation humaine en tant que « fibre
alimentaire » (effets positifs sur la digestion et la régulation du cholestérol). Dans le domaine
industriel, le son de blé, plus ou moins traité pour éliminer 'amidon, trouve aussi des débouchés
dans les domaines de I'industrie papetiére ou sa faible teneur en lignine peut représenter un

avantage.

1.2.2.3.2  Les leviers et les verrous de la valorisation des sons de blé

Le prix de vente du son de blé varie de maniere saisonnicre, en fonction de la demande pour
alimentation du bétail. Il est d’environ 80 €/t pendant I’été, période de 'année ou les animaux
mangent de herbe dans les praities, et de 100 €/t durant I’hiver, 'augmentation du prix étant liée
a 'augmentation de la consommation par les bétes rentrées dans les étables (chiffres de 2000).

Cependant, la forte masse volumique apparente du son (0,35 t/m’ pour le son ; 0,05 a 0,1 t/m’
pour la paille) et son conditionnement en silo sur des sites concentrés font que les prix sont
nettement moins pénalisés par les couts de transport que dans le cas de la paille. Enfin,
remarquons que sa teneur en amidon et en protéines extractibles a ’eau pourrait conduire a une
valorisation primaire de 40 % de la mati¢re seche sous forme de mélasse amylacée pour le marché
de I'alimentation animale. Cette premiere étape du fractionnement des sons de blé a fait 'objet de
plusieurs travaux (Raynal-lonalalen, 1996), intégrant ou non la valorisation de constituants
minoritaires. Mais, c’est sans doute extraction des hétéroxylanes de son de blé et évaluation de
leurs propriétés fonctionnelles qui ont fait 'objet du plus grand nombre de travaux de recherche
ces dernicres années (Du et al., 2009).

1.2.3 La paille de blé

1.2.3.1 Structure macroscopique de la paille

Lors de la récolte, la paille de blé est coupée par une moissonneuse-batteuse a une hauteur
variable. Le grain est débarrassé de la paille et des feuilles qui sont rejetées au champ sous forme
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«d’andains ». La partie de la tige de faible hauteur qui reste au sol s'appelle le « chaume » et le
terme de « paille » est alors utilisé pour désigner les tiges et feuilles seches débarrassées de grains.

La paille est donc constituée de trois parties majeures : la tige, les nceuds et les feuilles. La tige a
pour role de porter les organes reproducteurs et les feuilles, ainsi que le systeme de transport de
I'eau et des nutriments. C’est un cylindre creux (lumen), constitué de couches concentriques et
divisé par les nceuds sur lesquels se développent les feuilles (Stephen et al, 1987). Dans le cas du
blé, il y a 5 a 6 nceuds sur la plante a maturité. Les entre-nceuds, qui représentent environs 50 %
de la masse de la paille, lui donnent sa résistance mécanique alors que les nceuds et les feuilles ont
une moins bonne tenue mécanique, car ils contiennent plus de minéraux et moins de cellulose.
Afin d’augmenter leur résistance a la verse, les blés cultivés de nos jours ont des pailles
relativement courtes (70 a 90 cm) pour un diametre compris entre 3,0 et 3,5 mm (Maréchal, 2001).

1.2.3.2 Structure microscopique et composition chimique

Gaine foliaire

Lumen

Moelle

Parenchyme

EBasze dela fenille

TNeeud

Epiderme

Faisceaux vasculaires

Figure 1.6 Schéma d’une coupe longitudinale (a gauche) et photographie d’une coupe radiale au
microscope optique polarisé d’une paille de blé (a droite). (Stephen et al., 1981; Liu et al., 2005)

Les coupes longitudinales et radiales (Figure 1.6) apportent des informations sur la structure
microscopique de la paille de blé. Cette céréale est constituée de couches a la structure tubulaire
qui s’organisent de manic¢re concentrique autour du lumen. En allant de la périphérie vers le
centre, se trouvent épiderme, le sclérenchyme, le parenchyme et la moelle (cette derniére n’est
pas toujours présente et parfois confondue avec le parenchyme). Chacune de ces couches se
compose de cellules de natures diverses qui peuvent étre décrites rapidement. L’épiderme est
riche en cellulose et forme la couche externe dure et rigide qui entoure la tige. Il est aidé dans
cette fonction par le sclérenchyme qui est un tissu tres lignifié et donc tres rigide. Le
parenchyme quant a lui, est un matériau cellulaire composé principalement de cellulose et qui
contient de larges faisceaux vasculaires chargés du transport de I’eau et des nutriments le long de
la tige. Chacun de ses tissus sont présents dans des proportions variables (Tableau 1.6).
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Tableau 1.6 Caractéristiques anatomiques des pailles de blé (Montané et al., 1995)

Structure macroscopique des pailles de blé

Diamétre des tiges (mm) 3-35

Longueur des tiges (mm) 700 - 900

Masse des tiges (g) 1,3-2,0
Proportion des différents organes des pailles de blé

Entre-nceud (%) 50

Neeud (%) 4

Epi (%) 16

Feuilles (%0) 30

Proportion des différentes couches anatomiques des pailles de blé

% en volume % en masse

Epiderme (%) 5-7 15

Sclérenchyme (%) 25-27 55

Parenchyme (%) 65-069 30

De nombreux travaux ont été réalisés pour caractériser la composition chimique des pailles de
blé, mettant en jeu des méthodes de dosage tres variées (Tableau 1.7 et Tableau 1.8).

Tableau 1.7 Composition chimique de pailles de blé de différentes origines

(Magro, 1995) (Maréchal, 2001) (Markessini et al., 1997)
Hémicelluloses * 28,7 M 31,7 (£22)® 34,0 ®
Lignine * 12,7 M 10,0 (£ 1,3) @ 14,10
Cellulose * 43 M 40,8 (£ 3,0) W 381 M
Protéines * 2,62 24043 n.d.**
Cendres * 320 59 (£1,00® 6,40
Rapport X/A 7,6 n.d.** n.d.*F*

* Les résultats sont exprimés en % de la maticre seche.

** n.d. = non déterminé.

! Cellulose, lignine et hémicelluloses dosées par la méthode de Van Soest and Wine (ADF/NDF) (IVan Soest et al., 1968).
2 Dosées par la méthode de Kjeldahl (N x 5,7 ou 6,25 selon les sources).

3 Calcination a 550 °C.

Tableau 1.8 Composition en sucres simples de la paille

(Pan et al., 2005)
Xylose * 34,6
Arabinose ” 5,6
Mannose * 1,5
Galactose ™ 2,7
Glucose ” 55,4

* Les résultats sont exprimés en % de la totalité des carbohydrates dosés (soit 56,9 % de la maticre seche de la paille dosée dans ce cas). La
composition en suctes est déterminée par chromatographie en phase gazeuse apres réduction des monosaccharides en acétate d’alditol (Sawardeker
et al., 1965).
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Les différentes techniques culturales utilisées, la nature des sols et les variations du climat
impliquent une variabilité de la matiére premiére analysée et donc des résultats assez dispersés.
Cependant, quelle que soit la source bibliographique, la cellulose est le constituant majoritaire des
pailles de blé, suivi par les hémicelluloses. La proportion en lignine est relativement élevée
comparativement a celle du son de blé et représente environ 14 % de la matiére séche de la
plante. Les minéraux et protéines représentent, quant a eux, une fraction minoritaire
(respectivement 7 % et 2 %).

1.2.3.3 Otrganisation de la fili¢re paille

1.2.3.3.1 Production de paille en France

La paille est la partie résiduelle issue du battage des céréales. C’est une ressource, dont le volume
dépend des conditions de récolte et des régions :

* la hauteur de coupe est choisie selon que 'on désire ou non récolter un maximum de
paille ;

. o . NPT . .
a nature du sol et les variétés choisies influencent les quantités d’engrais apportées et les
rotations effectuées et donc les rendements de production ;

* enfin, la date choisie pour la moisson entraine des variations dans la quantité de matiere
seche récoltée (les feuilles seront tombées si la récolte est tardive).

Une étude de l'agence de l'environnement et de la maitrise Iénergie (ADEME) estime en
moyenne a 24 millions de tonnes par an la production de pailles, toutes céréales confondues. La
production potentielle pour le blé est estimée a 10 tonnes de mati¢re seche par hectare. Mais ceci
ne tient pas compte de la quantité de paille qu’il faut laisser au sol afin de ne pas Pappauvrir. La
quantité de paille qui reste au sol (enfouies pour la plupart et bralées dans une moindre mesure)
est estimée a 40 % de la quantité de paille totale. En France, sur les 14 millions de tonnes
effectivement récoltées, la paille de blé est la plus disponible (environ 10 millions de tonnes),
devant orge (3 millions de tonnes) et les céréales secondaires (ADEME, 1998).

Comme nous venons de I’évoquer, lors de la récolte, les pailles de blé peuvent soit étre laissées au
champ, soit etre récoltées.

Lorsqu’elles sont laissées au champ, les pailles sont soit directement enfouies, soit bralées. La
premicre solution représente une solution agronomique convenable car elle permet de restituer au
sol une partie de la maticre organique exportée par la croissance et la récolte du blé. Cette
restitution est précieuse car elle contribue aux fonctions de stockage et d’échange nécessaires a la
vie de la plante (eau - éléments nutritifs) ainsi qu’au maintient de la structure du substrat, assurant
ainsi une activité microbienne indispensable a la pérennité de la qualité agronomique des sols
(Dumon, 1986). De plus, cela évite des opérations de récolte et de transport, relativement
couteuses, surtout dans les régions céréalicres sans élevage (comme le bassin parisien).
Cependant, il est a noter que « 60 % des pailles non récoltées pourraient étre disponibles pour de
nouveaux usages sans concurrencer les usages traditionnels ou mettre en péril le bilan organique
et minéral des sols » (Magro, 1995). La seconde option, qui concerne environ 20 % des pailles,
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représente une alternative plus simple dans la mesure ou elle permet ainsi de dégager rapidement
le sol a un faible cout (surplus de main d’ceuvre faible). Cependant, apport au sol se réduit alors
essentiellement aux éléments minéraux (essentiellement le potassium car I'azote n’est alors pas
restitué), ce qui n’est pas idéal. Cette technique tend a étre abandonnée.

Lorsqu’elles sont récoltées, I'utilisation traditionnelle des pailles tend a valoriser la forte part de
maticres lignocellulosiques qu’elles contiennent. Actuellement, 92 % des pailles de céréales
récoltées sont utilisées comme litiere pour bétail et forment ainsi la base du fumier, qui peut étre
utilisé comme fertilisant biologique. Les pailles peuvent aussi étre vouées a I'alimentation des
animaux (chevaux, bovins, porcins et ovins notamment), mais leur qualité nutritionnelle est assez
faible ce qui n’en fait pas une valorisation trés intéressante hormis comme lest digestif.
Aujourd’hui, ce sont 1,6 millions de tonnes de pailles par an qui trouvent des débouchés dans
I'alimentation animale (ADEME, 7998). Une voie mineure de valorisation des pailles de blé (a
hauteur de 200 000 t/an) est leur mélange avec du fumier de cheval pour servir de substrat de
culture pour les champignons de couche. Ce substrat, aprés cueillette des champignons, constitue
un tres bon amendement calcique (Maréchal, 20017). Enfin, une faible portion est également utilisée
aujourd’hui pour la production d’énergie grace a des chaudieres (100 000 t/an) et il apparait de
plus en plus d’études pour la valorisation de ces résidus de culture pour la production d’énergie
ou de chaleur par méthanisation.

Avec lexplosion des problématiques de raréfaction des ressources pétrochimiques et de
développement durable, des travaux sur la valorisation de la paille ont pris leur essor. Les
premicres études se sont focalisées sur la valorisation de la fraction lignocellulosique des pailles
de blé pour la fabrication de bioéthanol (Kristensen et al., 2007; Qureshi et al., 2007), d’agro-
matériaux (Markessini et al., 1997; Panthapulakkal et al., 2006) ou encore de biocomposites (Alemdar
et al., 2008). Plus récemment, les travaux se sont orientés sur la production de biohydrogene ou
de biogaz (Kaparaju et al, 2009). Enfin, de nombreuses études ont été menées sur le
fractionnement chimique des pailles de blé pour la production de xylose. Ce sucre pourrait alors
trouver des applications en tant que tel ou apres transformation par chimie du furfural. Parmi les
domaines d’application, peuvent notamment ¢tre cités: l'agroalimentaire (substitution du
saccharose), les adhésifs, les épaississants, les stabilisants, les émulsifiants et la formation de films
(Fang et al., 1999).

1.2.3.3.3  Les leviers et les verrous

La paille de céréales représente une ressource renouvelable annuellement contenant des
constituants d’intérét et qui présente des possibilités de valorisation certaines. Cependant, il
convient tout de méme d’avoir une réflexion sur les verrous qu’il faudra lever et les leviers qui
pourront étre utilisés pour assurer le développement correct de cette filicre a échelle francaise.

En premier lieux, il semble indispensable d’assurer une restitution partielle de pailles aux sols
pour éviter de grandes variations de I'architecture de ceux-ci et assurer ainsi la germination des
graines et la croissance optimisée des cultures (Dumon, 1986). 11 ne saurait donc étre question de
récolter plus de pailles que ce qu’il est indispensable d’enfouir pour limiter 'usage d’engrais et
assurer la pérennité du sol. Malgré cela, d'importants volumes de paille pourraient étre mobilisés,
et potentiellement utilisés pour des applications non-alimentaires des résidus de culture du blé.
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Cependant, a I'instar des biocarburants, 'usage des pailles pour des utilisations sous forme d’agro-
matériaux risque, par la création d’une concurrence, de venir perturber des filicres de valorisation
déja existantes de la paille (LLa France Agricole, 25 Juin 2012). Actuellement, cette problématique est
prise en compte par les différents acteurs de la filicre et des études sont menées pour étudier
Popportunité de remplacer certains usages des pailles de blé par d’autres matériaux. A titre
d’exemple, une étude menée par Arvalis a permis de montrer que I'utilisation d’une couche de
plaquettes de bois sous la paille de liticre du bétail a permis de réduire de 30 % la quantité de
paille de blé utilisée (Réussir Bovins 1Viande, 21 Juin 2012).

Un autre verrou d’importance réside dans la variation des stocks de paille (et donc des prix)
quimpliquent notamment les conditions climatiques. A titre d’exemple, peuvent étre cités
I’épisode de gel survenu au mois de février 2012 sur le Grand Ouest (LLa France Agricole, 05 Juin
2012) ou encore la sécheresse de 2011 (La France Agricole, 13 Ma: 2017). Ces variations dans
Papprovisionnement des filieres actuelles déstabilisent le marché et ont tendance a faire
augmenter les prix de la paille. Aujourd’hui, le prix de la paille est évalué par le bureau commun
des pailles et des fourrages (BCPF) a 25 €/t (calculé sur la base du cott des engrais nécessaires
pour la remplacer et en prenant en compte la perte de maticre organique liée a son exportation).
A ce prix, vient s’ajouter le prix des transports de cette paille qui avoisine les 1,10 - 1,50 € par
kilometre et par tonne de paille et qui implique quun usage local de la ressource devra étre

envisagé.

1.3 CARACTERISTIQUES PHYSICO-CHIMIQUES DES CONSTITUANTS DES PAILLES ET
DES SONS DE BLE

1.3.1 La paroi cellulaire : source principale de polysaccharides chez les plantes

La paroi qui sépare le cytoplasme du milieu extérieur est constituée d’une structure pluri-
lamellaire composée principalement de polyosides et de lignine, dans laquelle chaque couche a
une structure différente (Figure 1.7). Les cellules végétales sont séparées les unes des autres par
la lamelle moyenne. La paroi primaire des cellules est constituée d’une phase amorphe
d’hémicelluloses dans laquelle baigne un réseau de fibres de celluloses peu organisées formant
ainsi une structure assez lache, plastique et hydrophile. La paroi secondaire quant a elle,
apparait avec une maturité plus avancée du végétal. Elle est plus organisée et composée de strates
de cellulose organisées en réseau cristallin, avec insertion de lignine, qui forment une charpente
compacte, tres peu hydratée et inextensible qui confere a cette couche une grande résistance
mécanique. Enfin, la membrane plasmique isole le cytoplasme.

La plupart des polysaccharides constitutifs des parois cellulaires sont insolubles dans I’eau mais
partiellement ou entierement solubles dans des solutions alcalines ou d’autres solvants. Une
classification générale, basée sur la solubilité de ces différents polysaccharides et leur structure
chimique est présentée Tableau 1.9.
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Figure 1.7 Modé¢le simplifié de la paroi primaire d’une cellule végétale (en haut) et distribution des
constituants (en bas) (Guignard, 2000; Scheller et al., 2010)

Tableau 1.9 Classification des polysaccharides des plantes (Douglas et al., 1985)

Classification générale

Solubilité

Classification Structurelle

Cellulose

Insoluble

(1—4)-B-D-glucanes

Substances pectiques

Soluble en solutions aqueuses
d’agents chélatants

Galacturonanes et
rhamnogalacturonanes

Arabinanes

Galactanes et arabinogalactanes

Hémicelluloses

Soluble en solutions alcalines
diluées

Xylanes (arabinoxylanes)

Glucomannanes, galactoglucomannanes

Xyloglucanes

B-D-glucanes

Autres polysaccharides

(1—3)-B-D-glucanes (calloses)

Glucuronomannanes

Arabinogalactanes
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1.3.2° Structures chimiques des constituants des parois cellulaires

1.3.2.1 La cellulose

La cellulose représente le composé structural de base des parois cellulaires des végétaux
supérieurs et est, de ce fait, le constituant organique majoritaire des plantes et le plus largement
synthétisé sur Terre (Douglas et al., 1985; Gatenholm et al., 2004). La cellulose constitue ainsi une
ressource renouvelable et quasiment inépuisable qui suscite aujourd’hui lintérét de la
communauté scientifique pour des applications diverses telles que le bois de construction, les
fibres textiles, la pate a papier, etc.

D’un point de vue structurel, la cellulose est un polysaccharide de la série des B-D-glucanes dont
le motif répétitif est la cellobiose, constitué¢ de deux B-D-glucopyrannoses (Figure 1.8). C’est
donc une molécule linéaire constituée d’un enchainement de (1—4)-8-D-glucopyranose avec un
degré de polymérisation variant entre 400 et 14 000 en fonction de I'espece végétale d’origine
(Aspinall, 1980; Douglas et al., 1985; Nevell et al., 1985; Klemm et al., 2004). L’enchainement des
molécules de glucose de la cellulose forme une hélice a deux résidus par tour, stabilisée par des
liaisons hydrogenes qui bloquent le polysaccharide sous forme d’un ruban plat tres rigide.

extréemité extremite
non-réductrice Cellobiose réductrice
(NR) (R)
OH OH
PR = A
At AN (\ ~7
HO‘&_\\‘_ T e “-J-"'Z- "'“‘-—-E_O“'r H:\)_.-—-"'/ N Hn.
OH
OH

Figure 1.8 Représentation de la molécule de cellulose (Mazza, 2009)

En outre, 'absence de substituants latéraux permet un arrangement paralléle des rubans entre eux
(structure tertiaire), et ainsi la formation d’une structure microcristalline, qui par assemblage
successif, stabilisé par des liaisons hydrogenes, finit par former des micro-fibrilles (Kiewm et al.,
2004, Sun et al, 2004). En revanche, la cellulose comporte également des zones amorphes et
présente donc un taux de cristallinité variable, d’environ 45 % pour la paille de blé (Liu et al,
2005), et qui peut atteindre 70 % pour certaines algues (Lin et al., 1987).

En ce qui concerne 'agencement de la cellulose dans les parois végétales, il est observé que dans
les parois primaires, les molécules ont un degré de polymérisation assez faible et forme des
chaines courtes (35 A de diamétre) et peu cristallines. Dans les parois secondaires en revanche,
le degré de polymérisation est plus élevé et les molécules sont d’environ 200 A de diamétre
(Raynal-lonalalen, 1996). La structure fibrillaire trés condensée de la cellulose explique sa haute
résistance aux attaques chimiques (la cellulose est insoluble dans nombres de
solvants)(Aspinall, 1980), mais également sa haute résistance mécanique a la traction, qui
implique son emploi fréquent dans les textiles et cordages (Guignard, 2000).
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1.3.2.2 Lalignine

La lignine est une substance non glucidique qui se dépose dans certaines cellules végétales a la
fin de la formation des parois primaires et secondaires. Elle confére aux végétaux lignifiés une
structure rigide et ainsi une plus forte résistance mécanique. C’est la matiere organique la plus
abondante sur Terre apres la cellulose. Elle forme un réseau amorphe tridimensionnel
hydrophobe complexe composé de trois unités différentes: les alcools p-coumarylique,
coniférylique et sinapylique (Figure 1.9) (Theander et al., 1993).

OCH;
HO HO HO
= OH OH
Alcool p-coumarylique Alcool coniférylique Alcool sinapylique

Figure 1.9 Monomeéres constitutifs de la lignine

Ces alcools copolymérisent pour former la structure complexe de haut poids moléculaire qu’est
le polymere de lignine. La réticulation se fait grice a différentes liaisons, classées en deux
catégories : les liaisons éther et les liaisons carbone-carbone (Figure 1.10).

CH,OH |
HE— 0 “H—CH—CH, OH
H
5. FRCO
H3co OCHy
Iy
b. c
()
HOCH, OCH3 HOCHy  HCOH
He—
—¢H —CH  CHoH
HCOH
HE-
c
Hs OCHy  CH,y0H H3 OcH,
fl) ?

Figure 1.10 Représentation de liaisons B-aryl ether (a.) et carbone-carbone : §-5 (b.) et B-p (c.) (Sun et al,
1998)

La composition du polymeére est différente selon les végétaux et selon leur état de maturité. De
plus, cette hétérogénéité est accentuée par lexistence de liaisons intermoléculaires et de
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copolymérisation avec d’autres composés pariétaux, tels que les xylanes par exemple. L’étude de
la structure de la lignine de paille de blé a fait objet de travaux avancés (Sun et al., 1998; Sun et al.,
1998). Le modele de la structure, déterminé par ces travaux, est présenté Figure 1.11.

’1""

)H e O —Ara
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cH? ol . HC—CH—CH;OH
HO 3
0(‘[-130 f Ar
]IC—CII (‘ L HCo
H,C=CH ]
d=o 2C—CH-C
6’ -Xyl-
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Ly X9 OH oct, H szOH 1,00 OCH,
Q 6 H HZ O OCHG I .
OH
H HC—0
CH—CH—-
@ CHy OHO HOOH—HC ~CH, OH HO-O—As
OH -O—Ars
Ot 0 | Crcn o 0
H,CO OCH, ¢ HC Fa OCHy OCH; |
? C=0 0 CHyOH
H - OCH |
“@‘H}(, HC—CH,OH 3 o
? u COOH_ &y -O—CH HC—O—An
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Figure 1.11 Exemple de structure de la lignine de la paille de blé (Sun et al., 1998)

Il convient de noter que la lignine de paille de blé est trés soluble dans les solutions alcalines : a
100 °C, 60

particularité est utilisée pour augmenter la digestibilité des pailles par les ruminants ou pour les

a 70 % de la lignine est solubilisée dans une solution alcaline diluée. Si cette

délignifier avant de les transformer en pate a papier, elle est source de co-extraction lors de
Pextraction alcaline des hémicelluloses de paille de blé (Zeitoun, 2071).

Aucune donnée sur la structure de la lignine du son n’est disponible a notre connaissance, mais
de maniére générale, les parois cellulaires des sons sont tres peu lignifiées. Les cellules de
I'épiderme et de 'hypoderme du péricarpe externe sont partiellement lignifiées, mais les couches
aleurones en sont dépourvues.

1.3.2.3 Les hémicelluloses

1.3.2.3.1 Définition générale et nomenclature

Les quantités annuelles d’hémicelluloses synthétisées par les végétaux terrestres sont estimées a
60 milliards de tonnes (Gatenholm et al., 2004). Bien que ce polysaccharide ne compose qu’une part
infime du grain des céréales, il constitue en revanche une part considérable (environ 20 a 30 %)
de la maticre seche des parois cellulaires des plantes.
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Selon une premicre définition, qui s’inspire de la classification basée sur la différence de solubilité
des constituants des plantes, les hémicelluloses sont « les polysaccharides liés a la cellulose dans
les plantes qui sont facilement extractibles par I'action d’une solution alcaline apres élimination de
la lignine » (Fang et al, 1999). Une définition plus large prévaut et se base plutot sur la
classification structurale des hémicelluloses ou elles sont définies comme «I’ensemble des
polysaccharides autres que la cellulose et les substances pectiques présents dans les parois
cellulaires des plantes terrestres, solubles dans I'eau et pouvant étre extraits de la paroi des cellules
végétales par des solutions alcalines » (Monties, 1991; Fitchett, 1998).

Les propriétés fonctionnelles de ces composés au sein de la plante sont multiples (Igydoregyk et al.,
1995), parmi elles, peuvent étre citées :

* La contribution a I'intégrité des tissus des plantes par leur capacité a absorber de grandes
quantités d’eau, qui est a lorigine du comportement élastique des tissus cellulaires des
plantes et qui leur confére une meilleure résistance.

* La formation d’un gel avec la matrice des parois cellulaires par un alignement entre les
différents polymeres constitutifs des cellules (par liaison intermoléculaires, avec la
cellulose par exemple), qui permet de protéger la plante contre le gel en empéchant la
formation de glace entre les cellules.

* La constitution d’'un réseau poreux autour des fibres de celluloses, qui contribue a un

meilleur transport des métabolites et des nutriments au sein des végétaux.

11 est difficile de dépeindre un tableau précis des caractéristiques des hémicelluloses car leur
structure et leur concentration dépend de 'espece végétale et de la localisation au sein méme des
cellules. Les hémicelluloses peuvent toutefois étre décrites comme des polymeéres mixtes d’oses
neutres et d’acides uroniques, plus ou moins substitués. Elles peuvent étre regroupées en quatre
grandes classes en fonction de la nature de leur chaine principale : les xylanes, les mannanes, les
B-glucanes, et les xyloglycanes (Ebringerovi et al, 2005). Une description des principales
hémicelluloses est faite Tableau 1.10.

La nomenclature des hémicelluloses est déterminée de la maniére suivante :

* Dans le cas d'un polymere linéaire, le suffixe -ose du glucide constituant la chaine est
remplacé par le suffixe -ane (ex : xylane).

* Dans le cas d'un polymere ramifié, les glucides greffés au squelette de base seront des
préfixes alors que les unités glucidiques de la chaine principale porteront le suffixe -ane
(ex : glucuronoxylane).

* Dans le cas des polymeres « entrecoupés », l'unité glucidique la plus représentée portera le

suffixe -ane et les autres seront en préfixe (ex : glucomannane).

1.3.2.3.2 Les hémicelluloses de céréales

Les hémicelluloses de céréales sont généralement constituées d’un squelette de D-xylopyranoses
liés en B-(1—4) par des liaisons glucosidiques (Igydoregyk et al., 1995; Ebringerovd et al., 2005). Les
motifs de xylose sont le plus souvent substitués en position 3 par des motifs L.-arabinofuranoses.
Cependant, certaines ramifications peuvent également étre des D-galactoses, D-xylopyranoses et
méme des motifs de D-glucoses. Elles peuvent aussi étre substituées en position 2 par des
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groupements acides glucuroniques, éther 4-O-méthylglucuroniques (Tableau 1.10). L.a maniere
dont sont reliées les unités annexes au squelette principal est trés variable et fait 'objet de
nombreux travaux de recherche que nous ne pouvons intégralement détailler ici. En revanche, il
convient de soulever que si les arabinoxylanes de céréales possedent une structure physico-
chimique générale similaire, c’est la manicre dont les différentes substitutions sont effectuées qui
les différencient. Les principales caractéristiques vont résider dans le ratio xyloses/arabinoses, qui
caractérise la proportion relative et les séquences des différentes liaisons entre les deux sucres. A
titre d’exemple, apres extraction alcaline et hydrolyse acide d’hémicelluloses de pailles de blé, Fang
et al. (1999) obtiennent un rapport entre le nombre de motifs de xylose et le nombre de motifs

d’arabinose égal a 5,6.

Globalement, les hémicelluloses de paille présentent une structure peu ramifiées d’une
longueur moyenne de la chaine xylanique de 200 unités de xyloses. La structure des
hémicelluloses de pailles de blé et de leurs dérivés est notamment décrite par Sun et al. (2004).

Du fait de leur forte teneur en hémicelluloses, les sons de blé représentent une des ressources les
plus importantes pour ce polysaccharide. Les hémicelluloses des sons de blé sont différentes
de celles des pailles. Elles présentent un plus large spectre de composition osidique et de
structure chimique, ce qui rend leur description difficile et implique une diversité d’appellation :
B-glucanes, arabinoxylanes, glucuronoarabinoxylanes, arabinogalactanes, glucomannanes. Ces
polysaccharides a la structure trés ramifiée sont décrits dans de nombreuses publications (Bri/louet
et al., 1982; Shitba et al., 1993; Izydorcgyk et al., 1995; Ebringerova et al., 2000). Nous nous attacherons
ici a détailler les deux principaux : les arabinoxylanes et les B-glucanes.

1.3.2.3.2.1 Les arabinoxylanes

Les arabinoxylanes, principaux polymeres présents dans les sons de blé, présentent une

structure branchée caractérisée par un squelette d’unités de D-xylopyranoses (xyloses) liées en §3-
(1—4) et ramifiées par de courtes chaines d’arabinoses liées en a-(1-2) et a-(1-3) (Figure 1.12).
Des groupements d’acides glucuroniques peuvent également se trouver en position terminale
(Bataillon et al., 1998). Concernant leur composition, il apparait que la chaine xylanique 3-1-4
présente environ 22 % de résidus de xyloses non substitués et une quantité équivalente de
monosubstitués (37 %) et disubstitués (41 %0).
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Figure 1.12 Structure des arabinoxylanes (Ebringerovi et al., 2005)
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Tableau 1.10 Composition des hémicelluloses (Ebringerovi et al., 2005)

Squelette : 3-(1—4)-D-
xylopyranose
Résidu : Acide 4-O-methyl-
a-D-glucopyranosyl

uronique

Squelette : 3-(1—4)-D-
xylopyranose
Résidu : o-L-

arabinofuranose

Squelette : 3-(1—4)-D-
xylopyranose
Résidus : Acide 4-O-
methyl-a-D-glucopyranosyl
uronique et

a-L-arabinofuranose

Squelette : 3-(1—4)-D-
mannopyranose
Résidu : §-D-

galactopyranose

Squelette : 3-(1—4)-D-
mannopyranose
Résidu : 3-D-

glucopyranose

Squelette : 3-(1—4)-D-
glucopyranose
Résidu : a-D-xylopyranose

Squelette : 3-(1—3, 1—4)-
D-glucopyranose
Résidu : a-D-xylopyranose

Structures

o)
HO 0 d HO 0
OH OH o

Ho 0
A‘O

of"y;vo“ 7 PN
o\

~. ~J
\ K_/
HOM,C
OH HOH,C HOH,C

(\2\OOH
MeO o
'_;g\../ A
"
OH
OH ° o] o
DHWO/\/ OH\OM\O/H\/ o
O~ OW How -
Q ()
pe / OH OH
OH
HOHG L

OH OH

oH
HO
HOM
A"O
OH OH
OH
o o~ o o4, o o
~0 Cho o \ o o
o
OH o d
oH S

Sources

Bois durs
Fruits
Graines
Betteraves
Peaux de
raisins

Céréales

Coniferes
Tissus
lignifiés des
herbes et
céréales

Palmiers
Dattes
Graines de
Guar
Graines de
café vert
Graines de

caroube

Bois durs

Herbes
Bulbes
d’oignons

Céréales



Chapitre 1. Synthése bibliographique

Par ailleurs, le ratio xylose/arabinose des sons de blé est variable : les arabinoxylanes sont plus
ramifiés dans les couches externes du son et les méthodes d’extraction de ceux-ci vont également
influencer ce ratio. La littérature voit apparaitre des valeurs comprises entre 1,2 et 2,4 selon les
auteurs (Raynal-Ionalalen, 1996, Bataillon et al., 1998; Maréchal, 20017). 11 est a noter que plus le degré
de substitution des chaines est élevé, plus la solubilité des hémicelluloses dans I'eau est élevée
(Grindahl et al., 2004). La masse moléculaire des arabinoxylanes est d’environ 300 kDa, mais ils
ont tendance a former des liaisons intermoléculaires et a s’agréger. La présence sur les chaines de
séquences de xyloses non substituées se traduit par la formation de macrostructures stabilisées
par des liaisons hydrogenes, par alighement de ces séquences au niveau de plusieurs chaines, ce
qui favorise I'agrégation.

De plus, les chaines de polymeres peuvent étre liées entre elles par la dimérisation d’acides
téruliques. La répartition de ces ponts diféruliques et les interactions avec les B-glucanes seraient a
lorigine des difficultés d’extraction des hémicelluloses a 'eau et expliqueraient qu’une partie

seulement des arabinoxylanes a I’état natif soit soluble dans I’eau.

Nombre d’études classent les hémicelluloses de son de blé en fonction de leur solubilité dans
différents solvants, mais Iextraction des composés hémicellulosiques permet d’isoler
essentiellement deux types d’hémicelluloses :

* Les hémicelluloses A. Apreés solubilisation en milieu alcalin, ces hémicelluloses
précipitent par acidification du filtrat d’extraction (Brisson, 1994). Les composés, assez peu
décrits dans la littérature, sont constitués d’une chaine xylanique trés peu substituée par
des unités d’arabinoses, galactoses et acides uroniques. Elles représentent 5 a 6 % du son
sec initial (Brillouet et al., 1982).

* Les hémicelluloses B. Celles-ci représentent la fraction hémicellulosique majoritaire.
Elles sont isolées de lextrait alcalin par précipitation en milieu alcoolique, apres
¢élimination des hémicelluloses A (Brillouet et al., 1982; Brisson, 1994). Elles présentent la
caractéristique d’avoir une structure tres fortement branchée, en majorité par des résidus
arabinoses (Sun et al., 1998).

1.3.2.3.2.2  Les B-glucanes

Une partie des B-glucanes sont considérés comme appartenant a la catégorie des hémicelluloses,
tandis que d’autres, tels que la callose n’en font pas partie (Douglas et al., 1985). Les B-glucanes
sont des courtes chaines linéaires de D-glucose reliés par des liaisons $-1,3 (minoritaires : 30 %)
et B-1,4 (majoritaires : 70 %) (Figure 1.13). A la différence des arabinoxylanes, ils sont le plus
souvent extractibles a I'eau, mais une certaine fraction, en revanche, nécessite 'emploi de
solutions alcalines pour permettre leur extraction, probablement du fait de la présence de liaisons
covalentes entre les B-glucanes et d’autres macromolécules (Aspinall, 1980).

Les B-glucanes sont étudiés pour leurs bénéfices sur la santé, notamment car ils auraient un effet
positif sur la diminution du cholestérol, sur la régulation du niveau de glucose et une activité
immuno-stimulatrice chez les hommes et les animaux (Ebringerova et al., 2005).
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Figure 1.13 Structure primaire des B-glucanes (Ebringerovi et al., 2005)

1.3.2.3.3  Les propriétés fonctionnelles des hémicelluloses de céréales

Un certain nombre de macromolécules d’origine naturelle possédent la propriété de se disperser
aisément dans I'eau et d’augmenter alors la viscosité du mélange (pouvoir épaississant). Cect
aboutit méme parfois a un effet gélifiant, méme a des concentrations faibles. Ces épaississants et
gélifiants naturels sont appelés gommes hydrosolubles ou hydrocolloides. Si lors de 'hydratation
d’un colloide les molécules restent individualisées, 'augmentation de la viscosité dénote alors de
propriétés épaississantes. Par ailleurs, apreés hydratation, les molécules peuvent également
s’associer et former un réseau tridimensionnel, dénotant de propriétés gélifiantes. Enfin, si la
viscosité développée permet d’éviter la séparation de plusieurs phases d’une formulation, on parle
alors de pouvoir stabilisant.

1.3.2.3.3.1 Les propriétés épaississantes

Les chaines de xylanes peu substituées ont tendance a s’aligner pour former des agrégats stabilisés
par des liaisons hydrogenes intermoléculaires conduisant a une structure partiellement cristalline.
Un xylane tres peu, ou pas substitué, sera ainsi quasiment insoluble dans I’eau. Ainsi, la présence
de substituants arabinofuranoses, méme en faible quantité, limite ’agrégation, pour des raisons de
gene stérique, alors que de longs segments de xyloses contigus et non-substitués favorisent les
associations intramoléculaires et les alignements inter-chaines (Igydoregyk et al., 1995).

Les arabinoxylanes de paille, peu substitués et qui peuvent donc facilement se replier sur eux-
mémes, ont une sphere hydrodynamique de petite taille. En conséquence, ils développeront peu
de viscosité en solution dans leau. Par contre, les arabinoxylanes de son, plus ramifiés,
permettent la formation de solutions trés visqueuses. Cette viscosité diminue avec une
augmentation de la température ou une diminution de la concentration. Par ailleurs, les études de
Brisson et al. (1994) ont mis en évidence que le pH a une influence sur la viscosité des solutions
d’hémicelluloses. Celle-ci est minimale pour un pH compris entre 5 et 6, stable pour des pH
basiques, et elle augmente fortement pour des pH acides (un phénomene de gélification est
observé).

1.3.2.3.3.2  Les propriétés gélifiantes

Un gel est un réseau de macromolécules entre les mailles duquel se logent d’autres molécules et le
solvant. Lors de la gélification, les macromolécules prennent une conformation particulicre en
établissant entre elles de nouvelles liaisons : elles construisent un réseau tridimensionnel dans
lequel les ponts intermoléculaires peuvent étre des liaisons covalentes ou des liaisons faibles
(Monties, 1991). Une solution visqueuse forme un gel lorsque les interactions polymere-polymere
deviennent plus importantes que les interactions polymere-solvant. De fagon générale, une
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modification du pH ou l'addition de sels, spécialement d’ions calcium, peuvent augmenter la
vitesse de formation ou la fermeté d’'un gel en modifiant les répulsions électroniques entre les
chaines. Un gel peut aussi ¢tre obtenu en réduisant Pactivité de P'eau, par exemple par I'ajout de
molécules de faible masse molaire (Maréchal, 2001)

Dans ses travaux, Raynal (1996) a mis en évidence la capacité des arabinoxylanes de son de blé
extraits en conditions alcalines (soude) a former un gel. Ce gel a un comportement élastique
significatif, caractéristique d’'un gel moyen et peut rester stable pendant une semaine sans
addition de conservateur.

La capacité des hémicelluloses de blé a former un gel sous l'effet d’agents oxydants a également
¢été étudiée et a montré des résultats probants. Afin de permettre cette gélification oxydative, il
convient cependant que le traitement d’extraction des hémicelluloses n’ait pas été mené dans des
conditions trop dures afin de ne pas hydrolyser les groupements d’acides féruliques et les
protéines liées aux hémicelluloses qui permettent cette gélification (Fitchett, 1998).

Si aujourd’hui la cellulose est largement valorisée dans I'industrie papeticre et que 'amidon trouve
des débouchés pour la fabrication d’agro-matériaux, I'utilisation commerciale des hémicelluloses
est largement sous-développée. Une des raisons a ceci, évoquée par Grindahl et al. (2004), est que
les méthodes de fractionnement de la maticre sont souvent néfastes a la qualité des
hémicelluloses ne permettant pas d’obtenir des molécules a haut poids moléculaire. Pourtant,
quelques exemples d’application sont tout de méme présents dans la littérature. Par exemple, le
retrait des hémicelluloses de la pate a papier permet d’obtenir de meilleurs rendements et des
propriétés mécaniques améliorées (Grindahl et al., 2004). Aujourd’hui, certains travaux cherchent a
valoriser ces constituants comme épaississants ou comme émulsifiants pour Iindustrie
alimentaire. Des valorisations marginales comme leur utilisation dans le domaine médical en tant
qu’inhibiteur du sida ou comme agent anti-tumoral ont également été envisagées (Grindahl et al.,
2004). L’hydrolyse des polymeres de xylane en monosaccharides permet d’obtenir du furfural ou
du xylitol, qui, une fois fermentés, peuvent ¢tre employés pour la fabrication d’éthanol ou d’acide
lactique (Gabrielii et al., 2000). Par ailleurs, la diversité de structure qu’ils présentent en fonction de
leur origine, leur réle et leur accessibilité dans la structure pariétale font de ces polysaccharides
une source de biopolymeres aux propriétés trés intéressantes en maticre de comportements
rhéologiques et de leur capacité a former des films souples et résistants (Brisson, 1994).

A travers ces quelques exemples, l'intérét de développer des procédés permettant de fractionner
la matiere végétale en optimisant les rendements et la qualité des composés isolés est largement
compréhensible.

1.3.2.4 L’amidon

Apres la cellulose, Pamidon est la principale substance glucidique synthétisée par les végétaux
terrestres. L’amidon est pratiquement absent de la paille, mais reste présent en grande quantité
dans le son puisqu’il est contenu dans les cellules de I'albumen (endosperme du grain), sous
forme de corpuscules sphériques (5 a 15 pm) et ovales (25 a 40 pum) dans des proportions allant

31



32

Chapitre 1. Synthése bibliographique

de 15 % (pour les gros sons) a 25 % (pour les fins sons). Il est le résultat du mélange de deux
polymeres d’alpha-D-glucose : 'amylopectine (75 %) et 'amylose (25 %) (Guilbot et al., 1985).

L’amylose a une masse moléculaire comprise entre 10 et 1 000 kDa. Elle est formée de chaines
presque enticrement linéaires, unies par des liaisons a-(1-4) en majorité ou, plus rarement, par
quelques liaisons a-(1-6) pour les portions ramifiées. La position en a de la liaison osidique
impose une rotation entre les plans de deux monomeres consécutifs ; cette rotation conduit a une
structure hélicoidale de la macromolécule. Entre les tours d’hélice il y a peu de liaisons
hydrogenes directes, mais I’hélice est stabilisée par des pontages avec des molécules d’eau (Guilbot
et al., 1985; Guignard, 2000).

L’amylopectine quant a elle, est prépondérante par son poids (masse moléculaire de 1000 a
100 000 kDa). C’est un polymere ramifié dont la chaine principale est constituée de D-
glucopyranoses liés en a-(1-4) et sur laquelle viennent se greffer (tous les 20 a 25 monomeres) les
chaines latérales plus courtes, également constituées de D-glucopyranoses (Figure 1.14) (Guilbot et
al., 1985; Bourdean et al., 1992).

Les interactions entre I’amylose et I'amylopectine se font par lintermédiaire de liaisons
hydrogenes intermoléculaires qui, du fait de leur hétérogénéité, confeérent des formes et des tailles
différentes aux granules d’amidon et induisent alternativement dans la structure des zones
amorphes et des zones cristallines (Guilbot et al., 1985).
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Figure 1.14 Structure de ’amidon (Guignard, 2000)
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1.3.2.5 Les protéines

Les Tableau 1.4 et Tableau 1.7 permettent de constater que la fraction en protéines est
minoritaire dans les pailles de blé et représente jusqu’a 20 % de la mati¢re séche dans les sons.
Selon Idris et al. (2003), les principales protéines du son sont :

* Les gluténines (25,5 %). Ce sont des composés légerement solubles dans I'eau, les
solutions salines et les milieux alcooliques. En revanche, elles sont trés facilement
solubilisées en milieux alcalins a partir desquels elles peuvent étre précipitées par
neutralisation. Ces protéines n’apparaissent pas dans la couche aleurone, leur présence est
donc fonction de la quantité d’endosperme isolé avec le son. Elles sont caractérisées par
des masses moléculaires importantes allant de 500 kDa a 10 000 kDa.

* Les albumines (23,5 %). Ce sont des protéines solubles dans I'eau et les solutions salines
diluées, mais insolubles dans I’alcool. Elles forment des sels solubles en milieux acides et
alcalins et coagulent a la chaleur au dessous de la température d’ébullition de I'eau. Leur
taille n’excede pas les 70 kDa.

* Les prolamines (18,5 %). Aussi nommées gliadines, elles sont solubles dans I’alcool. Ces
protéines ne possedent pas de propriétés biologiques connues, elles servent de réserve
d'azote, de carbone et de soufre pour la plantule au moment de la germination. Elles
possedent une masse moléculaire comprise entre 30 et 80 kDa selon le type de gliadines.

* Les globulines (15,5 %). Elles sont moins abondantes, mais également solubles en
solutions salines diluées et peuvent étre précipitées en phase alcoolique. Leur taille
n’excede pas les 90 kDa.

Les auteurs considérent que 82,5 % des protéines du son peuvent étre extraites par des solvants,
le reste correspondant a la fraction des protéines insolubles. La solubilité des protéines étant alors
meilleure pour des pH basiques. Celles-ci possedent des propriétés émulsifiantes et moussantes
qui permettent d’envisager leur valorisation sous forme d’additifs alimentaires (Idris et al., 2003).

1.3.2.6 Les pectines

Les substances pectiques sont un groupe de polysaccharides également isolées a partir des parois
primaires de cellules végétales. D’un point de vue structural, ce sont des hétéropolymeres
complexes constitués d’un squelette de rhamnogalacturonane formé par enchainement d’acides
galacturoniques liés en a-(1-4) et 'insertion de résidus de L-rhamnoses liés en a-(1-2) (Douglas et
al., 1985). D autres constituants peuvent également étre liés aux chaines de pectines tels que le D-
glucose, L-arabinose, D-xylose, etc. (Aspinall, 1980). Ces polysaccharides essentiellement acides
peuvent étre extraits par Peau, les agents chélatants (Pacide éthylene diamine tétraacétique
(EDTA)), les acides dilués, ou 'oxalate d’ammonium.

Selon la nature des substituants, elles sont minoritaires dans les parois des graminées et plus
nombreuses chez les dicotylédones. Elles représentent seulement 0,6 a 2 % du son de blé sec et 1
a 2% des pailles de blé. Elles se trouvent principalement entre les cellules végétales dans la
lamelle moyenne, ou elles jouent un réle de ciment (Awan et al., 1996).
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1.3.2.7 Les constituants minoritaires

En dehors des composés majoritaires qui viennent d’étre détaillés, les pailles et les sons de blé
contiennent également des composés minoritaires tels que :

* Les minéraux. Les pailles et les sons de blé contiennent respectivement entre 3 et 7 % et
1 et 5 % de matiere minérale. Les principaux minéraux présents dans le blé sont : la silice
(plus de la moitié des minéraux présents), le phosphore, le potassium, le calcium et le
magnésium. Ce contenu varie selon la partie de la plante considérée, sa variété et son état
de maturité (Theander et al., 1993).

* Les lipides. La fraction lipidique des pailles de blé est faible (0,5 a 1%) et
essentiellement contenue dans la cuticule, couche protectrice, attachée aux cellules de
Iépiderme (Markessini et al., 1997). Elle est composée dun polyester tridimensionnel
constitué d’hydroxyacides a longues chaines (la cutine) enrobé dans un mélange de lipides
apolaires (les cires) qui forment une barricre a la diffusion d’eau et d’autres composés.
Les lipides représentent environ 4 % de la mati¢re seche du son et sont présents a 80 %
sous forme libre. Ils se composent de glycérides, glycolipides, phospholipides et stérols
(Pomeranz, 1988).

* Les acides phénoliques. Les pailles et sons de céréales contiennent également des traces
d’acides phénoliques (0,1 a 0,7 %). Ceux-ci sont liés aux polymeres de la paroi végétale
par des liaisons ester (Theander et al., 1993). Ce sont des composés aromatiques présentant
simultanément un groupement carboxyle, une fonction phénol et une chaine propane
insaturée. Ces composés sont représentés majoritairement, dans le blé, par les acides p-
coumariques (précurseur de la lignine) et féruliques (acide 4-hydroxy 3-
méthoxycinnamique) et, en moindre quantité, par les acides vanilliques, synapiques et
parahydroxybenzoiques (Zhou et al., 2004).

* Les sucres libres. Ils sont présents en faibles quantités dans le son de blé (environ 5 %)
et principalement représentés par le sucrose et le raffinose. Dans la paille, ils sont présents
en plus faibles quantités (environ 3 %). Les principaux monomeéres présents sont
l'arabinose et le galactose, bien qu’une faible quantité de xylose et de glucose ait aussi été
détectée (Lawther et al., 1995).

* Les vitamines. Le son de blé est un composé riche en vitamines qui jouent un role
prépondérant pour ses qualités nutritionnelles. Il contient notamment de la niacine, la
thiamine et la riboflavine. Le son de blé contient également des provitamines A sous
forme de caroténoides (luteines et zeaxantines), qui sont des pigments qui conferent au
son une couleur jaune, mais également du tocophérol qui lui confere des propriétés anti-
oxydantes (Zhou et al., 2004; Moore et al., 2005; Ortiz-Monasterio et al., 2007).

1.3.3 Les interactions des différents composants au sein des parois cellulaires

La cohésion des parois cellulaires des plantes est assurée par un enchainement de liaisons
cellulose — hémicelluloses — lignine avec, pour chaque interface, un mode d’interaction
spécifique. Les constituants peuvent étre liés soit par des liaisons faibles, du type liaison de Van
der Waals ou liaisons hydrogenes, soit par des liaisons covalentes. La diversité des types de
liaisons, associée a 'enchevétrement des différents constituants dans la structure pariétale rend
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ainsi difficile D'extraction sélective et totale de chaque composé et nécessite souvent la
combinaison d’actions chimiques et physiques.

1.3.3.1 Liaisons hémicelluloses — cellulose

Au sein des parois cellulaires des végétaux, les microfibrilles de cellulose sont noyées dans une
phase amorphe constituée d’hémicelluloses et de lignine (Swun et al., 2004). Le fait que la structure
des xylanes et de la cellulose soient tres proches (le D-xylose et le D-glucose possedent les mémes
liaisons glucosidiques et different seulement par I’absence du groupement CH,OH en C6) permet
la formation de liaisons hydrogenes avec la cellulose au sein de la paroi cellulaire (Theander et al.,
1993). Bien que non-covalentes, les liaisons entre la cellulose et les hétéroxylanes dans la paille
conduisent a des associations trés résistantes du fait de leur grand nombre et ne peuvent étre
rompues totalement ni par un traitement alcalin, méme en présence de peroxyde, ni par des
acides. Ceci explique que méme par des traitements tres durs, la totalité des hémicelluloses ne
peut étre extraite (Sun et al., 2004).

1.3.3.2 Liaisons hémicelluloses — lignine

Les liaisons hémicellulose-lignine sont des liaisons covalentes du type ester et éther (Theander et al.,
1993). La majorité des lignines sont liées aux polymeres d’arabinoxylanes par des liaisons éthers
au niveau des ramifications d’arabinoses. Environ 1 % des lignines peut également étre liées aux
ramifications d’acides glucuroniques par des liaisons esters. Ce méme type de liaison peut aussi
étre présent en CO, entre la lignine et le groupe carboxyle d’un résidu d’acide uronique (Figure
1.15). La lignine établit des liaisons covalentes avec les hémicelluloses, mais elle peut également
étre liée aux autres constituants de la paroi cellulaires par ce méme type de liaison (Salmen et al.,
1998).
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Figure 1.15 Représentation simple de liaisons benzyl-ether (a gauche) et d’une liaison benzyl-ester (a
droite) entre la lignine et les arabinoxylanes (Sun et al., 1997)

1.3.3.3 Liaisons hémicelluloses — protéines

Les protéines de la matiere végétale sont liées aux hémicelluloses et aux -glucanes par le biais de
liaisons « acide aminé — sucre » du méme type que les liaisons osidiques, avec un groupement
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hydroxyle d’une molécule d’hydroxyproline (Shitba et al, 1993). Dans le blé, des liaisons N-
glycosidique ont par ailleurs été mises en évidence entre des molécules de glucose et d’asparagine,
et des liaisons O-glycosidique ont été détectées entre xylose et tyrosine, galactose et serine,
galactose et hydroxyproline, et arabinose et hydroxyproline. Ce dernier type de liaison serait le
plus fréquent dans le son. Des liaisons peuvent aussi s’établir entre les acides féruliques greffés
latéralement sur les arabinoxylanes, et les protéines. Un acide férulique possede en effet trois sites
réactifs pouvant interagir avec les protéines : deux sur le noyau aromatique, et un sur la double
liaison aliphatique. Ces sites pourraient se lier au N-terminal d’un groupe amine ou a une
molécule de tyrosine (Igydorezyk et al., 1995).

1.3.3.4 Liaisons arabinoxylanes - 3-glucanes

Les B-glucanes sont liés aux hétéroxylanes par des liaisons non covalentes. En effet, il existe des
analogies de structure entre ces courtes chaines de glucose et les portions de chaines xylaniques
non substituées. Ces analogies permettent des alignements intermoléculaires et la formation
d’interactions non-covalentes entre les chaines sous la forme de liaisons hydrogenes de la méme
maniere que les xylanes peu substitués s’agregent entre eux (Igydorezyk et al., 2000).

1.4 CONCLUSION

La biomasse, avec des quantités annuelles produites avoisinant les 300 milliards de tonnes, est la
source de carbone renouvelable la plus importante sur terre. Outre les valorisations alimentaires
et énergétiques qui peuvent étre faites de cette biomasse, celle-ci possede de nombreuses autres
voies de valorisation. En effet, elle contient des polymeres, parmi lesquels la cellulose, qui est la
plus largement synthétisée. Ce polysaccharide possede de nombreux débouchés industriels
comme la papeterie, les textiles, les emballages, la cosmétique, la pharmacologie et les additifs
alimentaires.

En outre, au sein de cette biomasse, la production annuelle des hémicelluloses est estimée a 60
milliards de tonnes, et ceci ne prend pas en compte 'immense potentiel que représente le milieu
marin... Avec de telles productions, les hémicelluloses représentent donc une des familles de
polymeres la plus abondante aprés la cellulose et ainsi, une énorme source de matériaux
renouvelables encore aujourd’hui trés peu exploitée.

Au sein des végétaux, les hémicelluloses ont un role structurant et constituent souvent le lien
entre les fibres de cellulose et de lignine. Contrairement a la cellulose, qui est constituée d’un
enchainement de polymeéres homogenes, les hémicelluloses possedent des compositions en sucres
variées. Cette hétérogénéité engendre une structure non cristalline et une réactivité plus
importante, ce qui explique qu’elles soient souvent dégradées lors de l'extraction des fibres de
cellulose. C’est en partie pour cela que cette portion des végétaux ne trouve pas de valorisation a
la hauteur des quantités initialement disponibles. Récemment, les recherches s’orientent donc
vers la mise en place de procédés qui permettraient extraction combinée et Iisolement des
parties cellulosiques et hémicellulosiques. Ceci permettrait alors de voir naitre de nouvelles voies
de valorisation telles que la fabrication de films ou de gels basés sur une nouvelle bio-ressource.
C’est I’état de l'art de ces procédés qui va étre présenté maintenant.
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2 LES PROCEDES DE FRACTIONNEMENT, DE PURIFICATION ET DE
VALORISATION DES HEMICELLULOSES

2.1 LA BIORAFFINERIE, UN CONCEPT INCONTOURNABLE POUR LLA VALORISATION
DE LA BIOMASSE

La bioraffinerie consiste a fractionner la biomasse puis a purifier et transformer ses différents
¢léments afin d’obtenir des produits aux usages divers dans les domaines énergétiques
(biocarburants), non énergétiques (polymeéres, tensioactifs, solvants, agromatériaux...) et
agroalimentaires. Les biotechnologies ont déja largement exploré certains de ces domaines,
depuis la valorisation compléte de la plante enti¢re, pour donner des produits de masse a faible
valeur ajoutée (carburants), jusqu’a des segments a faible volume et tres forte valeur ajoutée
(chimie fine), en passant par des intermédiaires en termes de volume et de prix (polymeres,
tensioactifs...). La bioraffinerie présente une démarche intégrée de ces différentes voies de
valorisation, en s’appuyant sur les progres récents de la technologie (Christian et al., 2007). Par
ailleurs, l'utilisation de ressources renouvelables pour la production de produits d’intéréts,
rappelle le 7™ principe de la chimie verte et fait de la bioraffinerie un concept trés souvent
associé a cette approche (Clark et al., 2006; Clark, 2007). 11 existe plusieurs types de
bioraffineries qui dépendant de la nature de la biomasse qu’elles mettent en jeu : bioraffinerie des
huiles végétales (colza, tournesol,...), des matériaux lignocellulosiques, des plantes industrielles
entieres (le mais par exemple), ou les bioraffineries dites « vertes », a partir de biomasse humides
(herbe, trefles, luzerne). De maniére plus spécifique, la littérature présente de nombreux travaux
présentant des modeles intégrés de bioraffinerie de pailles de blé (Deswarte et al., 2007; Kaparaju et
al., 2009) et de sons de blé (Du et al., 2009). Cependant, méme si certains modeles font intervenir
la combinaison de pailles avec d’autres natures de biomasses (Thomsen et al., 2008), aucun ne traite
d’une valorisation combinée des pailles et sons de blé. La Figure 2.1 illustre le concept de
bioraffineire.

2.2 FRACTIONNEMENT DES SONS ET PAILLES DE BLE

Lors de la récolte de la plante, celle-ci subit un fractionnement mécanique primaire qui conduit a
la séparation des grains d’une part et des pailles d’autre part. Un fractionnement mécanique
secondaire est réalisé sur le grain lors des activités de meunerie qui engendre deux fractions : la
farine et les issues (sons, remoulages, etc.). Le fractionnement dans son acception plus générale
englobe également toutes les opérations unitaires de transformation qui conduisent a Iextraction,
la séparation et la purification des constituants de ces sous produits de la récolte du blé. Le
fractionnement des co-produits de la culture du blé que sont la paille et le son consiste donc a
récupérer les fractions principales, que sont ’'amidon, la cellulose, la lignine et les hémicelluloses
(Figure 2.2).
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Figure 2.1 Illustration du concept de bioraffinerie (inspiré de (Clark et al., 2006))
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Figure 2.2 Illustration générale du fractionnement du blé

Cependant, I'organisation des substrats végétaux considérés est régie par des liaisons de natures
différentes : liaisons hydrogenes, liaisons ioniques, forces de Van Der Waals, liaisons esters, ou
encore liaisons éthers. Du fait que la cellulose est difficilement extractible, les études sont souvent
focalisées sur la solubilisation fractionnée des autres constituants (lignine, amidon,
hémicelluloses). Les procédés de fractionnement, et notamment les agents de solubilisation,
doivent tenir compte de la complexité de ces structures, afin d’isoler préférentiellement les

composés recherchés.
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Divers traitements sont applicables aux pailles et sons de céréales afin d’en isoler les différentes
fractions. Ainsi, les traitements a Peau permettent essentiellement I'extraction des composés
solubles (sucres, composés phénoliques et acides aminés). Les traitements acides permettent la
mise en solution des polysaccharides (celluloses et hémicelluloses) de la paille ainsi que des
changements de structure de la lignine. En ce qui concerne les traitements alcalins, les
traitements a 'ammoniaque sont différenciés de ceux a la soude. Les premiers correspondent a
des conditions douces qui permettent une solubilisation des hémicelluloses et le gonflement de la
structure cristalline de la cellulose. Les seconds ont les mémes effets que les traitements a
I’'ammoniaque mais permettent également la mise en solution importante (50 %) des lignines.
Enfin, il existe également des traitements a Pozone, a eau oxygénée et au chlorite de
sodium, principalement utilisés dans I'industrie papeticre pour le blanchiment des pates a papier
et dans 'industrie agro-alimentaire pour la délignification des pailles dédiées a I'alimentation du
bétail.

Cette partie sera plus particulicrement dédiée a la description des procédés de fractionnement de
la matiere végétale pour la valorisation de ses différents constituants (lignine, hémicelluloses,
cellulose, amidon).

2.2.1 Extraction de la fraction amylacée du son de blé

Le son de blé présente des quantités non négligeables d’amidon du fait de la contamination de
celui-ci par Pendosperme résiduel du grain. Une des difficultés principales rencontrées lors des
procédés d’extraction des composés d’intéréts des sons de blé est due a la présence de ces résidus
d’amidon. En effet, en milieu aqueux, ’'amidon peut conduire a des phénomenes de gélatinisation
qui induisent une augmentation de la viscosité. Ceci se produit suite a la rupture de liaisons
intermoléculaires et a I’hydratation successive des molécules polysaccharidiques de 'amidon. Ces
phénomenes apparaissent en milieu aqueux pour des températures comprises entre 50 et 100 °C.
Cependant, en milieu alcalin, la température de gélatinisation est abaissée de 80 °C et ce
phénomene se produit donc a température ambiante. La gélatinisation se traduit par de fortes
interactions avec les autres constituants solubles en milieu alcalin (protéines, hémicelluloses) lors
de 'extraction, allant jusqu’a rendre impossible les échanges de mati¢res solides-liquides du fait de
la viscosité du milieu. De plus, lors de 'extraction des composés d'intérét de la matiere végétale,
les propriétés rhéologiques du milieu d’extraction sont d’une grande importance car elles peuvent
rendre impossible des opérations industrielles de base telles que la centrifugation ou la filtration.
Ainsi, la présence d’amidon dans le son de blé apparait comme un obstacle majeur a une
séparation correcte de la fraction hémicellulosique du blé.

Compte tenu du fait que 'amidon présent dans le son ne présente pas de réelles interactions
chimiques avec la maticre, certains protocoles employés dans la bibliographie se basent sur les
procédés existants en amidonnerie-glutennerie. Ils consistent a entrainer la phase amylacée dans
une suspension aqueuse puis a la séparer de la phase solide initiale. Les parametres importants de
ce procédé sont la température de réaction, le temps de contact, et le ratio liquide/solide et
peuvent varier selon les auteurs (Raynal-Ionalalen, 1996; Gaset et al., 1997; Beangrand et al., 2004).
D’autres traitements consistent a appliquer a la mati¢re un traitement enzymatique séquentiel
(Schooneveld-Bergmans et al., 1998; Agger et al., 2010; Rasmussen et al., 2010). Le Tableau 2.1 suivant
résume les conditions employées par les quelques auteurs recensés.
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Tableau 2.1 Exemples de procédés de désamidonnation

Procédé d'extraction aqueuse de la fraction amylacée

(Raynal-Ioualalen, 1996) (Beaugrand et al., 2004)
Son de blé Son de blé
L/S =10, T°C = 40°C L/S =10, T°C =40 °C
Temps de contact = 15 min Temps de contact = 10 min,
Vitesse d’agitation = 400 rpm Filtration (40 - 100 mm de porosité)
Répétition : 3 fois Répétition : 2 fois

Procédés d’extraction enzymatique de la fraction amylacée

(Schooneveld-Betgmans et al.,

(Rasmussen et al., 2010) (Agger et al., 2010) 1998)

Son de blé Son de mais Son de blé
a-amylase (Termamyl SC) a-amylase (Termamyl SC) a-amylase (Termamyl SC)
95 °C, pH 6, 60 min 95 °C, pH 6, 30 min 95 °C, pH 6, 120 min

amyloglucosidase amyloglucosidase
60 °C, pH 4,5, 30 min 60 °C, pH 5, 60 min -

2.2.2 Extraction de la fraction ligneuse

La lignine est rarement extraite pour étre utilisée en tant que telle. Cependant, lors du
fractionnement de la mati¢re végétale, il peut etre intéressant de réaliser une délignification de
la matiere premiére afin de rendre les autres composés plus accessibles par la suite (Grindahl et
al., 2004). Ainsi, quelques procédés de délignification des pailles sont recensés :

* La dissolution chimique consiste a solubiliser la lignine dans un solvant. Bataillon, al.
(1998) utilisent du chlorite de sodium pour délignifier le son. L’emploi d’une solution de
chlorite de sodium a 40 % est optimal pour la délignification. Celle-ci peut aussi
s’effectuer a I'aide de dioxyde de chlore (Sun et al, 2004) ou d’acide peroxylique (Kbham: et
al., 2005).

* La solubilisation alcaline consiste a exploiter la bonne solubilité de la lignine en milieu
alcalin pour extraire en méme temps la lignine et les hémicelluloses et a les séparer ensuite
en les faisant précipiter consécutivement grace a une différence de pH. Sun et al. (1995)
¢tudient en détail les prétraitements alcalins des pailles de blé.

* La digestion enzymatique permet d’hydrolyser par digestion enzymatique les polymeres
des parois des cellules des pailles a Pexception de la lignine (Jung et al., 1989; Sun et al.,
1998).

* DL’explosion a la vapeur permet de solubiliser les hémicelluloses, un traitement
consécutif a la soude permet ensuite de récupérer la lignine plus ou moins dépolymérisée
(Montané et al., 1998).

Cependant, il est a noter que ces procédés ne sont pas parfaitement sélectifs et que lors de leur
application, une quantité plus ou moins importante de polysaccharides est isolée en méme temps
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que la lignine. De ce fait, les traitements de délignification avant fractionnement de la maticre
sont relativement peu employés afin de limiter les pertes (Sun et al., 2004, Sun et al., 2005).

2.2.3 Extraction des fractions hémicellulosiques des céréales

La solubilisation des hémicelluloses en vue de leur isolement fait intervenir une grande diversité
de techniques telles que des traitements chimiques, mécaniques, thermiques ou physiques, avec
souvent, la combinaison de plusieurs d’entres-eux. Le rendement d’extraction, la pureté, le degré
de polymérisation et le type de substitution des arabinoxylanes isolés sont alors tres variables.

2.2.3.1 Extraction hydro-thermique

Nombre de schémas de fractionnement des hémicelluloses font intervenir des extractions
aqueuses (Dervilly et al., 2000; Rao et al., 2007). Cependant, les interactions hémicelluloses-lignine
limitent lefficacité de l'extraction car Ieau, a température ambiante, n’est pas en mesure de
désorganiser suffisamment le réseau tridimensionnel formé par la lignine. Ainsi, une fraction non
négligeable des hémicelluloses n’est pas extractible a 'eau et nécessite la mise en place dun
second traitement (souvent chimique) pour augmenter les rendements d’extractions.

Aussi, certains procédés combinent I'utilisation d’eau et de chaleur pour augmenter les
rendements d’extraction. En effet, les hautes températures favorisent la solubilisation des
hémicelluloses alors que des temps de séjour courts permettent d’éviter la dégradation trop
importante de celles-ci. Une des techniques les plus usitées est ’explosion a la vapeur. L’emploi
de températures élevées, la mise sous pression, et une rapide décompression permet l'auto-
hydrolyse des pailles et ainsi la rupture des liaisons glucosidiques entre la cellulose, la lignine et les
hémicelluloses. Ceci permet la dépolymérisation des hémicelluloses, qui deviennent alors plus
accessibles pour des traitements ultérieurs, ainsi que la libération de quelques composés ligneux
hydrosolubles présents dans les parois de la matiere végétale (Glasser et al., 1998). Montané et al.
(1998) ont étudié un procédé mettant en jeu un prétraitement des pailles de blé par explosion a la
vapeur suivi d’une délignification alcaline. Hongghang et al. (2007) étudient un procédé de
fractionnement des pailles de blé par explosion a la vapeur suivi d’un lavage a I’eau permettant de
récupérer la fraction hémicellulosique. Une extraction a I’éthanol permet ensuite de séparer la
fraction ligneuse de la fraction cellulosique. Ce procédé présente I'intérét environnemental de ne
pas utiliser de traitements acide ou alcalin et permet un rendement en hémicelluloses de 80 %o.

A une échelle semi-industrielle (capacité de traitement de 100 kg/h), un traitement hydro-
thermique de la paille a été mis en place pour la production combinée de bioéthanol (a partir des
fractions cellulosique et hémicellulosique) et d’énergie (a partir de la fraction ligneuse) (Thomsen et
al., 2008). Un premier réacteur, chauffé a 80 °C, permet le prétraitement de la matiere végétale et
un second réacteur, chauffé a haute température (200 °C), permet I'extraction des hémicelluloses.
Enfin, un dernier réacteur est mis en place pour permettre la digestion enzymatique de la
cellulose et la récupération d’un résidu fibreux. Un temps de séjour plus long, associé a de forts
débits d’eau, permet d’obtenir un bon rendement en hémicelluloses (80 %).
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2.2.3.2 Extraction chimique

2.2.3.2.1 Extraction par des solutions alcalines

Il est possible d’extraire les arabinoxylanes des sons de blé par une mise en contact avec de
Phydroxyde de sodium. En effet, les solutions alcalines permettent de détruire les parois
cellulaires (Sun et al., 1996) et de rompre les liaisons existantes entre les hémicelluloses d’une part
et les hémicelluloses et les autres constituants pariétaux (cellulose, lignine, protéines) d’autre part.
L’agent alcalin induit une ionisation et une rupture des liaisons hydrogene intra- et
intermoléculaires, la solvatation des groupements hydroxyles par I'eau et saponifie les liaisons
ester des acides uroniques et acétiques qui lient les chaines d’hémicelluloses entre elles ainsi qu’a
la lignine (Lawther et al., 1996). Ceci provoque un changement de conformation des différentes
molécules et a pour effet de faire gonfler la cellulose. Ainsi, Iaccessibilité aux différents
constituants des parois cellulaires est accrue. Si aucun traitement préalable n’a été pratiqué, les
polysaccharides solubilisés entrainent avec eux la lignine qui est aussi soluble en milieu alcalin
ainsi que les protéines et les acides phénoliques. A forte concentration en soude, il peut y avoir
une réaction de saponification des groupements acétyls et acides uroniques liés aux
hémicelluloses ce qui va modifier leur structure, notamment par la diminution du degré de
polymérisation (Gabrielii et al., 2000). L’extraction alcaline d’arabinoxylanes de sons d’orge a été
étudiée et, suite a un prétraitement a I'acide chlorhydrique, 57 % des arabinoxylanes initialement
présents ont pu étre récupérés (Hdazje et al., 2005). L’effet de la concentration de la soude et de la
température sur Pextraction des arabinoxylanes du son a également fait I'objet de travaux. Les
rendements d’extraction en fonction de la faisabilité de mise en place du procédé a Iéchelle
industrielle ont été discutés (Bataillon et al., 1998). Ainsi, les auteurs déterminent que I'extraction
idéale dans des conditions industrielles se fait pour une soude concentrée a 40 % et une
température de 40 °C. IIs obtiennent alors un rendement de 34 % pour une pureté en
arabinoxylanes de 42,3 %. Par ailleurs, 'extraction alcaline en réacteur agité d’hémicelluloses de
sons de blé (échelle laboratoire), menée avec un ratio liquide/solide de 50 et un ratio son/soude
de 1 a une température de 40 °C pendant 1 h, peut atteindre un rendement en hémicelluloses par
rapport au contenu initial du son de 59 % (Zeitoun et al., 2010).

D’autres agents alcalins peuvent étre utilisés comme I’hydroxyde de potassium (KOH)
(Chanliand et al., 1995; Curling et al., 2007), Phydroxyde de baryum (Ba(OH),) (Bergmans et al.,
1996, Sun et al., 2000; Curling et al., 2007) ou Phydroxyde de calcium (Ca(OH),) (Bergmans et al.,
1996).

2.2.3.2.2 Extraction avec d’autres agents chimiques

Une autre voie d’extraction des hémicelluloses passe par l'utilisation de peroxyde d’hydrogene
(H,O,). Son utilisation est issue des procédés utilisés en papeterie (pulping, blanchiment des pates
a papier) et nécessite que le pH soit fortement basique (autour de 11,5) pour permettre la
dissociation de 'H,O, et la réaction avec la lignine (Fang et al, 1999). L utilisation du peroxyde
d’hydrogene (2% H,O, a 50 °C et pH 12,5 pendant 16 h) permet d’obtenir un rendement de
26,6 % en hémicelluloses avec un contenu en lignine résiduelle compris entre 3,5 et 4,7 %. Cette
faible teneur en lignine explique que les hémicelluloses ainsi obtenues possédent une coloration
plus claire que par extraction alcaline. En outre, lutilisation d’H,O, permet d’obtenir des
hémicelluloses moins dégradées et donc de conserver leurs propriétés originelles (Sun et al., 2000).
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Par ailleurs, si une part importante des procédés employés pour isoler les hémicelluloses de pailles
de blé fait intervenir de la soude, il existe d’autres procédés d’extraction, faisant intervenir
notamment des solvants organiques. Parmi ceux-ci, sont recensés : des alcools, des phénols, des
amines et des acides organiques qui ont largement été testés en pulpeur. Cependant, seule une
faible part d’entre eux a été envisagée jusqu’a I’échelle pilote : le méthanol, I’éthanol, I’acide
acétique et lacide formique (Puls et al., 2004). L’extraction a 'acide posant des problemes de
dégradation des hémicelluloses, c’est surtout I'extraction au méthanol ou a I’éthanol en pulpeur
qui est privilégiée. L’extraction consiste a mettre la mati¢re premicre (prétraitée ou non) en
contact avec le solvant dans un réacteur agité, chauffé ou non, pour hydrolyser la lignine. Ensuite,
I'ajout d’eau permet de dissoudre les hémicelluloses, alors plus accessibles.

L’extraction par des solvants acides est généralement peu utilisée, afin d’éviter le clivage des
liaisons glucosidiques sensibles aux acides, notamment les liaisons mettant en jeu des résidus
d’arabinoses. I’étude de 'action de I'acide acétique sous pression atmosphérique a été réalisée,
dans le but d’hydrolyser des polysaccharides en monosaccharides (Paz et al., 2005). Le procédé est
conduit sous pression atmosphérique avec de I'acide acétique. Les hexoses (cellulose) restent dans
la pulpe tandis que la structure xylanique se dissout, ce qui permet de séparer les composants
essentiels de la matiere végétale. L’acide acétique peut étre recyclé et réutilisé ; et I'extrait obtenu
peut étre décoloré jusqu’a 85 % par une séquence de post-traitements. Ce type de traitement est
surtout utilisé en papeterie, pour la fabrication des adhésifs et la bioconversion des maticres
lignocellulosiques en biocarburants (Zeitoun, 2011). Quoc Lam et al. (2007) ont étudié le
fractionnement des pailles de triticale a I'aide d’acide formique et d’acide acétique a pression
atmosphérique. Par ailleurs, Sun et al. (2005) ont étudié Dextraction des hémicelluloses par
traitement acide suivi d’un traitement au diméthylsulfoxyde (DMSO), et ont obtenu un
rendement de seulement 16,9 %.

2.2.3.3 Extraction assistée par ultrasons

L’utilisation d’ultrasons a été étudiée par certains auteurs comme un vecteur d’amélioration des
rendements d’extraction. En effet, du fait d’une action mécanique exercée par les ultrasons sur les
parois cellulaires, 'emploi de cette technique permet d’augmenter Iaccessibilité et donc
Pextractibilité des hémicelluloses de la matic¢re végétale (Hromadkova et al., 1999; Ebringerovi et al.,
2002; Hromddfkovi et al., 2008). Ces études montrent que la nature du solvant d’extraction, le ratio
liquide/solide, la température, ainsi que la puissance et le temps de mise en ceuvre des ultrasons
ont une influence forte sur les résultats. Globalement, les études montrent qu’une utilisation
d’ultrasons sur une période de temps assez courte (200 W, 10 min) permet d’obtenir des résultats
identiques qu’avec des températures plus élevées et des temps d’extraction plus long sans emploi
d’ultrasons. Dans des conditions optimales, des rendements de 52,8 % en arabinoxylanes peuvent
étre atteints.

2.2.3.4 Extraction thermo-mécano-chimique : extrusion bi-vis

L’extrusion bi-vis est une technologie de fractionnement en continu qui permet de combiner
des actions mécaniques, thermiques et chimiques dans un méme appareil. Cette définition
implique que cette opération est parfois également qualifiée de réacteur thermo-mécano-chimique
(TMC).
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Un extrudeur se compose de deux arbres rotatifs paralleles sur lesquels sont disposées deux séries
de vis sans fin co-rotatives et co-pénétrantes contenues dans un fourreau bilobé. L’agencement
successif de vis de conformation différentes défini un profil de vis qui est choisi en fonction de
Peffet souhaité sur la mati¢re premicre (Figure 2.3).

Entrée =

produit | -

L Trémie

Fourreaux modulaires chauffés ~ +——— d'alimentation
thermiquement 11|

Moteur-réducteur

Filiére +
granulateur

Figure 2.3 Schéma descriptif d’un extrudeur bi-vis

L’extrusion est tres couramment utilisée dans Pindustrie agro-alimentaire, notamment la
cuisson-extrusion, pour la pré-cuisson des céréales et des oléagineux pour 'alimentation animale,
la fabrication de snacks et de céréales pour le petit-déjeuner ou encore pour la texturation de
protéines végétales (Colas, 2012). Elle peut également trouver son utilité dans le domaine de
Pindustrie papeticre ou elle est utilisée dans le cadre de la production de fibres, notamment a
partir de bois ou de paille, en vue de la fabrication de pate a papier (défibrage, imprégnation des
réactifs, délignification et blanchiment) (Zeztoun, 2071). Enfin, cette technologie est également
employée pour le fractionnement de la mati¢re végétale. En effet, différentes opérations
peuvent étre exercées: broyage et trituration de la matiere, imprégnation par un solvant,
cisaillement, compression et détente de la matiere ou encore séparation liquide-solide permettant
d’obtenir en sortie d’extrudeur, un extrait liquide riche en solutés extraits (huiles essentielles,
fractions lipidiques et protéiques, sucres,...) et un raffinat solide. Ainsi, 'action thermo-mécano-
chimique permet Pextraction de solutés contenus dans les matrices végétales, mais également la
transformation mécanique de la maticre afin de la prétraiter ou encore d’améliorer ses propriétés
thermoplastiques. Le Tableau 2.2 récapitule quelques travaux référencés dans la littérature en
extrusion bi-vis et témoigne de la diversité des maticres végétales potentiellement exploitables a
travers cette technologie.
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Tableau 2.2 Travaux exploitant la technologie bi-vis pour le traitement de la matiére végétale

Types de
matiéres Obijectifs Références
végétales
Extracti Icaline des hémicellul d
Peuplier Frraction afealine e% crectuoses de (N'Diaye ¢t al., 1996; N'Diaye et al., 2000)
peuplier - -
T | Extraction aqueuse d’huile de graines de (Dufaure et al., 1999; Amalia Kartika et al.,
ourneso
tournesol 2006, Evon et al., 2007; Evon et al., 2009)
Extracti Ivant d’huile d ines d
Tournesol xtraction par sovan urie de gramnes de (Amalia Kartika et al., 20710)
tournesol
Extraction alcaline des hémicelluloses de pailles
Blé ichal et al., 2004
¢ et sons de blé combinés (Maréchal et a )
Blé Extraction alcaline des hér/nice]luloses de pailles (Magro, 1995)
de blé
Coriandre Extraction d’huile de coriandre (Sriti et al., 2012)
Déstructuration de | Ipe de bett:
Betterave ,es ruc ura. on defa pupe ) ,e, ¢ er%ve pour (Rouilly et al., 2006)
Pamélioration de ses propriétés plastifiantes -
Bois dur Prétraitement dur bois dur (Senturk-Ozer et al., 2011)

Ainsi, 'extrusion bi-vis pour le traitement des pailles et sons de blé est utilisée pour la séparation
de la part lignocellulosique et des hémicelluloses (Maréchal et al., 2004). Celle-ci comprend
plusieurs étapes :

* ]a mise en contact de la mati¢re végétale et du solvant ;
* Textraction et la solubilisation des polysaccharides dans le solvant ;

* ctla séparation des phases liquide et solide.

A T'issue de ce processus, I'extrait liquide contient la fraction hémicellulosique et le raffinat solide
contient la fraction fibreuse.

Ces résultats sont issus d’études antérieures, qui ont montré que :

* Le fractionnement en extrusion bi-vis de la paille de blé seule est possible.
L’augmentation des ratios soude/paille et liquide/solide permet alors d’isoler les
hémicelluloses avec des rendements élevés (= 75% de la matiere seche), a des
températures limitées a 50 °C (Magro, 1995).

* A la différence de la paille, de nature essentiellement fibreuse, Pextraction des
hémicelluloses du son de blé en extrusion bi-vis s’avére délicate. En effet,
Iextrudeur constitue un bon contacteur entre la solution alcaline et le son, permettant
d’obtenir des rendements d’extraction identiques a lextraction en réacteur agité, mais
avec des temps de contact, et des ratios liquide/solide et soude/son, nettement plus
faibles. En revanche, la granulométrie fine du son associée a l'effet lubrifiant de la soude
ne permet pas d’obtenir une mise en pression de la maticre au niveau des éléments
restrictifs du profil de vis. En Pabsence de pressage de la matiere humide, les
hémicelluloses extraites restent prisonnieres de la matrice végétale sous forme d’un gel. La
séparation liquide-solide ne peut pas étre réalisée au sein méme de Pextrudeur, ce qui
diminue l'intérét de son utilisation (Raynal-lonalalen, 1996).
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* La faisabilit¢ de Pextrusion bi-vis de pailles et sons combinés est, quant a elle,
fonction des parameétres de fonctionnement. Deux ensembles de conditions, dans
lesquelles la productivité en hémicelluloses est importante, ont été mis en évidence
(Maréchal, 2001)
— L’un a faible teneur en soude (son/soude = 7), dans lequel 'augmentation de
la quantité de paille favorise lefficacité de la séparation (meilleur bouchon
hydrodynamique), mais diminue la quantité d’hémicelluloses extraites. Un rapport
paille/son faible (= 2) combiné a un fort débit de lavage et une vitesse de vis
faible (pour diminuer le travail mécanique) est donc privilégié dans ce domaine.
— L’autre a forte teneur en soude (son/soude = 2) et fort ratio paille/son (= 6),
toujours dans des conditions de travail mécanique assez faible.

Les rendements d’extraction en hémicelluloses, calculés par rapport aux quantités

présentes dans le son initial (la paille est alors considérée comme une matrice

d’extraction) sont alors compris entre 25 % et 40 %.

Ainsi, Pextrusion bi-vis constitue un procédé d’extraction intéressant dans la mesure ou il permet
un fractionnement continu et combiné des pailles et de sons de blé. Il permet d’obtenir un
rendement supérieur a 30 % par rapport a la matiere seche du son, au prix d’'une consommation
en eau nettement plus faible que dans le cas d’une extraction alcaline en réacteur agité.

2.2.3.5 Bilan des techniques d’extraction des hémicelluloses

De nombreuses études ont été menées pour extraire les hémicelluloses du blé a I’échelle
laboratoire mais également a ’échelle pilote. Le Tableau 2.3 dresse un bilan des études mettant
en jeu ces techniques et aborde leurs avantages et inconvénients.

Globalement, il peut étre observé que la majorité des procédés d’extraction sont développés a
une échelle laboratoire et qu’assez peu d’études s’intéressent a la production de quantités plus
conséquentes d’hémicelluloses purifiées. Pourtant, I'intérét de produire des hémicelluloses a
¢chelle industrielle a été identifié comme un enjeu fort (Du et al, 2009). En outre, peu de
procédés proposent une production continue. Seule I'extrusion bi-vis combine une extraction a
une échelle pilote et de maniere continue. Par ailleurs, elle met en ceuvre de faibles quantités d’eau
et de soude, ce qui représente un avantage en termes de couts et d’'impacts sur 'environnement.
Son inconvénient majeur réside dans les faibles rendements obtenus, mais qui peut étre
contrebalancé par la production d’un raffinat qui trouve des valorisations certaines dans le
domaine des matériaux. En outre, la faible sélectivité du procédé entraine la production d’un
extrait complexe, et une faible pureté des hémicelluloses extraites, mais des voies de purification

peuvent étre envisagées.



Matiéres
premicres
traitées

Conditions
opératoires

Rendements
en
hémicelluloses

Pureté

Avantages

Inconvénients

Tableau 2.3 Avantages et inconvénients des principales techniques d’extraction des hémicelluloses recensées dans la littérature

Extraction a H;Oz en
milieu alcalin

(Fang et al., 1999)

Paille de blé

Traitement de la paille
avec une solution
aqueuse I’EDTA pendant
1 h. Extraction a 'H,O5 a
2 %, ajusté a un pH de
12,5 avec 4 M de KOH

27 %

Bonne

Production
d’hémicelluloses a hauts
poids moléculaires, avec
peu de lignine associée,

grice a I'action du
peroxyde d’oxygene

Rendement d’extraction
faible comparé a d’autres
techniques

* n.d. = non déterminé
'LL/S = ratio liquide/solide
2 Les rendements en hémicelluloses sont calculés par rappott au contenu en hémicelluloses du son uniquement

Extraction alcaline en
réacteur agité

(Zeitoun et al., 2010)

Son de blé

Ratio L./S 1 =50
Ratio son/soude = 1
Agitation continue a

60 °C pendant 1 h

59 %

Moyenne

Bon rendement
d’extraction

Extraction discontinue
Quantités d’eau et de
soude conséquentes
Nécessite 'emploi de
techniques de purification
pour augmenter la pureté

Extraction alcaline en
extrudeur bi-vis
(Zeitoun et al., 2010)

Paille et son de blé

RatioL/St1=7
Ratio son/soude = 6,6
50 °C

24 %72

Moyenne

Fonctionnement continu,
faible temps de séjour
Echelle industrielle
Faibles quantités de soude
et d’eau employées
Valorisation du raffinat
possible

Rendement d’extraction
plus faible qu’avec
d’autres techniques

Nécessite 'emploi de
techniques de purification
pour augmenter la pureté

Extraction aqueuse
assistée par ultrasons
(Hromizidkovi et al.,
2008)

Son de blé

Ratio /St =10
Traitement aux ultrasons
5 min pour une extraction

aqueuse réalisée a 40 °C
pendant 1 h
Seconde extraction
alcaline pour récupérer les
hémicelluloses non
extraites a 'eau

55 %

n.d.*

I utilisation d’ultrasons
permet de réduire
Putilisation de soude et les
temps d’extractions
Elle augmente de 8 % le
rendement en
hémicelluloses

Extraction réalisée en
discontinu et a petite
échelle

Extraction par
explosion a la vapeur
(Hongzhang et al.,
2007)

Paille de blé

Explosion a la vapeur
(1,5 MPa ; 34 %
d’humidité, 4,5 min)
suivie d’un lavage a I'eau a
contre-courant pour la
récupération de la fraction
hémicellulosique (L/S ' =
20;T°C =75°C)

80 %

Moyenne

Tres bon rendement en
hémicelluloses
Pas d’utilisation d’agents
chimiques

Forte utilisation d’eau (de
nombreux lavages sont
réalisés pour obtenir un

rendement aussi bon)
Procédé a échelle
laboratoire

Traitement aqueux 2
Péchelle pilote
(Thomsen et al., 2008)

Paille de blé

Extraction grace a trois
réacteurs successifs.
1- 80 °C, 20 min
2- 180 °C, 15 min
3- 195 °C, 3 min
L/St=5

83 %

n.d.*

Echelle pilote : capacité
de traitement de 100 kg
de paille/h
Hauts rendements
d’extraction
Valorisation de tous les
co-produits

Grande utilisation
d’énergie pour la chauffe
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2.3  PROCEDES DE CONCENTRATION ET DE PURIFICATION DES HEMICELLULOSES

L’extraction des polysaccharides pariétaux conduit, par entrainement des résidus de lignine, de
protéines, d’acides phénoliques et de minéraux, a la production de solutions complexes et
colorées. Afin de produire des fractions purifiées d’hémicelluloses, ces molécules doivent étre

éliminées.

En général, les techniques de séparation membranaires telles que la microfiltration et
l'ultrafiltration, et les techniques chromatographiques semblent étre efficaces. En effet, les deux
techniques combinées aboutissent a un rendement de récupération élevé et un extrait pur a plus
de 82 % (Andersson et al., 2007).

2.3.1 Emploi de techniques membranaires pour la purification et la concentration
des extraits d’hémicelluloses

2.3.1.1 Description générale

Trois grands types de filtration sont définis selon la force motrice appliquée : filtration sous
gradient de pression, filtration sous gradient de concentration et filtration sous gradient de
potentiel électrique, mais il est aussi possible de classifier les techniques de séparation

membranaires selon la taille de leurs pores (Tableau 2.4).

Tableau 2.4 Classification des techniques de séparation membranaire (Baker, 2000)

Technique de Diameétre moyen . i .,
, . Force motrice Exemples de molécules séparées
séparation de pore
Microfiltration 10 - 0,1 um Gradient de pression Petites particules, colloides, bactéries
Ultrafiltration 0,1 pm —5 nm Gradient de pression Macromolécules, émulsions
. ) ) Molécules de faible poids moléculaire
Nanofiltration 1-5nm Gradient de pression p
(sucres, sels)
Osmose inverse <1 nm Gradient de pression Sels
. Gradient de potentiel . )
Electrodialyse <5 nm , . P Molécules organiques
électrique
. Gradient de potentiel Petites particules, colloides, bactéries,
Electrofiltration 10 pm — 5 nm i . . ) .
électrique macromolécules, émulsions
Dialyse <5 nm Gradient de concentration Métabolites, sels minéraux
. , Gradient de pression i
Perméation de gaz Molécules de gaz b Mélange de gaz

partielle des molécules

A Tissue de la filtration, deux fractions sont obtenues: le rétentat, composé des molécules
retenues par la membrane, et le perméat. La différence de vitesse de transport des molécules, a
I'interface avec la membrane, permet la séparation des solutés et est a 'origine de la sélectivité des

membranes.

De manicre générale, les procédés membranaires sont couramment employés dans I'industrie
chimique et agroalimentaire. Ils permettent de fractionner, purifier et concentrer des phases
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liquides. C’est le cas par exemple de la nanofiltration et de 'osmose inverse dans le traitement des
effluents de I'industrie laitiere (Balannec et al., 2002), de la microfiltration pour la purification du
lait (Gésan-Guizion, 2010) et de l'ultrafiltration pour la séparation des protéines d’intérét contenues
dans des extraits de ray-grass (Koschuh et al., 2004).

2.3.1.2 L’ultrafiltration

L’ultrafiltration est une technique de séparation membranaire, mettant en jeu un gradient de
pression, qui est utilisée pour séparer des molécules de faibles tailles (entre 5 nm et 0,1 um) en
solution (Tableau 2.4). C’est une méthode rapide est relativement peu colteuse qui peut étre
mise en ceuvre a température ambiante et permet la concentration et la purification simultanée
des molécules sans engendrer leur dénaturation.

Les modules d’ultrafiltration peuvent étre de diverses natures (fibres creuses, spiralés, plans,
tubulaires) et composés de membranes différentes : isotropes (microporeuses, denses, chargées)
ou anisotropes (composites) (Baker, 2000). Elles se caractérisent par leur seuil de coupure
(MWCO : Molecular Weight Cut-Off) qui représente le poids moléculaire de la plus petite
molécule retenue a 90 % par la membrane. L’efficacité de la séparation est habituellement évaluée
en considérant :

* la pression transmembranaire (PTM) qui caractérise la force agissante, permettant le
passage de la solution a travers la membrane ;

* le flux de perméation (J) qui dénote de la productivité de 'opération ;

* le taux de rejet (Ty), qui décrit la sélectivité de la membrane a une molécule en
particulier ;

* le facteur de concentration massique (FCM) ;

* lavitesse tangentielle au niveau de la membrane (u).

Les formules relatives au calcul de ces valeurs sont référencés Figure 2.4.
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Py + Pp Qp
pTM =-_—% _p ==
2 P /=5

Ou Ou

Pa est la pression a alimentation
Pr est la pression au rétentat
Pr est la pression au perméat

Qp est le débit de perméat
S est la surface membranaire

Cp FCM = —&
Tp = (1 ——) x 100 = m
Ca

Ou
mi est la masse initiale de solution
m¢est la masse de solution de recirculation a Iinstant t

Ou
Cp est la concentration de ’élément au perméat
Ca est la concentration de I’élément a I'alimentation

e O
TN x0Qp 1d?
FOTT Ny x 7

Ou
u est la vitesse tangentielle (m.s!)
Qr est le débit de recirculation (m’.s!)
Nr est le nombre de fibres dans le module de filtration
Qr est la section totale des fibres (m?)
d est le diameétre d’une fibre (m)

Figure 2.4 Formules utilisées pour le calcul des parameétres de P'ultrafiltration (Baker, 2000)

2.3.1.3 Application de Iultrafiltration pour la concentration et la purification des
hémicelluloses

La concentration et la purification des extraits hémicellulosiques a l'issue de Iextraction est
souvent difficile, car elle fait entrer en jeu une combinaison de techniques qui peuvent s’avérer
couteuses et compliquées a mettre en ceuvre a une échelle industrielle. L’ultrafiltration se
présente comme une solution efficace pour concentrer et purifier simultanément des extraits sans
les altérer et avec un faible cout énergétique.

Plusieurs auteurs ont étudié la possibilité de mettre en ceuvre une étape d’ultrafiltration afin de
concentrer et purifier simultanément des extraits contenant des hémicelluloses. Un des objectifs
premiers est de réduire les volumes d’extrait pour limiter lutilisation d’éthanol lors de la
précipitation ultérieure des hémicelluloses (Jorda et al., 2002; Swennen et al., 2005). Un autre objectif
est la mise en place d’une solution alternative a 'évaporation sous vide (Fang et al., 1999; Maréchal
et al., 2004). Swennen et al. (2005) ont comparé une purification des hémicelluloses par précipitation
avec l'ultrafiltration. Si Pultrafiltration semble moins sélective, ils arrivent tout de méme a la
conclusion que c’est une solution intéressante et économiquement viable, méme si de nombreux
travaux restent a faire au cas-par-cas, selon la nature des solutions a purifier. Jorda et al. (2002) ont
mis en évidence l'intérét d’utiliser 'ultrafiltration comme moyen de purifier des solutions de
biopolymeéres (notamment en sels minéraux) mais ils ont aussi soulevé la complexité du choix du
type de membrane (qui doit étre adapté a la nature de la solution a filtrer), et des conditions
opératoires afin de limiter leur colmatage. Des essais menés sur des extraits issus de ’hydrolyse de
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résidus de maifs ont montré qu’avec l'utilisation de membranes céramiques, un seuil de coupure
de 10 kDa permet d’obtenir les meilleurs taux de rétention en hémicelluloses et le moins
d’'impuretés (Egies et al., 2011). Maréchal et al. (2004) ont étudié Dultrafiltration d’extraits
hémicellulosiques obtenus par fractionnement combiné de pailles et sons de blé en extrudeur bi-
vis. Plusieurs membranes ont été testées, en polysulfone et acétate de cellulose, pour des seuils de
coupure compris entre 1 et 50 kDa. Un seuil de coupure de 30 kDa permet d’obtenir les
meilleures performances de filtration.

Certaines études mettent en ceuvre une combinaison de l'ultrafiltration avec un autre procédé
membranaire. Persson et al. (2010) proposent une purification d’hémicelluloses extraites en pulpeur
par microfiltration, permettant de débarrasser extrait de sa mati¢re en suspension, suivie d’une
ultrafiltration permettant de concentrer et purifier Iextrait. Ils comparent les performances de
membranes hydrophiles en polysulfone a différents seuils de coupure (1 kDa, 5 kDa et 10 kDa).
Ils mettent en évidence la faisabilité de 'utilisation de membranes d’ultrafiltration pour la
rétention d’hémicelluloses (rétention supérieure a 90 %) et leur purification (50 % de la lignine est
enlevée), cependant, 'importance du choix des conditions d’utilisation et du seuil de coupure,
pour conserver une bonne rétention et limiter le colmatage, est soulignée. L’ultrafiltration est
employée par Krawezyk et al. ans le but de concentrer des extraits d’hémicelluloses de son
1 K k et al. (2007) dans le but d trer d traits ’h 1lul d

d’orge obtenus par explosion a la vapeur et de les purifier ensuite par diafiltration. Celle-ci permet
d’augmenter la pureté des molécules retenues en diluant le rétentat puis en le filtrant afin
d’obtenir une séparation sélective. Des membranes de 10 kDa sont la aussi employées et
permettent une augmentation de la concentration en polysaccharides de 30 % dans I’extrait final.

2.3.2 Emploi de la chromatographie sur résine pour la décoloration des extraits

d’hémicelluloses

Les hémicelluloses de blé extraites en milieu alcalin ou aqueux présentent souvent une couleur
foncée. Cette coloration peut étre le fait de réactions de polymérisation et/ou de dégradation
chimique ou enzymatique, et peut ¢tre un frein a 'utilisation des extraits a plus grande échelle.
Les composés pouvant étre responsables de cette coloration sont les suivants :

* Les composés polyphénoliques libres. Lors des procédés d’extraction des
hémicelluloses, un certaine proportion de la fraction ligneuse est également solubilisée,
pourvoyeuse de motifs phénoliques qui peuvent alors étre oxydés et donner une
coloration foncée (Bucheli et al., 1994).

* Les composés phénoliques associés aux polysaccharides. Bien que les conditions
alcalines souvent employées lors de l'extraction des hémicelluloses soient favorables a
I’hydrolyse des liaisons esters entre les sucres et les acides phénoliques, ces composés
peuvent néanmoins étre entrainés lors de la précipitation éventuelle du polysaccharide.
De la méme maniére que pour les polyphénols, une oxydation peut alors entrainer une
coloration sombre.

* Composés azotés. Ces composés, issus de I’hydrolyse des protéines, peuvent ctre a
lorigine des réactions de Maillard en présence des sucres co-extraits.

Aussi, un certain nombre de travaux relatifs a la purification des hémicelluloses afin d’obtenir un
produit final peu coloré sont recensés (Shimizu et al., 1998; Glasser et al., 2000; Hongzhang et al.,
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2007). Ceux-ci font majoritairement intervenir des procédés de décoloration par utilisation d’un
procédé de chromatographie sur résine. Shitha et al. (1993) notamment, sont les premiers a

coupler une technique chromatographique avec une concentration des extraits par ultrafiltration.

Les résines utilisées pour la décoloration des extraits d’hémicelluloses peuvent étre classées en
deux familles : les résines échangeuses d’ions et les résines adsorbantes. Des études préliminaires
ont été réalisées au laboratoire, afin de comparer Iefficacité des résines échangeuses d’anions et
des résines adsorbantes sur la décoloration des extraits d’hémicelluloses de sons de mais. Ces
¢tudes ont montré que les résines adsorbantes sont les moins efficaces : les composés colorés
(composés phénoliques et composés de Maillard) ne s’adsorbent par interactions hydrophiles-
hydrophobes que partiellement. Les résines échangeuses d’anions a matrice polystyrénique, sous
forme CI, permettent d’obtenir des poudres hémicellulosiques de couleur relativement claire,
mais leur capacité de traitement reste faible. En revanche, les résines échangeuses d’anions a
matrice acrylique, conduisent a de meilleurs résultats de blancheur. De plus, leur capacité de
traitement est élevée et leur régénération par une solution de chlorure de sodium est facile.

2.4 PROCEDES D’ISOLEMENT ET DE SECHAGE DES HEMICELLULOSES

2.4.1 Isolement des hémicelluloses par précipitation éthanolique

Les procédés d’extraction décrits ci-dessus permettent, apres séparation de la fraction solide
(classiquement par centrifugation) et purification, d’obtenir les hémicelluloses sous forme d’un
extrait plus ou moins pur. Une des méthodes de récupération des hémicelluloses en solution
passe par la réalisation d’une étape de précipitation. Pour cela, 'extrait est acidifié jusqu’a un pH
de 5 avec de lacide acétique ou de l'acide chlorhydrique et de I'alcool est ensuite ajouté
(méthanol, éthanol, isopropanol) (Brillouet et al., 1982; Fang et al., 1999).

Le mécanisme de précipitation des hémicelluloses en lui-méme n’est pas trés bien connu, mais il
pourrait trouver son origine dans I'agrégation, du fait de I’alcool, de parties de chaines xylaniques
non-substituées (Igydorczyk et al., 1995). Concretement, lors de la précipitation, deux étapes sont
observées : a un pH acide (autour de 5), et pour des quantités d’alcool allant de 0 a 20 %, ce sont
les hémicelluloses A qui précipitent. Au-dela de 60 % d’éthanol, ce sont les hémicelluloses B
(Sun et al, 1998). 11 est a noter que méme si cette étape constitue une étape de purification,
puisqu’elle ne précipite pas tous les composés de I'extrait, le nombre de produits co-précipités
avec les hémicelluloses n’est pas négligeable (minéraux, 3-glucanes).

Cette technique de précipitation présente I'inconvénient de recourir a beaucoup d’éthanol, ce qui
augmente fortement les impacts économiques et environnementaux du procédé. Aussi, il peut
étre envisagé d’ajouter des étapes de concentration et de purification au procédé de
fractionnement (dialyse, ultrafiltration, etc.), mais elles aussi ont un cout. Pour obtenir des
poudres hémicellulosiques, d’autres solutions peuvent étre envisagées telles que la lyophilisation
ou latomisation, mais ces solutions présentent I'inconvénient de ne pas purifier les
hémicelluloses.
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2.4.2 Procédés de séchage

Dans la littérature, plusieurs méthodes de séchage des hémicelluloses sont référencées.
Premicrement le séchage en étuve est utilisé par certains auteurs (Raynal-lonalalen, 1996;
Maréchal, 2001), mais présente I'inconvénient de provoquer le brunissement des hémicelluloses.

Une autre solution largement envisagée est 'emploi de la lyophilisation (Doner et al., 1997;
Glasser et al., 2000). Cest une opération de séchage par phase continue qui consiste a Oter 'eau
d’un produit liquide, pateux ou solide, a I'aide d’une congélation puis d’une sublimation. Cette
technique permet de conserver a la fois 'aspect et les propriétés du produit a traiter. Les
hémicelluloses lyophilisées conservent ainsi leurs structures et leurs caractéristiques et le retour a
Iétat initial se fait rapidement par simple absorption d’eau. Mais contrairement a la précipitation
¢thanolique, la lyophilisation ne participe pas a la purification des extraits hémicellulosiques et
reste un procédé trés colteux.

Enfin, Patomisation est également employée par certains auteurs (Doner et al., 1997; Gabrielii et
al., 2000; Glasser et al., 2000). C’est une technique de séchage par convection qui consiste a céder
au produit a sécher, une énergie thermique par un flux gazeux. Le séchage s’effectue d’une
manicre dispersive : le produit est atomisé sous la forme de fines gouttelettes. La principale
caractéristique de ce type de déshydratation est le haut niveau de transfert de chaleur consécutif
au haut degré de mélange des phases et surtout a la trés grande surface d’échange disponible. Elle
permet le séchage de produits tres dilués et, malgré les valeurs extrémes que peut atteindre la
température du gaz dessiccatif (>250 °C), la température du produit dans la chambre ne peut pas
dépasser la température d’ébullition de la phase liquide. De plus, les débits de produit a
déshydrater peuvent étre trés importants comparé a ceux des autres techniques de séchage.

2.5 FABRICATION DE FILMS A PARTIR DE POLYMERES VEGETAUX

2.5.1 Des plastiques classiques aux plastiques biosourcés

La plupart des plastiques sont actuellement produits a partir de dérivés pétrochimiques. Les
thermoplastiques les plus répandus sont le polyéthylene (PE), le polypropylene (PP), le
polychlorure de vinyle (PVC), le polystyrene (PS), le polyéthylene téréphtalate (PET), et le
polyuréthane (PUR) (Figure 2.5). Aujourd’hui, leur production est en constante augmentation et
dépasse, au niveau mondial, les 250 millions de tonnes (Figure 2.6). Leurs cotts peu élevés et
leurs caractéristiques intrinseques (propriétés barricres, résistance mécanique, etc.) en font des
matériaux aux caractéristiques inégalées. Cependant, la raréfaction des ressources, la forte
variation des prix, la pollution qu’ils engendrent et 'essor du développement durable poussent les
fabricants leur trouver des alternatives. En effet, I'utilisation de ces plastiques fait qu’ils ne sont
pas toujours recyclables (plastique souillés) et la biodégradabilité fait rarement partie de leurs
caractéristiques intrinseques, malgré le fait que leur durée d’utilisation est relativement courte
(surtout lorsqu’ils sont utilisés comme emballage).
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Autres PEbd, PEbdl
19,0% 17,0%
PUR PEhd
7400 — ~ 12,0%
PET ___
6,0%
PS5, PSE
: PP
B,0% 19,0%
PVC
12,0%

Figure 2.5 Demande des plasturgistes par type de résine en Europe en 2010 (Producteurs européens de
matiéres plastiques et leurs partenaires, 2011)
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Figure 2.6 Production mondiale de mati¢res plastiques de 1950 a 2010 (Producteurs européens de matiéres
plastiques et leurs partenaires, 2011)
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Les résidus de cultures, de part leur disponibilité, leur caractere renouvelable, et leurs teneurs en
constituants d’intéréts, font naitre des opportunités de valorisation dans le domaine des agro-
matériaux. Selon la définition que donne la commission européenne, les bioproduits (« bio » fait
référence « aux ressources renouvelables » et non a la «biotechnologie »...) désignent les
produits non alimentaires tirés de la biomasse. Les biopolymeéres sont, a ce titre, des
bioproduits. En 2007, la production de plastiques biosourcés au niveau mondial, s’élevait a
260 000 tonnes (Producteurs enropéens de matieres plastiques et lenrs partenaires, 2011).

Fort de cette constatation, la recherche dans le domaine des bioplastiques est, a ’heure actuelle,
en forte expansion. L’intérét de développer des plastiques biosourcés qui soient également
biodégradables apparait comme un enjeu majeur. En effet, il convient de préciser que le caractere
biosourcé d’un produit n’est en aucun cas un gage de biodégradabilité ultérieure: la
biodégradabilité du plastique ne dépend pas de la mati¢re premicre dont il est constitué, c’est une
caractéristique corrélée a la structure chimique du polymeére et non pas a son origine. La voie
envisagée dans ces travaux est la production de films a partir d’hémicelluloses.

2.5.2 Procédés de fabrication de films a partir d’arabinoxylanes

Plusieurs procédés peuvent étre envisagés pour la fabrication de films a partir de xylanes. Ces
films peuvent étre a usage alimentaire ou non, mais quelle que soit leur fonction lors de leur
utilisation, leur durée de vie est toujours relativement courte (inférieure a un an). Ainsi, selon
Grindbal et al. (2004), 11 convient de s’intéresser surtout aux propriétés mécaniques des films
fabriqués ainsi qu’a leurs aptitudes a faire barri¢re avec 'environnement extérieur et au fait qu’ils
ne doivent pas interagir avec le contenu qu’ils protéegent. Dans cette partie, nous détaillerons
donc les procédés employés pour concevoir des films a partir de molécules de xylane et les
propriétés filmogenes a prendre en compte.

2.5.2.1 Le casting

A Téchelle laboratoire, afin de fabriquer des échantillons de films qui permettront, par la suite, de
déterminer leurs caractéristiques, c’est souvent la technique du casting qui est employée. Cette
méthode consiste a dissoudre les polymeres dans un solvant et, si nécessaire, y ajouter des
additifs. Afin de les solubiliser totalement, il peut étre utile d’agiter et de chauffer le mélange un
certain temps. Le mélange est ensuite placé dans une boite de Petri et séché afin d’évaporer le
solvant et d’obtenir un réseau de molécules formant un film aux caractéristiques variables selon
les matériaux employés. Dans le cas des polymeres naturels, le solvant est le plus souvent de I'eau
et le pH de la solution est modifié en fonction de la structure du polymeére a dissoudre. Ainsi,
Aybllon-Meixueiro et al. (2000) étudient la fabrication et les propriétés mécaniques de films formés
par casting a partir de protéines de tournesol. Grindahl et al. (2004) fabriquent par cette méthode
des films a partir de glucuronoxylanes de tremble et d’arabinoxylanes de son d’orge. D'autres
auteurs peuvent également étre cités comme utilisant cette technique (Gabrielii et al., 2000;
Rayserilioglu et al., 2003; Hojje et al., 2005; Hartman et al., 2006, Mikkonen et al., 2009). Les conditions
expérimentales employées sont décrites dans le Tableau 2.5.
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Tableau 2.5 Protocoles de réalisation de films par casting

(Mikkonen et al.,

2009) (Grondahl et al., 2004) (Ayhllon-Meixueiro et al., 2000)
Arabinoxvlanes Glucuronoxylanes de
Matériel de base I tremble et arabinoxylanes Protéines de tournesol
d’avoine \ /
d'orge
o PEO
Yo de matiére seche 14 % 0.3 % 1%
solubilisée
Solvant utilisé Eau Eau Eau
Ajustement du pH Néant Néant Ajustement a la soude jusqu'a pH 12
Agitation magnétique
295 °C pendant 15
Protocole minutes Agitation magnétique a Agitation a 19 000 rpm pendant 2 a
Centrifugation a 95 °C pendant 15 minutes 30 minutes
17000 rpm pendant
15 minutes
Ajout de F}lycerol ou sorb}tol Eventuellement du Xylitol )
. a une concentration . Glycérol entre 16 % et 50 %
plastifiants * ou du sorbitol
de 30 %
125 ml dans des . . S
Casting boites de 14 cm de Boites de I;Ztrclnclle diametre Boites de Petri de 12x12 cm
diametre
Séchage et A 23 °C et a un taux A 23 °Cetaun taux 24 h a 2412 °C puis conditionnement
conditionnement d'humidité de 50 % d'humidité de 50 % a 50 % d’humidité

* Un plastifiant est une molécule ou un oligomeére généralement ajouté lors de la formulation des matériaux afin d’améliorer leurs caractéristiques
mécaniques. Le sorbitol et le glyécrol sont les plus largement rencontrés dans la littérature. Le choix de ces plastifiants est justifié Paragraphe
2.5.4.

2.5.2.2 L’extrusion mono-vis

Cette technique s’oppose au casting par le fait qu'elle n’implique pas la solubilisation des
hémicelluloses. Elle est basée sur les caractéristiques thermoplastiques des molécules a mettre en
forme et combine I'utilisation de la chaleur et de la pression pour exploiter leurs propriétés
plastifiantes et ainsi former des films par passage a travers une filicre. Bien que cette technique
nécessite du matériel plus évolué, elle présente deux avantages majeurs :

* clle est adaptée a une utilisation a I’échelle industrielle et permet de former des films
continus aux caractéristiques mécaniques et chimiques intéressantes ;

* clle permet lutilisation d’additifs et ainsi 'amélioration des caractéristiques des films
obtenus.

La littérature présente un nombre restreint d’études mettant en avant l'utilisation de cette
technique pour la fabrication de films a partir de molécules issues de la maticre végétale, mais
certaines études peuvent tout de méme étre citées. Ainsi, la formation de films a partir isolats de
protéines de tournesol ainsi que de pulpe de betterave sucri¢re ont été étudiées (Rowilly et al., 2006,
Rouilly et al., 2009).

2.5.3 Caractérisation des films

Afin d’étudier les propriétés des films fabriqués, quel que soit le matériau d’origine, des
caractéristiques clefs doivent étre définies.
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2.5.3.1 Propriétés de résistance mécanique

Le comportement de films de polymeres a la contrainte mécanique peut étre différent selon sa
nature, le taux d’humidité, la nature des plastifiants utilisés ou encore la température. Ce
comportement est le plus souvent déterminé par les propriétés mécaniques de traction. Trois
réponses principales décrivant le comportement mécanique du film d’hémicelluloses peuvent
alors étre mesurées :

* La contrainte a la rupture - Oy (MPa) (en anglais, « Ultimate Tensile Strength », noté
UTS). Ce parametre décrit la résistance globale du matériau testé (Figure 2.7). Il est
défini comme étant la force nécessaire a la rupture de I’éprouvette ramenée a la section de
celle-ci.

* Le module d’Young ou module d’¢lasticité en traction - E;. (MPa) (en anglais,
« Young'’s modulus», noté E). Cest la pente du tracé O =f(€) dans la zone de
déformation élastique (Figure 2.7). Cette donnée caractérise la raideur du systeme, c’est a
dire la nature et la force des liaisons entre les atomes ou les chaines moléculaires qui
composent le matériau. Dans notre cas, B peut étre considéré comme une caractéristique
de la densité des liaisons hydrogenes entre les chaines hémicellulosiques, ainsi que de la
quantité de liaisons covalentes de pontage entre les composés phénoliques ou entre les
hémicelluloses et les protéines.

* L’¢longation du film a la rupture - & (%) (en anglais, « elongation », noté EL). Dans le
cas général, cette donnée caractérise ’élasticité et la plasticité du matériau, c’est a dire sa
capacité a se déformer de maniere réversible, puis irréversible, sous contrainte avant de
casser (Figure 2.7).

Zone de déformation '
plastique
irré ible

Zone de déformation
élastique
(réversible)

Contrainte ¢

NG

» Elongatione

Figure 2.7 Courbe caractéristique de la résistance d’'un matériau en traction dans le cas général
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Le Tableau 2.6 recense les propriétés mécaniques en traction de quelques films biosourcés
identifiés dans la littérature et les met en regard des valeurs correspondantes pour des films
pétrochimiques. Ainsi, il peut étre observé que les films d’hémicelluloses ont une élongation et
une contrainte a la rupture a peu pres similaires aux autres films biosourcés. En revanche, ces
mémes propriétés sont nettement moins bonnes lorsqu’elles sont comparées aux polymeres
pétrosourcés. La contrainte a la rupture des films d’hémicelluloses plastifiés est proche de celle du
polyéthylene basse densité mais avec une ¢longation beaucoup plus faible. Le polyéthylene
téréphtalate, quant a lui, présente des propriétés mécaniques bien meilleures.

Les principaux travaux recensés dans la littérature s’attachent donc a améliorer ces propriétés en
jouant sur divers parametres tels que le choix des plastifiants, le choix des procédés de mise en
ceuvre, ou encore le renforcement des films par I'ajout de charges nanométriques pour former
des nanocomposites (Peng et al., 2011; Sdrossy et al., 2012; Zhang, 2012).

2.5.3.2 Propriétés barrieres

Les perméabilités a la vapeur d’eau et a 'oxygeéne sont parmi les parametres les plus étudiés
lorsqu’il s’agit d’emballages alimentaires. A une température donnée, le transport d’'une molécule
a travers un matériau peut étre décrit sous la forme d’un processus en trois étapes (Figure 2.8) :

* adsorption a la surface du matériau des molécules perméantes ;
* diffusion a travers le matériau du fait du gradient de concentration ;

* désorption (évaporation) du coté aval.
® o & ¢ o o © 0o o o
Molécules perméantes
® & & & ¢ & ¢ o o o
C,=SxP, | P, (7
® o o o & o © 0 o o Adsorption a la surface du film

Solubilisation (S)

Diffusion (D)

.A.........

Ca=S8SxP2 Ps [ [ ] [ [ ] )
Désorption des molécules
[ [ ] [ [ ] [

Figure 2.8 Principe de la perméation a travers un film (Cros, 2012; Zhang, 2012)

La perméabilité d’un matériau a une substance s’exprime comme le produit d’un parametre
cinétique (le coefficient de diffusion D), qui reflete la dynamique du systeme pénétrant/polymere,
par un paramectre thermodynamique (la solubilité S), qui dépend des interactions
pénétrant/polymére (Equation 2.1).



Tableau 2.6 Propriétés mécaniques en traction de films biosourcés et pétrosourcés conditionnés a 50 % d’humidité relative et 23°C

Nature du film

Hydrolysats de bois tendre
(majoritairement des polysaccharides)

Arabinoxylanes d’avoine

Glucuronoxylanes de bois de tremble

Amylose d’amidon de pomme de terre
Amylopectine d’amidon de pomme de

terre
Pulpe de betterave

Isolat de protéines de tournesol
Polyéthylene basse densité (LDPE)*
Polyéthylenetéréphtalate™

* Référence pétrochimique

* Un plastifiant est une molécule ou un oligomére généralement ajouté lors de la formulation des matériaux afin d’améliorer leurs caractéristiques mécaniques. Le sorbitol et le glyécrol sont les plus largement rencontrés dans la

Procédé de

fabrication

Casting

Casting

Casting

Casting

Extrusion
Extrusion

ndl

nd!

littérature. Le choix de ces plastifiants est justifi¢ Paragraphe 2.5.4.

b n.d. = non défini

Plastifiants 2

30 % de

carboxymethylcellulose

40 % de chitosane
40 % sorbitol
40 % glycérol

20 % xylitol
40 % glycérol
40 % glycérol

30 % de glycérol
50 % de glycérol

Non

Non

Elongation a la

rupture

er (%)
1,1 (£ 0,3)

5,6 (£ 1,4)
9,6 (+ 4,0)
10,6 (+ 2,0)

2,0 (+ n.d)
20 (+ n.d)
6 (+ nd)

7,1 (£ 0,7)
9,3 (+ 2,4)

100-800

63,1 (£8,9)

La contrainte a la

rupture
Ok (MPa)

475 (£ 3,7)

9,8 (+ 1,3)
8,0 (£ 2,0)
45 (£ 0,5)

41(+ n.d)
31 (+ n.d)
29 (+ n.d)

40 (+ 0,4)
0,6 (+0,2)

7-16

202 (£ 5,5)

Le module
d’Young
Et (MPa)

1624 (+ 475)

1915 (£ 637)
300 (+ 80)
150 (£ 20)

n.d.
n.d.
n.d.

179 (£ 12)
14 (£2,7)

100-240

3631 (+ 816)

Références

(Ediund et al,, 2010)

(Mikkonen et al.,
2009)

(Grindahl et al.,
2004)

(Rindlay-Westling et
al, 1998)

(Rouilly et al., 2009)
(Rouilly et al., 2006)

(Rindlay-Westling et
al., 1998)

(Ediund et al,, 2010)
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Equation 2.1 Perméabilité d’un gaz a travers un film (Cros, 2012)
P=D xS

D : Coefficient de diffusion (m?.s™)
S : Solubilité (mperméant . M3 . P-lamont)

Ainsi, ce parametre représente la facilité avec laquelle une molécule traverse un film soumis a un
gradient de pression. Le flux d’especes transportées va tendre a équilibrer les concentrations de
ces especes de part et d’autre du matériau étudié. Cette perméabilité va dépendre de la nature du
polymeére, du composé perméant, du gradient de concentration de part et d’autre du film et de la
température. Le Tableau 2.7 fournit quelques valeurs de perméabilité a I'oxygene et a la vapeur
d’eau de films biosourcés et de films pétrosourcés référencés dans la littérature. Aucun résultat
concernant les perméabilités a la vapeur d’eau et a 'oxygene pour des films biosourcés fabriqués

par extrusion mono-vis n’a été trouvé.

Lors de la fabrication de films d’hémicelluloses, celles-ci forment un réseau macromoléculaire
dense par création de liaisons hydrogenes. Comme les hémicelluloses sont des polymeres
polaires, elles posseédent généralement de bonnes propriétés barricres face aux molécules
apolaires telles que 'oxygene. Les valeurs de perméabilité a Poxygéne des hémicelluloses sont
situées entre 0,2 et 7,4 cm’.um.m™j kPa"'; la plus faible valeur recensée étant relative aux
glucuronoxylanes de bois de tremble plastifiés avec 35 % de sorbitol. Une grande dispersion des
perméabilités a 'oxygene est a noter en revanche, concernant les polymeres de syntheses. Elles
peuvent étre tres faibles pour un polymere tel que I’éthyléne-alcool vinylique (EVOH), largement
utilisé pour des applications alimentaires pour cette caractéristique, et tres élevées pour le
polyéthyléne basse densité (respectivement 0,3 et 1870 cm’.um.m™j" . kPa™) (Rindlav-Westling et al.,
1998; Edlund et al., 2010).

La perméabilité a ’eau est le plus souvent déterminée par la mesure gravimétrique de P'eau
ayant traversé un film placé dans une ambiance a humidité controlée. Les films d’hémicelluloses,
de par leur caractéere hydrophile, sont sensibles a I'’eau mais possedent généralement des
propriétés de perméabilité a eau meilleures que celles de films obtenus avec d’autres polymeres
naturels. Ainsi, les films de glucuronoxylanes de bois de tremble, aux propriétés barricres a
Poxygene intéressantes, possedent une perméabilité a la vapeur d’eau comprise entre 1,9 et 13
gmm.m”j" . kPa (Grindahl et al, 2004) alors que d’autres polyméres biosourcés (amylopectine
plastifiée a 40 % de glycérol) peuvent atteindre 124 g.mm.m™j" kPa (Rindlav-Westling et al., 1998).
Il est a noter par ailleurs, que les plastifiants employés pour P'amélioration des propriétés
mécaniques des films augmentent la plupart du temps la perméabilité des films a la vapeur d’eau.

2.5.3.3 Propriétés thermiques

L’analyse des propriétés thermiques sous-entend Iétude des variations des propriétés physiques
en fonction de la température. Ceci permet de mettre en évidence et de donner une interprétation
microscopique de propriétés telles que la transition vitreuse et la stabilité thermique des
polymeres.



Tableau 2.7 Propriétés barricres de films biosourcés et pétrosourcés conditionnés a 50 % d’humidité relative (inspiré de (Zhang, 2012))

Perméabilité a 'O, Perméabilité a la

Procédé de

Nature du film Plastifiants 2 (cm3.pm.m2.j- vapeur d’eau Références

fabrication 11Pat) b (g.mm.m2j1.kPa) b
30 % de carboxy-
droly i joritai 1,0 (+ nd. d.
Hydrolysats de bo11s tend;e i(zlna])orltzurement des Casting methyleellulose 0 (F nd) n (Ediund et al, 2010)
olysaccharides
poy 40 % de chitosane 33 (*nd) n.d.
. . . 40 % sotbitol 47 (£ 1,6) 1,9 (£ 0,2) .
Arabinoxylanes d’avoine Casting 40 % glycérol 74 (£ 05) 13,0 (& 3.0) (Mikkonen et al., 2009)
Glucuronoxylanes de bois de tremble Casting 35 % sorbitol 0,2 (£ n.d) n.d. (Grindabl et al., 2004)
) . . Sorbitol 2,0 (£0,1) n.d.
Acétylgalactogluco-mannaness de bois tendre Casting Glvcéral 44 (£ 0.0) 7 (Hartman et al., 2006)
ycéro 4 &0, n.d.
Amylose d’amidon de pomme de terre Casti 40 % glycérol 7,0 (x nd) 103,0 (£ n.d.) Rindla West [ 1998
astin; nalay-Westiing et al.,
Amylopectine d’amidon de pomme de terre & 40 % glycérol 14,0 (x nd.) 1240 (£ n.d.) “ )
: . 1870 (tn.d)’ nd.’ " (Grindabl et al., 2004)
Polyéthylene basse densité (ILDPE ..’ N
YRR e duse ) ! " 1900 (+n.d,)* 0,12 2 Rindlar-Westling et al., 1998)
Polyéthylenetéréphtalate” nd. Non 14,6 (tn.d.)’ nd.’ S (Ediund et al, 2010)
. 0.3 (+n.d)’ d’ o
Copolymere d’éthylene et d’alcool vinyligue (E1OH) n.d. Non 0 7( ;; 2) B 0.2 ;;+ i) ?(Rindlav-Westling et al., 1998)
R} g} In.a.

* Référence pétrochimique

* Un plastifiant est une molécule ou un oligomére généralement ajouté lors de la formulation des matériaux afin d’améliorer leurs caractéristiques mécaniques. Le sorbitol et le glyécrol sont les plus largement rencontrés dans la

littérature. Le choix de ces plastifiants est justifi¢ Paragraphe 2.5.4.

b Les unités retenues pour exprimer ces perméabilités sont celles le plus couramment employées dans la littérature. Pour convertir en unités du systéme international (mol.m/m?2.s.Pa), il convient de multiplier cette valeur par 5,28.10-

(Zhang, 2012).
¢ n.d. = non défini
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En effet, état d'un polymere amorphe dépend de la température, et la température de
transition vitreuse (T,) caractérise le domaine de température dans lequel la matiere passe d’un
état vitreux a un état caoutchoutique. Ce passage s’accompagne d’un changement dans les
propriétés de résistance mécanique du polymere testé. La température de transition vitreuse est
une fonction de la masse moléculaire d’un composé, mais aussi de son degré de ramification, de
son encombrement stérique et de ses interactions secondaires avec son milieu (taux de plastifiant
par exemple). La T, augmente avec la masse moléculaire du polymere (Mitsuiki et al., 1999) mais
diminue avec 'ajout de plastifiant. La nature du plastifiant aura également un effet sur les valeurs
de T, : le sorbitol, qui possede une masse moléculaire plus élevée que celle du glycérol donne lieu,
pour une méme proportion massique, a des T, plus hautes (Tableau 2.8). Par ailleurs, I'eau étant
le plastifiant naturel des polymeres hygroscopiques, la température de transition vitreuse diminue
avec 'augmentation du taux d’humidité (Zhang, 2012).

Ainsi, les variations des valeurs de températures de transition vitreuse pour les hémicelluloses
sont en partie dues a leurs différences de composition, de conformation et de masse moléculaire.
La méthode d’extraction utilisée, qui peut provoquer des clivages dans les macromolécules ou
une détérioration des chaines latérales, influe donc aussi sur le résultat. De méme, le taux
d’hydratation des films au moment de la mesure est source de variabilité dans les valeurs
recensées dans la littérature (Tableau 2.8).

Tableau 2.8 Températures de transition vitreuse (Ty) de films biosourcés conditionnés a 50 % d’humidité

relative
Méthod
Nature du film Plastifiant * cthode T, (°C) Références
de caractérisation ®
) . 40 % glycérol -59 )
Arabinoxylanes d’avoine - DMA (Mikkonen et al., 2009)
40 % sorbitol -24
Glucuronoxylanes de bois de tremble | 35 % sorbitol DMA -26 (Grindabl et al., 2004)
40 % glycérol -62 .
Galactomannanes de gomme de guar - DMA (Mikkonen et al., 2007)
40 % sorbitol -13

* Un plastifiant est une molécule ou un oligomere généralement ajouté lors de la formulation des matériaux afin d’améliorer leurs caractéristiques
mécaniques. Le sorbitol et le glyécrol sont les plus largement rencontrés dans la littérature. Le choix de ces plastifiants est justifié Paragraphe
2.5.4.

> DMA = Dynamic Mechanical Analysis

Outre la température de transition vitreuse, il est également intéressant d’observer la stabilité
thermique des hémicelluloses. En effet, il convient de se placer, lors des procédés d’extraction
et de transformation des hémicelluloses, a des températures qui ne dénaturent pas les molécules.
Ceci passe par I'observation des températures de décomposition a I’état solide, qui consiste a
mesurer la variation de masse d’un échantillon en fonction de la température. Aussi, la littérature
donne une température de dégradation des arabinoxylanes de paille de blé de 220 °C (Sun et al.,

1995).
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2.5.4 Amélioration des propriétés filmogenes par I'ajout de plastifiants

Un plastifiant est une molécule ou un oligomeére généralement ajouté lors de la formulation des
matériaux afin d’améliorer leurs caractéristiques mécaniques. Il permet d’augmenter la mobilité
des chalnes macromoléculaires en augmentant les volumes libres, diminuant la masse moléculaire
moyenne du systéme et par conséquent en diminuant la température de transition vitreuse. La
quantité d’énergie a fournir pour mettre en mouvement les chaines est alors moins grande et ceci
augmente la flexibilité du polymeére. Dans l'idéal, il convient que les plastifiants permettent
d’augmenter I’élongation (gg) tout en maintenant ou diminuant la perméabilité a la vapeur d’eau.
De plus, il faut prendre garde a ce que 'augmentation de e, ne réduise pas considérablement le
module de Young (E,) et la contrainte a la rupture (oy), qui témoignent de la bonne « tenue
mécanique » des matériaux formulés.

Les recherches bibliographiques permettent de dégager quelques plastifiants susceptibles d’étre
intéressants pour la formation de films plastiques a partir de maticres végétales. L’effet de
différents polyols (glycérol, D-sorbitol, polyethylene glycol, et du propane-1,3-diol) lors de la
formation de films par casting a partir de protéines de tournesol a été testé. Il en résulte que le
propane-1,3-diol permet d’obtenir des films dont la contrainte a la rupture est la plus grande,
alors que celles des autres plastifiants étudiés sont similaires entre elles. En revanche, les films
plastifiés avec du propane-1,3-diol présentent une faible élongation alors que ceux qui le sont
avec du glycérol, méme si leur contrainte a la rupture est un peu moins intéressante, présentent
une élongation plus élevée (Aybllon-Meixneiro et al., 2000). Mikkonen et al.(2009) ont testé Ieffet de
divers polyols (xylitol, glycérol et sorbitol) comme plastifiants de films produits par casting a
partir d’arabinoxylanes d’orge. Le xylitol s’est avéré ne pas ¢tre une solution intéressante car il
migre et cristallise a la surface du film. I’étude comparée des propriétés mécaniques des films
plastifiés avec des quantités variables de sorbitol et glycérol n’ont pas montré de différence
notable en ce qui concerne ’élongation. Pour la contrainte a la rupture et le module de Young, il
s’avere qu’a de faibles proportions de plastifiant (10 %), le glycérol présente les meilleurs atouts,
mais cette tendance s’inverse pour des proportions de plastifiants plus importantes (40 %).
Concernant la perméabilité a I’eau, celle des films contenant du sorbitol est moins importante que
ceux contenant du glycérol. De plus, Paugmentation des quantités de plastifiant augmente la
perméabilité. A titre de comparaison, la perméabilité des films contenant 40 % de sorbitol est
équivalente a la perméabilité de ceux contenant 10 % de glycérol.

En extrusion mono-vis, Rouilly et al. (2009) ont testé I'impact de plusieurs plastifiants avec une
concentration de 30 % pour la fabrication de films a partir de pulpe de betterave. Il s’est avéré
que le sorbitol, le galactose et les acides gras ont, a cette concentration, un effet anti-
plastifiant. Le xylitol et 'urée, quant a eux, permettent 'obtention de meilleures caractéristiques
mécaniques que le glycérol. D’autres plastifiants, tels que le triéthanolamine, I’acide lactique et
les phtalates sont également envisagés dans la bibliographie.

Dans tous les cas, il faut garder en téte que les additifs peuvent étre hautement polluants et/ou
toxiques et qu’ils peuvent conduire a altérer les caractéristiques de biodégradabilité des films
fabriqués. Ils sont donc a utiliser avec attention et de maniere raisonnée. Au cours des études
rencontrées, le glycérol et le sorbitol restent les plastifiants les plus généralement cités.
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2.5.5 Etat-de-lart et perspectives des travaux mis en ceuvre pour la fabrication des
films d’arabinoxylanes

Plusieurs auteurs ont tenté de réaliser des films a partir de xylanes seuls, issus du fractionnement
des hémicelluloses par extraction alcaline, mais n’ont pas abouti a des résultats probants (Gabrielii
et al., 1998; Gabrielii et al., 2000; Grindahl et al., 2004). En revanche, ils ont montré que I'ajout de
plastifiants (glycanes, chitosanes, xylitol, sorbitol, etc.) peut permettre 'obtention de films aux
propriétés tres satisfaisantes (Grondahl et al, 2004). En outre, Maréchal (2007) a étudié les
propriétés filmogenes des hémicelluloses issues du fractionnement en extrudeur bi-vis et ses
résultats laissent présager qu’il est envisageable de former des films par ce biais. De plus, a ce
jour, aucun travail tentant de produire des films d’arabinoxylanes par extrusion mono-vis n’est
recensé, a 'image des travaux qui ont été réalisés par Rowuilly et al. (2009) sur la pulpe de betterave.

Aussl, tenter de produire des hémicelluloses purifiées par la mise en place d’un fractionnement en
extrudeur bi-vis suivi d’étapes de purification et chercher a exploiter les propriétés filmogenes de
ces polysaccharides par la mise en place d’une étape d’extrusion mono-vis, apparait comme une
voie de recherche novatrice et intéressante. D’autant que I'ajout de plastifiant n’est pas exclu et
s’avere étre d’une grande efficacité pour d’autres maticres premicres. Si cette voie de recherche
n’aboutissait pas, il est a noter que d’autres applications peuvent étre développées, comme par
exemple la fabrication d’hydrogels (Gabrielii et al, 2000) ou encore Iutilisation de xylanes
combinés avec d’autres matériaux, pour la fabrication d’emballages multicouches (coating)
(Hansen et al., 2008). 1’état de Part publié par Hansen et al. (2008) vient confirmer ces propos en se
concluant ainsi : « Bien qu’il y ait déja eu de nombreux travaux sur Popportunité de valoriser les
hémicelluloses par coating ou par des films, il existe encore de nombreuses voies non explorées.
Les opportunités et enjeux de valorisations des hémicelluloses [...] sont réellement prometteurs
pour le futur ».

2.6 CONCILUSION

Une séparation efficace des composés constitutifs de la biomasse est une des conditions majeures
a leur valorisation et nécessite des efforts de conception et d’optimisation des procédés. En outre,
pour étre viables, ces procédés doivent faire entrer en jeu des considérations environnementales.
En effet, envisager des procédés permettant de réduire les impacts environnementaux par
I'utilisation de ressources renouvelables plutot que fossiles est une chose, mais si ceci ne doit pas
se faire au profit d’un transfert de pollution via l'utilisation de procédés moins propres, ou la
logique de la démarche en est affectée (Fang et al, 1999). Ces dernic¢res années est apparu un
engouement pour la conception optimisée des procédés, faisant rentrer en compte, de plus en
plus souvent, des considérations environnementales. L’analyse du cycle de vie, méthode
normalisée d’analyse environnementale, se place au cceur des travaux menés jusqu’alors. Nous
faisons ici le lien avec la partie qui suit et qui vise a faire un bilan sur les travaux réalisés jusqu’a
aujourd’hui en matiere d’analyse du cycle de vie appliquée aux procédés.
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L’ANALYSE DU CYCLE DE VIE (ACV)

3.1 INTRODUCTION : DEFINITION, ENJEUX ET METHODOLOGIE DE I’ACV

3.1.1 Définition et enjeux

« L’Analyse du Cycle de Vie (ACV) évalue I'impact environnemental d’un produit, d’un service

ou d’un systeme en relation a une fonction particuliere et ceci en considérant toutes les étapes de

son cycle de vie. Elle permet d’identifier tous les points sur lesquels un produit peut étre amélioré

et elle contribue au développement de nouveaux produits » (Joliet et al., 2010).

Le cycle de vie au sens large comprend plusieurs étapes (conception du produit, extraction des

ressources, production du produit, utilisation, fin de vie) et fait intervenir plusieurs flux, qui

peuvent étre de deux types :

* Les flux élémentaires qui se composent des flux échangés avec Iécosphere: les

prélevements de « ressources primaires » (pétrole, minéraux...), et des émissions de
polluants (déchets solides, des effluents ou des émissions gazeuses) ;

* les flux intermédiaires (de mati¢res ou d’énergie) entre les différentes étapes du cycle de

vie.

La Figure 3.1 en résume les principales composantes.

Emissions \ Besoins

Traitement [€——— —
des déchets Deéchets - autres
ultimes . Conception |~ ohiases di
* v ) Vile Oe /e
Ressources Déchets P Ressources e cycle de v
primaires. Emlssmns\ 5 s / secondaires i N
Ressources
i
~ (Recyclage) W primaires

A
Recyclage N
Réutiisation [€ =~ -~
, s 3
Ressources / {' Déchets

secondaires \ .
I A Emissions
primaires | (Reutilisation) }
. Y Produits Coproduits
Dechc:is \ ¢
" \ I
Déchets \ \ 1 Ressources
Eenlesicus ' \ / primaires

Ressources S - Déchets
primaires - - Emissions
Déchets

Figure 3.1 Représentation schématique du cycle de vie générique d’un produit (Inspiré de (Rebitzer et al.,

2004))

Les fleches pleines représentent les flux de matériel et d’énergie alors que les fleches en pointillés traduisent les flux d’information.

La présence d’un cycle de vie secondaire (en filigrane) montre que plusieurs cycles de vie peuvent étre imbriqués les uns dans les autres.

I’ACV a pour enjeu majeur d'identifier les principales sources d'impacts environnementaux d’un

produit, d’un service ou d’un procédé. Le fait de construire I’analyse en considérant 'ensemble du

cycle de vie permet d'arbitrer les déplacements de pollutions liés aux différentes alternatives

envisagées.

65



66

Chapitre 1. Synthése bibliographique

Parmi les potentialités que présente TACV, peuvent étre citées :

* dans une démarche d'éco-conception, la prise en compte de criteére environnementaux
lors de la phase de conception d’un nouveau produit ou d’amélioration du produit déja
créé ;

* dans une démarche d’évaluation et d’amélioration de produits, I'identification de
zones critiques sur lesquelles il est possible de se focaliser pour une optimisation de
performances environnementales ;

* dans une démarche comparative, la valorisation de produits présentant les impacts les
plus faibles ;

* pour la mise en place de politiques industrielles (choix de conception/d'amélioration
de produits, choix de procédés, etc.) ou publiques (choix de filicres de valorisation,
criteres d'éco-labellisation, etc.), 'obtention d’éléments d'aide a la décision.

Ceci met en exergue que 'ACV présente des intéréts pour divers types d’acteurs (les états, les
entreprises, les individus, etc.), que ce soit pour opérer des décisions stratégiques d’ordre général
ou plus précisément, pour la prise de décision sur le terrain. De méme, elle s’applique
indifféremment dans le secteur public ou dans le secteur privé.

3.1.2 M¢éthodologie

La méthode est formalisée par une série de normes européennes : NF EN ISO 14040 (15O, 2006)
qui décrit les principes et le cadre de PACV et NF EN ISO 14044 (150, 2006) qui explicite les
exigences et lignes directrices de PACV. Selon ces deux référentiels, la méthode s’articule autour
de quatre étapes : la définition des objectifs et du champ de Iétude, I'inventaire, I’évaluation de
I'impact et interprétation (Figure 3.2).

Définition des objectifs et du
champ de I'étude

Objectifs et domaine d'application ;|
Fonction, unité fonctionnelle et flux de <,—|>
référence
Frontiéres du systeme
Exigences relatives a la qualite des
données

g

Inventaire

Interprétation

Collecte des données _') Identification des points significatifs
Calculs des données Conclusion et recommandations

Affectation des flux et des émissions Etude de sensibilité

Evaluation des impacts

Sélection des catégories d'impacts,
indicateurs de catégorie et modéles de -
caractérisation —
Classification
Caractérisation
Normalisation, regroupement,
pondération

Figure 3.2 Etapes principales de la réalisation d'une ACV (D’apres le référentiel NF EN ISO 74 040)
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3.1.2.1 La définition des objectifs et du champ de I’étude

La définition des objectifs et du champ de Pétude est I’étape préalable et primordiale dans
toute réalisation d’ACV. Elle permet de poser le probleme et de définir un cadre rigoureux a la
réalisation de I’étude. Si elle peut paraitre triviale, il convient toutefois de ne pas la négliger car
elle est essentielle a la qualité de I'étude. Dans un premier temps, il convient de faire une
description précise de I'étude qui sera effectuée: quel est son but? Pourquoi I'étude est-elle
réalisée ? Pour quelle(s) application(s)? Pour quel public et avec quels acteurs ? Ceci permet de
définir sans équivoque les objectifs de I’étude.

Une fois ceux-ci définis, il faut ensuite étudier la fonction du systéme et définir une unité
d’étude qui quantifie la fonction choisie et fournit une référence a laquelle les intrants et les
extrants sont liés: 'unité fonctionnelle. Dans le référentiel NIF EN ISO 74 044, elle est définie
comme « la performance quantifiée d’un systeme de produits destinée a étre utilisée comme unité
de référence ». Par conséquent, cette unité fonctionnelle se doit d’étre parfaitement spécifiée et
mesurable. Nombre d’auteurs insistent sur 'importance de bien choisir cette unité : la validité de
I’étude et les conclusions qui pourront en étre tirées en dépendent fortement (Burgess et al., 2001).
Conjointement a I'unité fonctionnelle, les flux de référence peuvent étre déterminés : ce sont les
quantités de produits nécessaires pour remplir la fonction.

Enfin, 'ensemble des systemes a étudier doivent étre parfaitement explicités : ceci passe par la
> ¥y

définition des frontieres du systéme et la description des scénarios qui seront étudiés ainsi
que des hypothéses posées dans le cadre de I’étude.

3.1.2.2 DPL’inventaire du cycle de vie : Papproche processus

L’inventaire du cycle de vie consiste a faire une description quantitative des flux de maticre,
d’énergie et de polluants impliqués dans le systeme défini au préalable. C'est lors de cette étape
que les flux de références correspondant aux différents processus unitaires identifiés dans le
systeme sont calculés. Il regroupe donc les quantités de substances polluantes émises ainsi que les
ressources extraites au cours du cycle de vie analysé (Joliet et al., 2070).

A Theure actuelle, deux méthodes de construction de I'inventaire sont principalement utilisées :
Papproche processus et Papproche input/ output. La premiére se base sur le calcul des flux
physiques impliqués dans le systeme, elle nécessite donc la mise en place de bilans de matieres et
d’énergie poussés. La seconde approche s’appuie sur le calcul des flux économiques engendrés
par lactivité ou le produit étudié. Ici, c’est "approche processus qui sera présentée car c’est celle
qui est utilisée dans la suite de ce manuscrit. Cependant, une description rigoureuse de la
méthode input/output est faite par Rebitzer et al. (2003) et Jolliet et al. (2010).

3.1.2.2.1 Linventaire de production

Faire Pinventaire de production consiste a définir les intrants et émissions directes
correspondants aux processus unitaires du systeéme, en prenant comme base I'unité fonctionnelle
et les flux de références définis dans la partie « objectifs et champ de I'étude ». Pour faciliter la
démarche, il est courant d’élaborer un arbre des processus, qui regroupe l'ensemble des
opérations unitaires du systeme et fait apparaitre les différents flux. La construction de
I'inventaire de production sous-entend la réalisation de bilans massiques et bilans énergétiques.
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Ceci permet d’obtenir un vecteur de production (p), constitué de tous les intrants et émissions

directes du systeme étudié.

3.1.2.2.2 Données d’émissions et d’extractions

Les données d’émissions et d’extractions regroupent les quantités de ressources extraites ainsi que
les substances polluantes émises au cours du cycle de vie de différents systemes de bases
référencés. Ainsi, il existe des bases de données spécifiques a la méthodologie ’ACV (Ecoinvent,
European Life Cycle Database (ELCD), US life cycle inventory database...) qui recensent les
facteurs d’émission et d’extraction liés a différents intrants et sortants. Ceux-ci donnent la
quantité de chaque substance émise ou extraite par unité d’intrant utilisé. Par exemple, dans le
mode¢le énergétique francais, selon la base de données Ecoinvent, la production d’1 kWh
d’électricité nécessite lextraction de maticres premicres a I'environnement, parmi lesquelles,
8,38.10° m’ de gaz naturel, et engendre des émissions comme par exemple, 8,83.10° kg de
dioxyde de carbone fossile dans lair, 1,4.10°kg de phosphate dans leau et 2,86.107 kg
d’aluminium dans les sols. Ceci permet de construire une matrice des émissions et extractions (E),
contenant les facteurs d’émissions et extractions par unité de flux référencés dans I'inventaire de
production.

3.1.2.2.3 Résultats de 'inventaire

Le résultat de I'inventaire (I) est obtenu en multipliant la matrice d’émissions et d’extractions (E)
par le vecteur de production (p) (Equation 3.1).

Equation 3.1 Calcul du résultat d’inventaire

I'=(E).(p)

3.1.2.3 L’évaluation des impacts

L’évaluation des impacts peut se faire a deux niveaux en fonction du degré d’analyse le long d’une
chaine de cause a effets. Les effets primaires, qui découlent directement des activités étudiées
(I"émission d’un gaz a effet de serre par exemple) peuvent étre distingués des effets secondaires,
qui sont en fait des conséquences comme la déplétion de l'ozone stratosphérique, qui provoque
une augmentation des rayons UV touchant le sol, et qui cause par la suite des problémes de santé
humaine. Les méthodes orientées problemes vont s'attacher a catégoriser les impacts de premier
ordre, par exemple 1'émission des CFC. Ces méthodes sont également connues sont le nom de
méthode «midpoint». Elles donnent une information fiable, mais assez ¢éloignée des
préoccupations directement observables (dommage sur la santé humaine par exemple).
Contrairement aux méthodes orientées problemes, les méthodes orientées dommages « endpoint »
vont s'attacher a regrouper les impacts en fonction des résultats, aussi loin que possible dans la
chaine de cause a effet. Elles donnent ainsi une information plus concrete, mais qui, du fait des

modeles impliqués, demeure plus incertaine.

3.1.2.3.1 La classification des impacts et des dommages

La classification des impacts vise a choisir une liste pertinente de catégories d’impacts
environnementaux intermédiaires relatifs a des problémes environnementaux. Les émissions
et extractions obtenues lors de l'inventaire sont assignées a ces catégories, chacune pouvant
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contribuer a plusieurs catégories (Figure 3.3). Selon les méthodes de caractérisation, la
classification des impacts est donc différente et comporte plus ou moins de catégories d’impacts.
Par la suite, il est possible de procéder a une classification des dommages (Endpoini) sur
différents sujets de protection qui se divisent souvent en trois grands groupes : épuisement des
ressources, impacts sur la santé humaine et impacts sur les écosystemes (Pennington et al., 2004;
European Commission, 2010).

3.1.2.3.2 La caractérisation intermédiaire (Midpoin?

La caractérisation intermédiaire (aussi appelée « caractérisation Midpoint») consiste a définir
quantitativement les facteurs d’impacts (ou facteurs de caractérisation intermédiaires) qui
permettront de pondérer la contribution de chaque flux issus de I'inventaire des émissions et
extractions pour chaque catégorie d’impact considérée (Figure 3.3). Concretement, les masses de
substances émises et extraites répertoriées dans l'inventaire des émissions et extractions sont
multipliées par ces facteurs et sommées dans chacune des catégories intermédiaires, permettant
ainsi d’obtenir le score d’impact intermédiaire, exprimé dans une unité commune et propre a la
catégorie considérée (Equation 3.2).

Equation 3.2 Calcul du score d’impact intermédiaire

SIL' = Z(Fls'i XMS)

S

SI; : Score de caractérisation intermédiaire pour la catégorie i (Ex : Réchauffement climatique, eutrophisation, etc.) ;
FIL,;: Facteur de caractérisation intermédiaire de la substance s pour une catégorie d’impact intermédiaire donnée i ;
M; : Masse émise ou extraite de la substance s (résultat de P'inventaire des émissions et extractions).

3.1.2.3.3 La caractérisation des dommaces (Endboint

Cette étape permet de rassembler les impacts intermédiaires en grandes catégories de
dommages, mais en considérant que chaque catégorie d’impact intermédiaire possede une
responsabilité plus ou moins importante dans la contribution au dommage que 'on évalue. Elle
fait donc intervenir des facteurs de caractérisation des dommages (Figure 3.3).

Ainsi, pour passer de la caractérisation intermédiaire a une évaluation des dommages, et obtenir
un score de caractérisation des dommages, il convient de multiplier le score d’impact
intermédiaire de la substance considérée par son facteur de caractérisation des dommages

4

(Equation 3.3).

Equation 3.3 Calcul du score de caractérisation de dommage
SD; = Z(FD id X SIL)
i

SDu : Score de caractérisation du dommage pour la catégorie de dommage d (Ex : Santé humaine, changements climatiques, etc.) ;
FDia: Facteur de caractérisation d’un dommage donné d pour la catégorie intermédiaire 1 ;
SI; : Score de caractérisation intermédiaire pour la catégorie i (Ex : Réchauffement climatique, eutrophisation, etc.).

Cette phase revient a agréger 'ensemble des informations obtenues a la précédente phase de
caractérisation pour aboutir a une appréciation environnementale globale du systeme étudié.
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Figure 3.3 Démarche générale de analyse de Pimpact des émissions sur les grandes catégories de
dommages environnementaux (d’apres Jolliet et al., 2010)

3.1.2.3.4  Les étapes facultatives : normalisation, regroupement, pondération

Le but de la normalisation est de faciliter I'interprétation par l'analyse de I'importance de la
contribution respective de chaque impact environnemental aux dommages environnementaux
globaux. Les scores obtenus par les équations précédentes sont alors divisés par une valeur de
référence, fournie par les méthodes de caractérisation et déterminée sur la base d’une zone
géographique spécifique (un pays ou une région par exemple), et sur une période donnée. Le
regroupement est une démarche qualitative ou semi-qualitative qui implique un tri et/ou un
classement entre les différents scores d’impacts normalisés et dont il résulte alors une
hiérarchisation des scores d’impacts qui permet de dresser des conclusions sur I'importance
relative des différentes catégories d’impacts ou de dommages considérées (Pennington et al., 2004).
La pondération fait intervenir des facteurs de pondération qui traduisent en fait la valeur
sociale relative accordée aux catégories d’'impacts intermédiaires ou de dommages et permettent
de faire ressortir 'importance relatives des scores de caractérisation.

3.1.2.3.5 Les méthodes d’analyse des impacts

Les méthodes d’analyses des impacts ont largement été décrites dans la littérature. En 2010, la
Commission européenne a publié un guide qui référence ces méthodes et analyse les points forts
de chacune par impacts environnementaux considérés (European Commission, 2010). Ces méthodes
sont le fruit de plusieurs années de travail et présentent chacune leurs spécificités : la volonté de
ne caractériser que les impacts pour induire le moins d’incertitudes possibles, 'objectif de fournir
a la fois des facteurs de caractérisation intermédiaires et des facteurs de caractérisation des
dommages rigoureux, la volonté de développer des facteurs en fonction d’une situation
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géographique ou sociale particuliere, ou encore celle d’apporter toujours plus d’informations et de
justesse en combinant les points fort de plusieurs méthodes antérieures (Tableau 3.1).

Tableau 3.1 Quelques méthodes d’évaluation des impacts

Nom de la

méthode Caractéristiques
Origine : Pays Bas ; Source : (Guinée et al., 2002)

CML 2002 Cette méthode, fait suite a la méthode CML1992 et vise a fournir les meilleutes pratiques pour
I’évaluation d’impacts intermédiaires.

EDIPY7 - Origine : Danemark ; Source : (Hauschild et al., 1998)"

EDIP2003 EDIP2003 vise a limiter les incertitudes sur 'analyse et s’arréte donc tot dans la chaine cause-effets
des impacts environnementaux.
Origine : Pays Bas ; Source : (Goedkoop et al., 2000)*

Eco- Cette méthode est plus orientée sur les effets sur 'environnement et va donc plus loin dans la

indicateur 99 | chaine cause-effet (méthodologie « endpoint »). Par conséquent elle présente des incertitudes plus
élevées.
Origine : Suisse ; Source : (Jolliet et al., 2003)*

I . Cette méthode permet de faire I’étude combinée Midpoint-Endpoint. Elle s’attache surtout a
mpac

20024 développer une méthodologie pour améliorer et comparer la toxicité humaine et écotoxicité. Pour

les autres catégories, la méthodologie a surtout été transférée des méthodes Eco-indicateur 99 et
CML 2002.

Origine : Japon ; Source : (Ifsubo et al., 2004)*

LIME développe des facteurs de caractérisation des impacts et des dommages valables au Japon.
Origine : Etats-Unis ; Source : (Bare, 2002)*

Cette méthode, également appelée « outil pour la réduction et 'analyse des impacts chimiques et

LIME

TRACI

autres impacts environnementaux », vise, dans un cadre nord-américain a caractériser des impacts
environnementaux intermédiaires.
Origine : Pays Bas ; Source : (Goedkoop et al., 2008)"

ReCiPe 2008 Cette méthode récente est la synthese de plusieurs méthodes antérieures (CMI.2002 et Eco-
eCiPe
indicateur 99) dont elle a pris progressivement la place. Elle est actuellement largement utilisée, pour

des caractérisations intermédiaires comme pour des caractérisations des dommages.
Origine : PNUE — Mondiale ; Source : (Rosenbaum et al., 2008)*
USEtox La méthode USEtox a été mise en place pour décrire le devenir et effet de 'exposition a des

substances chimiques afin d’améliorer la compréhension et la prise en charge de celles-ci.

* Attention, les sources citées pour chacune des méthodes ne sont pas exhaustives
>

3.1.2.4 DPL’interprétation des résultats

L'interprétation du cycle de vie est la derniere phase de I'ACV. Elle permet d’analyser les résultats
que fournit Pévaluation des impacts en fonction des objectifs et du champ de Iétude
préalablement définis. Des conclusions sont ainsi dégagées, et des axes d’amélioration peuvent
étre formulés pour aboutir ensuite a une prise de décision. Tout ceci doit étre fait en nuangant les
résultats par Pétude de la sensibilité des résultats aux hypothéses choisies et des limites

quimposent les incertitudes inhérentes aux données d’entrée du systeme.

Certains auteurs parlent d’ailleurs plutot d’étape « d’amélioration » (Burgess et al., 2001). Ainsi, cette
phase d'interprétation peut entrainer un processus itératif de revue et de révision du domaine
d'application de I'ACV (par Iélargissement des frontieres du systeme par exemple), ainsi que
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'analyse de la nature et de la qualité des données recueillies pour répondre a I'objectif défini (ISO,
20006).

3.2 LIFE CYCLE ASSESSMENT (LCA) APPLIED TO THE PROCESS INDUSTRY: A
REVIEW

L’étude présentée ici vise a recenser les travaux actuellement réalisés dans le domaine de I’analyse
du cycle de vie des procédés et a mettre en lumicre les opportunités de recherche dans ce
domaine.

En effet, méme si PACV est définie comme une méthode permettant « d’évaluer les impacts
environnementaux d'un produit, d'un service ou d'un procédé », elle a été, ces dernieres années,
principalement mise en ceuvre dans le domaine de Iévaluation environnementale des produits et
assez peu pour la prise en compte de considérations environnementales dans le domaine des
procédés. Les revues proposées jusqu’alors font I’état de Iart de la méthodologie et de ses
récentes améliorations (Pennington et al., 2004; Rebitzer et al., 2004; Finnveden et al., 2009; Guinée et al.,
20117) ainsi que de ses limites (Reap ¢t al., 2008). Elles s’intéressent également a I'application de la
méthodologie dans des domaines particuliers tels que 'agro-alimentaire (Roy et al, 2009), les
biocarburants (von Blottnitz et al., 2007; Davis et al., 2009), les énergies renouvelables (Lenzen et al.,
2002; Sherwani et al., 2010) ou a des variations de la méthode telles que I’analyse du cycle des couts
par exemple (Asiedu et al., 1998; Rebitzer et al., 2003). Azapagic (1999) s’intéresse a Papplication de
IPACV pour Poptimisation des procédés et Burgess et al. (2007) détaillent de maniére spécifique
PACV des procédés chimiques. Cependant, ces études (par ailleurs assez spécifiques) ont été
publiées il y a plus de dix ans et il est apparu intéressant de dresser I’état de lart des ACV
actuellement mises en ceuvre dans le domaine des procédés.

Cet article permet de répondre aux grandes questions suivantes :

*  Quels sont les concepts et outils qui sous-tendent la prise en compte de considérations
environnementales dans le domaine des procédés ?

*  Quels sont les enjeux d’une application de ’ACV dans les champs de la conception et de
Poptimisation des procédés ?

*  Quels sont les principaux travaux réalisés a I'heure actuelle en termes d’ACV des
procédés ? Quelles sont leurs spécificités ? Quelles perspectives de TACV des procédés
ces spécificités permettent-elles de dégager ?

L’article propose une partie introductive afin de situer la problématique. Les concepts
« d’écologie industrielle » et 'importance de développer des outils de génie des procédés (« process
System engineering ») qui tiennent compte de considérations environnementales y sont décrits. De
méme, les différentes méthodes d’analyses environnementales y sont abordées. Une seconde
partie vient s’intéresser plus particuli¢rement a ’analyse du cycle de vie en décrivant bricvement la
méthode, son histoire et ses principaux champs d’applications. Enfin, le cceur de I'étude réside
dans la troisicme partie qui met en lumicre I'intérét de faire rentrer en jeu des considérations
environnementales dans les domaines de la conception et de 'optimisation des procédés. Elle
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dresse ainsi ’état de I'art des études publiées jusqu’alors, qui mettent en jeu de tels objectifs, et les
regroupe en différentes catégories afin de mettre en lumicre leurs spécificités. L’intérét de coupler
les outils de génie des procédés avec la méthode ACV ressort comme la perspective principale de
recherche dans ce domaine.
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Abstract

Life cycle assessment (LCA) methodology is a well-established analytical method to quantify
environmental impacts, which has been mainly applied to products. However, recent literature
would suggest that it has also the potential as an analysis and design tool for processes, and
stresses that one of the biggest challenges of this decade in the field of process systems
engineering (PSE) is the development of tools for environmental considerations. This article
attempts to give an overview of the integration of LCA methodology in the context of industrial
ecology (IE), and focuses on the use of this methodology for environmental considerations
concerning process design and optimization. The review identifies that LCA is often used as a
multi-objective optimization of processes: practitioners use LCA to obtain the inventory and
inject the results into the optimization model. It also shows that most of the LCA studies
undertaken on process analysis consider the unit processes as black boxes and build the inventory
analysis on fixed operating conditions. The article highlights the interest to better assimilate PSE
tools with LCA methodology, in order to produce a more detailed analysis. This will allow
optimizing the influence of process operating conditions on environmental impacts and including
detailed environmental results into process industry.

Keywords: Life Cycle Assessment, Process Systems Engineering, Environmental Design and
Optimization, Eco-Friendly processes, Industrial Ecology

3.2.1 Introduction

Since the beginning of the eighteenth century, the industrial society has grown up and spurred an
increase in production of goods and services. Because the availability of raw materials is not
unending and the ecosystem is not able to absorb infinite quantities of pollutants, environmental
damages have risen. This has stimulated the birth of environmental policy (Eliceche et al., 2007),
and thus the development of environmental assessment methodologies in order to lower the
environmental footprints of product manufacturing (Telenko et al., 2008, Jolliet et al., 2070). This
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awareness of environmental concerns has led the manufacturing industry to become proactive in
the design of new products, improve those which already exist and develop cleaner
manufacturing processes (Harold et al, 2000). Alongside this phenomenon, the concepts of
“industrial ecology” (IE) and “design for environment” (DfE) have appeared. IE is defined as a
“systems-based view of how, where and why environmental improvements can be made to
develop a sustainable industry”, which means “meeting the needs of current generations, without
sacrificing the needs of the futures ones” (Anastas et al., 2000). Seager and Theis (2002) defined IE
as “a field of study concerned with the inter relationships of human industrial systems and their
environments”. The notion of DfE is the “field of product design methodology that includes
tools, methods and principles to help designers reduce environmental impacts”. Both are general
concepts where environmental tools are developed, especially life cycle assessment (LCA) which
is considered as a well-established analytical method to quantify environmental impacts of a
product, a service or a production process. During the early years of LCA, the methodology was
mostly applied to products but recent literature suggests that it also has the potential as an
analysis and design tool for processes (Burgess et al., 2001; Gillani et al., 20710). Simultaneously, in
the field of process systems engineering (PSE), which deals with the design, operation, control
and optimization of processes thanks to systematic computer-based methods, literature reveals
the need to include environmental considerations in order to develop a more sustainable industry,
and stresses the opportunity for adapting LCA methodology to PSE tools (Grossmann et al., 2000;
Harold et al., 2000; Allen et al., 2001; Grossmann et al., 2004).

This article will attempt to give an overview of the state of LCA methodology in the context of
IE, and more precisely, to focus on LCA used as a methodology for environmental
considerations affecting process design and optimization. The review will begin with a general
description of the DfE principle and the opportunities regarding the integration of sustainability
principles into PSE. Then the focus will shift to the interest of LCA, especially in the process
industry. Lastly, the opportunities to integrate PSE tools with LCA methodology are highlighted.
Actually this will allow producing more detailed analysis on the influence of process operating
conditions on environmental impacts. The systematic integration of PSE tools into LCA for the
environmental evaluation of industrial processes implies the need to adapt both LCA and PSE

tools but will bring more comprehensive results.
3.2.2 Industrial Ecology and Process Systems Engineering

3.2.2.1 Design for environment: history and principles

During the second part of the twentieth century, the industrial sector became aware of the
negative impacts generated by human activities. This induced reactivity and the development of
new behaviours in order to avoid environmental damage. The first industries to come under
scrutiny were the chemical processes and heavy industry sector, however this has tended to
evolve to cover other sectors and different sizes of industry. The response of industry to
mounting environmental pressure was progressive (Figure 3.4): it began with a “reactive period”
(1970s) and crossed a “compliant period” (1970s-80s) before reaching a “proactive period”
(1990s) with a real industrial response to environmental issues (Young, 1997). The most recent
period is an “integrated and progressive period”. Actually, a framework has been found thanks to
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the rapid evolution of DfE concept and its standardization into the ISO 14062 EMS (150, 2003),
which allows integrating environmental preoccupations from the early stages of the conception to
the industrial production process. Moreover, the more and more widespread use of strong
concepts (“industrial ecology”, “eco-efficient manufacturing”), the development of some tools
like green chemistry principles (Anastas et al., 2000) and the generalization of LCA methodology
show the progressive behaviour and the ambition of the process industry to improve their
environmental footprint.

Pre 1970s 1970s-80s 1990s 2000s

General Reactive Proactive

Approach

Compliant Progressive

Environmental | Very limited Limuted to particular  Heightened environmental Environmental concerns are

Awareness

manager or
department

awareness m all sectors and
levels of organization

well-established n all sectors
and levels ot organization

Legislative Few Controls on Integrated pollution control More and more environmental
Controls regulations emissions and waste  Producttake-back legislation  poliey
Integrated product policy
Management Remediation Inspection Environmental standards and ~ Development of large concepts
Controls audits (Design for Environment, Eco-
efficient manufacturing,
Industrial ecology)
Pollution & Waste not an End of pipe controls ~ Process imnnovation Generalization of LCA,
Waste 1ssue Life Cycle approach (LCA) development of integrated

tools for environmental design
and evaluation of industrial
processes

Figure 3.4 Industrial response to environmental issues (inspired from (Young, 1997))

DfE is a preventive approach, which involves the incorporation of environmental considerations
into the design and optimization of products, processes and management systems at the early
stages of conception, in order to minimize environmental impacts (Sroufe et al., 2007) and avoid
having subsequent reduction measures (Gasafi et al, 2003). For example, in the chemical industry,
DfE is apparent via development of “green” chemical routes, process intensification and process
redesign (Bakshi et al., 2003). According to Ernzer et al. (2003), most results end up in scientific
publications rather than being transferred into practice, which implies that the number of design
methods and tools used in the industry is relatively small compared to the number of existing
ones. However, with the development of the EMS ISO 140062 standard (ISO, 2003), which gives
the general environmental integration principles and defines the effects on the environment to be
considered during design and development stages, DfE principles are increasingly structured and
have begun to be widely applied in various sectors.

It is difficult to draw up an exhaustive list of DfE tools. Moreover, it is a pity to restrict the
analysis to the design of processes, because many other tools are conceived in order to improve
these processes even when they are already developed, which is why in the following part, a
description of the main environmental assessment techniques will be made, first on DfE, and
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then widened to assessment techniques in order to give a broader description and situate the
application of LCA within it.

3.2.2.2 Environmental assessment techniques

Various assessment techniques can be applied, during the conceptual and embodiment design
phases preceding LCA, when lack of time and detailed information prohibit a full LCA or simply
when, for many reasons, it is just more suitable. One of the first examples quoted in the literature
is the elaboration of principles and guidelines to guide designers (Ermzer et al., 2003). For
example the twelve principles of Green Chemistry, were created in order to design chemical
processes and products that reduce or eliminate the use and generation of hazardous substances.
And Anastas and Lankey (Anastas et al., 2000; 2000) established a list of principles to prevent
pollution during the life cycle step of chemical products or processes. However, these kinds of
DfE principles have been developed by different designers in a large variety of industries
(Hauschild et al., 2004), and the guidelines scattered throughout the literature are often focused on
individual life cycle stages (design for recycling, design for energy efficiency...). Telenko et al.
(2008) gives an overview of the different DfE principles, guidelines and checklists thus available.
The aim was to synthesize them into comprehensive categories and hierarchical levels by
developing an original methodology, and this resulted in the birth of 6 principles and 67
guidelines. However, if these guidelines often improved products, sometimes they were not well
adapted to the context. For example, longevity of a product often means lower environmental
impact, but if the product consumes large amounts of material or energy during its use, a short
product life may be preferable. Hauschild et al. (2004) argued that an intuitive approach to DfE
can fail to optimize overall environmental performance, which could be avoided by adopting a
systematic, analytical approach and building a hierarchy of importance, which may explain why,
in DfE methodologies, those which are more systematic and detailed are the most frequently

adopted.

One of the most widespread methods is multi-objective optimization that consists of
simultaneously optimizing two or more conflicting objectives (Alexander et al., 2000; Baratto et al.,
2005, Dietz et al., 2006, Hermann et al., 2007). The initial idea was that it was impossible to satisfy
simultaneously economic, social and environmental objectives, but possible to define a tradeoff
between these objectives, thanks to a multi-objective optimization (Alexander et al., 2000).

Environmental risk assessment (ERA) is another interesting design tool for the improvement
of existing processes. The general principle consists of estimating and evaluating risk to the
environment caused by a particular activity or exposure (Burgess et al., 2007), and then developing
risk management in order to reduce the risks of harmful effects to man and/or the environment
(Olsen et al., 2001).

Cost-benefit analysis is a totally different approach relative to the “environmental economics”
field, consisting of evaluating project quality by estimating its “real economic value”. This means
taking into account the economic value of any loss or gain of environmental quality in the costs
and benefits evaluation of a project. Thus, the total value of a project is obtained by summing all
market and environmental costs and benefits (Pearce et al., 2006).
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Environmental impact assessment (EIA) aims to predict and evaluate the environmental
consequences of human activities, before they begin (Morgan, 71998). This technique considers
both environmental and socio-economic issues relative to a proposed project, usually by using
checklists of potential environmental impacts, in order to provide qualitative and quantitative
information, which then permits minimization of environmental impact and identification of
benefits (Burgess et al, 2007). However, because this method focuses on a specific project (site
specific, activity specific, and time specific), it is often more a legal procedure than a detailed
environmental assessment tool (Jo/iet et al., 2010).

At least, life cycle assessment, is the most well-known and powerful tool within DfE which will
be described later. However, it appears that LCA is more reliable when coupled with other
environmental approaches. In 2001, O/sen ¢t al. produced a comparative study of LCA and ERA
applied to chemicals that described the two methodologies and identified harmonies,
discrepancies and relations between them. In the context of chemicals, the authors highlight
differences between ERA, as an “absolute tool” able to predict the occurrence of adverse effects,
and LCA, as a “comparative tool” used for environmental improvement of products. They also
concluded that because they fulfil different purposes, both are necessary and cannot substitute
for each other; they are complementary. Hermann et al. (2007) described an environmental
assessment combining LCA, multicriteria analysis, and environmental performance
indicators. The authors developed a new tool to perform an overall environmental assessment,
involving solely the strengths of the three methods, releasing the user from their weaknesses:
COMPLIMENT (COMbining environmental Performance indicators, LIfe cycle approach and
Multi-criteria to assess the overall ENvironmental impacT). As well as applying this methodology
to the specific case of eucalyptus pulp production in Thailand, the article gives an overview of
studies that have combined several assessment tools. Recently, the coupling of exergy and
environmental analysis in order to determine the environmental efficiency of the biological
energy conversion process revealed the dependence between the thermodynamic parameters of
the process, the operating conditions used and its environmental impacts (Buchgeister, 2070).

3.2.2.3 Towards sustainable PSE?

Process systems engineering is a relatively young field of chemical engineering (about 35 years
old), focusing on the design, operation, control and optimization of processes via the systematic
aid of computer-based methods. This field “develops methods and tools that allow industry to
meet its needs by tying science to engineering” (Grossmann et al., 2004), and encompasses a vast
range of industries, such as petrochemical, mineral processing, advanced material, food,
pharmaceutical and biotechnological. The significant accomplishments and the future challenges
for PSE are summed up in Table 3.1 (Grossmann et al., 2000; Bakshi et al., 2003; Grossmann et al.,
2004). As well as these accomplishments and challenges, PSE has played an important role over
the last decade by developing many useful concepts, tools and techniques for improving the
viability of chemical processes, making them more and more industrially feasible (Grossmann et al.,
2004), e.g. the use of statistical signal processing techniques in process operation, or the
optimization and use of artificial intelligence methods in process design. In 2000, Grossman and
Westerberg broadened the definition of PSE to “the improvement of decision-making processes
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for the creation and operation of the chemical supply chain. It deals with the discovery, design,

manufacture and distribution of chemical products in the context of many conflicting goals”.

Table 3.1 Accomplishments and future challenges in PSE (inspired from (Grossmann et al., 2000))

SIGNIFICANT ACCOMPLISHMENTS IN PSE IN
THE PAST THREE DECADES

Process Design
Synthesis of energy recovery networks, distillation
systems, reactor networks
Hierarchical decomposition flowsheets
Superstructure optimization
Design multiproduct batch plants
Process Control _
. Statistical Process Control
Model predictive control o
o Process Monitoring
Controllability measures .
Thermodynamics-based
Robust control

. control
Non linear control

Process Operation

Scheduling of process networks
Multiperiod planning and optimization
Data reconciliation

Real time optimization

Flexibility measures

Fault diagnosis

Supporting tools

Sequential modular simulation

Equation based process simulation

Al/Expett systems

Large scale Non linear programming
Optimization of differential algebraic equations
Mixed-integer nonlinear programming

Global optimization

FUTURES CHALLENGES FOR PSE

Process and Product Design

Design of new molecules

Develop predictive capabilities for properties of
compounds

Process intensification

Process Control

Tight integration between design and control

Integrate discrete events and safety functions in process
control

Improvement of sensors

R&D and Process Operations

Expansion of process operations: upstream to R&D and
downstream to logistics and product distribution
Process verification and synthesis of operation
procedures

Large scale continuous processes and small scale batch
processes

Modeling

More flexible modeling environments

Automating problem formulation through higher level
physical descriptions

Integration

Multiscale modeling

Life cycle modeling

Supporting methods and tools

Large scale differential-algebraic methods for simulating
systems on multiple scales

Methods for simulating and optimizing under
uncertainty

Advanced optimization tools

Improvement of tools for conceptual design
Development of information modeling tools

This broadening to encompass the whole chemical supply chain (from the molecular to the
company level) gradually led to the integration of safety and environmental factors as well as
economics. Consequently, the emergence of environmental considerations and sustainability as a
new industrial challenge give to PSE the opportunity to play an important role, by modifying the
design and operation of existing processes, and then developing new products and technologies
that are designed according to environmental considerations (Bakshi et al., 2003). In the same
vein, Grossman et al. (2004) argued that environmental protection will become an important
challenge for the process industry, which must be urgently and effectively addressed, because it
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has a profound effect on the long term viability and acceptance of the chemical industry. The
author stressed that a stronger interaction between product and process design as part of LCA
could be an interesting improvement.

3.2.3 Life Cycle assessment

3.2.3.1 Methodology for LCA

Life cycle assessment is a methodological framework for quantifying and analysing environmental
impacts attributable to the life cycle of products, services and, more rarely, processes. Nowadays,
this is a well-integrated tool in environmental management (Azapagic et al., 1999), normalized by
the ISO 14040-14044 (ISO, 2006, ISO, 2006) environmental management system (EMS).

A full LCA would include a “cradle-to-grave” approach by considering each step of the life cycle:
design/development of the product, raw material acquisition, manufacturing, distribution
use/maintenance/re-use and end-of-life activities. The methodology is usually described under
four different steps:

* Goal and scope definition: This step consists of drawing the studied system
boundaries to ensure that no relevant part is omitted.

* Inventory analysis: Often based on a mass and energy balance, this step
compiles and quantifies inputs (raw materials and energy) and outputs (wastes and others
emissions) relative to the system throughout its life cycle. A review and comparison of life cycle
inventory (LCI) methodologies was given by Suh et al. (2005), which identified six different
methods and three hybrid approaches.

* Impact assessment: This step consists of aggregating and identifying the
environmental burdens quantified in the inventory analysis, into environmental impact categories
(Azapagic et al., 1999) such as climate change, stratospheric ozone depletion, tropospheric ozone
creation (smog), eutrophication, acidification, toxicological stress on human health and
ecosystems, resource depletion, water use, land use, noise and others. Moving from inventory to
impact assessment is one of the most difficult steps of LCA, largely discussed in the literature and
implying many inconsistencies between LCA practitioners. Even if Owens (1997) had already
observed this before, it is still one of the main limits voiced concerning LCA methodology, and is
why different methodologies have been developed for life cycle impact assessment (LCIA) over
the last decade: EDIP97, Eco-indicator 99, CML 2001 (Dreyer et al., 2003), IMPACT 2002+ (Jolliet
et al., 2003), etc.

* Interpretation: This last part allows conclusions to be drawn concerning
environmental damages generated by the system, using results provided by the impact assessment
step.

LCA methodology and limitations have been widely described and improved over the last three
decades, and are covered in many articles (Ayres, 1995; Guinée et al., 2000; Thorn et al., 2011).
Rebitzer and Pennington provided a well-detailed two-part methodology review, covering the
framework, goal and scope definition, inventory analysis and application in the first part and
current impact assessment practice in the second (Pennington et al., 2004; Rebitzer et al., 2004).
Recently, Finnveden et al. (2009) published a review dealing with recent developments in LCA
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methodology. This article focused on areas with significant methodological development such as
definition of attributional and consequential analysis, system boundaries and the improvement of
allocation rules, the development of new inventory databases, current developments in LCIA and
lastly improvements made regarding consideration of uncertainties. Concerning consequential
LCA, which represents the convergence between LCA and economic modelling methods,
research and applications are in their infancy although a very detailed review has been made by
Earles et al. (2009), where the authors have covered the historical development of this particular
methodology, plus previous literature on the topic, bringing an interesting perspective to this new
methodological approach.

3.2.3.2 Historical review of LCA methodology

Agzapagic (1999) and Burgess et al. (2007) provided a brief history of the methodology from its
original form (‘net energy analysis studies’ 1970), to its slow evolution (the consideration of waste
and emissions), and then the creation in 1993 of a general method for conducting effective LCA
studies by the Society for Environmental Toxicology and Chemistry (SETAC, 7993). They also
described and discussed aspects of the ISO standard (IS0, 7997) and stressed the specificity of
including a sensitive analysis for this latter.

Young et al. (1997) proposed a chronological study of the industrial response to environmental
preoccupations, and more recently, Guinée et al. (2011) provided an article dealing with a detailed
history of LCA methodology and its probable evolution in the years to come, totally in line with
the previous work. This article describes how LCA, which was basically a tool for evaluating
environmental impact, was integrated and promoted by governments all around the world as the
core element of their environmental policy. The authors present an original point of view and
divide the last four decades into three main categories:

*  1970-1990 is named ‘the decade of conception’, because widely diverging
approaches, terminologies and results were developed during this period. This can be explained
by a clear lack of international communication concerning the methodology employed. The
evolution between 1970 and 1990 as a reactive period moving to a compliant period explains the
discrepancy in methodology by the fact that it takes time to become aware of environmental
aspects (Young, 1997).

* 1990-2000 is, for the authors, the ‘decade of standardization’. The period
1970-1990 was one where the drawbacks in the methodology were identified and a more
common theoretical framework developed. The 1990s was a proactive period during which the
SETAC coordination and the ISO standardization converged on the different framework
developed. However, the ISO never provided a detailed standardization because “there is no
single method for concluding LCA”.

* The period 2000-2010, according to Guinnée et al. (2011) is the ‘decade of
elaboration’. LCA was becoming a generalized tool for environmental assessment, but new
divergences in methodologies appeared. Because the ISO standardization was very wide and did
not aim to develop the methodology in detail, many studies have been performed within the
spirit of LCA methodology, but with differences regarding methodological approach. To deal
with this problem, a new LCA textbook was published during this decade (Guinée et al., 2002;



Chapitre 1. Synthése bibliographique

European Commission, 2010; Jolliet et al., 2010), and an effort was made to harmonize and update
LCI data via the development of the Ecoinvent database, which made available more than 2,500
product and service LCls (Frischknecht et al., 2005). Very recently, the UNEP/SETAC provide a
guide which aims to give good practices for improving generation, compilation and accessibility
of LCA data, and develop the interlinkages between worldwide databases (UNEP ez al., 20117).

3.2.3.3 LCA application fields

At the end of the twentieth century, the adoption by industry of the LCA approach was
recognized as relatively slow, but the methodology was progressively gaining acceptance. Some
sectors such as plastics, detergents, personal care products and automobiles were identified as
pioneers investing in LCA. They were closely followed by agriculture, mining and oil and gas
extraction, the construction/building material sector, manufacturing industries and retailing, and
more recently by infrastructure industries (electricity, gas and water supply, transport, storage and
communication). This methodology was also considered as one of the best tools for developing
integrated and efficient environmental policies (Berkhout et al., 1997). There are many areas in
which LCA can be applied: in the macro-scale analyses sector as well as in micro-scale areas, in
the public sector as well as in individual organizations, in ecodesign and in product engineering...
Currently, in the industrial sector, the approach is largely applied to biofuels (Ndong et al., 2009;
Neupane et al., 2010; Lim et al., 2011; Rend et al., 2011; Singh et al., 2011), energy (Finnveden et al.,
2005; Pebnt, 2006), waste and water treatment (Sablayrolles et al., 2010; Fuchs et al., 2011) and other
industries (Ortiz et al., 2009; Pebnt et al., 2009; Awnah-Offei et al., 2071). LCA could also be used in
EMS, as a tool for identifying the significant environmental aspects of products and services in
an organization engaged in the ISO 14001 standardization process (Lewandowska, 2071).

LCA can be used with several aims, at different stages of a product life cycle (Keoleian, 1993). The
methodology was traditionally used to understand three types of problem: assessment of single
products to learn about their environmental impacts, comparison of process routes in the
production of substitutable products or processes, and comparison of alternative ways for
delivering a given function (Berkhout et al., 1997). More recently, it was similarly argued that LCA
is mainly used to compare different products, processes and activities delivering similar functions,
but this methodology can also be used as a standalone tool to identify hotspots in a life cycle
(Gasafi et al., 2003).

A new approach for LCA is to focus on the product conception in order to build eco-friendly
processes. This approach can lead to detailed analyses of processes and to the development of
process specific LCA methodology, confirming that the indisputable opportunity for LCA is in
the field of PSE, already discussed in the first part of this review. As Grossman et al. (2004) argued,
“global LCA is a major research challenge in the PSE area over the next decade”.

3.2.4 LCA and process design: state of the art and challenges

The two previous sections of this paper have argued that DfE contains efficient tools, which
have become more and more useful in our industrial and environmentally open-minded society.
Moreover, the interest of LCA has been proved: a powerful tool, gaining in complexity and in
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maturity and increasingly accepted as a valuable methodology for a large field of applications.
However, it is clear from the literature that the applications of LCA to industrial process analysis
are not widespread, but becoming more and more important through the building of new
integrated methodology. The following part deals especially with this aspect.

3.2.4.1 Interest of an application in process design and optimization

Most of the initial life cycle studies published compared product alternatives, and it was rare to
find studies dealing with process design in the early stages of the methodology (Burgess et al.,
2007). A detailed treatment of the application of LCA to process selection, design and
optimization was published (Azapagic, 1999), and since this early review, methodological aspects
of LCA have been improved and the methodology is more and more accepted within the
scientific community. The starting point for the use of LCA for sustainable development has
been the design of “environmentally friendly” products, and this approach was progressively
extended to the process industry (Young, 1997). Basically, the methodology was mainly applied to
products, by developing the “from cradle-to-grave” approach to the life cycle (as described in the
previous section), targeting just the product because the process, from this point of view, is
considered as a part of the product life cycle (manufacturing the product). However, today, its
application to process assessment is increasing. Little by little, works are appearing in the
literature that develop another perception of life cycle and process. In fact, the process could also
be seen with its own life cycle: design of the process (planning, design, R&D), installation, use of
the process (manufacture of the product), disassembly of the process and remediation of the used
lands (Allen et al, 2001). Figure 3.5 illustrates the different LCA approaches that could be
adopted and the main alternative uses of LCA to products, and LCA to processes.
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Figure 3.5 Illustration of different life cycle approaches (inspired from (Allen et al., 2001; Chevalier et al.,
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LCA applied to process can also adopt a “cradle-to-gate” approach, which means that the study
stops at the gate of the factory: the manufacturing product end of life of is not considered. For
example, Serres et al. (2011) presented a detailed study on a direct additive laser manufacturing
process, which allows the direct manufacturing of small parts with complex shapes, giving
equivalent properties as conventional machining or casting techniques. They built their study on
the fabrication of a selected titanium pieces, and this allows comparing this new process with a
more classical one (machining), showing the environmental benefice of the laser manufacturing
process. Moreover, another approach has been developed, which considers the process from
“gate-to-gate”, meaning that the system boundaries of the LCA end at the manufacture gate and
do not consider the whole life cycle. This approach is rarely used but finds an application in
chemical engineering process design, when factual or literature information is unavailable for a
study (Joménez-Gonzalez et al., 2000). For example, Portha et al. (2010) studied a naphtha catalytic
reforming process, by considering only the heat production and distribution and the tree main
steps of the process (reaction, separation and catalyst regeneration). The gate-to-gate approach,
combined with process simulation, helped the authors to study the influence of temperature on
environmental impacts.

Thus, regarding the process industry, it was suggested that LCA could be used in various contexts
as for example “the use at the research and development phase of a process, in guiding process
evolution; in process design for comparison and selection of options; in business planning for
identifying weak links in a processing chain or in comparing processes with those of business
competitors” (Burgess et al., 2001). Thus specialists’ recent interest in the application of LCA to
processes would seem obvious, and actually the technique could represent an efficient tool for
the design and improvement of processes, by taking into account classical criteria like yield and
cost concerns, and incorporating LCA-derived environmental considerations.

3.2.4.2 LCA applied to processes: state-of-the-art and future perspectives

3.2.4.2.1 Pre 2000 studies

One of the first works dealing with LCA applied to process application is attributed to Furubolt
(1995), comparing the production and use of different petrochemical products. The originality of
this study is that instead of considering the refinery step as an unknown and nondetailed process
(as a black box, with just input and output known), the author divided it into several subunits and
tried to quantify the energy demand and emission of pollutants relative to these subunits. At the
same time, Szefanis et al. (1995) were working on the minimization of environmental impacts of
vinyl chloride monomers from ethylene production process, and were considering the
opportunity of applying LCA as a tool for process optimization. In 1996, Kniel et al. (1996) linked
LCA to an economic analysis, in order to achieve a multi-objective analysis for the optimization
of a nitric acid plant, and this study is one of the first where the aim of using LLCA as a tool for
process design and optimization is clearly displayed. The paper concluded that it was possible to
outline a best solution thanks to this technique and stressed the multiple ramifications and
improvements possible via the methodology. The authors asserted that LCA is one of the best
methodologies able to link unit processes, environmental impact and economic aspects of
processes. Using the same multi-objective approach, Mann et al. (1996) combined LCA and
economic studies on a biomass gasification energy production process.
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One of the most relevant authors on the “LLCA and process application” topic was obviously A.
Azapagic. She wrote a very detailed review on the application of LCA in process selection, design
and optimization, as a tool for identifying clean technologies, and published several works on
LCA and multi-objective optimization of processes (Azapagic, 1999; Azapagic et al., 1999).

3.2.4.22 LCA and processes: the current state-of-the-art

Since 2000, the field of multi-objective optimization has been largely completed (Table 3.2).
Alexander et al. (2000) developed an environmental economic multi-objective optimization on a
nitric acid plant study, where they used LCA to obtain the environmental impact information,
which was then used to define environmental objectives to introduce into the optimization
algorithm. More recently, LCA was used by Dierz et al. (2006) to obtain a pollution index, which
was then included as input environmental data for solving a cost/environment multi-objective
system. Similarly, environmental life cycle impacts have been used as a tool for process
optimization in a utility plant by Eliceche et al. (2007). However, the incorporation of LCA in
multi-objective optimization was not the only use to be under the scrutiny of process design and
analysis practitioners. For example, some works in the literature use LCA combined with other
tools. In the field of supercritical water gasification, Gasafi et al. (2003) presented one application
of LCA in an early phase of process design. They adopted an original approach that consisted of
coupling LCA with a hierarchical approach to quantify environmental impact throughout the
process chain, and identify the environmental damage “hotspots” which were then focused on
for optimization of environmental performance. Recently, Da Silva et al. (2009) worked on an
integrated methodology to analyse a generic production process, considering both environmental
impacts and related costs. They applied the methodology to an example of incinerator production
and combined different existing methodologies like LCA, activity-based costing, environmental
management accounting, economic model for control and evaluation of environmental impacts
and risk matrix. Hermann et al. (2007), quoted earlier for their work, applied the COMPLIMENT
tool to the case study of eucalyptus pulp production using soda treatment and chlorine bleaching
processes. The interesting point of this work was that it was run at two different levels: large
system boundaries (cradle-to-grave approach: from the eucalyptus plantation to the finished
product) and at a process level (gate-to-gate approach: considering all the processes connected to
the soda pulping production of eucalyptus, and also the on-site processes (waste treatment,
chemical recovery, etc.)).

Another common utilization of LCA on processes that stood out in this advancement review was
that of comparing different scenarios (existing or under design). Brentner et al. (2011) presented
an LCA that compared various methods for a sustainable, full-scale production of algae biodiesel.
The innovation is inherent to the fact that a number of technology options were considered for
each process stage, and different technology combinations were assessed to identify the most
preferable process. The authors also aimed to identify design parameters that collectively
indicated the most potentially sustainable system. Still in the field of biodiesel, Kenthorai Raman et
al. (2011) developed a cradle-to-gate approach to analyse three different catalytic processes.
Concerning gas treatment, Benko et al. (2007) proposed a comparison of flue gas desulphurization
processes based on a classical LCA, and Seipioni et al. (2009) developed a study, interesting in that
it concerned an incineration plant under design, and analysed different scenarios in order to
choose from several design solutions. The authors then outlined the opportunities for detecting
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‘priority’ points (hotspots) where it was possible to intervene to develop the most technologically
advanced solution. Other fields were also investigated with such approach for the comparison of
municipal solid waste incineration (Chevalier et al., 2003) for hydrogen fuel production (Koroneos et
al., 2004) and for metal production processes (Norgate et al., 2007).

Lastly, another interesting point that could be treated by LCA is the selection of operating
conditions for a unit process. Such studies are quite rare, but some exist in the field of a
microfiltration process (Tangsubkul et al., 2006), in the Naphtha catalytic reforming process (Portha
et al., 2010), in the biomass-derived resin production process (Kikuchi et al, 2010) and in the
assessment of an energy conversion system (Gerber et al., 2071).
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Table 3.2 Application fields and characteristics of studies dealing with LCA and processes since 2000

Source Application Field and scale De‘sl'gn o Approach Data collection PSE and LCA
existing process?
Nitric acid plant . Multi-objective optimization Use of HYSYS™ to obtain LCA inventory | LCA — Optimization model
Alexander et al. (2000) Plant scale Design Cradle to gate data PSE — LCA
Baratto et al. (2005) Auxiliary power units Existing Multi-objective optimization Use of ASPEN to obtain LCA inventory PSE — LCA
Cradle to grave data
Dictz et al. (2006) Multiproduct (protelqs) production process Design Multi-objectives optimization Use of LCA results in the optimization LCA — Optimization
Process scale production Gate to gate model
Eliceche et al. (2007) Eltzilzx;zlgrocess Existing Multi-objectives optimization LCA — Optimization model
Assessment of the process by coupling LCA and
Treatment of oreanic feedstock hierarchical approach Laboratory tests
Gasafi et al. (2004) i & e Design Identification of the main soutces of Literature data No
(superctitical water gasification) . . .
environmental impacts Assumptions
Cradle to gate
Eucalyptus pulp production using soda Analysing a process by combining several .
. - . Literature data
Hermann et al. (2007) production process Existing environmental assessment tools Black box No
Large-scale production Cradle to grave and gate to gate
Da silva et al. (2009) Meta]lu; gical industry Existing Simultancously evaluate environmental impacts Literature and industrial data No
Industrial scale and costs
Flue gas cleaning processes - . . . . .
Chevalier et al. (2003) Plant treatment scale and emerging process Exlsnr}g and Enwron.mental dlagn(?51s of an emerging process th?tatute dati No
scale emerging Comparison of two different processes Unit process = black box
Hydrogen production processes - Assessment and comparison of processes Literature data
Koroneos et al. (2004) Industrial scale Existing Cradle to gate Unit process = black box No
Metal production processes - Assessment and comparison of processes Literature data
Norgate et al. (2007) Industrial scale Existing Cradle to grave Unit process = black box No
Benko et al. (2007) Gas desulphurization processes Existing Assessment and comparison of processes th?tatute dati No
Plant scale treatment Gate to gate Unit process = black box
S Municipal solid waste incineration processes . ComPanS(.m of different design solutions Data collection at subunit process scale
Scipioni et al. (2009) Design Identification of hotspots . - No
Plant scale treatment Field and literature data
Cradle to gate
Kenthorai Raman et al. | Biodiesel production processes - Comparison of three different processes Databa‘s‘e s and htit anure .
: Existing Take a “snapshot” of dynamic processes No
(2011) Process scale production Cradle to gate
-> black box
Brentner et al. (2011) Industrial production ‘of algal biodiesel Existing and under | Comparison of several processes Literature and industrial data No
Process scale production development Cradle to gate
Tangsubkul et al. Microfiltration process - Unit process analysis . . . .
(2006) Unit process scale Existing Cradle to grave Experimental, literature and industrial data | No
. . - . Comparison of two different processes .
Portha et al. (2010) Naphtha catalytic reforming process EXI'Stlng and design Unit process analysis Use _Of process simulator (Pro 1I 8.0) to PSE — L.CA
Process scale treatment - improvement obtain LCA inventory data
Cradle to gate and gate to gate
. . Biomass-derived resin . Process analysis Use of Aspen Plus™ and Aspen
Kikuchi et al. (2010) Unit process scale Design Cradle to grave HYSYS™ to obtain LCA inventory data PSE — LCA
Process systems design thanks to the integration of
Gerber et al. (2011) Energy conversion systems Design LCA into thermo-economic models Process flowsheet model PSE < LCA

Cradle to gate

LCI database
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3.2.4.2.3 PSE tools/LCA methodology coupling: future perspectives?

The previous section has given an overview of the different studies made over the last two
decades, concerning LCA applied to process design and optimization. It allows us to conclude
that there are three ways of applying LCA to the process issue:

* multi-objective optimization where LCA is used for inventory data and the result

of the assessment is injected into the optimization model (Dietz et al., 2006, Eliceche et al., 2007;

Gerber et al., 2011);

* coupling LCA with other assessment tools to complete the studies and improve
the limitations of the LCA and

* analyzing environmental impact of processes by using the LCA methodology
alone, in order to compare different scenarios, or for identifying the hotspots.

Nevertheless this latter option often sees processes as black boxes and constructs LCls using the
literature or industrial data at fixed operating conditions, without taking into account operating
parameter variations (Gasafi et al., 2003; Koroneos et al., 2004; Benko et al., 2007, Norgate et al., 2007;
Scapioni et al., 2009; Brentner et al., 2011; Kenthorai Raman et al., 2011). This approach is of interest
when the aim is to assess the process via an overall approach or to compare different processes in
their global nature, but it is limiting when dealing with analysing each process unit as a complex
system, and determining what are the best operating conditions. However, in the last few years,
some authors have become aware of this problem and point out the opportunity to incorporate
LCA into the PSE approach for process design and analysis (Alexander et al., 2000). At the same
time, they pointed out that because of the difficulty of translating process information into
environmental objectives, incorporating environmental sensitivity into the PSE approach was
unsatisfactory. They proposed a multi-objective optimization in the PSE approach and used LCA
linked with process simulation tools (Hysys) to identify the environmental objectives: an
illustration of the advantage of injecting PSE results into LCA. Some years later, Chevalier et al.
(2003) demonstrated how to develop collaboration between the LCA approach and chemical
engineering, in order to make process inventory data more accurate and test other process
configurations, thus improving knowledge of unit processes.

In their very detailed work on microfiltration process assessment, Tangsubkul et al. (2006) have in
turn demonstrated how to determine optimal operating conditions for a membrane unit process,
from an environmental perspective. They did not use any modelling software for the process
simulation and the study was quite laborious and obviously could not be applied as a generalized
application in the process industry, but they have shown the interest of such an approach.

The integration of operating conditions was sometimes achieved in part by using mass transfer
models and by introducing modelling tools upstream of the LCA (Baratto et al., 2005; Baratto et al.,
2005). And very recently in the oil and gas industry field, Portha et al. (2010) applied LCA to the
naphtha catalytic reforming process. Process simulation tools were used with LCA in order to
study the influence of operating parameters on environmental impacts, by performing a
comparative study on two processes, studying the influence of furnace inlet temperature and the
influence of feed on this impact. Very recently, estimating missing data using process simulation
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was done in a case study dealing with the design of a process for the production of biomass-
derived polypropylene (Kikuchi et al, 2010). The authors presented a framework integrating
computer-aided process engineering and LCA. In the field of energy production from
lignocellulosic biomass, a flowsheeting model, providing material and energy flows and
equipment sizes, was exploited to calculate the LCI of emissions and extraction flows associated
with the process equipment and its operation (Gerber et al., 2011). The aim is then to propose a
systematic approach for integrating LLCA in process systems design using multi-objective
optimization, which allows the simultaneous consideration of the influence of the process design
and its integration, on the thermodynamic, economic and environmental life cycle performance
in the early stages of the conceptual process synthesis.

These latter studies and their recentness testify to the fact that recognition of the operating
parameters injected into LCA applied to processes is very important, and thus imply that the
coupling between LCA and PSE, illustrated in Figure 3.6, is a future challenge for LCA when
applied to the process industry.
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Figure 3.6 Illustration of PSE tool integration into LCA methodology for process

3.2.5 Conclusion

Over the three last decades, LCA has been identified as one of the most interesting tools for
environmental assessment. Its current wide use denotes that since its first application, the
methodology appears to have evolved from a very specific tool for product assessment to a far
ranging one, with an application to products, services, EMS, environmental policies, processes, as
a standalone tool or combined with other envitonmental assessment tools. At the same time, the
interest in the tools developed for the design of new processes and the improvement of older
ones (PSE tools) has risen significantly.
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This literature review has highlighted the fact that the use of LCA on processes has taken time to
develop; but in the last few years, this field of application has been much under the spotlight and
so today, studies on LCA applied to process analysis are readily available. In addition, LCA is
often used to obtain input data for multi-objective optimization of processes. However, the
coupling between LCA and PSE tools must be improved, notably to produce more detailed
analysis on the influence of process operating conditions on environmental impacts. The
systematic integration of PSE tools into the elaboration of environmental assessment of

processes will bring scientific legitimacy to environmental evaluation by LCA.
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4 CONCLUSION GENERALE ET OBJECTIFS DES TRAVAUX

Cette synthese bibliographie, qui s’organise autour de trois axes, témoigne des enjeux
scientifiques et technologiques de ces travaux de thése.

Une premiére partie met en exergue les forts enjeux agronomiques et économiques relatifs a la
valorisation de la biomasse, et plus particuliecrement des coproduits de la culture du blé. Cette
partie détaille 'ensemble des connaissances relatives a cette culture, aux pailles et aux sons - qui
en sont les principaux coproduits - ainsi que leurs potentialités de valorisation. Elle présente
¢galement les caractéristiques physico-chimiques des composés des parois cellulaires de ces
coproduits. Parmi ces composés, les hémicelluloses apparaissent comme un constituant
particuliérement intéressant. En effet, ces polymeéres, qui jouent un réle structurant et constituent
le lien entre les fibres de cellulose et de lignine, peuvent représenter jusqu’a 50 % de la matiere
seche du son. Leurs propriétés fonctionnelles épaississantes, gélifiantes et filmogenes en font des
molécules d’intérét, qu’il convient d’isoler. Toutefois, cela nécessite la mise en place de procédés
de fractionnement et de purification efficaces, d’autant que leurs structures trés variées
engendrent une réactivité importante, ce qui explique qu’ils soient souvent dégradés lors de leur

isolement.

L’état de lart de ces procédés est présenté dans une deuxieme partie. Celle-ci rappelle dans un
premier temps le concept de bio-raffinerie, qui sous-tend la démarche employée. Les recherches
actuelles s’orientent vers la mise en place de procédés qui permettrait Uextraction combinée des
parties cellulosiques et hémicellulosiques. L’étude bibliographique menée montre que les
hémicelluloses sont le plus souvent extraites a I’aide de solutions alcalines, méme si des variantes
sont envisagées afin d’améliorer les rendements de récupération et les puretés obtenues
(traitements aux ultrasons par exemple). Parmi ces procédés, 'extrusion bi-vis apparait comme un
procédé d'intérét permettant de fractionner de manicre simultanée les pailles et sons de blé et cela
de maniere continue. Par ailleurs, I'extraction et la purification des hémicelluloses nécessitent la
mise en ceuvre d’opérations unitaires multiples (prétraitement, fractionnement, purification,
récupération, séchage, etc.). Si celles-ci sont souvent décrites individuellement dans la littérature,
et le plus souvent a une échelle laboratoire. Rares sont les études qui évoquent la mise en place
d’un procédé complet a grande échelle. Ceci permettrait alors de voir naitre des nouvelles voies
de valorisation telles que la fabrication de films ou de gels basés sur une nouvelle agro-ressource.
Dans le domaine de la fabrication des films, la littérature témoigne de la faisabilité de la
fabrication de films a partir d’hémicelluloses, mais I'ajout de plastifiant s’avere indispensable.
Néanmoins, a ce jour, aucun travail tentant de produire des films d’hémicelluloses a une échelle
pilote et de manicre continue n’est recensé. A ce titre, I'extrusion mono-vis semble étre une voie a
explorer. Aussi, tenter de produire des hémicelluloses purifiées par la mise en place dun
fractionnement en extrudeur bi-vis suivi d’étapes de purification et chercher a exploiter les
propriétés filmogenes de ces polysaccharides par la mise en place d’'une étape d’extrusion mono-
vis, apparait comme une voie de recherche novatrice et intéressante.

Le concept de bio-raffinerie est indissociable de considérations environnementales. En effet,
envisager de nouveaux procédés permettant la réduction des impacts environnementaux des
activités humaines par I'utilisation de ressources renouvelables plutot que fossiles apparait comme
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une voie d’avenir, mais pour cela, il faut s’assurer de mettre en place des solutions qui présentent
des impacts environnementaux minimisés. Aussi, une troisieme partie permet d’introduire la
méthodologie d’analyse du cycle de vie (ACV). Cette méthode, largement plébiscitée et en voie de
développement, permet « d’évaluer les impacts environnementaux d'un produit, d'un service ou
d'un procédé» A Theure actuelle, elle est principalement appliquée a Pévaluation
environnementale des produits et tres peu d’études sont disponibles pour lintégration de
considérations environnementales dans le domaine des procédés. La revue bibliographique
réalisée sur PACV des procédés montre qu’elle se présente comme un outil tres intéressant pour
la conception et 'optimisation de ceux-ci, et met en avant 'intérét de la coupler avec des outils de
génie des procédé afin de permettre d’intégrer des considérations environnementales en plus des
considérations technico-économiques dans leur mise en place et leur optimisation, que ce soit
pour un procédé global ou une opération unitaire.

L’objectif du travail présenté dans les chapitres suivants est donc d’effectuer I'analyse technique
et environnementale d’un procédé pilote de production d’hémicelluloses pour la fabrication de
films par extrusion mono-vis.

Ce manuscrit de these s’articule autour d’un chapitre matériel et méthodes (Chapitre II) et de
trois grands chapitres de résultats.

Le premier (Chapitre III) présente les potentialités d’extraction et de valorisation des
hémicelluloses de blé a une échelle pilote. Il se décompose en trois parties, rédigées sous forme
de publications :

* Une premicre étudie la mise en place d’'un procédé pilote de fractionnement et de
purification d’hémicelluloses de pailles et de sons de blé mettant en ceuvre un extrudeur
bi-vis et une série d’opérations unitaires permettant de concentrer et de purifier Pextrait
obtenu. La comparaison des performances techniques d’opérations unitaires ayant la
méme fonction permet de construire de maniére originale ce procédé.

* La seconde compare deux conditions d’extrusion, identifiées dans des travaux antérieurs
comme des conditions optimales en termes de rendement et de pureté des hémicelluloses
obtenues, mais jamais testées a I’échelle pilote. Elle permet de valider la faisabilité du
procédé dans des conditions opératoires différentes et d’en comparer les performances.

* Une troisieme s’intéresse plus particulicrement a la mise en forme de films
d’hémicelluloses par extrusion mono-vis. Les caractéristiques techniques des films
obtenus sont comparées a celles de films fabriqués par casting et resituées par rapports a
ceux de la littérature.

Le Chapitre IV consiste en la réalisation d’'une ACV globale sur le procédé d’extraction et de
purification des hémicelluloses envisagé au chapitre précédent. L’étude de plusieurs scénarios
mettant en jeu les différentes opérations unitaires envisagées au chapitre précédent permet de
déterminer le procédé aux impacts environnementaux les plus faibles et de mettre en avant des
priorités d’actions pour son optimisation. Outre ces résultats techniques, I’étude de sensibilité
réalisée dans ce chapitre permet de lever certains verrous méthodologiques rencontrés lors de
IACV d’agro-procédés.
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Enfin le Chapitre V s’intéresse plus particulicrement a PACV d’opérations unitaires. Des
modélisations de ces opérations unitaires obtenues par 'expérimentation ou par la simulation
grace a un logiciel de génie des procédés (ProSimPlus) permet de réaliser des ACV en tenant
compte des conditions opératoires employées. L’objectif est de démontrer les opportunités de
couplage entre l'outil d’analyse environnementales qu’est PACV et les outils de génie des
procédés, afin de prendre en compte, lors de la conception des procédés, des criteres
environnementaux en plus des critéres techniques.

Cette articulation permettra de répondre aux principales problématiques soulevées par cette étude
bibliographique :

*  Quelle est la faisabilité, a une échelle pilote, d’un procédé de fractionnement combiné de
pailles et de sons de blé en extrusion bi-vis suivi d’étapes de concentration et de
purification innovantes ? Quelles sont les performances techniques d’un tel procédé selon
les conditions d’extrusion employées ? Quelles sont les potentialités de valorisation sous
forme de films produits en continu et a une échelle pilote des poudres hémicellulosiques
alors obtenues ? (Chapitre III)

*  Quelles sont les performances environnementales du procédé envisagé ? Quels sont les
principaux verrous d’'une ACV d’un agro-procédé ? Quelles sont les préconisations
méthodologiques qui permettent de débloquer ces verrous ? (Chapitre IV)

*  Quelles sont les opportunités de couplage de 'ACV avec les outils de génie des
procédés ? (Chapitre V)

Dans I'immédiat, le Chapitre II présenté ci-apres présente le matériel et les méthodes mises en
ceuvre lors de ces travaux. Il détaille Iensemble des données nécessaires a la bonne
compréhension du travail réalisé. LLa composition chimique de la maticre végétale y est décrite
ainsi que les opérations unitaires qui composent le procédé de production d’hémicelluloses étudié
au Chapitre III. Enfin, une partie décrit les approches méthodologiques employées pour la
réalisation des analyses du cycle de vie réalisées dans les Chapitre I'V et Chapitre V.
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Chapitre II. Matériel et méthodes

1 ORIGINE ET COMPOSITION INITIALE DE LA MATIERE PREMIERE

1.1 LE SON DE BLE

Le son de blé utilisé lors de cette étude a été fourni par la coopérative agricole « Arterris » et
provient des activités de meunerie de la société « Les Moulins Pyrénéens ». Cette derniere dispose

d’une capacité d’écrasement de 620 tonnes de blé par jour et d’une production de farine annuelle
de 120 000 tonnes.

Un mauvais stockage a provoqué la perte du premier lot de son, et les différentes campagnes
d’extrusion menées lors de cette étude n’ont donc pas pu étre menées avec le méme son. La
composition chimique des deux lots de son utilisés ont été déterminées. Les résultats moyens de
ces analyses sont donnés dans le Tableau 1.1.

Tableau 1.1 Composition du son brut utilisé (en % de la matiere séche)*

Composition du lot de son n°1

Matiére séche

n** =3
87,7 (£0,1) ™
Matiere minérale Matiere organique
(% de la MS) (% de la MS)
n=73 n=3
5,9 (#0,1) @ 94,0 (x0,1) @
Protéines Cellulose Hémicelluloses Lignine Amidon
(% delaMS) | (%odelaMS) | (%delaMS) | (% dela MS) (% de la MS)
n=2 n=4 n=4 n=4 n=3
16,1 *0,5)® 15 1)@ 51 (£3) @ 6@F4H® 21 (£2) ®

Composition du lot de son n°2

Matiére séche

n** =3
82,7 (0,1) ®
Matiere minérale Matiere organique
(% de la MS) (% de la MS)
n=3 n=3
49 (£0,1) @ 95,1 (x0,1) @
Protéines Cellulose Hémicelluloses Lignine Amidon
(% delaMS) | (%delaMS) | (%delaMS) | (% dela MS) (% de la MS)
n=2 n=3 n=3 n=3 n=3
18,1 (20,4) ® 14 (#1) @ 57 (£5) @ 5@@H® 21 (£2) ®

* Les méthodes analytiques sont décrites en Annexe II.1.

** Nombre de mesures réalisées.

! Séchage en étuve a 105 °C pendant 5h.

2 Calcination a 550 °C.

3 Dosées par la méthode de Kjeldhal (facteur de conversion de I'azote en proteines ; N x 5,7).

4 Cellulose, lignines et hémicelluloses dosées par la méthode de Van Soest and Wine (ADF/NDF) (IVan Soest et al., 1968).
5 Utlisation d’un kit Mégazyme (Megazyme, 2012).
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1.2 LA PAILLE DE BLE

Arterris a également été le fournisseur de la paille utilisée lors de cette étude. Celle-ci provient des
exploitations agricoles de la région toulousaine. Le méme lot, stocké dans des conditions stables,
a été utilisé tout au long de cette étude. Sa composition chimique est détaillée dans le Tableau
1.2.

Tableau 1.2 Composition chimique de la paille utilisée (en % de la matiére séche)*

Composition du lot de paille

Matiere séche

n** =3
91,5 (0,3)
Matiere minérale Matiere organique
n=3 n=3
7,5 (£0,4) @ 92,5 (+0,4)

Protéines Cellulose Hémicelluloses Lignine

(% delaMS) | (%delaMS) | (%delaMS) | (% dela MS)
n=2 n=3 n=3 n=3

1,8 (£0,3) @ 40 (=) @ 32D ® 9D ®

* Les méthodes analytiques sont décrites en Annexe II.1.

** Nombre de mesures réalisées.

! Séchage en étuve a 105 °C pendant 5h.

2 Calcination a 550 °C.

3 Dosées par la méthode de Kjeldahl (facteur de conversion de I'azote en proteines ; N x 5,7).

4 Cellulose, lignines et hémicelluloses dosées par la méthode de Van Soest and Wine (ADF/NDF) (IVan Soest et al., 1968).

1.3 LES REACTIFS CHIMIQUES

L’hydroxyde de sodium employé pour les essais d’extraction des hémicelluloses est de qualité
industrielle et se présente sous forme de billes (Fournisseur : Gaches chimie). Tous les autres
réactifs utilisés (éthanol, acide acétique, etc.) sont de qualité laboratoire ou analytique

(Fournisseur : Gaches chimie ou Sigma Aldrich).
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2 PROCEDE D’EXTRACTION ET DE PURIFICATION DES
HEMICELLULOSES DE BLE

2.1 INTRODUCTION

Le procédé d’extraction et de purification des hémicelluloses de blé a fait I'objet d’'une étude a
Iéchelle semi-industrielle qui a nécessité la mise en place de différentes étapes unitaires. L’objet
de I’étude était :

* dapporter des réponses expérimentales sur la faisabilité de la mise en place d’un tel
procédé a Iéchelle semi-industrielle ;

* de récolter des données indispensables a la réalisation ultérieure de I’analyse
environnementale.

Pour une méme opération unitaire, plusieurs types de procédés ont donc parfois été essayés. La
Figure 2.1 présente les opérations unitaires utilisées.

Paille ﬂ \ﬁ Son

Prétraitements

Broyage Desamidonnation

Extraction Extrusion bivis

Séparation

Centrifugation ou Filtration Centrifuge (Essorage
liquide-solide _ ITugationou rittratl ifuge (Essorage)

Evaporation sous pression réduite ou Ultrafiltration

Concentration -

Purification
Chromatographie sur résine
Récupération des Précipitation éthanolique
hémicelluloses - J/
Séchage

Lyophilisation

!

Poudres
hémicellulosiques

Figure 2.1 Présentation de ’ensemble des opérations unitaires employées pour la production de poudres
hémicellulosiques purifiées
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2.2  PRETRAITEMENTS

Les prétraitements visent a préparer la matiere végétale pour faciliter les étapes ultérieures de
fractionnement et de purification. Un grand nombre de prétraitements possibles, chimiques ou
physiques (broyage, lavage, délignification, dépectinisation, délipidation, etc.), peuvent étre
appliqués sur la mati¢re végétale. Dans cette étude, seules des étapes de broyage de la paille et de
désamidonnation du son sont effectuées.

2.2.1 Broyage

La nécessité d’effectuer un broyage de la paille a été déterminée dans des travaux antérieurs
(Magro, 1995; Maréchal, 2001). En effet, le systtme d’introduction de la paille dans I'extrudeur ne
permet pas une insertion de la mati¢re dans sa taille initiale car cela induit des variations de débits
trop importantes et la répartition le long du profil de vis n’est alors pas homogene. La paille de
blé a donc été broyée a l'aide d’un broyeur a marteaux (ELECTRA, type BC P) équipé d’une
grille de porosité 6 mm. La grande vitesse de rotation des marteaux (3000 tr/min) permet
d’obtenir une distribution des granulométries peu dispersée et centrée sur la taille choisie
(Maréchal, 2001). Les caractéristiques du broyeur, nécessaires dans la suite de cette étude, figurent
au Tableau 2.1.

Tableau 2.1 Caractéristiques du broyeur ELECTRA BC P

Broyeur ELECTRA type BC P

Puissance maximale du moteur (électrique) = Pproyeur 15 kW
Marteaux 8 marteaux mobiles
Vitesse de rotation 3000 tr/min
Capacité du broyeur (CapTBroyeur) 40 kg de paille/h

2.2.2 Désamidonnation

L’intérét d’6ter au maximum la fraction d’amidon contenue dans le son a été abordé au
Chapitre I. Dans un premier temps, la désamidonnation du son a grande échelle est une
extrapolation de la technique employée par Raynal Ioualalen (7996) a Iéchelle laboratoire et
consiste en une succession de lavages a I'eau. Un essai de desamidonnation enzymatique a
¢galement été entrepris lors de la derniere campagne d’extrusion.

2.2.2.1 Description des dispositifs expérimentaux de désamidonnation

Le son a été lavé dans un réacteur d’une capacité de 300 litres (Tournaire) muni d’une double
enveloppe alimentée par un circuit de vapeur généré par une chaudicre électrique (AURA MAXI
120) (Figure 2.2, Tableau 2.2, Tableau 2.3) fonctionnant a 50 % de sa puissance maximale.

L’eau nécessaire au lavage est directement injectée par un circuit interne et la mesure des
quantités utilisées est effectuée grace a un compteur volumétrique. Le mélange (son+eau) est
agité en continu par une pale hélicoidale, dont la vitesse de rotation est réglée au minimum.
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Cuve de 300L
— Chauffée par Filtre cylindrique Gateau de son
Moteur d'agitation injection de mobile désammidonné
vapeur

Figure 2.2 Description du dispositif expérimental employé pour la désamidonnation

La séparation liquide-solide aprés chaque lavage a été effectuée selon deux modes :

* par le circuit haut du réacteur afin d’éliminer le maximum d’amidon en suspension et
d’éviter sa décantation avec les particules de son ;

* par filtration en fond de cuve au travers d’une toile filtrante de maille 100 pm.

Apreés le dernier lavage, le gateau a été comprimé par injection d’air, avant ouverture du fond de
cuve pour sa collecte. Une ouverture totale de la partie basse du réacteur a permis la récupération
finale de la matiére. Cependant, étant donné la forte capacité de rétention d’eau du son (Raynal-
Ionalalen, 1996), et afin d’¢tre conservé dans de bonnes conditions, le gateau obtenu en fin de
désamidonnation nécessite une déshydratation. Il a donc été essoré avec une essoreuse centrifuge
(Rousselet, type RC 50), puis séché dans des étuves ventilées industrielles (France Etuve, type
XL 2520) (Tableau 2.4)

Tableau 2.2 Caractéristiques du réacteur (Tournaire) utilisé pour la désamidonnation

Nom de P'appareillage Tournaire
Capacité 3001
Puissance maximale du moteur d’agitation 5,5 kW
Vitesse maximale d’agitation 60 rpm
Puissance utile de la pompe d’évacuation (Phvacuation_Des) 0,55 kW

Tableau 2.3 Caractéristiques du générateur de vapeur AURA MAXI 120

Nom de P'appareillage Générateur de vapeur AURA-MAXIT 120
Puissance maximale de la chaudiére 120 kW

Débit maximum de vapeur 160 kg/h

Pression de service 4,5 ou 7 bars

Puissance utile de la chaudiére (Pchauffe_Des) 60 kW
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Tableau 2.4 Caractéristiques de I’étuve ventilée utilisée pour le séchage de la mati¢re végétale

Nom de P’appareillage Etuve industrielle XL 2520
Puissance utile de la chauffe a 50°C (Psechage_Des) 5,25 kW
Débit de recyclage de Iair intérieur 5000 m3/h

2.2.2.2 Protocole de désamidonnation

Trois lavages a I’eau successifs de 15 minutes ont été réalisés sur le son de blé brut dans les
conditions opératoires référencées dans le Tableau 2.5. En fin de lavage, le son contenant
encore beaucoup d’eau, une étape d’essorage centrifuge a été mise en place. Puis le son a été
séché dans une étuve ventilée. Le détail de Tlappareillage utilisé pour lessorage figure au
Paragraphe 2.3.2.1, mais le Tableau 2.5 ci-contre fait apparaitre les conditions employées pour
cet essorage.

Tableau 2.5 Protocole et conditions de désamidonnation

Lavage du son

Masse maximale de son brut introduite dans le réacteur (Cappes) 25 kg
Ratio liquide-solide (L./S)pes 10
Nombre de lavage (NLavage_Des) 3
T°C du mélange 40 °C
Temps de lavage total 45 minutes
Temps de chauffe total (tchauffe_Des) 45 minutes
Temps d’agitation total (tagitation_Des) 90 minutes
Vitesse d’agitation (V agitation_Des) 20 tr/min
Puissance utile de 'agitation lors de la désamidonnation (Pagitation_Des) 0,825 kW

Essorage centrifuge du son

Capacité de traitement de I'essoreuse pour Pessorage du son désamidonné (kg de son sec/h)

(CapTEssoreuse) 40 kg/h

Vitesse de rotation lors de 'essorage trl/sr(r)fn

Puissance utile de I’essorage lors de la désamidonnation (Prgsorage_Des) 2,7 kW
Séchage du son

Température de séchage 50 °C

Temps de séchage total (tsechage_Des) 12h

Lors de la désamidonnation enzymatique, un premier lavage a eau est réalisé dans les conditions
similaires a celles décrites plus haut. Dans un second temps, 2,1 ml d’enzyme BAN 480L
(Novozyme, Danemark) ont ét¢ mis en contact avec le son a 80 °C pendant 15 minutes. Le

protocole ensuite employé pour la récupération du son est le méme que précédemment.
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2.3  FRACTIONNEMENT DE LA MATIERE VEGETALE

2.3.1 Extrusion bi-vis

2.3.1.1 Description du dispositif expérimental d’extrusion bi-vis

L’extrudeur mis en ceuvre est une machine de taille industrielle (Clextral, type BC 45), a vis co-
pénétrantes et co-rotatives (Figure 2.3, Tableau 2.6). Ces vis, disposées sur deux axes paralléles
entrainés par un moteur a vitesse variable (type GS 1607), sont de profondeur de filet identique et
tournent a la méme vitesse dans un fourreau bilobé. Ce dernier est entietement modulable,
composé de sept modules de 20 cm de long, assemblés entre eux par des colliers. Ces modules
peuvent étre ouverts pour lintroduction de matiere solide, fermés ou équipés de grilles de
filtration. Les modules fermés peuvent étre chauffés par induction et une régulation thermique
est assurée individuellement sur chaque module par controle du chauffage et du débit d’eau de
refroidissement. Sur chaque module, deux ouvertures permettent I'introduction de liquide. Bien
qu’elle puisse étre équipée d’une plaque convergente et d’une filicre, la sortie de I'extrudeur est
laissée libre pendant les essais (Zeitoun, 2011). Les vis, d’une longueur totale de 140 cm, sont
constituées d’éléments démontables de 5 a 10 cm de long et de différents types. Le profil de vis
est entierement modulable : les éléments de vis peuvent étre agencés en fonction du traitement
mécanique a imposer a la mati¢re. L.a modularité du profil de vis et du fourreau permet ainsi de
multiples combinaisons pour réaliser une succession d’opérations élémentaires de traitement de la
matiere.

Entrée de la pate

de (Son + Soude) Tremie: Entrée de

la paille

Moteur
d’entrainement des

Fourreau bilobé vis

Fourreaux
modulaires
chauffés par

induction

Sortie du raffinat

Introduction de

I'eau de lavage Sortie de l'extrait

hémicellulosique

Figure 2.3 Description du dispositif expérimental d’extrusion bi-vis
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Tableau 2.6 Caractéristiques de I’extrudeur bi-vis BC 45

Nom de ’appareillage Extrudeur BC 45
Moteur d’entrainement des vis
Puissance maximale 44 kW
Vitesse maximale 2200 rpm

Groupe d’entrainement des axes de vis
Rapport de réduction 3,26
Vitesse maximale des vis 600 rpm

Trémie d’alimentation de la paille
Puissance maximale 0,75 kW
Vitesse maximale 227 rpm

Pompe d’introduction de I’eau de lavage

Puissance maximale 0,45 kW
Vitesse maximale 1630 rpm
Débit d’eau maximum 98 I./h

Pompe d’introduction du mélange Son-Soude

Puissance maximale 3 kW
Variateur 0-50 Hz par pas de 0,1 Hz
Débit maximum 33 m3/h

Fourreaux de chauffage

Puissance de chauffe maximale 5 kW / fourreau
Débit d’eau brute 500 2 1000 1/h
Pression 42 6 bars

Moteur de ventilation de ’armoire d’alimentation

Puissance maximale 0,6 kW
Débit d’air 23 m3/h

La configuration des ¢éléments de vis (profil de vis) ainsi que les conditions opératoires adoptées
pour la co-extrusion du son et de la paille de blé sont basées sur les résultats obtenus et optimisés
précédemment par Maréchal (2007). Les éléments de vis utilisés sont les suivants :

e T2F et C2F : Ce sont des vis a pas direct et a double-filets. Elles assurent principalement
le convoyage de la matiére. La forme des filets est trapézoidale dans le cas des vis T2F et
conjuguée pour les C2F. Les vis trapézoide ont des meilleures caractéristiques de
convoyage que les vis conjuguées, ils assurent 'avancement de la matiere dans le module
d’introduction du solide. Différents pas de vis sont disponibles. Leur combinaison permet
la mise sous pression de la matiere (pas de vis décroissants), d’autant plus que la
progression de cette dernicre sera génée par la présence d’éléments restrictifs, ou sa
détente (pas de vis croissants).

* Mal 2 : Ce sont des éléments malaxeurs bilobés. Ce sont de petits éléments de 1 cm de
long utilisés par série de 10 sur chaque vis. L’arrangement des unités bilobées entre elles
peut donner un élément de vis de forme hélicoidale de pas direct ou inverse ou un
¢lément de pas neutre si les unités sont arrangées en quinconce. C’est cette derniere
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configuration qui a été utilisée pour obtenir un bon effet de mélange avec un effet de
convoyage nul.

* CF2C: Ce sont des vis a pas inverse. Ce type d’élément restrictif est le plus important du
profil. Il permet un mélange et un cisaillement intense de la matic¢re. Il entraine aussi la
mise en pression de la matiére en amont, nécessaire a la filtration. Les filets de ce type
d’éléments sont échancrés en forme de demi-lune et disposées a 120° afin de permettre
un débit de fuite pour la matiere comprimée. Cette configuration a un effet particulier sur
les fibres contenues dans la matiere végétale. Dans ces contre-filets, la mati¢re subit un
cisaillement intense sous compression qui provoque une forte déstructuration des fibres.

Seuls ces trois types d’éléments ont été employés dans cette étude, mais le Tableau 2.7 fait
apparaitre la diversité des éléments que lon pourrait utiliser et quelques unes de leurs

caractéristiques.
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Tableau 2.7 Eléments de vis utilisés sur ’extrudeur bi-vis Clextral BC45 et leurs caractéristiques (Colas,
2012)

Dénomination Schéma Mélange  Cisaillement = Convoyage Remarques

Vis a pas direct

- Non auto-

AN
Trapézoidal -\\H‘/\r\’\\\\ r;ettoyantes
double filet A + + Tt - ugmentent
\ I’avalement de la

W

(T2F) \ b\ﬂ\u N matiére dans la

: zone
——» L ‘
Longueur d’alimentation

Pas
| >

Conjugué double
filet (C2F)

+ + +++
Auto-nettoyantes

Eléments restrictifs

- Cisaillement plus

\ important que les

Disque malaxeur [ La:# 41— _-;=I,-— i . + BB )

monolobe (DM) L 7 - Compression
= radiale

- Augmentent le

temps de séjour

- Forte action de
- mélange
Disque malaxeur 4 \-‘_ - j_ Tt . ) (Izour s i Convoyage plus
. Rt/ [ montage a ou moins
bilobe (BB) oA £ 90°) important selon
I'angle de montage
- Augmentent le
temps de séjour

Vis a pas inverse

- Forte contre-
pression

- Augmentent le

++++ ++++ --- temps de séjour
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formation d’un

bouchon de

maticre

Contre-filet 2
double filet
conjugué (CF2C)

lHl - Trés forte

Contre-filet 2 Y O S contre-pression
' |/ - Augmentent le
srmimimia i T+t - temps de séjour

- Entrainent la

simple filet
trapézoidal
(CF1C)

formation d’un

HL—D} bouchon de

ongueur AN
matiere




Chapitre II. Matériel et méthodes

2.3.1.2 Protocole d’extrusion

2.3.1.2.1 Conduite de ’extrusion

Le son désamidonné et une solution alcaline d’hydroxyde de sodium de concentration choisie
(Cf. Paragraphe 2.3.1.2.2) sont mis en contact dans un réacteur avec un rapport liquide/solide
de 7 (ce rapport étant égal au taux de gonflement du son a température ambiante). Le mélange est
mis sous agitation pendant 5 minutes (pour permettre homogénéisation efficace sans pour autant
dégrader les hémicelluloses), puis laissé au repos a température ambiante pendant 1 heure. Juste
avant d’étre introduit dans Pextrudeur, ce mélange est dilué jusqu’a un rapport liquide/solide de
10, afin d’augmenter sa fluidité et de faciliter son convoyage par la pompe a vis excentrique (type
NEMO 2 NE 40A) dans le module B (Figure 2.4). La paille, préalablement broyée a une
granulométrie moyenne de 6 mm, est introduite dans Pextrudeur au niveau du module A a Iaide
d’une trémie (type Clextral 40). L’eau de lavage est injectée au milieu de 'extrudeur au niveau du
module E par 'intermédiaire d’'une pompe a piston (type DKM K20 2 P32).

L’extrudeur est découpé en 4 zones théoriques de fonctionnement (Figure 2.4) :

* Zone de convoyage : La paille et le mélange (son+soude) sont introduits dans
Iextrudeur et convoyés par les vis a pas direct vers les zones suivantes. I.’élément de vis a
filet trapézoidal de grand pas (66 mm) placé en début de profil avant les éléments a filets
conjugués favorise entrée de la paille broyée dans le fourreau.

* Zone de mélange : La succession des ¢léments Mal2 et CF2C assure le mélange de la
paille, du son, de I'hydroxyde de sodium et de l'eau. Les contre-filets assurent un
cisaillement de la mati¢re et augmentent I'accessibilité de ses composants a la soude. Cette
zone est chauffée par les fourreaux induthermes a une température de 50 °C. La
diminution du pas de vis ainsi que la présence des éléments restrictifs assure le
remplissage des filets dans cette zone, et donc un bon transfert de chaleur entre le
fourreau, les vis et la maticre.

* Zone de lavage : L’cau de lavage est introduite en téte de zone et en aval du premier
contre-filet au sein du mélange (paillet+son+soude) homogénéisé par les éléments de la
zone de mélange. Elle doit permettre le passage en solution des hémicelluloses
solubilisées mais encore emprisonnées dans la matrice végétale. Cette zone est chauffée
mais dépourvue d’éléments de vis favorisant un fort mélange. Le resserrement du pas de
vis en fin de zone assure un début de mise sous pression de la matic¢re avant la zone de
séparation.

* Zone de séparation liquide/solide : La présence d’un élément restrictif (le 2°™ contre-
filet) crée en amont de cet élément une zone ou la maticre est fortement comprimée. Les
modules interchangeables du fourreau sont placés de telle facon qu’un bouchon
dynamique se forme en aval de la grille de filtration. Le mélange
(paille+son+NaOH+eau) est alors pressé et essoré. La fraction liquide (I'extrait alcalin)
passe a travers le filtre et est recueillie pour étre traitée ultérieurement, alors que la maticre
fibreuse (le raffinat) passe a travers le contre-filet et est convoyée jusqu’a la sortie libre de
Iextrudeur. Elle est ensuite collectée, puis séchée dans des étuves ventilées a 50 °C
(France Etuve, type XL 2520) (Tableau 2.4).
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Figure 2.4 Profil de vis utilisé
2.3.1.2.2  Choix des conditions expérimentales

Des travaux préalables, basés sur la mise en place d’un plan d’expérience, ont permis I’étude de
I'influence des principaux facteurs sur le fractionnement combiné des pailles et son de blé en
extrudeur bi-vis (Maréchal, 2007). Ces travaux avaient pour double objectif :

d’établir des corrélations entre les variables d’entrée et les réponses du systeme,
permettant ainsi de définir les conditions de fonctionnement de l'extrudeur bi-vis et
d’interpréter les phénomenes de transformation de la maticre. Ceci permet notamment de
déterminer les conditions optimales de fonctionnement de Pextrudeur, parmi lesquelles
deux conditions ont été choisies pour tester la faisabilité des étapes ultérieures de
purification ;

d’établir des corrélations entre les variables internes et la qualité des produits obtenus,
permettant de modéliser le fonctionnement du réacteur et d’interpréter les processus
¢lémentaires mis en jeu dans la transformation de la mati¢re. La mise en place de relations
du type modele polynomial entre les variables opératoires et chaque réponse obtenue
dans le domaine expérimental envisagé, permet de prédire les caractéristiques des extraits

obtenus dans des conditions non testées expérimentalement.

Les principales conclusions de cette étude mettent en évidence deux domaines de

fonctionnement optimaux pour la mise en ceuvre de Pextrusion combinée des pailles et sons de

blé (CF.

Chapitre I, Paragraphe 2.2.3.4). Ainsi, deux conditions d’extrusion ont été choisies

pour valider la faisabilité du procédé a échelle pilote (Tableau 2.8). Ce choix se base sur un
compromis entre les différentes réponses de sortie telles que les rendements de récupération en
hémicelluloses par rapport au total de matiere seche introduite et par rapport au son, le contenu
en sucre des poudres ainsi obtenues, I'énergie mécanique spécifique nécessaire a la
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transformation, les débits de sorties obtenus pour Dextrait et le raffinat ainsi que les

caractéristiques des matériaux obtenus avec chacune des deux fractions.

Tableau 2.8 Conditions expérimentales employées pour ’extrusion bi-vis

Conditions A

Débit de matiére séche en entrée d’extrusion = constante 15 kg de MS/h

Débit de son en entrée d’extrusion (kg de son/h)
Son/Soude (S/So)

Paille/Son (P/S)

Liquide/Solide (I./S)Extrusion

Vitesse de vis (VV) 150 rpm

Conditions B
21,5 kg de MS/h
5,0

9,4
150 rpm

Les conditions expérimentales employées permettent de calculer les puissances réellement

utilisées pour les différents appareillages mis en ceuvre lors de I’étape d’extrusion bi-vis. Ainsi, les

puissances (Tableau 2.9) se calculent de la sorte :

Equation 2.1

P pppareil Max XCondition expérimentale

PAppareil_Extrusion = Condition limite

= Puppareit max X % d'utilisation de l'appareil

Tableau 2.9 Puissances des appareils utilisés pour Pextrusion en fonction des conditions expérimentales

employées

Vitesse des vis de 'extrudeur

Puissance utile du moteur lors de extrusion (Puoteur_Estrusion)

Vitesse d’alimentation de la trémie

Puissance utile de la trémie lors de Pextrusion (Prremic_Extrusion)
Pourcentage d’utilisation de la pompe d’introduction de I'eau de lavage
Puissance utile de la pompe d’alimentation en eau (PpompcEau_Extrusion)
Niveau du variateur utilisé pour la pompe d’introduction de la pate de son
Puissance utile de la pompe d’alimentation en pate de son
(PPompeSon_Extrusion)

Pourcentage d’utilisation des fourreaux de chauffage

Puissance utile de chaque fourreau (Prourcaus_Extrusion)

Pourcentage d’utilisation de ventilation de I’armoire électrique

Puissance utile du ventilateur de I'armoire électrique (Pventilation_Extrusion)

Conditions A

150 rpm
11 kW
69 rpm

0,23 kW
100 %

0,45 kW
17,2 Hz

1,0 kW

16,7 %
0,83 kW
100 %
0,6 kW

Conditions B
150 rpm
11 kW
48 rpm
0,16 kW
100 %
0,45 kW
30 Hz

1,5 kW

16,7 %
0,83 kW
100 %
0,6 kW
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2.3.2 Séparation liquide-solide

Une premicre séparation liquide-solide est réalisée par filtration a travers la grille intégrée en

sortie d’extrudeur bi-vis. Cependant, cette grille ne permet pas d’empécher le passage de fines

particules, et une deuxiécme étape de séparation liquide-solide est donc nécessaire afin de

débourber I'extrait hémicellulosique avant tout autre traitement. Pour cela, deux méthodes ont été

comparées afin de conclure sur efficacité de chacune : la centrifugation et la filtration centrifuge.

2.3.2.1 Description des dispositifs expérimentaux de séparation liquide-solide

La séparation liquide-solide a été réalisée :

par filtration au moyen d’une centrifugeuse a bol (Rousselet, type RC 50), munie d’une
poche de filtration en tissu polypropyléne de maille de 10 um (Figure 2.5, Tableau 2.10).
La force centrifuge va permettre la filtration de la solution par rétention des particules de
diametre supérieur a la maille de la toile.

par centrifugation avec une centrifugeuse a assiette (Alfa Laval, type Clara 20 LAPX).
L’extrait alcalin est alimenté sous pression dans la cuve de sédimentation dont la base est
enroulée autour d’un rotor (Figure 2.5, Tableau 2.11). Sous I'effet de la mise en rotation
de Pensemble, la force centrifuge amenée perpendiculairement a I'axe central devient
prépondérante sur la gravité. L’'intensité de cette force augmente avec I’éloignement a
laxe et controle la séparation par laccélération du processus de sédimentation des
particules solides. La solution alcaline contenant les molécules solubilisées et les
hémicelluloses, moins dense, passe entre les assiettes et est évacuée par refoulement sous
pression pres de I'axe du rotor, dans la zone de sortie en haut du bol. En revanche, les
particules solides les plus denses soumises a cette force, se trouvent plaquées contre la
paroi du bol en rotation, sédimentent et s’accumulent dans une chambre a boues pour
étre évacuées par la suite, par introduction d’eau sous pression (chasses).

Tableau 2.10 Caractéristiques de ’essoreuse centrifuge ROUSSELET RC 50

Nom de P'appareillage Rousselet RC 50
Volume utile 341
Charge maximale 42,5 kg
Maille de la toile 10 pm
Surface filtrante 0,5 m?
Vitesse maximale 2250 tr/min
Puissance moteur 4 kW

Tableau 2.11 Caractéristiques du clarificateur CLARA 20 LAPX

Nom de Pappareillage Clarificateur CLARA 20 LAPX
Volume de la chambre 2 boues 1,11

Volume du bol 2,21

Vitesse maximale du bol 9500 tr/min

Capacité de traitement maximale 4 m3/h

Puissance maximale du moteur 3 kW
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l Alimentation | 7 Alimentation
Refoulement du
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Accumulation Accumulation k‘*——"/’(—l— Poche de
des sédiments du culot 5 J ‘ filtration

Arede =22 7 N
Orifice d'éjection | rotation —
des sédiments Vidange de
l'extrait
Bol
Bol et assiettes  d'essorage
de centrifugation
Sortie de
l'extrait
débourbé
Chambre
a boues

Figure 2.5 Description des dispositifs expérimentaux de séparation liquide-solide : Centrifugation (a
gauche) et essorage centrifuge (2 droite)

2.3.2.2 Protocoles employés pour la séparation liquide-solide

I’essorage centrifuge a été effectué en discontinu a température ambiante avec un débit moyen
de 20 kg/h 2 2000 tours/min.

La centrifugation a été effectuée en continu a température ambiante avec un débit de 200 kg/h a
9500 rpm, soit la vitesse maximale de la centrifugeuse. Le résidu solide qui s’accumule dans la
chambre a boue est chassé sous pression périodiquement. Le temps entre 2 chasses dépend de la
teneur en matiére en suspension de I'extrait et du volume du bol de récupération.

De méme que pour Iextrusion, la connaissance des conditions expérimentales et des conditions
limites permet de déterminer les puissances employées lors des essais :

e P =35kW

EssorageCentrifuge
e P

=3 kW

Centrifugation

2.4 CONCENTRATION ET  PURIFICATION DES VOLUMES D’EXTRAITS
HEMICELLULOSIQUES

Malgté P'utilisation d’un ratio liquide/solide inférieur a une extraction en batch, 'extrusion bi-vis
est tout de méme une voie d’extraction humide qui induit la production d’extraits dilués qui
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doivent étre concentrés. Dans cette étude, deux procédés unitaires ont ¢été envisagés :
I’évaporation sous pression réduite et 'ultrafiltration.

2.4.1 Evaporation sous pression réduite

2.4.1.1 Description du dispositif expérimental d’évaporation

L’évaporation des extraits alcalins essorés ou centrifugés a été menée dans un réacteur de 300 1
(Tournaire) chauffé grace a Iinjection de vapeur (produite par la méme chaudiére que celle
utilisée pour le prétraitement, toujours utilisée a 50 % de sa capacité) dans une double enveloppe
calorifugée (Figure 2.6). Une agitation constante (40 rpm) permet d’homogénéiser la
température. La récupération de I’évaporat se fait dans une cuve secondaire d’une capacité de
100 1. Les caractéristiques des appareils employés sont recensées dans le Tableau 2.12.

Tableau 2.12 Caractéristiques du matériel utilisé pour P’évaporation

Nom de 'appareillage Tournaire
Caractéristiques de la chaudiere Cf. Tableau 2.3
Puissance utile de la pompe a vide 0,5 kW
Puissance utile du moteur d’agitation a 400 rpm 1,5 kW
Capacité du réacteur d’évaporation (Capgvapo) 200 kg d’extrait

Cuve de Cuve a double
récupération de enveloppe sous
I'évaporat pression réduite

Figure 2.6 Description du dispositif expérimental d’évaporation

2.41.2 Protocole employé

L’extrait a été introduit dans le réacteur d’évaporation, maintenu sous agitation (40 rpm) et
chauffé sous vide (-0,91 bar) a 40 °C. L’extrait a été évaporé jusqu’a atteindre un Facteur de

Concentration Volumique (FCVy,, ) de 2. Il a fallut 10 minutes pour atteindre une température

Evapo,
de 40 °C dans le réacteur (tepume ryapo)-
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2.4.2 Ultrafiltration

2.4.2.1 Description du dispositif expérimental d’ultrafiltration

ILa concentration a été menée avec un pilote d’ultrafiltration tangentielle. La membrane,
sélectionnée a partir de résultats antérieurs (Maréchal et al., 2004), est une membrane fibres creuses
en polyéthersulfone de seuil de coupure de 30 kDa (GE Healthcare, type UFP-30-C-9A), dont les
caractéristiques figurent Tableau 2.13.

L’extrait alcalin contenant les hémicelluloses est contenu dans un seau en polypropyléne de 30 1
de capacité (Figure 2.7). Il est introduit dans le module d’ultrafiltration par une pompe a lobe
(PCM, type ATV 31) dont les caractéristiques figurent au Tableau 2.14. La pression est réglée
manuellement et controlée avec deux manomeétres en entrée et a la sortie du module
d’ultrafiltration.

Manometres

Pompe
d'ultrafiltration

Cuve

L . Cuvede
d'alimentation de récupération du
l'extrait perméat
Figure 2.7 Description du dispositif expérimental d’ultrafiltration
Tableau 2.13 Caractéristiques du module d’ultrafiltration
Diamétre Module Diamétre Longueur Surface Nomb
ombre
Membrane des pores d’ultrafiltration et des fibres du module filtrante de fibr
e fibres
(kDa) matériau (mm) (cm) (m?)
GE Fib
ibres cr n
Healthare, 30 P 05 63,5 1,15 1300
UFP-30-C.9A olyéthersulfone

Tableau 2.14 Caractéristiques de la pompe utilisée pour Pultrafiltration

Nom de P’appareillage PCM, type ATV 31
Puissance maximale de la pompe d’ultrafiltration 1,5 kW
Pourcentage d’utilisation 60 %
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La puissance de la pompe P pest évaluée en prenant en compte la puissance maximale de la

Pompe_U
pompe (P, up), est son pourcentage d’utilisation (%oy, e vp) (Equation 2.2).

Equation 2.2

= 0, .
PPompe?UF - PMax?UF X /OVarlateuTQUF

La composition exacte d’'un module d’ultrafiltration est difficile a connaitre. Qui plus est, certains
matériaux utilisés ne sont pas disponibles dans les bases de données d’émissions et d’extractions
d’ACV. Grace a laide apportée par des experts de la société Polymem, et au désassemblage
effectué sur d’anciens modules (Masse d’'un module = 880 g), la composition type d’un module,
tel qu’il sera considéré dans ’ACV, a été établie. Ceci est présentée Tableau 2.15.

Tableau 2.15 Composition théorique et composition envisagée d’'un module d’ultrafiltration

Partie du Matériaux possibles Composition théorique | Masse de matériaux envisagée
module (données industrielles) (données industrielles) pour un module
Polychlorure de vinyle (PVC) ou
C ’ PVC - 60 % Mpvc _Module = 528
arter Polysul fone ® S) 0 PVC _Modul g
. Polychlorure de vinyldéne
Fib PVDC - 20% MpvDC_Module = 176
1ores (PVDC) ou Polysulfone (PS) ’ PYDC-Modd J
Résine/colle Polyurethane (PU) ou Epoxy PU - 20% Mpu_Module = 176 g

De méme que pour la composition des modules, il est difficile de trouver des données relatives a
la durée de vie des membranes d’ultrafiltration, d’autant que celle-ci est fortement dépendante de
la fréquence des opérations de nettoyage des membranes. Dans le domaine du traitement de
I'eau, la bibliographie estime la durée de vie des membranes entre 3 et 5 ans (S7aff, 2007).
Cependant, dans ce domaine un décolmatage des membranes moins fréquent permet de
préserver la durée de vie des modules. Aussi il semble réaliste de considérer que, dans notre cas,
un module a une durée de vie d’un an; ce qui correspond a environ 250 cycles de filtration-
décolmatage possibles sur la durée de vie de la membrane (N).

2.4.2.2 Protocole employé pour 'ultrafiltration

2.4.2.2.1 Filtration

Les extraits hémicellulosiques ont été filtrés selon deux modes différents : le mode recyclage et
le mode concentration (Figure 2.8).

Le mode recyclage consiste a recycler le perméat (solution traversant la membrane) et le rétentat
(solution retenue par la membrane) dans la cuve d’alimentation afin de maintenir un volume et
une concentration constante de la solution. Ceci va permettre la mesure de la perméabilité de la
membrane a la solution, d’évaluer les colmatages possibles et de déterminer les parametres
opératoires pour la concentration des extraits.

Le mode concentration consiste a recycler le rétentat dans la cuve d’alimentation afin de ne pas
¢puiser la solution tout en éliminant le perméat. Ceci permet a la fois la concentration et la
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purification des fractions en fonction des molécules retenues par la membrane. Les extraits
hémicellulosiques essorés ou centrifugés ont été divisés en batch de 20 kg, et chaque batch a été

concentré jusqu’a un facteur de concentration massique (FCM,;;) de 2.

I Mode recyclage
F-—————=—=========== =
1 1
: Rétentat @ !
: Perméat
¥ Mode
Concentration

CIP T Membrane:
g S=115m?
Alimentation/Circulation

Figure 2.8 Représentation schématique des modes de filtration: mode recyclage (en pointillés) et mode
concentration (en traits pleins)

2.4.2.2.2 Conditionnement et nettoyage
Entre deux filtrations, la membrane d’ultrafiltration est lavée selon le protocole présenté Tableau
2.16.

Avant d’étre utilisée, la membrane est lavée selon ce méme protocole, sauf que le ringage a I'eau
se fait jusqu’a obtention d’une perméabilité hydraulique constante et proche des préconisations

du constructeut.

Tableau 2.16 Protocole de nettoyage de la membrane d’ultrafiltration

Etapes Modalités Volume

Ringage a I'eau
(Ringage 1)

L alas 20 1, soit MNaOH_Cycle
avage & la soude 30 minutes en mode boucle 01, soit Myaon_cya
M Nettoyage_UF — 800 g

30 minutes en mode boucle 201

Ringage abondant en mode concentration pour retrouver un pH 1201 donnée

expérimentale)

Ringage a I'eau

(Ringage 2)

neutre et une perméabilité proche de celle de départ.
2 h (donnée expérimentale)

La somme des volumes d’eau utilisés pour le lavage de la membrane est appelé Vi, erogage ur d20S
le reste de I'exposé. Le volume d’eau employé pour le conditionnement de la membrane est

négligé.
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2.4.3 Chromatographie sur résine

2.4.3.1 Description du dispositif expérimental de chromatographie sur résine

Afin de décolorer et d’éliminer les molécules colorantes co-extraites avec les hémicelluloses, de la
résine de type Amberlite IRA958-CI a été utilisée (Tableau 2.17). Le choix de ce type de résine
provient d’études antérieures menées au laboratoire sur des extraits hémicellulosiques de son de
mafis, de structure similaire aux hémicelluloses de son de blé.

Tableau 2.17 Caractéristiques de la résine chromatographique

Type de résine Amberlite IRA958-Cl1
Forme physique Spheres blanches et opaques
Taille moyenne des billes de résine Entre 630 et 850 Um
Groupes fonctionnels Ammonium quaternaire, Cl
Masse volumique de la résine (Présine) 720 g/1

Capacité d’échange totale > 0,8 eq/l

Il s’agit d’un échangeur d’anions fortement basique a squelette polyacrylique macroporeux dont
les groupements fonctionnels sont du type ammonium quaternaire. Le mécanisme de fixation des
colorants est essentiellement 'adsorption. Le nombre d’utilisation possible (N,,) d’'une méme
résine, lorsque la régénération est effectuée de manicre rigoureuse est estimée a 2000 fois (Beatty et
al., 1999).

2.4.3.2 Protocole employé pour la décoloration des extraits sur résine

Avant d’étre utilisée, la résine est gonflée et dégazée dans de I'eau déminéralisée pendant
24 heures dans un rapport de 1 volume de résine pour 3 volumes d’eau. Par la suite, deux types

d’essais ont été entrepris.

D’une part la réalisation de la percolation en utilisation une colonne. Pour cela, 2500 cm’ de
résine ont été introduits progressivement dans une colonne en verre de 10 cm de diametre et
d’une hauteur de 50 cm. Le lit de résine est obtenu par décantation douce des billes en
suspension dans 'eau afin d’éviter les passages préférentiels lors de I’élution. Le volume de résine
utilisé est appelé « Bed volume » (BV), il est noté Vi proweoe dans la suite de ce manuscrit.
L¢élution est effectuée a un débit d’extrait de 5BV/h pendant 1h (Vi piaion = 12,515
traion — 11). Ce débit n’est pas optimisé puisque le débit maximum préconisé de la résine peut
atteindre 10 BV /h, mais permet de s’assurer que la fixation se fasse efficacement. La régénération
de la résine est réalisée avec la méme pompe que pour I'alimentation de I'extrait. Les conditions
suivantes ont été fixées en respectant les préconisations de la notice technique:

* lavage de la résine 2 NaOH 2 % avec un débit de 4 BV/h pendant 30 minutes, soit
M = 0,1 kget Vy =51;

NaOH_Régénération aOH_Régénération
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* reconditionnement de la résine a NaCl 10 % avec un débit de 4 BV/h pendant

30 minutes, soit M. =0,5kget Vy =51

NaCl_Régénération aCl_Régénération

La fixation et la régénération de la résine s’effectuent a 'aide d’'une méme pompe péristaltique
(ISMATEC, type Ecoline VC 360 MF 0031) dont les caractéristiques apparaissent dans le
Tableau 2.18.

Tableau 2.18 Caractéristiques de la pompe employée pour la chromatographie sur résine

Nom de Pappareillage Pompe péristaltique ISMATEC, type Ecoline VC 360 MF 0031
Puissance maximale de la pompe (Paiax_che) 0,1 kW

Vitesse de rotation (min/max) 3,5/350 tpm

Diametre interne du tube 6,4 mm

Débits (min/max) 13/1300 ml.min-!

La puissance de la pompe P, est évaluée en prenant en compte la puissance maximale de la
pompe (Py,, cn)> le débit maximal (Qypy pompe cng) quelle fournit a cette puissance et le débit
réellement employé pour la fixation ou la régénération (Qpympe i) (Equation 2.3).

Equation 2.3

PMax?Chr X QPompef(Jhr

PPompe_Chr -

QMax_Pompe_Chr

Pour les calculs relatifs a TACV, c’est cette configuration qui a été utilisée. Par contre, lors des
essais de production, afin de faciliter les manipulations, la chromatographie a été réalisée en
batch, par mise en contact pendant 1h de 2,5 I de résine avec 12,5 1 d’extrait sous agitation.

2.5 RECUPERATION DES POUDRES D’HEMICELLULOSES ET PROCEDES DE SECHAGE

2.5.1 Précipitation éthanolique

Afin d’isoler les hémicelluloses des composés co-extraits lors de I'extrusion et qui n’ont pas pu
étre isolées par la mise en place des étapes de purification précédentes, une étape de précipitation
acide, puis éthanolique, a été employée.

Pour cela, les extraits hémicellulosiques sont acidifiés avec de I'acide acétique 98 % jusqu’a
pH 5,5 afin de permettre la précipitation des hémicelluloses A. Puis trois volumes d’éthanol
(Viwon) sont ajoutés pour un volume d’extrait pour la précipitation des hémicelluloses B (Cf.
Chapitre I, Paragraphe 2.4.1). Les extraits sont ensuite stockés a 4 °C pendant 24 heures afin
de favoriser la précipitation.
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2.5.2 Lyophilisation

2.5.2.1 Description du dispositif expérimental de lyophilisation

La lyophilisation est soit directement réalisée sur les extraits plus ou moins concentrés, purifiés et
décolorés, soit sur les extraits apres précipitation. La capacité du lyophilisateur en extrait
(Capy opn re) €5t denviron 25 kg/séquence alors que celle en précipité (Cap; .., precipie) €St
d’environ 10 kg/séquence. Le lyophilisateur (Cryo Rivoire, type pilote 27) (Figure 2.9) est
pourvu d’une enceinte équipée :

* de trois plateaux régulés thermiquement entre - 55 °C et + 70 °C par une circulation
d’huile de silicone, d’une surface de lyophilisation de 1 m* et sur lesquels est placée la
maticre a lyophiliser ;

* d’un«picge a glace » destiné a piéger 'eau résiduelle extraite de la matiere ;

e d’une pompe a vide qui permet de controler la pression de 'enceinte.

Plateaux Condenseur
thermostatés et

racks de l
lyophilisation - | Réfrigerant Interface de
7N 2N "77 contréle de la

lyophilisation

\Vanne

«—  Piege

§

'

111

L |_-

'T.

Pompe a vide

Enceinte de
lyophilisation

Piége a
glace

Figure 2.9 Description du dispositif expérimental de lyophilisation

2.5.2.2 Protocole employé pour la lyophilisation

Lopération de déshydratation par lyophilisation se décompose habituellement en trois phases
majeures : la congélation, la dessiccation primaire et la dessiccation secondaire. Dans le cas du
séchage des hémicelluloses, la dessiccation primaire suffit et le programme de lyophilisation ne
comprend pas de dessiccation secondaire (Tableau 2.19).

La congélation est la phase la plus critique du cycle car elle est conditionnée par la nature de la
matiere a lyophiliser et sa température de congélation. La température de ’échantillon est ici
diminuée jusqu’a atteindre une température de —20 °C, de facon a obtenir une solidification
uniforme. La phase de sublimation ou de dessiccation primaire consiste a extraire ’'eau sous
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forme de glace dite « glace libre », sans décongeler le produit, avec une pression inférieure a la
tension de vapeur de la glace. Conjointement une chaleur est apportée au produit afin que la glace
se sublime. LLa vapeur d’eau formée quitte le produit et est capturée par congélation a I'aide d’'un
condenseur ou picge a froid. Pendant cette étape, le niveau de vide, la température du produit et
le temps de dessiccation sont des parametres importants car ils déterminent le flux de sublimation
a l'intérieur du lyophilisateur. Un flux de vapeur tres élevé peut emporter avec lui le produit a
lyophiliser. Un cycle tres court laissera trop d’eau dans le produit, alors qu’un cycle tres long peut
dégrader certaines molécules. Lorsque la plus grande partie de 'eau est sublimée, le produit initial
perd 80 a 90 % de son eau. Un profil de lyophilisation est présenté Figure 2.10.

Tableau 2.19 Recette employée pour la lyophilisation des extraits et des précipités hémicellulosiques

Etapes Recette de lyophilisation
T°C conggélation initiale -20°C
Période de maintien de la congélation 5 minutes
T°C a atteindre pour la fin de la lyophilisation primaire 20°C
Période de maintien en fin de lyophilisation primaire 0 minutes
Niveau de vide appliqué pendant la lyophilisation primaire 0,296 mbar
Niveau de vide nécessaire pour le départ de chauffe 1,995 mbar
Vide partiel d’isolation de la cuve 0 seconde
Lyophilisation secondaire Aucune
Consigne initiale de température des plateaux pendant la lyophilisation primaire -50°C
Rampe de température a appliquer 0,1°C/min
Température en fin de rampe 20°C

10mbar

e

30 o T
\/«.-/-—--_/
5

-45°
0.0 bar

=1

" L e s

78T RasT— o »

0,007 mbar
RE I
14H12mn 29H7mn 44H3mn 58H59mn 73H54mn 88H50mn 103H4Emn
Temperature plateaux pointée temperature produit] paintée Yaleur de pression pointée
Temperature produit 2 pointée Temperature pidge pointée

Figure 2.10 Exemple de profil de lyophilisation
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3 ANALYSE DU CYCLE DE VIE

3.1 REALISATION DE L’ INVENTAIRE DE PRODUCTION

3.1.1 Démarche générale

Pour élaborer T'inventaire de production, I'approche processus, détaillée au Chapitre I,
Paragraphe 3.1.2.2, a ¢été utilisée. Elle nécessite la réalisation de bilans maticres, bilans
énergétiques et bilans en eau dont les détails d’¢élaboration sont précisés ici. Pour I’étude menée
au Chapitre IV, 'inventaire a été construit pour les différents scénarios présentés Figure 3.1.

Prétraitements Broyage Desamidonnation
| |

Extraction Extrusion bivis

Séparation
liquide-solide

Concentration |
- Purification

Récupération
des
hémicelluloses
- Séchage L

-r— o —
-— 9 —— I —

|
=
|
L

Scénario  Scénario Scénario  Scénario  Scénario
C1 Cc2 C3 C4 E1

Figure 3.1 Scénarios considérés dans ’ACV

C : Centrifugation ; E : Essorage ; EV : Evaporation ; UF : Ultrafiltration ; CHR : Chromatographie sur résine ; P : Précipitation éthanolique ; L :
Lyophilisation.

Ces scénarios découlent du travail expérimental réalisé sur le procédé pour les deux conditions
d’extrusion présentées au Paragraphe 2.3.1.2.2. Tous les scénarios ont été testés avec la
condition A, mais uniquement les scénarios C3 et C4 ont fait objet d’une étude avec la condition
B.

Pour plus de lisibilité, seule la démarche globale de calcul pour chacune des étapes est présentée
dans ce chapitre. Le résultat des inventaires, ainsi que le cadre précis de I’étude (hypotheses,
arbres des processus, etc.) seront détaillés au Chapitre IV et en Annexe IV.3. Il est important de
préciser que I'inventaire est ¢laboré dans le strict respect de ce qui a été fait expérimentalement au
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cours de ces travaux : aucun « scale-up » n’a été envisagé afin de n’induire aucune déviation avant
la réalisation de ’ACV. Cependant, la mise en place a échelle pilote de ce procédé, qui implique
par moment une intervention humaine ou des étapes intermédiaires (notamment de séchage) qui
n’auraient pas lieu a plus grande échelle, induit tout de méme des distorsions qu’il faudra garder

en mémoire.

Réaliser I'inventaire de production passe par un travail minutieux de récolte de données. Celles-ci

ont été classifiées en trois types :

* les données techniques relatives aux installations et au matériel utilisé (Chapitre II,
Partie 2) ;
* les données relatives aux protocoles employés (Chapitre II, Partie 2) ;

* les données issues des résultats expérimentaux (Chapitre III et Annexe III.1)

Comme I’étude est menée en raisonnant sur la masse finale de poudre produite, il est
incontournable d’effectuer les calculs en partant de la derniére étape du procédé et en remontant
vers le début. Les calculs alors effectués permettent a la fois de calculer les données d’inventaire
de production, mais également de remonter a la masse de matiere a obtenir en sortie du procédé
unitaire précédent pour produire la masse de poudre d’hémicelluloses désirée (Figure 3.2).

Produire 1 kg de
poudre
d’hémicelluloses

Détermination de la quantité de
Sens réel du procéde matiére a introduire dans a I'étape n+x
ou a obtenir en sortie d’étape n+2
4 Etape n+x
DONNEES TECHNIQUES Etape n+2 ‘
DONNEES
DONNEES D'INVENTAIRE DE
PROTOCOLES PRODUCTION
ENERGIE, EAU,
DONNEES Etape n+1 DECHETS ETC.
EXPERIMENTALES I D
Etapen

Figure 3.2 Démarche mise en place pour établir ’inventaire de production

Les résultats de l'inventaire sont systématiquement rapportés a 'unité fonctionnelle utilisée dans
I’ACV. La masse de poudre d’hémicellulose obtenue en sortie de procédé est notée (Mp,q.0)-

Le Tableau 3.1 résume les flux d’inventaires qui ont été recensés par étape unitaire du procédé.
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Tableau 3.1 Utilisation des données d'émissions et extractions

g z zZ = Z
= Sl.sl 2z |52 88|88 |, x
S 2|4 |E G 22|82 |2E|8 |95
ST &5 E R 5
A O R
ENTRANTS
Energie X X X X X X X X - X X
Fau du réseau - X X - - - - - - - X
Fau déminéralisée - - - - - X - X - - X
Soude - - X - - X - X - - X
Chlorure de Sodium - - - - - - - X - - X
Ethanol - - - - - - , - X - X
Acide acétique - - - - - - - _ X _ X
Résine - - - - - - - X - - X
pPVC - - - - - X - - - . X
PVDC - - - - - X - - - - X
PU B I B R N I - - X
Paille - - - - - - - - - - X
Grain de blé - - - - - - - - - - X
Transport camion 21 t - - - - - - - - - - X
Transport camion 7,5-16,5 t - - - - - - - - - - X
Transport camion 16,5-33 t - - - - - - - - - - X
SORTANTS
Déchets solides / coproduits - - X X X - - - - - X
Déchets solides / plastiques X X X
Eaux usées - X - - - X X X - - X
Effluents chimiques - - - - - - - _ X X X

3.1.2 Calculs d’inventaire de production

Dans les tableaux qui suivent, 'origine des données est systématiquement spécifiée :

* Le raisonnement est mené pour la production d’l kg de poudre d’hémicelluloses
(« Hypothése de départ »).

* «Résultat procédé » signifie que la valeur utilisée dans les calculs est issue de I’étude des
performances techniques réalisée sur le procédé

* «Marériel et méthodes » signifie que la donnée est disponible en premicre partie de ce
chapitre.

* «Inventaire procédé » signifie que la donnée est calculée dans la présente partie de ce
chapitre.

122



Chapitre II. Matériel et méthodes

3.1.2.1 Récupération des hémicelluloses : précipitation éthanolique et lyophilisation

Dans un premier temps, il convient de déterminer les masses d’extrait a introduire en entrée de
Iétape de récupération de poudres d’hémicelluloses. Pour cela, les données référencées au
Tableau 3.2 sont utilisées ; ensuite, selon le scénario analysé, la formule utilisée varie (Equation
3.1, Equation 3.2).

Tableau 3.2 Données utilisées pour la détermination des masses d’extrait a introduire en lyophilisation ou
en précipitation

Notation Définition Valeur issue de...

Mpoudre Masse de poudre évaluée dans l'unité fonctionnelle (kg) Hypothese de départ

Riyoph Rendement de Iyophilisation (%) Résultat procédé, Annexe II1.1
Riyoph+préc Rendement de lyophilisation + précipitation (%) Résultat procédé, Annexe III.1
TXMS_Che Taux de matiere seche de l'extrait apres chromatographie (%) | Résultat procédé, Annexe 111.1

Taux de matiere seche de l'extrait apres concentration (%o)

. . . Résultat procédé, Annexe I11.1
(ultrafiltration ou évaporation)

TXMS_Conc

— La lyophilisation directe sur les extraits non précipités (Scénario C1) :

Dans le cas de la lyophilisation directe de Pextrait, la masse d’extrait traitée par chromatographie
sur résine a introduire dans le lyophilisateur My popee 1,0p,) POUr obtenir 1kg de poudre
d’hémicelluloses peut étre calculée ainsi :

Equation 3.1

MPoudre/
RLyuph

M, Ext_Entrée_Lyoph — T
XMS_chr

— La lyophilisation des extraits précipités (Scénarios C2, C3, C4, E1)

Lors de la mise en ceuvre du procédé, les teneurs en matiere seche (MS) des précipités obtenus et
leurs masses n’ont pas été déterminées. Ceci implique que pour les scénarios mettant en ceuvre la
précipitation des extraits, c’est un rendement de « Lyophilisation+Précipitation» qui a été
calculé. De la méme maniere que pour la lyophilisation directe de I’extrait apres chromatographie
sur résine, la masse d’extrait traitée (par évaporation ou ultrafiltration) a introduire en
précipitation puis a lyophiliser (M, pouce pre) pour obtenir 1 kg de poudre d’hémicelluloses peut
étre déterminée ainsi :

Equation 3.2

MPoudre/
RLyoph+P‘réc

TxM S_Conc

Mgyt gntrée_préc =
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Le Tableau 3.3 présente les données employées pour la réalisation des inventaires de production

de I’étape de séchage des poudres par lyophilisation seule et lyophilisation combinée a la

précipitation. I’énergie, les effluents chimiques produits et les produits chimiques consommés

pendant ces deux étapes peuvent alors étre déterminés.

Tableau 3.3 Données utilisées pour la détermination de I’inventaire de production de I’étape de

‘lyophilisation’ et ‘précipitation+lyophilisation’

Notation Définition

Pryoph Puissance de des appareils énergétiques du Lyophilisateur (kW)

tLyoph Temps de lyophilisation (h)

Capryoph_préc Capacité maximale du lyophilisateur en précipité (kg/séquence)
Capryoph_Ext Capacité maximale du lyophilisateur en extrait (kg/séquence)
MExt_Entrée_Lyoph Masse d'extrait 4 traiter en lyophilisation pourt produire une UF (kg/UF)
Mbpréc_Entrée_Lyoph Masse de précipité obtenu par précipitation (kg)

VEon Volume d'éthanol employé pout la précipitation d'un volume d'extrait (1)
MExe_Entréc_Préc Masse d'extrait a précipiter pout produire une UF (kg/UF)

— Lyophilisation : énergie nécessaire, By, et By pe

Equation 3.3
PryophX tLyoph X MExt_Entrée_Lyoph
ELyoph =
Capryoph_Ext
E _ PLyophX tLyoph X Mprec Entrée_Lyoph
Lyoph+Préc —

Capryoph_Préc

Valeur issue de...
Matériel et méthodes
Résultat procédé
Matériel et méthodes
Matériel et méthodes
Inventaire procédé
Résultat procédé
Matériel et méthodes

Inventaire procédé

— Lyophilisation : masse d’effluents chimiques (Eau + Ethanol dans le cas ou il y a

précipitation) et d’effluents aqueux (lorsque I'extrait est lyophilisé directement), Viuene 150pn €€

VEfﬂucntstyopthPréc :
Equation 3.4

MEffluent?Lyoph = MExt?EntréefLyoph - MPoudre

MEffluent_Lyoph+Préc = MP‘réc_Entrée_Lyoph - MPoudre

— Précipitation éthanolique: masses d’éthanol et d’acide acétique nécessaires a la

précipitation, My o _prec €6 Mydigencéique_prec ©

Equation 3.5

Mgion = Veron X Peton X Mext pntrée_préc



Chapitre II. Matériel et méthodes

Equation 3.6

Mycige Acétique — 4% % MExt_Ent‘rée_P‘réc pour la condition A

Macide acetique = 0,4% X Mgyt gnerse prec POUr la condition B

— DPrécipitation éthanolique : masse d’éthanol récupérée en sortie de précipitation,

VEfﬂucntsfPréc :

Equation 3.7

MEffluent?Préc = MExt?Entrée?Préc + MEtOH + MAcide Acétique — MPrécfEntrée?Lyoph

Par ailleurs, 'énergie nécessaire au refroidissement et au maintient a 4 °C pendant 12h des extraits

ont été négligée.

3.1.2.2 Chromatographie sur résine (Scénarios C1, C4, C5, E1)

La détermination de la masse d’extrait a traiter par chromatographie sur résine fait appel aux

données présentées au Tableau 3.5, la réalisation de 'inventaire a celle du Tableau 3.4. Quel

que soit le scénario, elle est obtenue grice aux rendements

Reny)

Pexpérimentation :

M Ext_Entrée_Chr — ou

Equation 3.8

MExt_Entrée_Lyoph

M Ext_Entrée_Chr —

Rchr Rchr

déterminés par

MExt_Entrée_Préc

Tableau 3.4 Données utilisées pour la détermination de I’inventaire de production de I’étape de

Notation

MExt_h’mréc_Chr

VExt_Fisation
PExtrait_Chr
PPomp e¢_Chr
tFixation

TRégénéraion
nSéquencef(Zhr

VRésinc_Protocolc
Nenr

pRésim—:
MnNaOH_Régénération
MnNaCI_Régénération
VNaOH_Régénération

VNaCl Régénération

chromatographie sur résine

Définition

Masse d'extrait a traiter en entrée de chromatographie sur résine pour
produite une UF (kg/UF)

Volume d'extrait traité lors d'une fixation (1)

Masse volumique de l'extrait lots de la chromatographie sur résine (kg/1)
Puissance de la pompe utilisée pour la chromatographie sur résine (kW)
Temps nécessaire a une fixation (h)

Temps nécessaire a une régénération (h)

Nombre de séquence (Fixation+régénération) mises en place pour traiter la
masse d'extrait nécessaire a la production d'une UF (-)

Volume total de résine utilisé lors de la chromatographie sur résine (I)
Nombre de fois qu'il est possible de régénérer la résine (-)

Masse volumique de la résine (kg/1)

Masse de soude nécessaire a la régénération de la résine (kg)

Masse de chlorure de sodium nécessaire a la régénération de la résine (kg)
Volume de solution de soude nécessaire a une régénération (I)

Volume de solution de chlorure de sodium nécessaire a une régénération (I)

Valeur issue de...

Inventaire procédé

Matériel et méthodes
Résultat procédé

Matériel et méthodes
Matériel et méthodes

Matériel et méthodes
Inventaire procédé

Matériel et méthodes
Matériel et méthodes
Matériel et méthodes
Matériel et méthodes
Matériel et méthodes
Matériel et méthodes

Matériel et méthodes
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Tableau 3.5 Données utilisées pour la détermination des masses d’extrait concentré a introduire en

chromatographie sur résine

Notation Définition Valeur issue de...
MExe_Entrée_iyoph | Masse d'extrait a traiter en lyophilisation pour produire une UF (kg/UF) | Inventaire procédé
MExt_Entrée_Préc Masse d'extrait a précipiter pour produite une UF (kg/UF) Inventaire procédé

Rene Rendement de chromatographie sur résine (%) Résultat procédé, Annexe III.1

Le nombre de séquences de « Fixation+Régénération » mis en place pour traiter la masse d’extrait
nécessaire a la production d’1 kg de poudre d’hémicelluloses (Ng¢ence_cn) Va dépendre de la masse
d’extrait a traiter lors de cette étape, du volume d’extrait fixé par la résine entre deux

régénérations (Vi piion)> €t de 12 masse volumique de extrait (P, ;)
Equation 3.9

M Ext_Entrée_Chr

Ng¢ =
quence_Chr
VExt_Fixation X PExtrait_Chr

— L’énergie consommée par cette étape (E,,) est calculée en faisant le cumul de Iénergie
dépensée lors de lutilisation des pompes pour l'alimentation de Pextrait lors de la fixation
(Erixation_cny) Ou pour lalimentation des solutions de régénération dans la colonne lors de la
fegeﬂeratlon (ERégénératiOn_Chr)'
Equation 3.10
EChr = EFixation_Chr + ERégéné‘ration_Chr

Ou

bl

PPompe?Chr X tFixation X MExt?Entrée?Chr

EFixation_Chr = = PPompe_Chr X trixation X Nséquence_Chr

VExt_Fixation X PExtrait_chr

PChr X tRégénération X MExt?EntréefChr

ERégénération_Chr - -

v % PPompe_Ch‘r X tRégénération X nSéquence_Chr
Ext_Fixation PExtrait_chr

— Volume de résine utilisé pour la chromatographie sur résine, V

Résine :
Equation 3.11

VRésine_Protocole X MExt_Ent‘rée_Ch‘r _ VRésine_Protocole

VRésine -

X Nge
quence_Chr
NChr X VExt_Fixation X PExtrait_chr NChr
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— Masse de déchets solides générée par la chromatographie sur résine, Ve cne:

Equation 3.12

Mpéchets_chr = Mpésine = Presine X Vresine

— Masses de soude et de chlorure de sodium nécessaires a la régénération de la résine,

My.om_cne €t MNaCLChr:
Equation 3.13

_ MNaOH_Reg X MExt‘rait_Entrée_Ch‘r

MNaOH?Chr - % = MNaOH?Reg X nSéquence?Chr
Ext_Fixation X PExtrait_chr
Equation 3.14
M _ MNaCl?Reg X MExtrait?Entrée?Chr =M
NaCl_Chr — - NaCl_Reg X nSéquence_Chr

VExt_Fixation X PExtrait_chr

— La fabrication des solutions de régénération nécessite de ’eau déminéralisée, dont le volume
(VEwubem_cny) €5t déterminé ainsi :

Equation 3.15

MExtrait?Entrée?Chr

VEauDem?Chr = (VNaOHfReg + VNaCl?Reg) X V.
Ext_Fixation X PExtrait

= (VNaOH_Reg + VNaCl_Reg) X nSéquence_Chr

Par ailleurs, étant donné le nombre important de cycles possibles pour 'utilisation de la résine, le
volume d’eau nécessaire pour le dégazage de la résine a été négligé.

— Le volume d’effluents produits lors de la chromatographie (V... cn) sur résine

correspond au volume d’eau utilisé dans la fabrication des solutions de régénération :

Equation 3.16

VEffluent_Ch‘r = VEauDem_Ch‘r

3.1.2.3 Ultrafiltration (Scénarios C1, C3, C4, C5, E1)

Lors de I’étape d’ultrafiltration, ’extrait est concentré selon un facteur de concentration massique
(FCMyy) auquel la masse d’extrait a traiter par ultrafiltration (Mp,, pawe op) €St directement
corrélée (Tableau 3.6):

Equation 3.17

Mgyt gntréeur = FCMyp X Mgyt pntrée_chr
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Tableau 3.6 Données utilisées pour la détermination des masses d’extrait a introduire en ultrafiltration

Notation Définition Valeur issue de...

FCMuyr Facteur de concentration massique de I'étape d'ultrafiltration (-) Matériel et méthodes

Masse d'extrait a traiter en entrée de chromatographie sur résine pour

Mex_gnuee_chr produite une UF (kg/UF)

Inventaire procédé

Le nombre de séquences de « Filtration + Nettoyage » mis en place pour traiter la masse d’extrait
nécessaire a la production d’1 kg de poudre d’hémicelluloses (Niuence_ur) V2 dépendre de la masse
d’extrait a traiter lors de cette étape pour produire 1 kg d’hémicelluloses et du volume d’extrait
que la membrane est capable de filtrer entre deux nettoyages (Vi ¢ a. vr) (Tableau 3.7).

Equation 3.18

_ M Ext_Entrée_UF
nSéquence?UF - M
Ext_Cycle_UF

Une étude plus fine ’ACV sera faite sur Iultrafiltration pour étudier I'influence des parameétres
opératoires de cette étape sur les résultats d’inventaire (Chapitre V).

L’inventaire de production de l'ultrafiltration peut étre décomposé en deux phases distinctes :
I’étape de filtration en elle-méme, qui va permettre la concentration et purification de 'extrait, et
Iétape de lavage de la membrane, qui permet d’éviter son colmatage. Cette structure est
conservée pour la construction de l'inventaire.

— La filtration :

Les intrants de I'inventaire de la filtration sont de deux sortes : ’énergie nécessaire a la pompe de
circulation d’ultrafiltration et le matériel constitutif des membranes. Les sortants sont les
déchets solides (dus a la fin de vie des membranes) et le perméat.

— Energie de filtration, B0, ust

Equation 3.19

PPomperF

I X MExt_Entrée_UF
apyr

EFiltration_UF =

— [évaluation des masses de matériaux nécessaires a la filtration se fait en ne considérant
que le matériel (plastiques: PVC, PVDC, PU) nécessaire a la fabrication des membranes,

Mmasﬁque(PCV,PVCD,PU) :
Equation 3.20

MPlastiquefModule (PVC,PVDC,PU)

MPlastique (PVC,PVDC,PU) —

N % M X MExt_En trée_UF
UF Extrait_UF_Cycle

_ MPlastique?Module(PVC,PVDC,PU)
- N X nSéquence_UF
UF
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— Bien entendu, cette méme masse de maticres plastiques se retrouve dans 'inventaire de fin de
vie sous forme de déchets solides, My, ., vr- Dans cette étude, le choix du scénario de fin de
vie s’est porté sur 'incinération.

Equation 3.21

MDéchets,UF = MPlastique (PVC,PVDC,PU)

— Au niveau des effluents liquides (Vo riraion ur)» 1 filtration génere le volume de perméat

suivant:

Equation 3.22

MExt_Entrée_UF
Pperméat_ur X FCMyg

VEffluents_Filtration_UF = Vpberméar =

— Le nettoyage :

Les intrants de l'inventaire du nettoyage de la membrane d’UF sont de deux sortes : I’énergie
nécessaire a la pompe permettant de faire circuler les solutions de nettoyage (eau ou soude) et les
solutions de nettoyage elles-mémes (eau et soude). Les sortants sont uniquement les effluents
produits par les solutions de nettoyage.

— L’énergie imputée au nettoyage (Ey. . ur)> S€ calcule de méme que pour la régénération
de la résine en chromatographie :

Equation 3.23

_ PPompe_UF X tNettoyage_UF _
Enettoyage ur = m X Mgyt gnirée ur = Prompeur X UNettoyage ur X Mséquence UF
Ext_Cycle_UF

— Les volumes d’eau (Vi ;) et de soude (M, yp) indispensables au nettoyage de la

membrane :

Equation 3.24

VEaquycleNettoyag e UF

Viauur = X Mgyt Entrée_ur = VEau_CycleNettoyage_UF X Ngsquence UF

M Ext_Cycle_UF

Equation 3.25

MNaOH_UF = MNaOH_CycleNettoyage_UF X nSéquence_UF
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— Les volumes d’effluents produits par le nettoyage (Vi e nerogage_ur) SONt les suivants :

Equation 3.26

VEffluent,Nettoyage,UF = Viauur

Tableau 3.7 Données utilisées pour la détermination de P'inventaire de production de I’étape

Notation

MEx¢_Entrée_UF

MExt_cyele_UR

PPompe_UF

Capur
MPlﬂstique_Module(PVC,PVDC, PU)

Nur
nSéquenceﬁUF

Mbplastique(Pve,PVED, PU)
chrméat_U F

FCMuyr

Nettoyage UF
VEau_CyclcN ettoyage_UF

MNﬂOH _CycleNettoyage_UF

d’ultrafiltration

Définition

Masse d'extrait a traiter en entrée d'étape d'ultrafiltration pour
produire une UF (kg/UF)

Masse d'extrait qu'il est possible de traiter sur une séquence
(Filtration+Nettoyage) (kg)

Puissance de la pompe utilisée pour l'ultrafiltration (kW)
Capacité de l'étape d'ultrafiltration (kg d'extrait/h)

Masse de plastique constitutive d'une module (PVC, PVDC, PU) (kg)

Nombre de séquence (Filtration+Nettoyage) possibles sur la durée de
vie d'une membrane (-)

Nombre de séquence (Filtration+Nettoyage) mises en place pour
traiter la masse d'extrait nécessaite 2 la production d'une UF (-)

Masse de chaque plastique constitutif de la membrane impliqué dans
la production d'une UF (kg)

Masse volumique du perméat d'ultrafiltration (kg/1)

Facteur de concentration massique de I'étape d'ultrafiltration (-)
Temps de nettoyage lors de I'ultrafiltration (h)

Volume total d'eau employé sur un cycle de nettoyage (1)

Masse totale de soude employée sur un cycle de nettoyage (kg)

3.1.2.4 Evaporation sous vide (Scénario C2)

Valeur issue de...

Inventaire procédé

Matériel et méthode

Matériel et méthodes

Résultat procédé,
Chapitre 111

Matériel et méthodes

Matériel et méthodes
Inventaire procédé

Inventaire procédé

Résultats procédé

Matériel et méthodes
Matériel et méthodes
Matériel et méthodes

Matériel et méthodes

L’extrait est concentré par évaporation sous vide selon un facteur de concentration volumique

(FCV4g,,p0) qui permet d’obtenir la masse d’extrait a traiter en entrée d’évaporation sous vide
(MExt_Entrée_Evapo) (Tableau 3'8) :

Equation 3.27

MExt_Entrée_Evapo =F CVEvapo X MExt_Ent‘rée_Chr

Tableau 3.8 Données utilisées pour la détermination des masses d’extrait a introduire en évaporation sous

Notation

FCVEyapo

ME«¢_Entrée_Che

vide

Définition
Facteur de concentration volumique de I'étape d'évaporation (-)

Masse d'extrait a traiter en entrée de chromatographie sur résine pour
produire une UF (kg/UF)

Valeur issue de...

Matériel et méthodes

Inventaire procédé
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— Energie totale impliquée dans I'étape d’évaporation, Eg,

La principale difficulté dans la construction de l'inventaire de production de I’évaporation réside
dans le calcul de ’énergie utilisée pour effectuer cette étape. Celle-ci est la somme de :

* Iénergie impliquée dans le chauffage de extrait (B, papo) 5
* Dénergie impliquée dans la mise sous vide du réacteur (Eyig. gopo) 5
* Dénergie impliquée dans I'agitation de extrait (., ion_tvapo)-

Equation 3.28

EEvapo = EChauffe_Evapo + EVide_Evapo + EAgitation_Evapo

EChauffe?Evapo -

EAgitation?Evapo

Ou

bl

PChaudiére X tChauffe_Evapo
CapEva o
P

x M Ext_Entrée_Evapo

PViclevaapo X tEvapo
CapEvapo

EVide_Evapo -

x M Ext_Entrée_Evapo

PAgitation_Evapo X tEvapo
CapEvapo

X MExt?Entrée?Evapo

— Le volume d’effluents produit par 'évaporation sous vide (Vpgyens_pvapo) dépend directement
du facteur de concentration volumique choisi.

Equation 3.29

M, Ext_Entrée_Evapo

[Effluent_Evapo - FCV
pExtrait_Evapo X Evapo

Les données utilisées pour ces calculs figurent au Tableau 3.9.

Tableau 3.9 Données utilisées pour la détermination de I’inventaire de production de I’étape d’évaporation

Notation
PAppareilS_Evapo
t(:hauffevaapo
tE\'apo
MExt_Entréc_EVapo
CapEvapo

pExtmit_EVﬂpo

FCVEyapo

sous vide

Définition

Puissance des appareils électriques mis en jeu lors de I'évaporation:
chaudiére, pompe a vide, moteur d'agitation (kW)

Temps de chauffe lors de I'évaporation (h)

Temps total d'évaporation (h)

Masse d'extrait a traiter en entrée d'étape d'évaporation pour produire
une UF (kg/UF)

Capacité du réacteur d'évaporation (kg d'extrait)
Masse volumique de l'extrait en entrée d'évaporation (kg/1)

Facteur de concentration volumique de I'étape d'évaporation (-)

Valeur issue de...
Matériel et méthodes

Matériel et méthodes

Matériel et méthodes
Inventaire procédé

Matériel et méthodes
Résultats procédé

Matériel et méthodes
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3.1.2.5 Séparation liquide - solide

Dans le cas de la centrifugation comme dans celui de essorage centrifuge, la masse d’extrait a
traiter pour obtenir 1 kg de poudre dépend de la quantité et qualité du gateau isolé lors de cette
¢tape. Ce résultat permet de calculer les rendements de centrifugation et d’essorage centrifuge
(Tableau 3.10) et de déterminer la masse d’extrait entrant en séparation liquide/solide par la

formule suivante :

Equation 3.30

M, Ext_Entrée_Conc

Mgyt gnirée Ls =
Ris

Tableau 3.10 Données utilisées pour la détermination des masses d’extrait a débourber

Notation Définition Valeur issue de...

Masse d'extrait a traiter en entrée d'étape de concentration

Mext Easte Cone (évaporation ou ultrafiltration) pour produire une UF (kg/UF)

Inventaire procédé

Ris Rendement de séparation liquide-solide (%o) Résultats procédé, Annexe I11.1

— Le calcul de I’énergie totale impliquée dans P’étape de séparation liquide-solide (E,)
devrait prendre en compte I’énergie nécessaire a l'introduction de Pextrait dans I'appareillage
(Efnio_1s) €t Pénergie nécessaire au débourbage (Esguaion_15)-

Equation 3.31

ELS = EIntrofLS + ESéparation?LS

Cependant, au vu de la différence de puissance des pompes utilisées pour ces deux étapes
(Pséparmtion_1s > Piago_rs)s énergie d’introduction du liquide sera négligée. Donc, le calcul suivant
est effectué :

Equation 3.32

P Séparation_LS

Es= ESéparation_LS = X MExt_Entrée_LS

Capsép aration_LS

— L’étape de séparation liquide-solide, quelle qu’elle soit, induit la production d’un gateau de
débourbage, qui est évacué et incinéré. La masse de ce gateau (Mpy,. 1s) est calculée comme
suit :

Equation 3.33

MDéchet_LS = Mgsteau = MExt_Ent‘rée_LS - MExt_Entrée_Conc

Les données utilisées pour ces calculs figurent au Tableau 3.11.
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Tableau 3.11 Données utilisées pour la détermination de inventaire de production de I’étape de séparation
liquide-solide

Notation Définition Valeur issue de...
Pseparation_1s Puissance des équipements de séparation liquide-solide (kW) Matériel et méthodes
Capséparation_1s | Capacité des appareils de séparation liquide-solide (kg d'extrait/h) Matériel et méthodes
MExe_Enwée_rs | Masse d'extrait a déboutrber pour produire une UF (kg/UF) Inventaire procédé

3.1.2.6 Extrusion bi-vis

Les données présentées au Tableau 3.12 permettent de déterminer le temps d’extrusion (ty,uson)
nécessaire a la production de la masse d’extrait permettant d’obtenir une unité fonctionnelle :

Equation 3.34

M Ext_Entrée_LS

t E . =
xtrusion
QExt_Sortie_Extrusion

La masse de son désammidonné et la masse de paille a introduire en extrusion sont calculées a

partir des relations ci-dessous :

Equation 3.35

MSonDes_Ent‘rée_Extrusion QSonDes_Ent‘rée_Extrusion X tExt‘rusion

Equation 3.36

MPaille?EntréefExtrusion = (E) X MSonDestntrée?Extrusion

Tableau 3.12 Données utilisées pour la détermination des masses de matiére végétale (paille et son
désammidonné) a introduire en extrusion

Notation Définition Valeur issue de...
MExe_Entrée 1S Masse d'extrait 2 débourbet pour produire une UF (kg/UF) Inventaite procédé
. . . . Résultats procédé
QExt_Sortie_Extrusion Débit d'extrait en sottie d'extrusion (kg/h) . P ’
Chapitre 111
QsonDes_Entrée_Extrusion Débit de son désamidonné en entrée d'extrusion (kg/h) Matériel et méthodes
Temps d'extrusion nécessaite pour produire une UF dans les conditions . L
tExtrusion s Inventaire procédé
étudiées (h)
P/S) Ratio Paille/Son employé lors de I'extrusion (-) Matériel et méthodes

Masse de son désamidonné entrée dans l'extrudeur pour produire une

UF (kg/UF) Inventaire procédé

MSonDestntréefExtrusion

Les données présentées au Tableau 3.13 permettent de calculer Iinventaire de production

suivant :
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— L’énergie totale impliquée dans P’étape d’extrusion bi-vis (E,,...) est constituée de la
dépense énergétique impliquée par chacun des composants de 'extrudeur décrits au Tableau 2.9.

Equation 3.37

EExtrusion = EMoteur?Extrusion + ETrémie?Extrusion + EPompeEau?Extrusion + EPompeSon?Extrusion

+ EFourreaux?Extrusion + EVentilation?Extrusion

Sachant que chacune des énergies est calculée en multipliant la puissance de I'appareil mis en jeu

par son temps d’utilisation :
Equation 3.38

EAppareil_Extrusion = PAppa‘reil_Extrusion X tExt‘rusion

— La masse de soude (My,op prsion) €Mployée sur cette étape est directement reliée aux

conditions expérimentales.

Equation 3.39

MSonDes_En trée_Extrusion

S/So

MNaOH_Ext‘rusion -

— Le volume d’eau utilis¢ pour 'extrusion (Vi pewsion) tient compte de 'eau de lavage ainsi
que de 'eau introduite avec la pate de son et se calcule comme suit :

Equation 3.40
L

VEau?Extrusion = (E

X (MSonDestntréefExtrusion + MPaille?Entrée?Extrusion + MNaOH?Extrusion) X

)Extrusion PEau

— Les masses de déchets produites lors de cette étape (Mpeuers pxausion) SONE constituées

uniquement du raffinat ligno-cellulosique dont la masse découle des résultats expérimentaux.

Equation 3.41

MDéChet?Extrusion = MRaffinat
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Tableau 3.13 Données utilisées pour la détermination de P'inventaire de production de Pétape d’extrusion

Notation

PAppareiLExtrusion
TExtrusion

(L/ S) Extrusion
MSonDcs_Entrée_Extrusion

MPaiﬂeﬁEntréefExtru sion

S/So

MRafﬁnat

bi-vis
Définition

Puissance des appareils électriques mis en jeu lors de l'extrusion (kW)

Temps d'extrusion nécessaite pour produire une UF dans les
conditions étudiées (h)

Ratio Liquide/Solide employé lors de l'extrusion (-)

Masse de son désamidonné entrée dans l'extrudeur pour produire une
UF (ke/UF)

Masse de paille entrée dans l'extrudeut pout produire une UF (kg/UF)

Ratio Son/Soude employé lors de I'extrusion (-)

Masse de raffinat généré par l'extrusion (kg)

3.1.2.7 Les prétraitements : Broyage et Désamidonnation

3.1.2.7.1

Désamidonnation

Valeur issue de...

Matériel et méthodes
Inventaire procédé
Matériel et méthodes
Inventaire procédé

Inventaire procédé

Matériel et méthodes

Résultats procédé,
Chapitre 111

La masse de son brut a désamidonner dépend simplement du rendement de désamidonnation

(Rpey) qui a été déterminé expérimentalement (Tableau 3.14) :

Equation 3.42

M, SonDes_Entrée_Extrusion

MSonBrut?Entrée?D es —

RDes

Tableau 3.14 Données utilisées pour la détermination de la masse de son brut en entrée de

Notation

MSonDestntréefExtrusion

RDes

désamidonnation

Définition

Masse de son désamidonné entrée dans l'extrudeur pour produire une

UF (kg/UF)

Rendement de désamidonnation (%)

Valeur issue de...

Inventaire procédé

Résultats procédé,
Chapitre 111

L’inventaire de cette étape se décompose en deux sous-étapes. D’une part le lavage du son a

proprement patler, et d’autre part I'essorage et le séchage de celui-ci afin de permettre un

éventuel

stockage.

Les parametres utilisés pour construire linventaire de Détape de

désamidonnation sont référencés Tableau 3.15.
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Tableau 3.15 Données utilisées pour la détermination de P’inventaire de production de I’étape de

Notation

CapDes
CapTEssoreusc

P(IhauffefDes
PAgitation_Dcs
PEssorage_Dcs
PSéchﬂge_Des
tChauffc_Des
tAgitationfDes
tEssoragefDes
tSéchagefDes
(L/ S) Des
Nl‘ﬂvagc_Dcs
MSonBrut_Entrée_Des

VEﬂu_Des

désamidonnation

Définition
Masse de matiére traitée en une désamidonnation (kg de son brut)

Capacité de traitement de I'essoreuse pour 'essorage du son
désamidonné (kg de son sec/h)

Puissance de chauffe lors de la désamidonnation (kW)
Puissance d'agitation lors de la désamidonnation (kW)
Puissance d'essorage lors de la désamidonnation (kW)
Puissance de séchage lors de la désamidonnation (kW)
Temps de chauffe lors de la désamidonnation (h)

Temps d'agitation lors de la désamidonnation (h)

Temps d'essorage lors de la désamidonnation (h)

Temps de séchage lors de la désamidonnation (h)

Ratio Liquide/Solide employé lors de la désamidonnation (-)
Nombre de lavages mis en jeu lors de la désamidonnation (-)
Masse de son brut nécessaire pout produire une UF (kg/UF)

Volume d'eau nécessaire a la désamidonnation (1)

Valeur issue de...

Matériel et méthodes
Matériel et méthodes

Matériel et méthodes
Matériel et méthodes
Matériel et méthodes
Matériel et méthodes
Matériel et méthodes
Matériel et méthodes
Matériel et méthodes
Matériel et méthodes
Matériel et méthodes
Matériel et méthodes
Inventaire procédé

Inventaire procédé

— L’énergie totale impliquée dans P’étape de désamidonnation est constituée de différentes

composantes :
Equation 3.43
EDes = EChauffe,Des + EAgitation,Des + EEssorage,Des + ESéchage,Des
— A
~— ~—
ELavagefDes ESéchageﬁDes
O,

E _ PChauffe,Des X tChauffe,Des
Chauffe_Des — Ca
Ppes

X MSonBrut_Entrée_Des

PAgitation,Des X tAgitation,Des
CapDes

EAgitation_Des -

X MSonBrut_Entrée_Des

P Essorage_Des

Cap TEssoreuse

EEssorage,Des - X MSonBrut,Entrée,Des

E _ PSéchage_Des X tSéchage_Des
Séchage_Des — C
APpes

X MSonBrut?Entrée?D es

— Cette étape met également en jeu un volume d’eau (Vy,, ) pour le lavage :

Equation 3.44

VEau_Des = (E)Des X NLavage_Des X MSonBrut_Entrée_Des
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— Enfin, des effluents aqueux sont émis (Vg pe) MEme s7ils contiennent de la maticre
organique en plus (amidon + pertes en son), le volume de ces effluents est assimilé au volume
d’eau introduite pour le lavage.

Equation 3.45

VEffluents_Des = VEau_Des

3.1.2.7.2 Broyage

La formule permettant d’établir les masses de pailles a broyer a été déterminée préalablement

(Equation 3.36). L’inventaire des flux sur cette étape ne fait apparaitre que I’énergie comme
entrant (Eg,, ...) (Tableau 3.16). Celle-ci est déterminée par la relation suivante :

Equation 3.46

P Broyeur

W X MPaille,Entrée,Extrusion
ap Broyeur

EBroyage =

Tableau 3.16 Données utilisées pour la détermination de Pinventaire de production de I’étape de broyage

Notation Définition Valeur issue de...
CapTBroyeur Capacité de traitement du broyeut (kg de paille/h) Matériel et méthodes
Mbpaille_Entrée_Extrusion Masse de paille entrée dans 'extrudeur pour produire une UF (kg) Inventaire procédé
PBroyeur Puissance du broyeur (kW) Matériel et méthodes

3.2 CHOIX DES METHODES D’EVALUATION

3.2.1 ReCiPe 2008

Afin de réaliser TACV générale menée au Chapitre IV, la méthode ReCiPe 2008 a été privilégiée.
En effet, en 2010, le systeme de référence international des données du cycle de vie (International
Reference Life Cycle Data System — 1LCD) a produit des recommandations pour I'utilisation des
méthodes pour chaque catégorie d’impacts intermédiaires (Commission Européenne, 2010y Jolliet et al.,
2010) dans lequel, la méthode ReCiPe apparait comme une des plus fiables.

Cette méthode est issue de I’évolution directe des méthodes Ecolndicateur 99 (Goedkoop et al.,
2000) et CML 2002 (Guinée et al, 2002). Elle présente des valeurs actualisées des facteurs
d’impacts pour plusieurs catégories, en particulier pour la toxicité humaine. Parmi les méthodes
de caractérisation existantes (Chapitre I, Paragraphe 3.1.2), celle-ci est une des plus récentes et
présente I'avantage d’étre applicable a une échelle européenne, voire globale pour certaines
catégories intermédiaires (changements climatiques, amincissement de la couche d’ozone et
épuisement des ressources). De plus, elle couvre un nombre d’environ 3 000 substances, et est
développée a un niveau intermédiaire (midpoint) et a un niveau de caractérisation des dommages
(endpoint), ce qui permet d’avoir différents niveaux d’analyse (Commission Enropéenne, 2010).
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Résultats
d'inventaire

CC : Changement climatique (kg CO; eq.)
Am-CO : Amincissementde la couche d'ozone (kg CFC-11 eq.)
Tox-H : Toxicité humaine (kg 1,4 DB eq.)

For-OP : Formation d'oxydants photochimiques (kg NMVOC)
For-Part : Formation de particules (kg PM,;eq.)
Rad-lon : Radiations ionisantes (kg U** eq.)
Acid-Ter : Acidification terrestre (kg SO, eq.)
Eutroph-ED : Eutrophisation des eaux douces (kg P eq.)
Eutroph-EM : Eutrophisation des eaux marines (kg N eq.)
Ecotox-Ter : Ecotoxicité terrestre (kg 1,4 DB eq.)
Ecotox-ED : Ecotoxicité des eaux douces (kg 1,4 DB eq.)
Ecotox-EM : Ecotoxicité des eaux marines (kg 1,4 DB eq.)
Occ-TA : Occupation des terres agricoles (m2.an)
Occ-TU : Occupation des terres urbaines (m?.an)
Tran-TN: Transformation des terres naturelles (m?)
App-Eau : Appauvrissement des ressources en eau (m?)

App-Met : Appauvrissement des ressources en minerais (kg Fe eq.)

App-ResFos : Appauvrissement des ressources fossiles (kg pétrole eq.) ———>

Forcage radiatif
Potentiel de diminution d'ozone
Dose ponderee par le risque
Concentration en ozone
Concentrationen PM10
Dose absorbée
Base saturation
Croissance d'algues
Croissance d'algues
Concentration pondérée par le risque
Concentration pondérée par le risque
Concentration pondérée par le risque
Zone occupee
Zone occupée
Zone transformee
Utilisation d'eau
Diminution de la concentration

Teneur en énergie

Dommages

Dommages

Dommages

Dommages

Dommages

Santé humaine —
Années
équivalentes de
vie perdues
(en DALY)

Dommages

Dommages terrestres

|
]

Dommages sur les eaux douces

—# Dommages sur les eaux marines

Diversité des
écosystemes
(en especes.an)

> Dommages

| Mécanisme environnemental — Etape 1

Catégorie d'impact intermédiaire

Ressources -
Augmentation du
coltt

(en $)

>l

Figure 3.3 Représentation de la méthode ReCiPe 2008 (inspiré de (Commission Européenne, 2010; Jolliet et al., 2010))

DALY = Disability Adjusted Life Years. Représente les années équivalentes de vie perdues.

|| Mécanisme environnemental — Etape 2>
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La structure de cette méthode, les unités de chacun des impacts intermédiaires et des dommages, ainsi
que les abréviations employées dans la suite de ce manuscrit sont présentés Figure 3.3. Elle illustre les
relations entre les parametres d’inventaires, les indicateurs d’impacts intermédiaires et les indicateurs de
dommages. ReCiPe 2008 comprend deux ensembles de catégories d’impacts associés a des facteurs de
caractérisation. Dix-huit catégories d’impacts apparaissent au niveau intermédiaire, et la plupart de ces
catégories intermédiaires sont converties et agrégées pour donner lieu a trois catégories de dommages :
dommage sur la santé humaine, dommage sur la diversité des écosystemes et dommage sur la
disponibilité des ressources. Les informations détaillées relatives aux modeles employés pour construire
la méthode sont disponibles par ailleurs (Goedkoop et al., 2008).

La méthode ReCiPe présente les résultats sous trois formes, qui different notamment sur les horizons
temporels envisagés et la manicre de gérer les incertitudes :

* «Individualist » : perspective temporelle courte, vision optimiste, basée sur l'idée que la
technologie permettra d’éviter nombres de probléeme futurs ;

* « Hierarchist » : modele consensuel, employé a moyen terme, souvent employé dans les modeles
scientifiques et considéré comme étant le modele par défaut ;

* «Egalitarian » : modé¢le avec vision a long terme, basé sur DPapplication du principe de
précaution.

Les ACV présentées dans ce manuscrit sont menées avec le modele Hierarchist (H).

3.2.2 Impact 2002+

Lorsqu’il s’est agi de tester la sensibilité des résultats a la méthode d’analyse choisie, c’est la méthode
IMPACT 2002+ qui a été employée. Cette méthode permet également une analyse au niveau
intermédiaire et au niveau des dommages. Par contre, elle différe de la méthode ReCiPe (H) car elle
integre les effets d’'une émission ou d’une extraction sur le long terme (500 ans). Une autre différence
majeure réside dans la modélisation des impacts toxiques sur ’homme et ’écosysteme.

Dans un premier temps, les résultats d’inventaires sont groupés en 14 catégories d’impacts
intermédiaires présentant des mécanismes ou voies d’impact similaires (Jo/liet et al., 2010). Ces dernicres
sont ensuite traduites en 4 catégories de dommages (Figure 3.4). Le détail de la méthode et décrit par

Jolliet et al. (2003).

3.2.3 USEtox™

Le modéle USEtox™ est un modéle environnemental de caractérisation des impacts de toxicité
humaine et d’écotoxicologie. Il décrit le devenir, Pexposition et Peffet de substances chimiques et
propose des facteurs de caractérisation pour ’écotoxicité aquatique et pour la toxicité humaine en se
focalisant sur les impacts cancérigenes, non cancérigenes et les impacts totaux pour des émissions dans
différents compartiments (air utbain, air rural, eau douce, ’eau marine, les sols agticoles et/ou
naturels) (Rosenbanm et al, 2008). Les unités employées s’expriment en unités comparatives toxiques
(CTU — Comparative Toxic Unif). 1l est issu d’un travail de recherche collaboratif afin d’harmoniser les
différents modecles de caractérisation jusqu’alors développés. Son utilisation est conseillée pour
I’évaluation des impacts toxiques et écotoxiques (Commission Européenne, 2010).
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Dommages
Canc/ Non-Canc : Toxicité humaine - cancérigéne/ Non cancérigene (kg de chlorure de vinyle eq.)
Resp-Org/Resp-lnory: Effets respiratoires organiques et inorganiques (kg PM, 5 eq.) Santé humaine —
Années
Rad-lon : Radiations ionisantes (Bq C'* eq.) équivalentes de
vie perdues
Am-CO : Amincissementde la couche d'ozone (kg CFC-11 eq.) * (en DALY)

For-OP : Formation d'oxydants photochimiques (kg d'éthyléne eq.) *

Ecotox-Aqua : Ecotoxicité aquatique (kg triéthyléne glycoleq.)

Qualité des
écosystemes
(en PDF.m2.an)

. Ecotox-Ter : Ecotoxicité terrestre (kg triéthyléne glycol eq.
Résultats |:> (kg triéthyléne glycol eq.)

d'inventaire Acid-Ter : Acidification terrestre (kg SO, eq.)

Occ-Sols : Occupation des sols (m? terre eq.)

- o ) Changement
Acid-Aqua : Acidification aquatique (kg SO, eq.) climatique
7
Eutroph : Eutrophisation aquatique (kg PO,* eq.) (kg CO? _eq'
dans I'air)
CC : Changement climatique (kg CO, eq.)
App-ENR : Appauvrissementdes ressources fossiles (kg pétrole eq. / MJ Primaire) Ressources
4 (enMJ
App-Min : Appauvrissement des ressources en minerais (kg Fe eq./ MJ Surplus)

\
— primaires)

| Catégorie d'impact intermédiaire

Figure 3.4 Représentation de la méthode IMPACT 2002+ (inspiré de (Commission Européenne, 2010; Jolliet et al.,
2010))

“La formation d’oxydants photochimiques et la destruction de la couche d’ozone sont supposés contribuer aux impacts totaux sur les écosystemes,
cependant, le manque d’informations scientifiques ne permet pas actuellement de quantifier ceci.
PDF.m?.an exprime la fraction d’espéces disparues par m? et pat an.

3.3 INTERPRETATION

3.3.1 Présentation des résultats

Les études ACV recensées dans la littérature choisissent habituellement d’étudier plus particulicrement
certains impacts plutét que d’autres. Ainsi, les indicateurs les plus souvent étudiés sont la
consommation d’énergie primaire non renouvelable et les émissions de gaz a effet de serre (BIO
Intelligence Service, 2009). Cependant, cette démarche débouche sur la perte d’un des avantage majeur
qu’est Papproche multicritere de PACV, et induit la possibilité de passer a travers I'identification de
transferts de pollution d’une catégorie a I'autre. Afin d’éviter ces biais, I’étude menée ici caractérise donc
I'ensemble des impacts intermédiaires. Par ailleurs, le choix de rester a un niveau d’analyse intermédiaire
a aussi été fait, afin d’éviter la perte d’informations que peut induire le passage a un niveau de
caractérisation des dommages (les facteurs de caractérisation employés dans les méthodes, peuvent
conduire a masquer des résultats uniquement visibles a étape intermédiaire). A certains endroits, pour
simplifier la lecture des graphes, les résultats a un niveau de caractérisation des dommages et a un
niveau des scores uniques seront tout de méme exploités.

Lors de la mise en place de démarches comparatives entre scénarios, les résultats seront exprimés en
pourcentage relatif du scénario le plus fort. Cette représentation est largement utilisée dans la littérature
et permet de lire, sur un méme graphe, 'ensemble des impacts intermédiaires considérés.
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3.3.2 Analyse de sensibilité

L’analyse de sensibilité vise a éprouver la robustesse des résultats et leur sensibilité aux données,
hypotheses et modeles utilisés (Joliet et al., 2010). Plusieurs possibilités s’offrent a I’analyste lorsqu’il
souhaite tester la sensibilité de son étude :

* Faire varier les valeurs de chacun des parameétres d’entrée du modele et observer les
conséquences sur les résultats obtenus. Ce type d’étude ne sera pas réalisé lors de 'analyse
de cycle de vie générale du procédé (Chapitre IV), car trop de parameétres pourraient étre
modifiés et il a été choisi de raisonner sur les conditions opératoires employées lors de la mise
en ceuvre a I’échelle pilote du procédé. En revanche, cette démarche sera bien employée au
Chapitre V de ce manuscrit qui vise a étudier 'influence des conditions opératoires du procédé
sur les résultats d’ACV, en considérant les étapes unitaires du procédé indépendamment les
unes des autres.

* Etudier Pinfluence de la méthode d’évaluation des impacts utilisée. Ceci sera fait en
testant simultanément la méthode ReCiPe et la méthode IMPACT 2002+, les deux méthodes
actuellement les plus utilisées au niveau européen (Paragraphe 3.2).

* Etudier 'incidence de certaines hypothé¢ses sur le résultat de P’analyse. Dans I’étude
menée ici, lorsque c’est possible et pertinent, les hypotheses initialement posées seront revues
afin d’observer leurs influences respectives sur les résultats.

3.3.3 Analyse des incertitudes

A ce jour, peu d’ACV estiment les incertitudes de leurs études. Cet aspect est pourtant clairement
identifié comme un point clef de 'amélioration de la méthodologie. En effet, si I'incertitude totale de
IACV est supérieure a la différence entre les impacts finaux des différents scénarios, aucune conclusion
ne peut étre avancée. La quantification de ces incertitudes apparait donc comme un point indispensable
a aborder.

Dans cette étude, la qualité des données a, dans un premier temps, été estimée de manicere individuelle.
La distribution de probabilité, pour chacune des données intervenant dans Iétude a été déterminée.
Dans un second temps, la méthode statistique de Monte Carlo a permis d’obtenir I'incertitude globale
sur les scénarios étudiés.

3.3.3.1 Qualité des données : utilisation des indicateurs de qualit¢ de Weidema et Waesnaes
(1996)

Seules les erreurs rencontrées lors de la phase d’inventaire sont quantifiées ici. La démarche consiste a
évaluer les incertitudes relatives a I’écart entre la donnée réelle a disposition et celle que fournit la base
de donnée Ecoinvent. En ACV, comme il est rare d’avoir a disposition suffisamment de mesures pour
ajuster la loi de distribution sur une loi log-normale ou gaussienne, ’estimation des incertitudes se fait le
plus souvent sur la base d’indicateurs de qualité. Ici les indicateurs développés par Weidema et Waesnaes
(1996) ont été utilisés. Ceux-ci concernent la fiabilité des données, leur exhaustivité, les corrélations
géographiques, temporelles et technologiques et la taille de I’échantillon. L.a démarche consiste a
attribuer a ces six indicateurs, un score allant de 1 a 5 selon une grille de criteres d’attribution (Tableau
3.17). Les indicateurs concernant 'exhaustivité et la taille de I’échantillon n’ont pas été considérés dans
cette étude, car elle vise un procédé pilote jamais étudié par ailleurs. Leur valeur par défaut est donc de
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1. Pour les autres indicateurs, les criteres de Weidema et Waesnaes ont été utilisés pour évaluer la fiabilité
de la donnée en elle-méme. Pour les parametres « corrélation temporelle », « corrélation géographique »
et « corrélation technologique », ’évaluation s’est faite grace a une comparaison entre la donnée réelle et
les métadonnées associées a la donnée d’émission et d’extraction d’Ecolnvent utilisée. En effet, celles-ci
fournissent notamment des informations relatives a la portée géographique et temporelle des données,
aux limites du systeme couvert par les données, a leur caractere agrégé ou non, aux sources considérées
(littérature ou site de production), etc. A chaque score attribué par indicateur, correspond un facteur
d’incertitude (Tableau 3.17).

A ces facteurs d’incertitude, est ajouté un facteur d’incertitude de base qui dépend de la substance émise
ou extraite (généralement faible pour les émissions bien connues, les gaz a effets de serre (GES) par
exemple, mais élevée pour des substances telles que les métaux lourds dont les émissions dépendent de
nombreux parameétres).

La variance avec un intervalle de confiance de 95% est alors calculée par la formule détaillée Equation
3.47, et vient par la suite compléter les valeurs des différents flux de référence rentrés sur Simapro :

Equation 3.47 Calcul de la variance avec un intervalle de confiance de 95%

SDgs = exp/In (U))? + In (Uy)? + In (U3)? + In (Uy)? + In (Us)? + In (Ug)? + In (Uy)?

Ui : incertitude sur la fiabilité
U: : incertitude sur exhaustivité
Us : incertitude sur la corrélation temporelle
Us: incertitude sur la corrélation géographique
Us : incertitude sur la corrélation technologique
Us : incertitude sur la taille de I’échantillon
Uy : incertitude de base



Indicateur

Fiabilité

Exhaustivité

Corrélation
temporelle

Corrélation
géographique

Corrélation
technologique

Taille de
Péchantillon

Tableau 3.17 Indicateur de qualité des données et facteurs d’incertitude (sans dimension) associés (Jolliet et al., 2010)

Données vérifiées basées
sur des mesures
F=1,00

Données représentatives d’un
échantillon suffisant d'entreprises
sur une période adéquate

F=1,00

Moins de 3 ans de
différence avec 'année
d’étude
F=1,00

Données de la zone a
I’étude
F=1,00

Données d’entreprises, de
processus et matériaux a
Pétude
F=1,00
>100, mesures continues

F=1,00

2

Données vérifiées
partiellement basées sur des
hypothéses ou données non

vérifiées basées sur des
mesures
F =1,05

Données représentatives d'un petit
nombre d'entreprises mais pour des
périodes adéquates

F=102

Moins de 6 ans de différence
F =1,03

Données moyennes d’une
zone plus large dans laquelle la
zone 2 ’étude est incluse
F=1,01
Données de processus et
matériaux a 'étude mais de
différentes entreprises

F=()
>20
F=102

Score de qualité
3

Données non vérifiées
particllement basée sur des
hypothéses
F=110

Données représentatives pour un
nombre adéquat d'entreprises mais
pour des périodes plus courtes
F=105

Moins de 10 ans de différence
F = 1,10

Données d’'une zone ayant
des conditions similaires
F =1,02

Données de processus et
matériaux a ’étude mais de
différentes technologies

F=1,20
>10
F=105

Estimation qualifiée (par exemple
par un expert industriel)
F=1,20

Données représentatives mais pour un
petit nombre d’entreprises et pour des
conrtes périodes sou données incomplétes
pour un nombre adéquat d'entreprises et
périodes
F=1,10

Moins de 15 ans de différence
F=1,20

Données d’une zone ayant des
conditions légerement similaires
F=()

Données sur des processus ou
matériaux relatifs mais de
technologies identiques

F =1,50
>3
F=1,10

Estimation non qualifiée
F =1,50

Représentativité inconnne on données
incomplétes provenant d’un petit mbre
d’entreprises et/ ou pour des périodes
plus courtes
F=120

Age des données inconnu ou plus
de 15 ans de différence
F =1,50

Données d’une zone inconnue ou
zone avec des conditions de
production tres différentes
F=1,10
Données sur des processus ou
matériaux relatifs mais de
technologies différentes

F =2,00
Tnconnu
F=120
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3.3.3.2 La méthode statistique de Monte-Carlo

La méthode de Monte Carlo est une méthode statistique qui permet de déterminer quelle est
I'incertitude sur le résultat final, due aux incertitudes sur les parameétres d’entrée du modele. Elle
permet ainsi de déterminer dans quelle mesure une différence entre deux scénarios est
significative.

L’analyse de la qualité des données réalisée selon la méthode présentée ci-dessus permet dans un
premier temps d’identifier les parametres d’entrée du modele et de déterminer le type de
distribution de probabilité qui les caractérise. Par la suite, l]a méthode de Monte Carlo consiste a
tirer aléatoirement une valeur pour chacun des parametres d’entrée dans la limite de la loi de
distribution de probabilité qui le caractérise. Un set de valeur (p,;, p, ;, Ps;» €tc.) est ainsi obtenu,
qui permet de calculer un résultat final S,. Celui-ci constitue une des données d’entrée du modéle
final. L’opération est répétée un grand nombre de fois (n > 1000) et I'analyse statistique des
résultats obtenus permet de définir la distribution sur le résultat final S (Figure 3.5).

Pour déterminer dans quelle mesure la différence entre deux scénarios est significative, il convient
d’effectuer la comparaison sur la différence relative entre les deux scénarios. La méthode consiste
alors a calculer le score de chacun des scénarios (S, et Sp) pour un méme jeu de valeurs des
parameétres d’entrée. (S — S,)/S, treprésente la différence relative. L’opération est tépétée un
grand nombre de fois (n > 1000), et I'analyse de la distribution de la différence relative permet
alors de déterminer la probabilité que (S; —S,)/S, soit inférieure ou supérieure a 0 (Figure 3.5).
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Figure 3.5 Incertitude sur le résultat : analyse de Monte-Carlo (Jolliet et al., 2010)

3.4 OUTILS UTILISES

3.4.1 Bases de données

Un certains nombre de bases de données présentes dans la littérature permettent la réalisation de
la phase d’inventaire. Le Programme des Nations Unies pour 'environnement (PNUE) ainsi que
la Commission Européenne, via leur portail du répertoire des ressources ACV  (Commission
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Européenne, 2012; Programme des Nations Unies pour I'Environnement, 2012) mettent a jour et rendent
accessibles un certains nombres d’informations relatives aux bases de données ACV.

Pour I’étude menée ici, c’est la base de données Ecoinvent v2.2 qui a été utilisée. En effet, pour
une application a 'échelle européenne, elle s’avere étre, de par sa fiabilité et son caractere
complet, une des plus plébiscitées (Jolliet et al., 2010; Programme de recherche écotechnologies et
développement durable, 2012). Elle compile des informations quantitatives sur les émissions et
extractions induites par un grand nombre de produits et de services classifiés en grands thémes
(Approvisionnement en énergie, Matériaux et processus de construction, Produits chimiques,
Détergents, Papiers graphiques, Services de traitement des déchets, Produits et processus
agricoles, Transports). Si cette base de données procure les informations spécifiques a une région
ou a un pays particulier pour certains processus, d’autres ont un périmetre plus large et
s’appliquent a ’Europe dans sa totalité ou méme a un niveau mondial. Jo/iet et al. (2070) atfirment
que les variations entre les bases de données elles-mémes sont souvent plus grandes que les
variations régionales dans une méme base de données. La cohérence des données, assurée par
Iutilisation d’une base de données unique, a donc été privilégiée. Dans la mesure du possible les
données obtenues a I’échelle frangaise ont été employées. Sinon, ce sont les données a I’échelle
européenne qui ont été préférées, et lorsque ces données n’étaient disponibles que pour un pays,
la donnée de ce pays a été préférée a l'utilisation d’une autre base de données, méme si la zone
géographique n’était pas exactement adaptée. Une description de la base de données est faite par
Frischknecht el al. (2005).

3.4.2 Logiciels ’ACV

En ACV, Pévaluation des impacts fait entrer en jeu des calculs matriciels qui, si la méthode de
caractérisation employée s’y préte, peuvent tout a fait étre réalisés dans un logiciel tel qu’Excel.
Cependant, selon la complexité de I’étude menée, la phase de recueil et de manipulation des
données peut s’avérer assez importante, et il devient alors inévitable de se servir d’outils
spécialisés pour le traitement de celles-ci (Knze/ et al., 1996). Parmi les plus largement utilisés,
peuvent notamment étre cités : GaBi (PE International), Umberto (ifu Hamburg GmbH) et
Simapro (Pré Consultants). Une liste plus exhaustive est fournie par la commission européenne
(Commission Européenne, 2012).

Lors de ces travaux, un calculateur Excel a été construit pour réaliser PACV sur le procédé global
pour une condition. Cependant, afin de pouvoir étudier les différents scénarios et de réaliser une
étude de sensibilité plus facilement, le logiciel Simapro v7.2 a été employé. Cet outil est a la base
créé pour la réalisation d’ACV produit, mais il est suffisamment flexible pour qu’il puisse étre
employé a la réalisation d’ACV procédé. Outre le fait qu’il soit le logiciel le plus utilisé en France
et le plus adapté a une présentation simple des résultats d’inventaire, il permet :

* lacces a Ecoinvent et a 'ensemble des processus unitaires de cette base de données ;
* Dacces a 'analyse détaillée de la contribution des processus d’un systeme ;
* lanalyse de la contribution des différents polluants aux différentes catégories d’impact ;

* I’étude de la propagation de l'incertitude par la méthode de Monte Catlo.
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4 CONCLUSION : PRESENTATION DES CAMPAGNES D’EXTRUSION

Au cours de ces travaux de these, trois campagnes de production ont été réalisées, permettant
d’obtenir les résultats détaillés au Chapitre III. Les schémas fonctionnels de ces campagnes de
productions sont présentées ci-dessous.

4,1 CONDITION A, DESAMIDONNATION A I’EAU

En juin 2010, 'ensemble des opérations unitaires présentées Figure 2.1 ont été testées selon le
schéma fonctionnel présenté Figure 4.1. Apres chaque opération unitaire, un échantillon d’extrait
a été mis de coté pour analyse afin d’obtenir des réponses quant a effet de chacune des étapes.



‘ Broyage } ‘ Desamidonnation

Prétraitements
Extraction I Extrusion bi-vis ‘
Séparation —‘J' : o J/
liquide-solide @:@ | Fitration Centlﬂfuge (Essorage) |
Evaporation sous Ultrafiltrati Evaporation sous r Ult f;It i ‘
pression réduite \—ral' FANon pression réduite el ‘
Concentration - sl/ ‘L
Purification Chromatographie Chromatographie
sur résine sur résine
| |
Récupération Précipitation Précipitation Précipitation Précipitation Précipitation Précipitation
des éthanolique éthanolique éthanolique éthanolique ethanolique éthanolique
hémicelluloses -
Séchage l . : ‘ J, ‘ J, _ J, . ‘ : J,
I Lyophilisation ‘ Lyophilisation ‘ ‘ Lyophilisation ‘ ‘ Lyophilisation ‘ ‘ Lyophilisation ‘ | Lyophilisation | | Lyophilisation ‘ | Lyophilisation ‘
| paacevrro || peacurcHrrrp || PeacurcHrro | | Peacurprp | | Paaeevrrp || PeaeurcHrPrD | | PeaEurcHrRFD | | PeaEURPFD |

Figure 4.1 Schéma fonctionnel de I’extrusion menée pour la condition A, avec une désamidonnation par lavage a 'eau
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4.2  CONDITION B, DESAMIDONNATION A I’EAU

La campagne d’extrusion menée en avril 2011 visait a comparer les résultats obtenus lors de la premiere
campagne a une autre condition d’extrusion. Suite aux résultats obtenus sur la premiere campagne, un

nouveau schéma fonctionnel, plus simple, a été envisagé pour la condition B (Figure 4.2).

Prétraitements ‘ BroyaTe IIZ)esamidonnation
Extraction : Extrusion bi-vis |
Séparation l =
liquide-solide Ce"t”']r“gat"’"
l Ultrafiltration .
l
Concentration - J,
Purification Chromatographie
sur résine
Récupération Précipitation ' Précipitation Précipitation
des éthanolique éthanolique éthanolique
hémicelluloses - : T
Séchage \|, \|, ] . l 3
Lyophilisation ‘ Lyophilisation Lyophilisation |
| paBcrFD | | P4-B-C-UF-CHR-P-FD | | PdB-Cc-UF-P-FD |

Figure 4.2 Schéma fonctionnel de Pextrusion menée pour la condition B, avec une désamidonnation par lavage a

P’eau
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4.3 CONDITION B, DESAMIDONNATION PAR VOIE ENZYMATIQUE

Enfin, en mars 2012, les résultats des deux campagnes précédentes nous ont amenés a tester a
nouveau la condition B, mais en procédant a une désamidonnation du son par voie enzymatique
plutot qu’aqueuse. Le schéma fonctionnel de cette campagne d’extrusion est présenté Figure 4.3.

— Desamidonnation
Prétraitements | Broyage | enzymatique

|

Extraction \ Extrusion bi-vis '

l

Séparation . :
liquice-solide ‘ Ce"t"flgga“o“
i Ultrafiltration
—
Concentration - ) \L
Purification Chromatographie
sur résine
Récupération Précipitation | Précipitation | " Précipitation |
des éthanolique éthanolique éthanolique
hémicelluloses - -
Séchage ; J/ ) )|, J,
| Lyophilisation \ Lyophilisation Lyophilisation
| Pascrro | | Pd-B-C-UF-CHR-P-FD | | pd-B-cUFP-FD |

Figure 4.3 Schéma fonctionnel de I’extrusion menée pour la condition B, avec une désamidonnation

enzymatique
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ETUDE DES POTENTIALITES
D’EXTRACTION ET DE VALORISATION
D’HEMICELLULOSES DE BLE A UNE
ECHELLE PILOTE

= Evaluation des performances techniques
du procédé a I’échelle pilote

m Comparaison de deux conditions
d’extrusion bi-vis

= Valorisation des poudres produites:
étude des propriétés filmogenes par mise
en forme en extrusion mono-vis
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Chapitre I11. Etude des potentialités d’extraction et de valorisation d’hémicelluloses de blé a une échelle pilote

1 INTRODUCTION

Ce premier chapitre de résultats vise a étudier les potentialités d’extraction et de valorisation
des hémicelluloses de blé a une échelle pilote.

Pour cela, les différentes étapes du procédé de fractionnement et de purification des résidus de
blé ont été mises en ceuvre pour deux conditions d’extrusion différentes au cours de trois
campagnes d’expérimentation. Celles-ci sont par ailleurs détaillées en conclusion du Chapitre II.
Lors du fractionnement, les extraits et poudres obtenus ont été caractérisés apres chaque étape
unitaire. Ces caractérisations sont le fruit de mesures faites au laboratoire de chimie agro-
industrielle, excepté pour les contenus en carbohydrates qui ont été quantifiés grace a 'aide de
notre partenaire, le laboratoire « Biopolymeres, Interactions, Assemblage » de 'FINRA d’Angers-
Nantes. I’applicabilité des poudres obtenues, sous forme de production de films, a également pu
étre étudiée. Cette étude présente ainsi 'originalité de fournir des éléments de réponses sur les
potentialités de valorisation des résidus de blé depuis la matiere premicre jusqu’au produit.

Ce chapitre se décompose en trois parties, rédigées sous forme de publications.

* Un premier article analyse la mise en place du procédé pilote de fractionnement et de
purification d’hémicelluloses de pailles et de sons de blé mettant en ceuvre un extrudeur
bi-vis et une série d’opérations unitaires permettant de concentrer et de purifier Pextrait
obtenu. Les performances du procédé sont étudiées en considérant les rendements et les
puretés en hémicelluloses obtenues. Elle est intitulée « Performance evaluation of a semi-
industrial production process of arabinoxylans » et permet de déterminer quelle est la faisabilité, a
une échelle pilote, de ce procédé innovant'.

*  Un deuxieme article, dont le titre est « Comparison of different twin-screw extraction conditions for
hemicelluloses production », compare deux conditions d’extrusion, identifiées dans des travaux
antérieurs comme des conditions optimales en termes de rendement et de pureté des
hémicelluloses obtenues, mais jamais testées a I’échelle pilote. Elle permet de valider la
faisabilité du procédé dans des conditions opératoires différentes et d’en comparer les
performances’.

* Une troisieme, « Extruded films from wheat bran  hemicelluloses », s'intéresse plus
particulicrement a la mise en forme de films d’hémicelluloses par extrusion mono-vis. Les
caractéristiques techniques des films obtenus sont comparées a celles de films fabriqués
par casting avec les mémes poudres et ceux de la littérature. Cette étude détermine ainsi
quelles sont les potentialités de valorisation sous forme de films produits en continu et a
une échelle pilote des poudres précédemment produites’.

I Cet article a été soumis au journal « Bioresource Technology » en novembre 2012.

2 Cet article sera complété par la caractérisation des extraits intermédiaires (contenu en carbohydrates) et soumis au journal
« Bioresource Technology ».

3 Cet article sera complété par des mesures effectuées au laboratoire de chimie et microbiologie appliquées de l'université
d’Helsinki (microscopie optique, DMA et tests de sorption) et soumis au « Journal of Agricnltural and Food Chemistry ».
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2 PERFORMANCE EVALUATION OF A SEMI-INDUSTRIAL
PRODUCTION PROCESS OF ARABINOXYLANS FROM WHEAT BRAN

Ce premier article vise a étudier la mise en place d’un procédé pilote de fractionnement et
de purification d’hémicelluloses de pailles et de sons de blé mettant en ceuvre un extrudeur
bi-vis et une série d’étapes permettant de concentrer et de purifier 'extrait obtenu. La
comparaison des performances techniques d’opérations unitaires ayant des fonctions similaires
permet de construire de manicre originale ce procédé.

La synthese bibliographique menée au Chapitre I a mis en avant 'importance du gisement de
polymeres d’intéréts que représentent les hémicelluloses. Néanmoins, la complexité des liaisons
dans lesquelles elles sont engagées au sein de la paroi cellulaire ainsi que leur forte réactivité en
font un polymere difficile a raffiner. Le référencement des études traitant de Pextraction des
hémicelluloses a partir de blé a montré une forte diversité des techniques employées. Toutefois,
les extractions jusqu’alors envisagées conduisent a la formation de solutions complexes qui
doivent ensuite étre purifiées. En outre, nombre de ces travaux n’étudient qu’une partie du
procédé, ou ne proposent une production d’hémicelluloses qu’a une échelle laboratoire. L'intérét
d’obtenir des arabinoxylanes purifiés a grande échelle a pourtant été identifié comme un enjeu
certain (Du et al., 2009). Par ailleurs, la quasi-totalité de ces travaux procedent a une récupération
de la fraction hémicellulosique par précipitation éthanolique, étape cotteuse qu’il conviendrait
d’éviter a I’échelle pilote.

En réponse a ceci, des travaux menés au laboratoire ont démontré la forte potentialité de
I’extrusion bi-vis comme technique de fractionnement qui permettrait de produire, en continu et
a une échelle pilote, des extraits hémicellulosiques. Cependant, cette étape d’extrusion bi-vis
conduit, elle aussi, a la production d’extraits complexes, et doit étre assortie d’étapes de
concentration, de purification et de récupération des hémicelluloses dont la faisabilité a échelle
pilote reste a démontrer. L’objectif majeur qui sous-tend cette étude est de déterminer si la
précipitation éthanolique peut étre remplacée par la combinaison d’une étape d’ultrafiltration avec
une étape de chromatographie sur résine. La description technique de ces étapes ainsi que les
différentes voies de fractionnement envisagées sont présentées au Chapitre II. Les conditions
d’extrusion employées dans cette premicre étude correspondent a la condition A ; elles sont
rappelées dans la partie matériel et méthodes de I'article.

Les travaux présentés ici visent a répondre aux questions suivantes :

*  Quels sont les avantages et inconvénients de chaque opération unitaire envisagée ?

*  Quelles sont les performances du procédé, selon les différentes configurations
considérées, en termes de rendements en hémicelluloses et de puretés des poudres
récupérées ?

*  Quels sont les verrous a lever pour générer un procédé viable a I’échelle pilote ?

Le déroulement de cet article suit la configuration du procédé. Une premicre partie présente les
compositions des différentes fractions avant et aprés U'extrusion bi-vis (paille, son, raffinat et
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extrait). La comparaison des résultats obtenus avec des études a plus petite échelle et en réacteur
agité permet de mettre en lumiere les spécificités de 'extrusion bi-vis. Une étape de séparation
liquide-solide est ensuite mise en place afin d’éliminer les maticres en suspension qu’il contient.
Deux opérations unitaires sont comparées : une centrifugation et un essorage centrifuge. Les
compositions des extraits obtenus apres évaporation, ultrafiltration et chromatographie sur résine
permettent d’observer leffet de chacune des étapes sur la composition des extraits. Enfin,
Iobservation de la composition des poudres hémicellulosiques, en termes de coloration, de
composition et des rendements en arabinoxylanes permet de statuer sur Iefficacité de chaque
voie de fractionnement et de purification envisagée.

This article has been proposed to Bioresource Technology

Leslie JACQUEMIN®", Assad MOGNI*", Rawan ZEITOUN"", Cécile GUINOT®, Caroline
SABLAYROLLES*", Luc SAULNIERS, Pierre-Yves PONTALIER"

“‘Université de Toulouse, INP-ENSLACET, I.CA (Laboratoire de Chimie Agro-industrielle), F-31030
Toulouse, France

'INRA, UMR 1010 CAI, F-31030 Toulouse, France
‘INRA, UR 1268 BILA, F44316 Nantes, France

Abstract

A process for hemicellulose fractionation and purification from wheat straw and bran has been
investigated. The aim of the study was to define on a pilot scale, the efficiency of a process
combining twin-screw extrusion and refining steps such as ultrafiltration and chromatography to
replace alcoholic precipitation, for the production of fractions enriched in arabinoxylans.

Extraction by twin-screw extrusion gave a complex extract containing only 22.7 % carbohydrates,
which required concentration and purification steps. The comparison of two liquid-solid
separation options, has demonstrated the benefits of using centrifugation to remove the matter in
suspension before the subsequent concentration and purification steps. Evaporation (EV)
followed by ethanol precipitation (P) and freeze-drying (FD), gave an arabinoxylans yield of
25.7 % (dry weight of (xylose+arabinose) in powder/dry weight of (xylose+arabinose) in bran)
with 24.1 % arabinoxylans content. However, this procedure also used a large amount of ethanol.
The other purification process studied was based on a combination of ultrafiltration (UF), anion
exchange chromatography (CHR) and freeze-drying (FD), without precipitation. It gave a yield of
arabinoxylans into the hemicellulosic powders of 24.3 % and an arabinoxylans content of 13.9 %.
Thus, despite the obvious interest of using ultrafiltration for demineralization, and anion
exchange chromatography for decolouration, the technical performance of the alcoholic
precipitation process appears to be more attractive.

Keywords: Arabinoxylans, Wheat polysaccharides extraction, Twin-screw extrusion,
Ultrafiltration, Anion-exchange chromatography.
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2.1 INTRODUCTION

Wheat straw and wheat bran are sources of cell-wall polysaccharides such as hemicelluloses,
cellulose and lignin. Hemicelluloses of wheat straw and bran mainly consist in xylan type
polymers, which are the most abundant cell wall polymers after cellulose in the majority of higher

plants. They are formed of a linear backbone of (1-4)-linked [B-D-xylopyranosyl units more or
less branched by side-chains on the position O-2, O-3 or both of the xylosyl units. Xylans exhibit
different extent of substitution and side chains type according to the cellular type encountered in
the various tissues of wheat bran and straw. Xylose represent generally more that 50 % (weight
basis) of the polymer and single units of a-L-arabinofuranose and a-D-glucuronic acid (and its
methyl ether, 4-O-methyl-glucuronic acid) are the most frequent side-chains, and the polymers
are referred to as arabinoxylans (AX), glucuronoxylans (GX) or glucuronoarabinoxylans (GAX)
depending on the presence of the glycosyl units in the side chains. Xylopyranosyl and
galactopyranosyl residues associated with arabinofuranosyl residues are also found as short side
chains of 2-3 sugar units. In addition acetic acid and hydroxycinnamic acids (ferulic and p-
coumaric acids) are found as esters, on xylosyl and arabinosyl residues, respectively. Xylans or
heteroxylans are one of the most abundant organic materials on earth and have the potential to
be incorporated into a wide variety of applications, such as film-former substances, thickeners,
emulsifiers, stabilizers and binders in the food, pharmaceutical and cosmetic industries (Jain et al.,
2000, Spiridon et al., 2008). Therefore, much work has been undertaken investigating possible
hemicellulose fractionation processes.

Various extraction and purification procedures to isolate xylans have been proposed. For
example, the influence of physical action such as ultrasound on the extractability of xylan
structures has been studied (Ebringerovi et al., 2002; Hromadkova et al., 2003; Sun et al., 2004). Steam
explosion treatment has also been investigated for recovery of heteroxylans (Glasser et al., 1998),
but it results in severe degradation of the polymers with consequently low recovery yields (Glasser
et al., 2000). Coupled with the expense related to the equipment and process operating, steam
explosion is not an attractive option for isolating hemicelluloses. Nevertheless, combined with
the use of alkaline agents in order to increase the solubilization of arabinoxylans instead of lignin
and cellulose, steam explosion is an efficient tool for monomeric sugar recovery (Sun et al., 2005,
Krawezyk et al, 2007). Used like this, steam explosion can achieve high extraction yields, but
results in a concomitant depolymerisation of hemicelluloses, which is attractive for subsequent
alcoholic fermentation or xylose transformation (Puls et al., 2004), but not for polymer isolation
(Glasser et al., 2000). Alkaline reagents hydrolyze ester linkages and break hydrogen bonds
between the hemicelluloses and the other cell-wall components liberating hemicelluloses in the
aqueous media (Fang et al, 1999). Different alkaline reagents such as sodium or potassium
hydroxide have been widely used (Sun et al., 1995; Bochicchio et al., 2003; Bendahon et al., 2007;
Derriche et al., 2007). Oxidizing agents like hydrogen peroxide, lithium hydroxide, calcium
hydroxide and barium hydroxide have also been investigated (Sun et al, 2000; Curling et al., 2007).

However, although few authors have studied extraction of hemicelluloses on a pilot scale
(Annison et al., 1992; Bataillon et al., 1998; Swennen et al., 2006; Zeitoun et al., 2010), it still needs to be
developed on an industrial scale (Puls et al, 2004). And because twin-screw extrusion is a
continuous process which could be scaled up, it was investigated for straw/bran co-extraction
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using sodium hydroxide. This technique combines chemical, thermal and mechanical actions to
recover extracted molecules from the plant tissue by continuous squeezing in a screw press
(Zeitoun et al., 2070) and it has proved to be a very good method for the alkaline extraction of
hemicelluloses from wheat bran (Maréchal et al., 2004). The technique gives lower extraction yields
and selectivity than batch extraction but it has the advantage of requiring less reagents and water
(Montané et al., 1998; Maréchal et al., 2004). Twin-screw fractionation leads to the production of
complex solutions containing the biopolymers, but also their breakdown products and co-
extracted molecules (proteins, lignin, and inorganic salts). Hence this is important to develop
purification steps, however this could be difficult because it can involve a combination of many
such steps, e.g. centrifugation, filtration and alcoholic precipitation (Gilarranz et al., 1998; Swennen
et al., 2005). Precipitation of the hemicellulose alkaline extract by acids and alcohols to obtain a
certain degree of purification, remains expensive because it requires several volumes of alcohol
for one volume of solution. Thus, more developmental efforts are needed to obtain better cost-
effective separation methods.

Many different purification treatments have been studied such as microfiltration (Bazaillon et al.,
1998) and ultrafiltration (Glasser et al., 2000; Jorda et al., 2002), but it appeared that the isolation
and purification of water and alkaline soluble biomass solids required pre-treatment with
hydrogen peroxide prior to precipitation or ultrafiltration. Furthermore, xylans may be recovered
from an aqueous solution or suspension in powder form by freeze-drying or spray drying (Glasser
et al., 2000). Ultrafiltration, a well-established industrial separation process, was used to separate
polysaccharides from co-extracted molecules, small oligosaccharides, monosaccharides and salts,
in order to concentrate the solution and reduce the alcohol volume used for precipitation
(Schlesinger et al., 2006; Krawezyk et al., 2007; Nabarlatz et al., 2007, Persson et al., 2010). This is a very
attractive process because it results in the partial demineralization and removal of small molecules
(Glasser et al., 2000). Hemicelluloses are purified because low molecular mass solutes pass through
the membrane while large molecules are retained. But in some cases, the coloration of the extract
remains dark after the ultrafiltration treatment, leading to the production of a dark-brown xylan
powder. Thus, anion-exchange chromatography may be combined with ultrafiltration to improve
the purification prior to powder recovery (Glasser et al., 2000; Andersson et al., 2007). However,
although the whole process has been studied on the laboratory scale, performance on a larger
scale has not been verified.

The objective of this study was to define on a pilot scale, the efficiency of a process combining
twin-screw extrusion and refining steps such as ultrafiltration and chromatography to replace
alcoholic precipitation, for the production of fractions enriched in xylans.
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2.2 MATERIALS AND METHODS

2.2.1 Extraction process

2.2.1.1 Raw material pre-treatments

The extrusion was carried out using same origin wheat bran and straw (Arteris, France). Before
extrusion, the bran (25 kg) was suspended for 15 minutes in ten volumes of water at 40 °C in a
300 L. capacity, stirred reactor. Thanks to this procedure, the bran is washed from its starch
which is suspended in wash water (starch milk). Starch milk and starch-free bran were then
separated three times by filtration to obtain starch-free bran. The bran was then dried at 45 °C
for 24 hours. The equipment details have been previously described (Riga/ et al, 1998). Wheat
straw was first crushed using a hammer crusher (Electra BC-P) fitted with a 6 mm sieve.

2.2.1.2 ‘Twin screw extraction

Experiments were carried out using a co-penetrating and co-rotating twin-screw extruder
(Clextral BC45)(Figure 2.1).

Straw
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Figure 2.1 Twin-screw extruder configuration for the alkaline treatment of plant matter

The 1.4 m-long barrel of the extruder was composed of seven modules with a dedicated profile
for alkaline treatment of plant matter. Four of them (C, D, E and G) were heated by induction
belts (5 kW) and water-cooled (500 to 1000 L/h). There were two reverse-pitch screw elements
with grooved peripheral slots in the screw for leakage flow, and a series of 1 cm-long bilobal
elements with neutral pitch splayed at 90 degrees to each other, were used to knead the plant
matter. The 10 cm-long filter element (FF) mounted on the last section was perforated with
conical holes (1 mm inlet, 2 mm outlet). This filter element was used to optimize solid/liquid
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separation (Zeitoun et al., 2010). Wheat bran and sodium hydroxide were blended at room
temperatute for 1 hour before extrusion. The initial liquid/solid ratio was 7 and was increased to
10 just before the extrusion. The mixture was injected into the extruder (B) using an exocentric-
screw pump (Nemo, 2NE40A). Straw was also added at this level using a screw feeder (A), and
mixed with the alkaline dough in the first zone of the barrel through the neutral pitch element
and the reverse-pitch screw element successively. Wash water was injected downstream from this
zone (E) by a piston pump (Clextral, DKM K20-2-P32), and the mixture was carried through the
second reverse pitch located just downstream of the filtration module.

This exact screw profile has been previously described (Maréchal et al., 2004) and the conditions of
extrusion for optimal hemicellulose yields were as follows :

* Bran/NaOH = 2 (the weight of NaOH pellets is equal to 51.3 % of the bran organic
content, and 7.2 % of the total organic content (straw + bran));

e Straw/Bran = 6.2;

* Screw rotation speed = 150 rpm;

*  Wash water flow = 92 kg/h;

* Induction belt temperature = 50 °C.

Screw rotation speed and barrel temperature were monitored from a control panel. The extract
was collected and kept in a cold room before further processing, while the refined cellulosic

fibers were collected at the barrel outlet.

2.2.1.3 Liquid-solid separation

Two techniques were compared for the liquid-solid separation of the extract produced during
extrusion. Centrifuge filtration (Rousselet, RC50), relies on the particle size difference. Batches of
20 kg of extract were introduced into a 34 L capacity tank equipped with a 10 um porosity,
0.50 m? surface area polypropylene membrane. Particles were separated at 2000 rpm for 10 min.
This process is not continuous and requires manual cake elimination.

A continuous centrifuge separator (Alpha-Laval, CLARA20 LAPX) equipped with 400 um
spaced discs was used for clarifying the extract. The latter was introduced continuously at a flow
rate of 200 L/h via an impeller pump (Schneider, Reform B-FU). Clarification was at 11,130 g,
and separated sludge was drawn off every 4 minutes.

2.2.2 Purification process

2.2.2.1 Evaporation

The extract was concentrated by evaporation in a 300 L reactor with heater jacket (Tournaire). A

vacuum pump lowered the pressure to - 91 mbar and steam injected into the jacket (Aura,
MAXI120) heated the extract to 40 °C.
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2.2.2.2 Ultrafiltration

Filtration apparatus comprised a 36 L capacity feed tank, a rheostat controlled bilobal-pump, a
filtration cartridge and a pressure gauge to allow manual membrane pressure adjustment.
Manometers measured inlet and outlet membrane module pressure, and transmembrane pressure
(TMP) is the average of these two values. The ultrafiltration (UF) membrane used for the alkaline
extraction was of the hollow fibre polyethersulfone type (GE Healthcare, UFP-30-C9A) with a
molecular weight cut-off (MWCO) of 30 kDa and a surface area of 1.15 m* The module was
5.4 cm external diameter and 63.5 cm long, with 1300, 0.5 mm-diameter fibers per module.

Firstly, ultrafiltration was carried out by recycling both permeate and retentate flux, in order to
maintain a constant concentration. This procedure has been used to determine the influence of
the transmembrane pressure (TMP) and of the circulation flow rate on the permeate flux and
define the optimal operating conditions for extract concentration. The latter was achieved by
extracting the permeate flux, while still recycling the retentate flux, and then the extract was
concentrated by percolation through the membrane at room temperature. The permeate flow rate

was measured gravimetrically with an electronic balance.

2.2.2.3 Anion-exchange chromatography

Chromatography was performed with a strong anion-exchange resin (Rohm and Haas, Amberlite
IRA958-CI). Before use, 2 L. of resin was degassed for 24 hours in 6 L of stirred, demineralised
water. Chromatography was on 12.5 L batches, the resin was stirred with the extract for 1 hour
and separation between extract and resin was performed by Buchner-filtration. Resin was then
reconditioned for 30 minutes using deionised water and regenerated with 5 L. of 2 % sodium
hydroxide solution.

2.2.3 Powder recovery

2.2.3.1 Alcoholic precipitation

Hemicelluloses were recovered at different steps of the process after acidification of the extract
and alcoholic precipitation. Acetic acid was added to the extract up to pH 5.5, followed by 3
volumes of ethanol for 1 volume of solution. The mixture was then stored at 4 °C overnight.
Aggregated hemicelluloses were then recovered, by wringing out a filtration cloth.

2.2.3.2 Freeze-drying

For freeze drying (Cryo Rivoire, PILOT27), extract and precipitated hemicelluloses were placed
in aluminium trays. The samples were cooled to - 40 °C and the pressure was decreased to
- 300 mbar allowing sublimation of moisture content, which then froze in a cold-trap. The
temperature was then gradually increased to 20 °C and dried samples recovered.

2.2.4 Analytical

Dry matter was gravimetrically determined at 105 °C over a period of 24 h. The ash content was
determined by thermogravimetric analysis after incineration at 550 °C for 5 hours. Proteins were
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measured on a Kjeldahl automated device. The specific factor (5.7) used for the conversion of
nitrogen content to protein content uses the average molecular weight of the amino acids in the
bran endosperm compared to the molar mass of nitrogen (Sosulski et al., 1990).

Individual neutral sugars were analysed by gas-liquid chromatography (GLC) after hydrolysis (2
hours in 1M H,SO, at 100 °C), and conversion of individual sugar into aldidol acetates (Englyst
H.N. ¢t al., 1988). A prehydrolysis step in concentrate sulphuric acid (72 % w/v) was carried out
for 30 min at 25 °C on starting bran and straw. Samples were then diluted to H,SO, 2N and
analysed as above. An estimation of the three cell-wall components contained in the solids
(cellulose, hemicelluloses, and lignins), was made using the ADF-NDF method of Van Soest and
Wine (Van Soest et al., 1967; Van Soest et al., 1968) for solid fractions. Lignin concentration was
measured according to the Tapi norm T222 om 88 for acid-insoluble lignin. Matter treated with
sulfuric acid was filtered on Wattman pre-weighed glass-fiber filters, washed with dionized water
and dried at 105 °C overnight before weighing. Powder colours were determined (International
Commission of Illumination) using a Spectro-colorimeter (Konica Minolta, CM-5081). The
powder colour was expressed three dimensionally using the L*a*b* system. The L value gives the
relative powder luminance from total black (L*=0) to total white (L*=100). The a* value
represents the colour spectrum between red (positive values) and green (negative values) and the
b* value, that between yellow (positive values) and blue (negative values)(L: et al, 2003). All
determinations were carried out in triplicate.

2.3 RESULTS AND DISCUSSION

2.3.1 General description of the process

The global fractionation scheme is presented on Figure 2.2.

The pre-treatment (crushing and destarching) is first performed on a large quantity of straw and
bran (64.4 and 11.2 kg respectively). Then twin-screw extrusion is carried out according to the
conditions previously mentioned. During this fractionation step, thermal, mechanical and
chemical actions are applied to the plant matter to extract molecules from the tissues by
continuous squeezing in the screw press. Alkali/plant matter and straw/bran ratios, pH of the
media, temperature, and screw rotation speed are then crucial parameters. The use of reverse
pitch-screw elements induces a compression of the plant matter due to the decrease in the flow
cross section. This phenomenon implies the formation of a dynamic plug at the end of the
extruder, inducing a compression, which improves chemical action on the plant matter and leads
to liquid-solid separation even with a low liquid-solid ratio. This step leads to the production of
two fractions; one solid, composed of refined straw fibres, and the other liquid (extract), mainly
containing water-soluble compounds. Even if twin-screw extrusion combines extraction with a
primary liquid-solid separation, remaining insoluble particles must be removed before the
purification step. Two liquid-solid separation technologies have been investigated: centrifuge
filtration and continuous centrifugation.
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Figure 2.2 Schematic description of the processes evaluated

W = Weight of matter involved in the unit process
%DM = Percentage dry matter contained in the powder
C = Centrifugation; EV = Evaporation; UF = Ultrafiltration; CHR = Chromatography; P = Precipitation; FD = Freeze Drying

Purification of xylans is usually managed after evaporation (EV), by alcoholic precipitation (P).
This option has been tested (named “EV+P+FD” on Figure 2.2). However, because the costs
of the precipitation step could hinder the industrial development of the process, the substitution
of the precipitation step by a combination of ultrafiltration (UF) and anion exchange
chromatography (CHR) has also been examined. Here, ultrafiltration is also used to concentrate
the extract and freeze drying is performed directly on it (“UF+CHR+FD”). In order to evaluate
the impact of each step on extract content, extracts have been precipitated and freeze dried after
ultrafiltration (“UF+P+FD”) or precipitated and freeze dried after anion exchange
chromatography (“UF+CHR+P+FD”).

2.3.2 Extraction

The twin-screw extruder provided a continuous fractionation process and gave the results
presented in Table 2.1.
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Table 2.1 Composition of the different fractions before and after twin-screw extrusion

Composition Straw | Destarched bran | Extract | Refined straw fibres
Total mass used or produced (kg) 64.4 11.2 400.8 151.0
Dry matter flow rate (kg/h) 16.2 2.6 3.6 15.0
Dry matter (%) 91.5 93.4 3.1 34.5
Ash (wt% dry matter) 8.1 3.1 34.6 33
Organic matter (wt% dry matter) 91.9 96.9 65.4 96.7
Protein (wt% dry matter) 2.1 14.1 8.5 2.2
Cellulose (wt% dry matter) 39 15 n.d. 30
Hemicelluloses (wt% dry matter) 32 51 n.d. 28
Lignin (wt% dry matter) 9 6 n.d. 20
Total carbohydrates (wt% dry matter) | 57.0 44.3 22.8 57.2
Arabinose 24 104 3.9 3.5
Xylose 22.2 18.7 9.0 21.5
Mannose 04 0.5 0.5 0.5
Galactose 0.8 1.0 0.8 0.8
Glucose 30.5 13.6 8.4 30.5
X/A= 9.3 1.8 2.3 6.1
X/G? 0.7 1.4 1.1 0.7

+ X/ A is the ratio between xylose and arabinose contents, X/G is the ratio between xylose and glucose contents.

The results indicate that extrusion allows an efficient liquid-solid separation by producing two
fractions: refined straw fibres, which have a relatively high dry matter content (34.5 %); and an
extract, containing mainly the water-soluble compounds (3.1 % of dry matter content). The dry
weight of the refined straw fibre fraction is mainly composed of cellulose (30 %), hemicelluloses
(28 %) and lignin (20 %), which is close to the initial straw composition (39 %, 32 % and 9 %
respectively) except for lignin content. The carbohydrate composition of the refined straw fibres
is also very similar to the initial straw composition, with about 30 % of glucose, 22 % of xylose
and few amounts of galactose and mannose while arabinose content was slightly higher. The
X/G ratio is very similar (around 0.7) while the X/A ratio decreases from 9.3 in the straw to 6.1
in the refined straw fibre. The increase in the arabinose proportion suggests that the straw fibres
are contaminated by bran residues. This means that straw extraction remains low even if a part of
its components could be co-extracted with those of the bran, and confirms that during twin-
screw extrusion, straw is mainly needed to support bran material in the extruder to improve the
liquid-solid separation. As bran is pre-soaked in alkali one hour before the extrusion,
hemicelluloses are mainly extracted from this (Zeitoun et al., 2010; Jacquemin et al., 2012).

Because of the large quantities of wash water introduced into the extruder, large amounts of
extract are produced (400.8 kg) with low dry matter content. The dry matter of the extract is
mainly composed of ash (34.6 %), carbohydrates (22.7 %), proteins (8.5 %) and probably a
fraction of lignin which were not determined. The X/A ratio of the extract, which is close to the
bran’s ratio, confirms that hemicelluloses come mainly from bran. The extract also contains a
large amount of glucose (8.4 %) that comes from mixed linked [3-glucanthat are co-extracted with

xylans, but also from starch not removed during the destarching step.
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Results obtained for the large-scale extrusion can be compared to results obtained for extraction
in a stirred reactor and for small-scale extrusion (Table 2.2).

Table 2.2 Comparison of large-scale extraction to previous results on a small scale and in a stirred reactor

Extrusion Small scale Stirred extraction

C iti
omposition Large scale (Maréchal, 2001) | (Zeitoun et al. 2010)

Extract (after extraction)

Dry matter (%) 3.1 4.9 1.6

Ash (wt% dry matter) 34.6 23.1 54.0
Powders (after precipitation and drying)

Dry matter (%) 94.1 n.d. 93.0
Ash (wt% dry matter) 9.4 12.0 7.9

Protein (wt% dry matter) 12.9 14.1 5.0
Lignin (wt% dry matter) 10 18.4 n.d.
Total carbohydrates (wt% dry matter) 48.4 48.3 52.0
Organic matter yield (%) 29.33/4.6° n.d. 35

X/A 2.8 2.1 1.9

*calculation refers to bran, expressed as the dry weight of recovered matter in the extract/dry weight of this matter in bran.
b calculation trefers to (bran+straw), expressed as the dry weight of recovered matter in the extract/dry weight of this matter in (bran+straw).
¢The results were obtained for stirred batch extraction of bran only with a liquid/solid ratio of 50, and a bran/NaOH ratio of 2 (Zeitoun, 2011).

Extrusion produces an extract containing a large amount of ash (34.6 %), which comes from the
considerable quantities of sodium hydroxide used during twin-screw extrusion (low Bran/NaOH
ratio). This value is smaller than the extract obtained under stirred conditions, but is about 10 %

higher than the concentration obtained with small scale twin-screw extrusion.

However, regarding final powder composition, results obtained on a large scale (production for
several hours) are very similar to those obtained on a small scale (production for twenty minutes).
In fact, after precipitation and freeze drying, carbohydrates represent about 48 % of the powder
dry matter for both. This value is slightly lower compared to those obtained by extraction in a
batch stirred reactor (52 %), due to the mechanical action of twin-screw extrusion which leads to
the co-extraction of other molecules (proteins for example). Nevertheless, the organic matter
yield is slightly higher in batch stirred conditions (35 %) than during extrusion (29.3 %), if only
bran is considered.

2.3.3 Liquid-solid separation

The liquid-solid separation step decreases the quantity of dry matter in the extract from 3.1 % to
about 2.5 % (Table 2.3). This reduction is mainly due to suspended material being removed,
which is essential for the subsequent ultrafiltration step. And this implies a loss of organic matter,
providing a yield of 61.7 % for centrifugation and 67.6 % for centrifuge filtration. The
percentages of ash and proteins are increased while the sum of carbohydrates is decreased,
showing that the particles in suspension are mainly composed of polysaccharides.
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Table 2.3 Extract composition after centrifugation and centrifuge filtration

Composition Extract | Centrifuged extract | Filtered extract
Total mass produced (kg) 400.8 179.02 185.1°
Dry matter flow rate (kg/h) 3.6 4.5 0.5
Dry matter (%) 3.1 2.4 2.6
Ash (wt% dry matter) 34.6 42.9 41.6
Organic matter (wt% dry matter) 65.4 571 58.4
Protein (wt% dry matter) 8.5 10.3 10.9
Total catbohydrates (wt% dry matter) 22.8 19.9 20.8
Arabinose 3.9 3.0 34
Xylose 9.0 6.9 7.5
Mannose 0.5 0.4 0.3
Galactose 0.8 0.6 0.7
Glucose 8.4 8.9 8.8
Organic matter yield (%0)° _ 61.7 67.6
(X+A) yield (%) 4 _ 61.9 69.8
X/Ac¢ 2.3 2.3 2.2
X/Ge 1.1 0.8 0.9

* obtained with 196.0 kg coming from the 400.8 kg of extract.

bobtained with 204.8 kg coming from 400.8 kg of extract.

¢ yield in organic matter of the centrifugation step (content of organic matter in the extract after centrifugation/content of organic matter in the
extract before centrifugation).

4 (X+A) is the sum of xylose and arabinose.

¢ X/A is the ratio between xylose and arabinose contents, X/G is the ratio between xylose and glucose contents.

Concerning carbohydrates content, centrifuge filtration and centrifugation give quite similar
results except for the arabinose and xylose which are slightly higher for centrifuge filtration
(+0.4% and +0.6% respectively). Obviously, the liquid-solid separation involves the
modification of the carbohydrate content of the extract. The content in galactose and mannose
remains the same but a small decrease in the arabinose fraction can be observed (- 0.9 % for
centrifugation and - 0.5 % for centrifuge filtration) as well as an increase in the glucose fraction
(+0.5% and + 0.4 %). The most significant change is seen with the xylose fraction which
decreases from 9.0 % to 6.9 % (- 2.1 %) for centrifugation and to 7.5 % (- 1.5 %) for centrifuge
filtration. Consequently, the X/G decreases from 1.1 to 0.8, which appears logical because
glucose content is increased while xylose is decreased. The X/A ratio stays almost constant.

In both liquid-solid separation options, about 30 % of arabinoxylans are retained in the
separation cake, indicating that arabinoxylans are not only released in dissolved form, but also
linked to pieces of matter that are not dissolved.

The yield in arabinoxylans is 61.9 % for centrifugation and 69.8 % for centrifuge filtration. This
difference can be explained by the fact that the centrifugation cake is more liquid because of
frequent flushing phases, which induce a higher loss in arabinoxylans. The centrifuge filtration
gives lower extract loss, and a better yield in arabinoxylanes. However the filtration cake has to be
removed periodically by hand, meaning that this step is not very efficient on a pilot process scale.
The difference in dry matter flow rate is significant (4.5kg/h and 0.5 kg/h respectively):
centrifugation is nine times more efficient at treating the extract, showing that it is a better option
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in the process conception. Therefore, the following results will only describe the centrifugation
option (even though the extract from the centrifuge filtration has in fact been fractionated using
the same protocol as centrifugation).

2.3.4 Concentration and purification

The concentration step is managed in order to reduce the volumes to treat, and therefore, the
costs implied in the subsequent steps of the process (Andersson et al., 2007; Nabarlatz et al., 2007).
Traditionally, concentration was performed by evaporation, but ultrafiltration was also a well-
established separation process in industry (Maréchal et al., 2004), and membranes can concentrate
but also purify complex mixtures containing polysaccharides. Low molecular mass solutes pass
through the membrane while large molecules are retained, allowing the separation of the
arabinoxylans from co-extracted molecules. Therefore this technique has been investigated for

purification, especially for demineralisation, in view of the large ash content of the centrifuged
extract (42.9 %).

Ultrafiltration has been managed with a 30 kDa MWCO membrane, chosen from previous
results (Zeitoun et al.,, 2010). Membranes with a 10 kDa MWCO are usually used in literature, but
this higher MWCO has been retained because it allows both concentration of arabinoxylans and
partial demineralization, with higher permeation flow rates.

Firstly, membrane surface phenomena during ultrafiltration were investigated by studying the
influence of the TMP on the permeate flux when steady state was reached. These measurements
were made at different circulation speeds (0.10, 0.12, 0.15, 0.23 and 0.27 m/s, corresponding
respectively to 93, 114, 139, 209 and 247 kg/h of extract circulation flow rates). This approach
allows investigation of the capability of ultrafiltration to achieve purification, and evaluation of
possible membrane fouling.
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Figure 2.3 Influence of TMP and circulation flow rate on the permeate flux, during the ultrafiltration of the
centrifuged extract, with complete recycling of the retentate and permeate. Temperature was 20°C
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The results (Figure 2.3) showed an increase in permeate flux with TMP increase, but at the
critical TPM, a limit permeate flux appears to be reached. An increasing circulation flow rate also
increases permeate flux. These results indicate that a polarisation layer arises during filtration, and
this is created by the accumulation of retained molecules at the membrane surface, and acts as an
extra-resistance to permeate flow. Thus, the optimal conditions for the concentration can be
defined as the highest circulation flow rate (247 kg/h) with a pressure below the critical pressure
(1.8 bar).

The centrifuged extract has been concentrated with a volume concentration rate of 2 by
evaporation or ultrafiltration depending on the process route. Only the retentate from
ultrafiltration has been percolated through the anionic resin (Figure 2.2). The evaporated extract
(evaporate) composition and those of the extract purified by ultrafiltration alone (retentate) and
ultrafiltration followed by anionic chromatography (percolate) are presented in Table 2.4.

Table 2.4 Composition of the extract after each concentration and purification step

Composition Centrifuged extract | Evaporate | Retentate | Percolate
Mass (kg) 179.0 232 61.1° 29.9 ¢
Dry matter (%) 2.4 5.7 3.5 3.0
Ash (wt% dry matter) 42.9 43.1 34.4 35.4
Organic matter (wt% dry matter) 57.1 56.9 65.6 64.6
Protein (wt% dry matter) 10.3 10.5 13.9 10.2
Total carbohydrates (wt% dry matter) 19.9 214 27.6 301
Arabinose 3.0 32 4.1 45
Xylose 6.9 74 10.0 11.1
Mannose 0.4 0.5 0.4 0.4
Galactose 0.6 0.6 0.8 0.8
Glucose 8.9 9.6 12.1 13.1
X/Ad 2.3 2.3 2.4 2.5
X/Gd 0.8 0.8 0.8 0.8

* obtained after evaporation of 56.1 kg of centrifuged extract.

b obtained after ultrafiltration of 122.9 kg of centrifuged extract.

¢ obtained after petcolation of 30.7 kg of retentate.

4X/A is the ratio between xylose and arabinose contents, X/G is the ratio between xylose and glucose contents.

Regarding evaporation, concentration is effective since the dry matter content is about twice as
high. Protein, ash and carbohydrate proportions remain stable and the recovery in dry matter is
97.4 %. The low loss can be explained by the fact that little extract is lost in the reactor used for
evaporation.

Concentration by ultrafiltration reduces the ash content from 42.9 % to 34.3 %. The
demineralization rate reaches 42.1 % (weight of mineral content subtracted from the introduced
extract/weight of mineral content of the extract before ultrafiltration) and could be increased if
the concentration was followed by a diafiltration step (Glasser et al., 2000). The carbohydrates
present a high recovery yield, which means that the membrane is selective enough for this kind of
compound. Thus, the carbohydrate concentration increases especially for xylose, arabinose and
glucose. All these results confirm that ultrafiltration can both concentrate and partially purify the
extract. However, protein content increases which shows that all large molecules are retained by
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the membrane. Two successive filtration steps would therefore be required for polysaccharide
purification: one to purify the extract from proteins, the other to evacuate the ash.

Percolation of the retentate on the resin induces a slight increase in ash, showing that the fixation
mechanism is not ionic exchange. If it were, chloride ions would have been released from the
resin and the proportion of ashes would have been higher. This treatment does not significantly
change the carbohydrate composition, but increases the purity because of the removal of part of
the coloured molecules as can be seen in Table 2.5.

Table 2.5 Powder colouration at each step of the process

Name of powder 2 L* a* b*
EV+P+FD 56.8 4.2 18.1
UF + P + FD 58.9 4.5 18.0
UF + CHR + P + FD 61.9 3.8 15.5
UF + CHR + FD 47.2 7.4 27.9

* EV = Evaporation; P = Precipitation; FD = Freeze Drying; UF = Ultrafiltration; CHR = Ion exchange Chromatography.

In this table, the IL.-value corresponds to the brightness of the powder, the higher the L value, the
whiter the powder. The figures show that ultrafiltration and chromatography remove coloured
compounds, but this combination is less efficient than the precipitation step.

The objective of this part was to study the possibility of replacing evaporation and alcoholic
precipitation by a combination of ultrafiltration and anion exchange chromatography. Thus, after
each step of the process, the purified extract has been freeze dried in order to evaluate the
composition of the powder obtained, and the influence of each purification step on the
composition of the final powder is presented in Table 2.6.

Table 2.6 Composition of powders for each process route

Composition EV+P+FD | UF+P+FD | UF+CHR+P+FD @ UF+CHR+FD
Mass (kg) 0.53 0.59 0.17 0.48
Dry matter (%) 94.1 95.5 95.4 89.6
Ash (wt% dry matter) 9.4 5.5 5.2 15.7
Organic matter (wt% dry matter) 90.6 94.5 94.8 84.3
Protein (wt% dry matter) 12.9 15.6 13.5 8.3
Lignin (wt% dry matter) 12.7 24.7 233 10.2
Total carbohydrates (wt% dry matter) 48.5 46.7 50.7 28.0
Arabinose 6.4 6.6 7.1 3.9
Xylose 17.8 17.6 18.8 10.0
Mannose 0.4 0.3 0.3 0.4
Galactose 1.1 1.2 1.2 0.7
Glucose 22.5 20.7 23.0 12.8
X/A= 2.8 2.7 2.6 2.6
X/G® 0.8 0.9 0.8 0.8

+ X/ A is the ratio between xylose and arabinose contents, X/G is the ratio between xylose and glucose contents.
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Direct precipitation of the extract after evaporation (EV+P+FD) leads to the production of a
powder containing 90.6 % organic matter. The organic part is mainly composed of carbohydrates
(48.4 %). Precipitation is a selective technique for separating large and small molecules, and
therefore for removing salts, but in this case, it leads to the recovery of all the large molecules, i.e.
the proteins (13.5 %) and the lignins (23.3 %). The monomeric sugars recovered are mainly
glucose, arabinose and xylose. As glucose is retained, it can be assumed that here, it is derived
from a large polymer, starch or glucomannanes for example.

Ultrafiltration is an efficient tool for demineralization (UF+P+FD and UF+P+CHR+FD),
reducing the ash content from 9.4 % to 5.5 % but it does not change carbohydrate purity.

Chromatography (UF+P+CHR+FD) increases the purity of the extract recovered after

precipitation, by reducing the protein and lignin content (respectively from 15.6 % to 13.5 % and
from 24.7 % to 23.3 %).

The process combining ultrafiltration, chromatography and freeze-drying without involving
ethanolic precipitation (UF+CHR+FD), leads to the production of a powder containing 1.7 % of
ash. The organic fraction is composed of carbohydrates (28.0 %) but also of protein (8.3 %). The
unidentified part of the organic fraction is considerable, but is composed of all the small
molecules that are not recovered when precipitation is managed. These results clearly indicate
that ultrafiltration and anion exchange chromatography have a similar action to alcoholic
precipitation, but their efficiency is too low to be introduced in place of ethanolic precipitation.

Table 2.7 Production and purification yields for each process route

Yields EV+P+FD | UF+P+FD | UF+CHR+P+FD | UF+CHR+FD
Dry matter (%) 2 30.9 323 28.5 47.2
Organic matter (%) ? 29.3 31.7 27.9 39.6
X+A) (%) 2¢ 25.7 24.6 25.4 24.3
Dry matter (%) P 4.7 4.9 43 7.2
Organic matter (%o) 4.6 5.0 4.4 6.4
(X+A) (%) e 4.5 4.3 4.4 4.2
(X+A) purity ¢ (wt% dry matter) 241 24.2 25.9 13.9
Purification yield (%) © 88.1 93.4 87.2 77.8

*calculation refers to bran, expressed as the dry weight of recovered matter in the powder/weight of this matter in bran .

b calculation trefers to (bran+straw), expressed as the dry weight of recovered matter in the powder/weight of this matter in (bran+straw).
¢ (X+A) is the sum of xylose and arabinose.

4 Content of (X+A) in the powder (wt%o dry mattet).

¢ Putification yield is the yield in (X+A) for the combination : (EV+P+FD), (UF+P+FD), (UF+CHR+P+FD) and (UF+CHR+FD).

For the classical process, (EV+P+FD), the production yield is 25.7 % in (X+A) and 29.3 % in
organic matter. The recovery yield in arabinoxylans is high considering the short residence time
of plant matter in the twin-screw extruder, but lower than the yields obtained with batch
extraction (Bataillon et al., 1998). Furthermore, extrusion is an unselective process and leads to the

co-extraction of other molecules apart from arabinoxylans, with a high recovery yield. Thus, the
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extrusion process when combined with ultrafiltration, chromatography and precipitation leads to
a powder with an arabinoxylan purity of 25.9 % maximum.

Ultrafiltration is an efficient tool for concentration of arabinoxylans, with a (X+A) yield of
almost 100 %, very similar to evaporation. Nevertheless, it also increases the protein content.
Chromatography allows removal of the coloured molecules but does not change the recovery
yields, and the arabinoxylan purity of the powder is the same. Therefore, the use of ultrafiltration
and anion exchange chromatography before ethanolic precipitation, does not change the recovery
yield and only increases the arabinoxylan purity by less than 2 %.

However, a process without ethanolic precipitation (UF+CHR+FD) leads to a very similar
recovery yield for (X+A) (24.3 %), but increases the organic recovery yield (39.6 %), and thus the
purity of the powder is twice as low as in the case of precipitation (13.9 % instead of 25.9 %).

2.4 CONCLUSION

Extrusion is an interesting continuous process for lignocellulosic plant fractionation.
Nevertheless, the mechanical action is not selective, and induces the co-extraction of many
molecules, which need to be removed using purification steps.

After twin-screw extrusion, a part of the released molecules are still in particulate form that can
be removed by liquid-solid separation prior to the concentration and purification steps. For both
centrifugation and centrifuge filtration, about 30 % of the extracted organic matter is lost.
Nevertheless, centrifugation seems to be more interesting because it allows higher efficiency in
terms of dry matter flow rate.

Ultrafiltration appeared to be a good alternative to evaporation, since it allows both
concentration and partial purification of the extract, from ashes. However, this filtration process
also concentrates proteins, indicating that some improvement needs to be made here. Two
successive filtration steps would therefore be required for polysaccharide purification: one to
purify the extract from proteins, the other to evacuate the ash. Chromatography is efficient at
decolouring the extract, but this step needs more study in order to understand the inherent
phenomenon and improve its efficiency.

However the combination of ultrafiltration and chromatography without the ethanolic
precipitation step, leads to the production of a powder containing high salt content and also a
large amount of proteins and lignins. This process is less effective for arabinoxylans refining than
those using ethanolic precipitation. Plus, the opportunity to recycle the ethanol, from the

technical, economic, safety and environmental aspects, could be studied.

In addition, the glucose content should be investigated in order to determine if the high level in
the extract comes from the presence of starch (which means that an improvement in the
destarching step is required), the degradation of part of the cellulose (due to the mechanical
action of the extruder), or from 3-glucanes.
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3 COMPARISON OF DIFFERENT TWIN-SCREW EXTRACTION
CONDITIONS FOR ARABINOXYLANS PRODUCTION

Ce second article complete le précédent et présente une étude comparative du procédé de
fractionnement et de purification des hémicelluloses pour différentes conditions
d’extrusion. Ces deux conditions sont les conditions A et B décrites au Chapitre II.

Le choix des conditions d’extrusion étudiées découle d’un plan d’expérience réalisé lors de
travaux de these antérieurs (Maréchal, 2007) qui ont permis de définir deux domaines de
conditions optimum pour le fractionnement combiné des pailles et sons de blé en extrudeur bi-
vis. Ces deux domaines impliquent une faible rotation des vis (pour limiter le travail mécanique)
et un fort débit d’eau de lavage (pour permettre un bon lessivage de la mati¢re végétale). Ils
différent sur les parameétres suivants :

* le premier est caractérisé par une forte teneur en soude (ratio son/soude faible) et un fort
taux paille/son (condition A) ;

* le second implique une proportion en son plus élevée (ratio paille/son faible) et une
proportion en soude moins forte (ratio son/soude fort) (condition B).

L’étude sera donc menée pour des conditions expérimentales correspondant a ces domaines. Par
ailleurs, cet article étudie également trois protocoles de désamidonnation et met en avant
I'importance de prétraitements efficaces pour le bon déroulement des opérations unitaires
ultérieures. Au total, ce sont trois essais qui ont ét¢ menés dans cette étude. Le premier a été
réalisé dans des conditions de forte teneur en soude et forte teneur en paille avec une
désamidonnation aqueuse ; les deuxiémes et troisiémes essais ont été effectués avec une forte
proportion de son et une faible concentration en soude. Deux conditions de désamidonnation,
une par lavages a I’eau successifs et 'autre enzymatique, ont été testées.

Les questions sous-jacentes, propres a cet article, sont les suivantes :

*  Quelles sont les contraintes d’'une désamidonnation a I’échelle pilote ? Quelle voie de
désamidonnation est la plus efficace (aqueuse ou enzymatique) ?

*  Quelles sont les effets des conditions d’extrusion employées et des étapes de
concentration et de purification sur la qualité des poudres obtenues? Sur les
rendements ?

La partie résultats s’articule dans un premier temps autour des quatre étapes majeures du procédé.
La premicre détaille effet de la désamidonnation sur les trois sons utilisés dans cette étude. La
deuxieme présente les résultats des trois essais pour l'extrusion et la séparation liquide-solide
consécutive. Les troisicmes et quatricmes parties traitent respectivement de leffet de
Pultrafiltration et la chromatographie sur résine sur la composition des poudres. Enfin, une
derniere partie aborde les rendements que permettent d’atteindre chacun de ces essais.
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Abstract

A process combining twin-screw extrusion and refining steps such as ultrafiltration and
chromatography instead of alcoholic precipitation, for the production of enriched arabinoxylan
fractions on a pilot scale, has been investigated in previous studies for one combination of
operating conditions. In the present paper, the results for two different combinations of optimal
conditions ate presented: the first with a high straw/bran ratio (equal to 6.2) plus a high sodium
hydroxide content, and the second with a low straw/bran ratio (equal to 2) and a low sodium
hydroxide content. The effects of different destarching procedures on the efficiency of the
extraction and purification steps are also discussed.

Results have shown that enzymatic destarching (with BAN 480L) was the most effective, and
that a good destarching step is essential for the efficiency of subsequent operations. In fact, the
extraction of polysaccharides during twin-screw extraction and the efficiency of ultrafiltration
(permeate flux), are decreased if there is any starch remaining in the extract.

Regarding recovery yields of arabinoxylans, these are slightly higher for conditions with low straw
content (5.1 % versus 4.4 %). Nevertheless, these recovery yields are always very low, between
3% and 5 %. Ultrafiltration appears to be well adapted for concentrating the extract, and it
resulted in a demineralization of the solution, and also concentrated large molecules, such as
proteins. The combination of ultrafiltration and chromatography gives partial purification of the
extract that nonetheless remains low, with a final arabinoxylan purity ranging from 16 % to 26 %.

Keywords: Arabinoxylans, Wheat polysaccharides, Twin-screw extrusion, Ultrafiltration, Anion-

exchange chromatography.

3.1 INTRODUCTION

Wheat bran and wheat straw are sources of cell-wall polysaccharides such as cellulose,
hemicelluloses, and lignin. Arabinoxylans are the most abundant hemicellulose polymers in wheat
bran. They mainly consist of a chain of D-xylopyranosyl with B-(1-4) links, substituted on
position 2 and/or 3 with a-L-arabinofuranosyl residues (Spéridon et al, 2008). Hemicelluloses from
bran have the potential to be incorporated into a wide variety of applications, such as thickeners,
emulsifiers, stabilizers and binders in the food, pharmaceutical and cosmetic industries, but film-
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forming ability is one of their main properties (Jain et al., 2000; Spiridon et al., 2008). Therefore,
much work has been undertaken investigating their possible fractionation.

A large range of procedures has been proposed for the extraction and purification of
arabinoxylans. One of the most widespread consists of stirred extraction, and alkaline treatment
is one of the most common methods (Brillouet et al., 1982; Bataillon et al., 1998; Maes et al., 2001),
but others such as barium hydroxide (Bergmans et al., 1996), or dimethyl sulfoxide (Lawther et al.,
1995) can be used They disrupt the cell walls by hydrolyzing ester linkages between the
hemicelluloses and the other cell-wall components thus dissolving these hemicelluloses, and
lignin. The liberated hemicelluloses can then be recovered in aqueous media (Fang et al, 1999)
with an extraction yield of 50 % after 2 hours in 1 % NaOH solution (Swun et al., 2000). Higher
recovery yields can be obtained but with longer residence time (Chanliand et al., 1995). However,
other extraction technologies have been studied to improve recovery efficiency, such as steam
explosion (Glasser et al., 1998; Montané et al, 1998) or chemical extraction assisted by
ultrasonication (Ebringerovd et al., 2002; Hromadkova et al., 2003; Sun et al., 2004). Combined with
the use of alkaline agents in order to accelerate solubilization of the arabinoxylans instead of the
lignin and cellulose, steam explosion is an efficient tool for monomeric sugar recovery (Sun et al.,
2005; Krawezyk et al., 2007). However, it results in hydrolytic depolymerisation of hemicelluloses,
which is attractive for alcoholic fermentation or xylose transformation (Puls et al, 2004), but not
for isolation of hetero-polysaccharides (Glasser et al., 2000).

Many different purification treatments have been studied, such as ultrafiltration (Jorda et al., 2002)
and microfiltration (Bataillon et al, 1998), but it appears that pre-treatment with hydrogen
peroxide is required before precipitation or ultrafiltration. However, arabinoxylans in powder
form can be recovered by freeze drying or spray drying from an aqueous solution or suspension
(Glasser et al., 2000). Ultrafiltration, a well-established separation process in industry, was used to
separate polysaccharides from co-extracted molecules, small oligosaccharides, monosaccharides
and salts, in order to concentrate the solution and teduce the volume of alcohol used for
precipitation (Schlesinger et al., 2006; Krawezyk et al., 2007; Nabarlatz et al., 2007; Persson et al., 2010).
This is a very attractive process because it results in the partial demineralization and removal of
small molecules (Glasser et al., 2000). Hemicelluloses are purified because large molecules are
retained and low molecular mass solutes pass through the membrane. But in some cases,
coloration of the extract remains too dark after the ultrafiltration treatment, producing a dark-
brown arabinoxylan powder, therefore anion-exchange chromatography can be combined with
ultrafiltration to improve purification prior to powder recovery (Glasser et al., 2000; Andersson et al.,
2007).

However, even if pilot scale extraction of hemicelluloses has only been studied by a few authors
(Annison et al., 1992; Bataillon et al., 1998; Zeitoun et al, 2010), it needs to be developed on an
industrial scale (Puls et al, 2004). And because twin-screw extrusion is a continuous process,
which could be scaled up to an industrial scale, it was investigated for straw/bran co-extraction
using sodium hydroxide. This technique combines chemical, thermal and mechanical actions to
remove the dissolved molecules from the plant tissue by continuous squeezing in a screw press
(Zeitoun et al., 2010), and it has proved to be a very good method for alkaline extraction of
hemicelluloses from wheat bran (Maréchal et al, 2003). 1t gives lower extraction yields and
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selectivity than batch extraction but has the advantage of being continuous and requiring smaller
quantities of reagents and water (Montané et al., 1998; Maréchal et al., 2003). Twin-screw
fractionation leads to the production of complex solutions containing the biopolymers, but also
their breakdown products and co-extracted molecules (proteins, lignin, and inorganic salts).
Hence the importance of developing purification steps, maybe involving a combination of many
steps, potentially difficult, expensive and environmentally unfriendly (Jorda et al, 2002). For
example, precipitation of the hemicellulose alkaline extract using acids and alcohols to obtain a
certain degree of purification, remains expensive because it requires several volumes of alcohol
for one volume of solution. Thus, more developmental efforts are needed to devise more cost-

effective separation methods.

The extrusion process has been studied on a laboratory scale, using an experimental design,
covering the influence of the straw/bran ratio, the bran/sodium hydroxide ratio and screw
rotation speed. The results showed that two optimal extraction conditions exist, the first with a
high straw/bran ratio (equal to 6) and high sodium hydroxide content, and the second with a low
straw/bran ratio (equal to 2) and low sodium hydroxide content (Maréchal et al., 2003), but the
comparison was only made using the recovery yield with alcoholic precipitation.

Extraction has been tested on a larger scale (a few hundred kilos) using the first optimal
extraction conditions above, and the performance of purification processes, including
ultrafiltration and anion exchange chromatography, evaluated. Extraction results corresponded
well with those obtained on a smaller scale, with slight variations in composition and yield
(Jacquemin et al., 2012). Thus, the aim of the present work was to compare both optimal extraction
conditions on a larger scale and define their influence on the efficiency of the refining procedure.

3.2 MATERIALS AND METHODS

3.2.1 General description of the process

The aim of this work was to compare two sets of optimal extrusion conditions on a large scale,
and assess their influence on refining procedure efficiency. Three refining pathways were
investigated (Figure 3.1):

* fractionation of straw and bran and direct extract precipitation: (“ C + P + FD ”);
* extract precipitation after concentration by ultrafiltration: (“ C + UF + P + FD 7);

* as above but with an ion exchange chromatography purification step: (“ C + UF + CHR
+P+FD?”).

In addition, because the destarching step was derived from a laboratory scale protocol, it also had
to be adapted, and so three different procedures have been tested, as shown below.
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Figure 3.1 Schematic description of the process

C = Centrifugation; UF = Ultrafiltration; CHR = Chromatography; P = Precipitation; FD = Freeze Drying

3.2.2 Extraction process

3.2.2.1 Raw material pre-treatments

Wheat straw was crushed before extrusion with a hammer-mill (Electra BC-P) fitted with a
6 mm-screen. However, because it contains around 20 % starch, which could hinder subsequent
extraction and purification steps, the bran has to be destarched. This was carried out using three
different procedures. The first two consisted of blending 25 kg of bran for 15 minutes in ten
volumes of water at 40 °C in a 300 L capacity stirred reactor. Starch milk and starch-free bran
were then separated three times by filtration to obtain starch-free bran. Filtration was, i) through
an external loop after pumping the starch milk out of the top of the reactor (Trial 1); or ii)
through the filter in the bottom of the reactor (Trial 2). In the third procedure, destarched bran
was obtained by enzymatic destarching using BAN 480L (Novozyme, Denmark), 1h stirring at
60 °C followed by washing the bran for 15 min at 40 °C (Trial 3). For each procedure, the bran
was finally dried at 45 °C for 24 hours. All wheat bran and straw was from the same origin
(Arteris, France).
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3.2.2.2 Twin screw extraction

Experiments were conducted using a co-penetrating and co-rotating twin-screw extruder
(Clextral BC45) (Figure 3.2).

Straw
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(
Wash water Hemicellulosic Refined straw

extract fibers
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Conveying zone Liquid— solid separation zone

D Heated modules Z } 2 Z E Direct-pitch screw element

Non-heated modules WY Reverse-pitch screw element

Mixing zone Washing zone

Figure 3.2 Twin-screw extruder configuration for the alkaline treatment of vegetable matter

The extruder was composed of a 1.4 m-long barrel containing seven dedicated profile modules
for alkaline treatment of plant matter. Modules C, D, E and G were heated using induction belts
(5 kW). There were two reverse-pitch screw elements with grooved peripheral slots in the screw
for leakage flow, and a series of 1 cm-long neutral pitch bilobal elements splayed at 90 degrees to
each other, were used to knead the plant matter. The 10 cm-long filter element mounted on the
last section, was perforated with conical holes (1 mm inlet, 2 mm outlet) and was used to
optimize solid/liquid separation (Zeitoun et al., 2010). One hour before extrusion, wheat bran and
sodium hydroxide were blended at room temperature, giving a liquid/solid ratio of 7, adjusted to
10 just before the extrusion. The mixture was injected into the extruder at B, using an exocentric-
screw pump (Nemo, 2NE40A). Straw was also added at this level using a screw feeder (A), and
mixed with the alkaline dough in the first zone of the barrel through the neutral pitch element
and the reverse-pitch screw element successively. Wash water was injected downstream of this
zone (E) by piston pump (Clextral, DKM K20-2-P32), and the mixture was carried through the
second reverse pitch located just downstream of the filtration module. Screw rotation speed and
barrel temperature were monitored from a control panel. The extract was collected and kept in a
cold room before further processing, while the refined cellulosic fibers were collected at the

barrel outlet.

Optimal conditions for extrusion concerning hemicellulose yields and purity, have been defined
in previous studies (Maréchal et al., 2004) and are summed up in Table 3.1.
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Table 3.1 Extrusion conditions

Conditions used Conditions used for

for trial 1 trials 2 and 3
Bran/NaOH 2 7
Straw/bran 6.2 2
Liquid/solid 5.9 9.4
Screw rotation speed (rpm) 150 150
Wash water flow (kg/h) 92 92
Induction belt temperature (°C) 50 50

3.2.2.3 Liquid-solid separation

Clarification of the extract from suspended matter that could hinder the subsequent
concentration step, was performed using a continuous centrifuge separator (Alpha-Laval,
CLARA20 LAPX) equipped with 400 um spaced discs. The extract was introduced continuously
at a flow rate of 100 L/h via an impeller pump (Schneider, Reform B-FU). Clarification was at
11,130 g, and separated sludge was drawn off every 4 minutes for trials 1 and 3 and every 5
minutes for trial 2.

3.2.3 Purification process

3.2.3.1 Ultrafiltration

The ultrafiltration (UF) membrane used had a molecular weight cut-off (MWCO) of 30 kDa and
a surface area of 1.15 m? The 52 cm long, 5.4 cm external diameter module was composed of
1300, 0.5 mm-diameter polyethersulfone hollow fibers, (GE Healthcare, UFP-30-C9A). The
filtration apparatus used a 36 L capacity feed reservoir, a rheostat controlled bilobal-pump, a
filtration cartridge and a pressure gauge allowing manual membrane pressure adjustment.
Transmembrane pressure (TMP), the average of the inlet and outlet membrane module pressures,

was measured LlSil’lg manometers.

In order to determine the influence of transmembrane pressure and circulation flow rate on the
permeate flux and define optimal operating conditions for extract concentration, ultrafiltration
was first carried out by recycling both permeate and retentate flux in the feed tank, to maintain a
constant concentration.

The extract was then concentrated by percolation through the membrane at room temperature,
achieved by extracting the permeate flux, while still recycling the retentate flux in the feed tank.
The permeate flow rate was measured gravimetrically using an electronic balance.

3.2.3.2 Anion-exchange chromatography

Chromatography was performed with a strong anion-exchange resin (Rohm and Haas, Amberlite
IRA958-CI) on 12.5 L batches. 2 L of resin was stirred with the extract for 1 hour and separation
between extract and resin was performed by Buchner-filtration. Before use, the resin was
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degassed for 24 hours in 6 L of stirred, demineralised water, and after use it was reconditioned
for 30 minutes using deionised water, and regenerated with 5L of 2% sodium hydroxide
solution.

3.2.4 Powder recovery

3.2.4.1 Alcoholic precipitation

Hemicelluloses were recovered at different stages of the process by precipitating the alkaline
extracts with acid and alcohol. Acetic acid was added to the extract up to pH 5.5, followed by 3
volumes of ethanol for 1 volume of solution. To improve precipitation, the solution was stored at
4 °C overnight, and aggregated hemicelluloses were then recovered, by wringing out the simple
filtration cloth, and drying to obtain powders.

3.2.4.2 Freeze-drying

Hemicellulosic precipitates were freeze-died (Cryo Rivoire, PILOT27). Samples were placed in
aluminium trays and cooled to - 40 °C. Decreasing the pressure to - 300 mbar caused sublimation
of moisture content which then froze in a cold-trap. Finally, the temperature was gradually
increased to 20 °C and the dried samples recovered.

3.2.5 Analytical

Starch in bran quantification before and after destarching was made with a total starch assay kit
using thermostable o-amylase and amyloglucosidase (Megazyme, Ireland). Dry matter was
gravimetrically determined at 105 °C over a period of 24 h, and ash content was determined by
thermogravimetric analysis after incineration at 550 °C for 5 hours. An estimation of the three
cell-wall components contained in the solid fraction (cellulose, hemicelluloses, and lignins), was
made using the ADF-NDF method of Van Soest and Wine (1Van Soest et al., 1967; VVan Soest ¢t al.,
1968). Lignin composition in powders was measured according to the Tapi norm T222 om 88 for
acid-insoluble lignin. Matter treated with sulfuric acid was filtered on Wattman pre-weighed glass-
fibre filters, washed with deionized water, and dried at 105 °C overnight before being weighed.
Proteins were measured on a Kjeldahl automated device. The specific factor (5.7) used for the
conversion of nitrogen content to protein content, uses the average molecular weight of amino
acids in the bran endosperm compared to the molar mass of nitrogen (Sosulski et al., 1990).
Individual neutral sugars were analysed by gas-liquid chromatography (GLC) after hydrolysis (2
hours in 1M H,SO, at 100 °C), and conversion of individual sugar into aldidol acetates (Englyst
H.N. et al., 1988). A prehydrolysis step in concentrate sulphuric acid (72 % w/v) was carried out
for 30 min at 25 °C on starting bran and straw. All determinations were carried out in triplicate.
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3.3 RESULTS AND DISCUSSION

3.3.1 Raw material

For the first two trials, starch was removed by water washing. For trial 1, filtration was from the
top of the tank by pumping the starch milk through an external loop, while for trial 2, water was
removed by filtration through the bottom of the tank. The bran used for trial 3 was destarched
using enzymes. The starch composition and amount of destarching for each batch of bran are
shown in Table 3.2. The decrease in level of destarching from 70.7 % to 46.5 % between trial 1
and 2 indicates that during filtration through the bottom of the tank, the bran cake has retained a
part of the starch molecules in suspension in the wash water. Moreover, the high level of
destarching observed in trial 3 shows that enzymatic hydrolysis is much more efficient, leading to
a starch content of 2.5 % of the dry matter weight.

Analysis of the main fractions of destarched bran allows characterization of at least 90 % of the
dry matter.

Table 3.2 Detailed composition of destarched bran

Bran, trial 1 Bran, trial 2 Bran, trial 3
Destarching percentage (%) 70.7 46.5 86.5
Dry matter (%) 93.4 96.1 95.6
Ash (wt% dry matter) 3.1 4.9 5.2
Organic matter (wt% dry matter) 96.9 95.1 94.8
Remaining starch (wt% dry matter) 10.9 9.9 2.5
Protein (wt% dry matter) 14.1 20.0 23.0
Cellulose (wt% dry matter) 15 15 14
Hemicelluloses (wt% dry matter) 51 52 57
Lignin (wt% dry matter) 6 7 5
Total carbohydrates (wt% dry matter) 44.2 51.6 45.6
Arabinose 104 12.6 10.9
Xylose 18.7 22 174
Mannose 0.5 0.6 0.3
Galactose 1.0 1.3 1.0
Glucose 13.6 15.1 16.0
X/A» 1.8 1.7 1.6
X/G® 1.4 1.5 1.1

+ X/ A is the ratio between xylose and arabinose contents, X/G is the ratio between xylose and glucose contents.

Bran 1 is slightly different from bran 2 and 3, especially for mineral content, which is lower
(around 3 % for bran 1 and around 5 % for brans 2 and 3) and proteins (around 14 % for bran 1
and around 20 % for brans 2 and 3). This is due to the fact that bran 1 came from a different
batch of the same production. Cellulose and lignin contents obtained using Van Soest’s
characterisation are equivalent, whereas a significant difference can be seen for hemicellulose
content. This fraction seems to be overvalued in comparison to the gas chromatography analysis,
plus this method only allows the characterisation of raw and fibrous materials. Therefore, only
the results from gas chromatography analysis will be used for the rest of this article.
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3.3.2 Extraction

3.3.21 Composition of refined straw fibres

It has been shown in previous studies that straw is mainly added to improve liquid-solid
separation, and so the source of extracted molecules is mainly the bran, pre-soaked in soda one
hour before extrusion, (Zeitoun et al., 2010; Jacquemin et al., 2012). However, after extraction, slight
differences can be observed between the composition of the straw and the refined straw fibres
produced during extrusion (Table 3.3). These can be explained by the thermo-mechanical and
chemical treatments applied simultaneously to the straw and bran, which lead to the extraction of
a few compounds from straw (hemicelluloses) whereas some bran compounds remain entrapped
in the refined straw fibres (proteins).

Table 3.3 Comparison between the refined straw fibres and the initial straw

Straw Refined Refined Refined
straw fibres 1 | straw fibres 2 | straw fibres 3
Dry matter (%) 91.5 34.5 21.5 214
Ash (wt% dry matter) 8.1 33 8.3 8.5
Organic matter (wt% dry matter) 91.9 96.7 91.7 91.5
Protein (wt% dry matter) 2.1 2.2 3.7 6.2
Cellulose (wt% dry matter) 39 29.8 37.8 33.8
Hemicelluloses (wt% dry matter) 32 27.6 244 36.1
Lignin (wt% dry matter) 9 19.8 7.8 6.9

Conditions used for trial 1 involved a high straw/bran ratio, a high sodium hydroxide
concentration and a low liquid/solid ratio, whereas those for trials 2 and 3 had a lower
straw/bran ratio, a lower sodium hydroxide concentration and a higher liquid/solid ratio. All the
trials were performed with low mechanical action (slow screw rotation speed, 150 rpm). For trial
1, the high straw/bran ratio combined with a low liquid/solid ratio increases the mechanical
action on the raw material, despite the slow screw rotation speed. This results in better liquid-
solid separation at the outlet of the extruder and gives a higher dry matter content of refined
straw fibres (34.5 % versus 21.5 %). The use of a lower straw/bran ratio combined with a lower
sodium hydroxide concentration for trials 2 and 3, means that more bran compounds remain
entrapped in the refined straw fibres implying higher proteins and hemicelluloses in these. The
less effective liquid-solid separation also means that the refined straw fibres have a higher
moisture and mineral content.

3.3.2.2 Extracts and filtration cake compositions

Table 3.4 shows the composition of extracts obtained just after extrusion, and the extract and
centrifugation cake obtained after centrifugation.
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Table 3.4 Composition of extracts after extrusion and after centrifugation

Trial 1 Trial 2 Trial 3
Crude | Centrifuged Cakee Crude | Centrifuged Calkee Crude | Centrifuged Calkee
extract? extractd extract? extractd extract? extractd
Dry matter (%) 31 2.4 0.8 2.6 2.1 147 | 32 2.7 9.2
0
Ash (wt% dry 34.6 42,9 164 | 203 22.9 13.6 | 209 238 13.7
matter)
Organic matter 65.4 57.1 83.6 | 797 77.1 864 | 79.1 76.2 86.3
(wt% dry matter)
3 0
Protein (wt%o dry | ¢ 5 10.3 39 | 154 18.7 64 | 229 275 12.1
matter)
Carbohydrate 227 200 nd. | 312 32.9 nd. | nd nd. nd.

(wt% dry matter)

a <

crude extract” is the extract obtained at the outlet of the extruder.
b “centrifuged extract” is the extract obtained after centrifugation.
¢ “cake” is the matter in suspension removed from the crude extract during centrifugation.

The dry matter concentration of the crude extract obtained in trial 1 reached 3.1 % versus 2.6 %
for trial 2 and 3.2 % for trial 3. The lower value obtained in trial 2 compared to trial 3 may be the
result of the less effective destarching step. However, under alkaline conditions at ambient
temperature, starch can form a gel that could hinder the water washing of the molecules released
at the extrusion outlet (Ring, 1985; Morris, 1990). The combined use of a low straw/bran ratio and
low sodium hydroxide concentration for trials 2 and 3, gives greater protein and carbohydrate
fractions recovered in the extract, and a lower proportion of ash compared to trial 1.

After centrifugation, the reduction in dry matter is 22.6 % for trial 1 whereas it is only 15.6 % for
trial 3. This difference can be explained by the higher mechanical and chemical action applied to
the plant matter during trial 1, due to the high straw content and sodium hydroxide
concentration. Hence, a greater amount of suspended matter is recovered in this extract 1, and
removed during centrifugation, whereas for trials 2 and 3 extracted molecules are mainly in
solution. For all the trials, the proportion of proteins and ash in the extract has increased, and
this is because a major part of them are solubilised and so not evacuated with the suspended
matter in the cake. However, cake also contains some ash and proteins from the part of the
extract evacuated with it during flushing. The variations in the proportion of carbohydrates in the
extract are not significant, implying that part of them are probably in a non-solubilised form and
evacuated with the cake.

The centrifugation cakes show differences in dry matter content (9.8 % for trial 1, 14.7 % for trial
2 and 9.2 % for trial 3), which is explained by a slight difference in flushing frequency used (every
4 minutes for trials 1 and 3 and every 5 minutes for trial 2). During centrifugation, the flush
interval should be short enough to be able to push the matter out of the pipes, but not so short
as to cause large losses in the extract. Optimisation of this frequency is one of the main
opportunities for improving the process.

3.3.2.3 Powder compositions

A fraction of each centrifuged extract was treated using alcoholic precipitation, and
hemicellulosic powders were recovered after freeze-drying. Results are shown in Table 3.5.
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Table 3.5 Composition of powders obtained after alcoholic precipitation and freeze-drying of the
centrifuged extracts

Trial 1 Trial 2 Trial 3
Weight (kg of powder/100 kg of extract) * 1.2 1.1 1.1
Dry matter (%) 94.1 97.2 96.5
Ash (wt% dry matter) 9.4 3.5 5.9
Organic matter (wt% dry matter) 90.6 96.5 94.1
Protein (wt% dry matter) 12.9 18.8 37.0
Total catbohydrates (wt% dry matter) 48.4 58.4 31.7
Arabinose 6.4 4.8 6.3
Xylose 17.8 10.1 12.5
Mannose 0.3 0.4 0.2
Galactose 1.1 0.8 1.0
Glucose 22.5 42.1 11.7
X/A®b 2.8 2.1 2.0
X/Gb?P 0.8 0.2 1.1
Dry matter yield of precipitation step (%) 38.0 38.9 38.6

* Mass of powder recovered from 100 kg of extract.
b X/A is the ratio between xylose and arabinose contents, X/G is the ratio between xylose and glucose contents.

The dry matter yields of the powder recovery steps (precipitation + freeze drying) after
centrifugation are around 38.5 % for all powders, which indicates that not all the solubilised
compounds are precipitated and confirms that precipitation also has a purifying action (Jacquemin
et al., 2012). The ash content is higher for the powder produced during trial 1 (as well as for its
corresponding extract, Table 3.4) once again because of the larger amount of sodium hydroxide
used here. The carbohydrate content, reached 58.4 % in trial 2. This is a very high value, mainly
due to the high glucose content (42.1 %). And the origin of this glucose is starch because the
content from the powder produced using better destarched bran under the same conditions (trial
3), is only 11.7 %. Therefore, the total carbohydrate content of the powder from trial 3 is only
31.7 % whereas that of the powder from trial 1 reached 48.4 % (but still with a substantial
fraction of glucose, due to the less efficient destarching procedure).

The proportion of proteins in powders is consistent with previous results. Nonetheless, because
less bran was used in trial 1, less protein was recovered in the extract and thus their content in the
powders is lower (12.9 %). There are two reasons for the smaller proportion of proteins in trial 2
compared with trial 1 (respectively 37.0 % and 18.0 %). The first is that the gel formed by starch
during extrusion had probably hindered their extraction, the second is that because the
proportion of carbohydrate is higher, the relative proportion of proteins is lower.

The content in arabinoxylans (X+A) of trial 1 powder is 24.2 % while it is only 14.9 % and
18.8 % for those from trials 2 and 3 respectively. This can be explained by the presence of more
glucose for trial 2 and more proteins for trial 3. The X/A ratio is slightly higher for trial 1 (2.8)
which confirms that a part of the arabinoxylans from the straw (that have an X/A ratio around 9
(Jacquemin et al., submitted)) are also extracted due to the higher mechanical action applied during
this experiment.
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3.3.3 Concentration and purification

3.3.3.1 Ultrafiltration

Alcoholic precipitation is the most widely used technique for recovery of hemicelluloses
contained in alkaline extracts on a laboratory scale. And it is a selective technique, which
separates large molecules (proteins, polysaccharides) from small molecules (salts,
monosaccharides). However, it requires the addition of at least 3 volumes of ethanol per volume
of extract, meaning that it is expensive and has been singled out as the main restriction to the
development of hemicellulose production on an industrial scale. Thus, the combination of
ultrafiltration and anion-exchange chromatography has been investigated in order to define how
it could be introduced into the process to replace precipitation (Jacquemin et al., 2012). Optimal
conditions for filtration were defined in a previous work (Jacquemin et al., submitted). Concentration
of the different extracts was performed with a transmembrane pressure of 2.3 bar and a
circulation flow rate of 0.23 m/s. During ultrafiltration of the trial 2 extract, it was impossible to
apply the same filtration conditions as for the other extracts, because the permeate flux was too
low. Therefore filtration was performed with a higher transmembrane pressure. Despite this
increase, the permeate flux for trial 2 extract remained below those obtained with the two other
conditions (Figure 3.3). For trials 1 and 3, the flux decreases from 13 to 9 kg/h/m’ while for
trial 2, it decreases from 7 to 5kg/h/m’. This difference can be explained by the gelling
properties of the starch contained in the extract, which increased its viscosity.

Trial 1-2,3 bar ® Trial 2- 2,7 bar & Trial 3-2,3 bar
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Figure 3.3 Evolution of the permeate flux during the concentration of the extract until a mass concentration

rate of 2. All trials were conducted at a tangential flow rate of 0.23 m/s at a temperature of 20°C

After ultrafiltration, a part of the extract was precipitated in order to analyse the effect of the
sequences of operations on the powder composition. Results are presented in Table 3.6.
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Table 3.6 Composition of powders obtained after alcoholic precipitation and freeze-drying of the
centrifuged and ultrafiltered extracts

Trial 1 Trial 2 Trial 3
Weight (kg of powder/100 kg of extract) * 1.73 2.5 3.6
Dry matter (%) 95.5 97.4 87.2
Ash (wt% dry matter) 5.5 3.6 6.3
Organic matter (wt% dry matter) 94.5 96.4 93.7
Protein (wt% dry matter) 15.6 18.8 39.3
Lignin (wt% dry matter) 24.7 18.3 22.6
Total catbohydrates (wt% dry matter) 46.7 57 26.6
Arabinose 6.6 4.4 4.9
Xylose 17.6 9.9 10.4
Mannose 0.3 0.4 0.0
Galactose 1.2 0.7 0.9
Glucose 20.7 41.8 104
X/A®b 2.7 2.2 2.1
X/Ge 0.8 0.2 1.0
Dry matter yield of precipitation step (%) 53.1 61.9 87.3

* Mass of powder recovered from 100 kg of extract.
bX/A is the ratio between xylose and arabinose contents.
¢X/G is the ratio between xylose and glucose contents.

For powder content, comparing data from Table 3.5 and Table 3.6 shows a slight decrease in
carbohydrate while proteins increase. The amount of arabinoxylans (X+A) and proteins
recovered from 100 kg of extract after centrifugation, is respectively 0.16 kg and 0.20 kg for trial
2. This 100 kg of extract produced 50 kg of retentate, leading to the production of 0.16 kg of
arabinoxylans and 0.23 kg of proteins. It can be concluded from this result that ultrafiltration of
extract from trial 2 implies a very low loss in protein and arabinoxylans. The results are very
similar for trial 3 but the recovery yields are lower for trial 1.

It has been shown in previous studies that ultrafiltration is an efficient tool for polymer
concentration and for the elimination of ashes and small molecules (Jacquemin et al., submitted).
However, the demineralization effect is not visible in these results because alcoholic precipitation
also eliminates ashes. One interesting result is the yield in dry matter of the precipitation step
after ultrafiltration. This increased from 38.0 % to 53.1 % for trial 1, from 38.9 % to 61.9 % for
trial 2 and from 38.6 % to 87.3 % for trial 3. Two reasons can be put forward to explain this
result. The first is that purification by ultrafiltration removes molecules that hindered the
precipitation. The second is that higher solute concentrations increase the efficiency of the
precipitation step. Which would explain why for trial 3, more proteins are recovered by
precipitation of retentate than by precipitation of the extract before ultrafiltration.

It can be assumed that the decrease in carbohydrates after ultrafiltration could be mainly due to
elimination of small molecules and monosaccharides, while the polymers are retained. Glucose
and xylose are the monosaccharides whose concentrations decrease the most, leading to X/A
decreasing but without X/G changing.
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3.3.3.2 Ion exchange chromatography

Anion exchange chromatography has been evaluated for the removal of the coloured molecules,
lignin and proteins, in order to obtain purer hemicelluloses. This step obviously decreases the
lignin content (from 24.7 % to 23.3 % for trial 1, from 18.3 % to 11.0 % for trail 2 and from
22.6 % to 11.9 % for trail 3). This leads to a change in carbohydrate composition. In fact,
compared with powders from extracts that have not been percolated, powders here show an
increase in the proportion of carbohydrates while that of proteins remains stable or slightly
decreases (Table 3.6 and Table 3.7). Although this step is for lignin removal, the result indicates
that the resin also retains a few proteins, maybe as aromatic amino acids. The X/A ratio also
decreases in all cases proving that some arabinoxylans are similarly fixed on the resin beads. The
ash content remains stable meaning that the mechanism responsible for the purification is more
due to adsorption than chromatography.

The comparison between individual trials agrees with previous results: trial 2 still contains a large
part of glucose (44.5 %) whereas trial 3 is quite low (11.4 %). The protein content for trial 3 is
very high.

Table 3.7 Composition of powders obtained after alcoholic precipitation and freeze-drying of the extracts
percolated through the chromatographic resin

Trial 1 Trial 2 Trial 3
Weight (kg of powder/100 kg of extract) » 1.8 1.7 2.3
Dry matter (%) 95.4 95.6 94.9
Ash (wt% dry matter) 52 4.3 7.8
Organic matter (wt% dry matter) 94.8 95.7 92.2
Protein (wt% dry matter) 13.5 17.9 38.2
Lignin (wt% dry matter) 233 11.0 11.9
Total carbohydrates (wt% dry matter) 50.3 61.8 29.8
Arabinose 7.1 5.1 5.7
Xylose 18.8 11.0 11.5
Mannose 0.3 0.4 0.2
Galactose 1.2 0.8 1.0
Glucose 22.9 44.5 11.4
X/A®b 2.6 22 2.0
X/Gb?P 0.8 0.2 1.0
Dry matter yield of precipitation step (%) 56.5 57.6 53.4

* Mass of powder recovered from 100 kg of extract.
b X/A is the ratio between xylose and arabinose contents, X/G is the ratio between xylose and glucose contents.

3.3.4 Recovery yields

Production yield of each fraction produced under the three conditions has been evaluated for dry

matter, organic matter, xylose+arabinose and protein. The (X+A) purity is also included (Table
3.8).
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Table 3.8 Purification yields for the main fractions obtained during the three trials

C+P+FD C+UF+P+FD C+UF+CH+P+FD
Trial 1 | Trial 2 | Trial 3 | Trial 1 | Trial 2 | Trial 3 | Trial 1 | Trial 2 | Trial 3
Dry matter yield (%) * 47 | 62 | 82 | 49 5 1.7 | 43 | 46 | 76
Organic matter yield (%) | 46 | 50 | 82 | 50 | 54 | 117 | 44 | 47 | 76
(X+A) yield (%) > 45 | 33 | 58 | 43 | 27 | 69 | 44 | 27 | 51
Protein yield (%) * 148 | 125 | 207 | 191 | 105 | 45 | 143 | 10 | 288
g;;g)pc‘“ity (wt%h dry 242 | 149 | 188 | 242 | 143 | 153 | 259 | 161 | 172

*calculation refers to (bran+straw), expressed as the dry weight of recovered matter in the powder/ weight of this matter in (bran+straw).
b (X+A) is the sum of xylose and arabinose.
¢ Content of (X+A) in the powder (wt% dry matter).

For all process routes, and for all trials, the yields in (X+A) are below 10 %. This result is partly
explained by the briefness of the residence time in the extruder. The small differences observed
between the different process pathways for the same trial can be explained by the fact that a
precipitation step is always involved, which masks the effect of ultrafiltration and
chromatography. Nevertheless, it can be seen that ultrafiltration is efficient at concentrating
protein, and that chromatography seems to be an effective procedure for purify the resulting
extract (Trial 3) even if it still requires optimisation.

Hence, trial 3 is much more efficient (twice) than trial 2, because here the remaining starch
created a gel during extrusion that entrapped a part of the released molecules. Trial 1 gives lower
recovery yields than trial 2 because the calculation includes the mass derived from straw while in
fact only a small part of the molecules in the extract come from straw, as shown by the X/A
difference between trial 1 extracts and the others. However, if the calculations were made using
only bran-derived (X+A), the (X+A) yields would increase above 20 %.

3.4 CONCLUSION

Two different large scale feed conditions (considered optimal for small scale xylan recovery
(Maréchal et al., 2004)), have been investigated for the extraction of arabinoxylans by straw-bran
co-extrusion in a twin-screw extruder. These large scale results are very similar; slightly higher for
low straw content conditions when considering (straw + bran) in the yield calculation, and higher
for high straw content conditions when considering only bran in the yield calculation.
Nevertheless, the arabinoxylan recovery yields are very low, between 3 % and 5 % in all cases.
The combination of ultrafiltration and chromatography enables partial purification of the extract,
which remains low, with a final arabinoxylan purity ranging from 16 % to 26 %. In fact, although
ultrafiltration is adapted for concentrating the extract, and also demineralized the solution, it also
concentrated large molecules, for example proteins. As the loss of arabinoxylans remains low, it
should be possible to wash the extract by diafiltration. Chromatography is efficient for the
elimination of coloured molecules, but also retains proteins. Extraction of the latter is more
efficient than for polysaccharides, with protein recovery yield ranging from 10 % to 30 %. The
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results also indicate that pre-extraction starch removal is necessary, because starch reduces
extraction efficiency and leads to fouling of the ultrafiltration membrane.

Twin-screw extrusion is an efficient tool for the removal of the main soluble fractions of plant
matter and allows polysaccharides, protein and lignin to be washed from the cellulose fibres.
Nonetheless, the separation of these fractions remains difficult because a large part is extracted in
non-soluble particle forms, subsequently lost during the centrifugation step. The refining
procedure could also be improved by introducing a step for protein recovery before
demineralization by ultrafiltration.
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4 EXTRUDED FILMS FROM WHEAT BRAN HEMICELLULOSES

Dans cette troisicme partie, il s’agit d’étudier les potentialités de mise en forme des
hémicelluloses produites par le procédé de fractionnement et de purification étudié dans
les deux parties précédentes.

En effet, I’étude bibliographique menée au Chapitre I a mis en avant la forte potentialité¢ de
valorisation des hémicelluloses sous forme de films. Dans les études recensées, les films sont
formés par casting, mais aucun travail tentant de produire des films d’arabinoxylanes par
extrusion n’a été identifié, a 'image des travaux précédemment menés au laboratoire sur la pulpe
de betterave et les protéines de tournesol (Rouilly et al., 2006, Rouilly et al., 2009). Pourtant ce
procédé, de par sa taille pilote et son fonctionnement en continu, permet de donner une
dimension plus concrete a la valorisation des hémicelluloses en tant quagro-matériaux.

Aussi, cette étude vise a répondre aux questions scientifiques suivantes :

*  Quelle est la faisabilité de la mise en forme des hémicelluloses produites par le procédé
décrit dans les parties 1 et 2 de ce chapitre ? Quelles sont les propriétés des films
obtenus et comment se situent tils par rapport aux autres films recensés dans la
littérature ?

*  Quelles sont les spécificités de Iextrusion en comparaison avec une mise en forme par
casting ?

*  Quelle est l'influence de la nature et de la quantité de plastifiants utilisés ainsi que de la
composition des poudres obtenues sur les propriétés filmogenes des films produits ?

La partie résultats se décompose en deux parties. Dans une premicre partie, les résultats de films
produits a partit de la poudre issue de I'essai de la condition B (Cf. Chapitre II), ou la
désamidonnation a été réalisée par simple lavage a 'eau, sont présentés. Les résultats relatifs a
I’épaisseur des films produits, aux propriétés mécaniques, a la perméabilité a Peau et aux
températures de transition vitreuse sont exprimés pour des films produits par casting ainsi que
par extrusion et plastifiés avec du glycérol ou du sorbitol. Des mesures sont menées pour
plusieurs épaisseurs de filicre et vitesses de rotation de vis. L’impact de la direction dans laquelle
les éprouvettes sont découpées est également étudié. Dans une seconde partie, les caractéristiques
de films extrudés a partir de deux types de poudres sont comparées (toutes deux obtenues dans la
condition B); 'une a partir d’un son désamidonné par simple lavage l'eau, l'autre suite a une
désamidonnation enzymatique du son. Dans cette étude, la plastification par du glycérol, du
sorbitol ou un mélange des deux est testée.



This article will be proposed for publication in the Journal of Agricultural and Food Chemistry

Leslie JACQUEMIN®, Susanna HEIKKINENS, Mathilde FEYDEAU"’, Caroline
SABLAYROLLES"", Maija TENKANEN, Pierre-Yves PONTALIER", Antoine ROUILLY™"

“‘Université de Toulouse, INP-ENSLACET, I.LCA (Laboratoire de Chimie Agro-industrielle), F-31030
Tounlouse, France

'INRA, UMR 1010 CAI, F-31030 Toulouse, France

* Department of applied chemistry and microbiolegy, University of Helsinki, P.O. Box 27, 00014 Helsinki,
Finland

Abstract

Hemicelluloses have been extracted and purified from wheat straw and bran, and powders with
more or less purity were obtained. Film extrusion of these hemicelluloses was carried out, and
their mechanical and physical properties investigated and compared to films obtained by casting.
Glycerol and sorbitol were used in different proportions to produce cohesive films and to
improve their mechanical properties. Glycerol considerably improved the elongation (EL) but
decreased the ultimate tensile strength (UTS) and water vapour permeability (WVP)
characteristics compared to sorbitol. The use of a mixture of these two plasticizers appeared to
be a good solution to obtain intermediate properties. The study of the influence of die thickness
and screw rotation speed has shown that it is preferable to use a die of 250 um-thickness to
obtain thinner and stronger films, and that screw rotation speed does not have a predominant
effect on film properties. The elongation and WVP appeared to be better for cast films, whereas
UTS is higher for extruded ones. Glass transition values showed that extrusion probably
produced shorter polymer chains while casting kept them longer and gave them time to
reorganize. Finally, correlating film properties to powder content showed that extensive
destarching before the fractionation process is unproductive, because this compound presents
interesting properties for film forming and produces films with improved characteristics.

Keywords: wheat hemicelluloses, film, extrusion, casting, plasticizers.

4.1 INTRODUCTION

With a production of 683 million tons in 2011, wheat is the third cereal crop in the world (after
rice and maize (EAOSTAT, 20717)), and is the most important crop in Europe, producing large
amounts of straw and bran. A proportion of these two by-products is used in animal feed and
paper production, but the main part is often discarded as a waste product (Sun et al, 1995).
However, they represent an important source of cell-wall compounds such as cellulose, lignin and
hemicelluloses (respectively 33.7 %, 17.1 % and 30.4 %, for straw (Montané et al., 1998) and
25.0 %, 3.0 % and 45.0 % for bran by dry weight (Bataillon et al., 1998)). Cellulose, the most
abundant biopolymer on earth, is a homogeneous polysaccharide composed of 3-(1, 4) linked D-
glucose units (Douglas W] et al., 1985). Lignin is a complex polyphenolic macromolecule, linked to
hemicelluloses and other cell-wall compounds, which fills the space between the cellulose fibrils
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(Sun et al., 1998). Hemicelluloses are heteropolysaccharides mainly composed of xylan, galactan
and mannan. Those from wheat are mainly made of a 3-(1-4)-xylan backbone with branching o-
L-arabino-furanosyl groups. All these polysaccharides have the potential to be integrated into a
wide variety of applications, such as film-forming substances for coating and packaging,
thickeners, adhesives, emulsifiers, stabilizers and binders in the food, pharmaceutical and
cosmetics industries (Swennen et al., 2006).

There is presently a rise in the market for bio-sourced polymers, mainly due to a combination of
the harmful environmental consequences of the intensive use of synthetic plastics, the rise in oil
prices and the emergence of new applications for bio-sourced materials previously mentioned.
Biopolymer processing has many advantages: use of renewable carbon, low energy costs,
biodegradability, and some drawbacks related to moisture: special processing conditions and
water sensitivity of formed materials (Roxilly et al., 2006). Therefore, recovery processes have been
studied for a long time, and the literature covers diverse multistep extraction and purification
procedures for isolating the different biopolymers contained in annual plant fibres and seed
coats, including the use of different chemical agents (hydrogen peroxide, soda, etc.) and
technologies (stirring reactor, ultrasound, steam explosion, thermo-mechanical fractionation, etc.)
(Fang et al., 1999; Hongzhang et al., 2007; Hromddkova et al., 2008; Thomsen et al., 2008; Zeitoun et al.,
2010). An original pilot-scale isolation and purification process, which involved twin-screw
extrusion technology, followed by ultrafiltration and ion exchange techniques has been previously
studied (Jacquemin et al., 2012). This process allows production of purified hemicellulose powder
with a hemicellulose proportion reaching 26 %. Twin-screw extrusion is a pilot-scale technology
presenting many advantages, for example it is continuous, combining fractionation and liquid-
solid separation in the same unit process, and needs only a low liquid-solid ratio. Finally, it allows
production of both a ligno-cellulosic raffinate which has found a use in making thermo-pressed
board, and an extract rich in hemicelluloses, which can then be purified to obtain hemicellulosic
powder, offering many opportunities and applications (Maréchal, 2001). Hemicelluloses are known
for their properties as good oxygen-barriers and, although they are sensitive to moisture, they
have attracted attention as a possible resource for thin film design (Edlund et al., 2070). The
literature covers several studies on film formation with hemicelluloses from different origins:
barley husk (Hdzje et al., 2005), cotton stalk (Goksu et al., 2007), hardwood (Gabrielii et al., 2000;
Grindabl et al., 2004; Edlund et al., 2010), sottwood (Hartman et al., 2006), and oat spelt (Mikkonen et
al., 2009). 1t has been shown that with an appropriate combination of plasticizers (glycerol,
sorbitol, chitosan), the resulting hemicellulosic films showed interesting characteristics,
combining good bartier properties and high tensile strength (Table 4.1).

Casting is the most widespread technology to form films; however it has hardly ever been scaled
up and is difficult to carry out continuously. From our experience, the easiest and most
widespread continuous process to make films with bio-sourced material is single-screw extrusion.
Only a few studies covering film extrusion have been published: sunflower protein isolate and
sugar beet pulp film forming have been studied by Rowzlly et al. (2006, 2009). Extrusion of pectin
films plasticized with glycerol, and films made with a blend of pectin and starch have been
investigated (Fishman et al., 2000; Fishman et al., 2004). The mechanical and thermal properties of
soy protein extruded films have also been studied (Zhang et al., 2007). Despite their proven ability
to form films, nothing has been published on the hemicellulose fraction produced using single-
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screw extrusion. As the fractionation and purification process of hemicelluloses has been studied
as a pilot scale process, it seemed an obvious next step to improve knowledge as to opportunities
for extruding film from purified hemicellulosic powder produced using this process.

Table 4.1 Summary of some literature results obtained on biobased films

Extruded film Cast films

Rouilly, 2006 | Zhang, 2001 Mikkonnen, 2009 Grondahl, 2004
Origin of biopolymer priltl;g?;ﬁ;te Soy protein Oat spelt arabinoxylan Hardwood xylan
fiifffézill ount) Ggygﬁjo‘)l’ Glycerol, 30 % G%ijooh SZ%’%;’L Sorbitol, 30 %
Thickness (pm) 800 n.d. n.d. n.d. n.d.
E (MPa) » 95 374 100 300 900
UTS (MPa) P 6.7 15.6 4 8 20
EL (%) © 46 8.8 10.5 9.5 6
WVP (g.mm.m2.j1.KPa) 4 n.d. n.d. 13 1.9 n.d.
T, (°C) ¢ -30.2 n.d. -59 -24 -26

*E = Young’s modulus.

b UTS = Ultimate tensile strength.

¢ EL = Elongation.

4 WVP = Water vapout permeability.
¢ Ty = glass transition temperature.
n.d. = non determined.

This study investigates the possible forming of hemicellulosic films by extrusion. In the first part,
the influence of screw extrusion (die thickness and screw rotation speed) was investigated and the
result obtained on these extruded films was compared with cast ones made with the same
hemicellulosic powder. A second part studies the influence of addition of glycerol and sorbitol,
and that of powder composition on film properties

4.2 MATERIALS AND METHODS

4.2.1 Hemicelluloses extraction and purification process

4.2.1.1 Process description

Hemicellulosic powders were produced from wheat straw and bran (Arteris, France) using a twin
screw extrusion fractionation process followed by concentration and purification steps. The
different options studied for refined hemicellulosic powder production have ben largely covered
in previous works (Zeitoun et al., 2010; Jacquemin et al., 2012). This study involves the use of two
different hemicellulosic powders produced by the different processing routes illustrated on
Figure 4.1.
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Wheat straw crushing

Water destarching of Enzymatic destarching
wheat bran of wheat bran

Twin-screw Extrusion Twin-screw Extrusion

Raffinate Raffinate
Extract Extract

Ultrafiltration Ultrafiltration

Retentate Retentate
Permeate Permeate

Anion exchange chromatography Anion exchange chromatography

Ethanolic precipitation Ethanolic precipitation
Freeze drying Freeze drying

Figure 4.1 Schematic presentation of the hemicellulosic powder isolation methods

First of all, pre-treatments of the vegetable matter are required in order to improve the
fractionation process setup:

e Wheat straw was crushed with a 6 mm-size screen, found as an optimum for extrusion in
previous studies (Maréchal et al., 2004).

*  Wheat bran was destarched because it contains a large amount of starch (about 20 % of
the bran dry matter) which can hinder subsequent steps. The main difference in the
process is at this stage: one powder was obtained by water destarching (three stirred
washes at 40 °C for 15 minutes with a liquid-solid ratio of 10), the other was obtained by
enzymatic destarching using BAN 480L (Novozyme, Denmark), 1h stirring at 60 °C
followed by washing the bran for 15 min at 40 °C.

Then, for fractionation of the vegetable matter, twin-screw extrusion was used for straw/bran co-
extraction using sodium hydroxide. This technique combines chemical, thermal and mechanical
actions to remove the dissolved molecules from the plant tissue by continuous squeezing in the
screw press. It disrupts the cell wall by hydrolyzing ester linkages between the hemicelluloses and
the other cell-wall components, and dissolving the hemicelluloses, lignin and silica. The liberated
hemicelluloses can then be recovered in aqueous media. It has proved to be an efficient
technique for alkaline extraction of hemicelluloses from wheat bran (Maréchal et al, 2004),
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particularly because the extraction requires a low liquid/solid ratio. This extraction leads to the
production of two fractions; one solid, composed of refined straw fibres, and the other liquid
(extract), mainly containing water-soluble compounds. An extra solid-liquid separation step is
required to improve the further purification steps. Centrifugation was used for clarifying the
extract, which enabled suspended material here to be reduced, and this is essential before
concentrating the extract by ultrafiltration. Anion exchange chromatography is then used to
decolour the extract. Finally, hemicellulosic content is recovered by acidification of the extract
followed by ethanolic precipitation. The precipitate is dried and hemicellulosic powders obtained
using freeze-drying. All material specifications and operating conditions for the process have
already been described (Jacguemin et al., 2012). Table 4.2 shows the chemical composition of the
two different powders extracted from straw and bran.

Table 4.2 Chemical composition of the hemicellulosic powders used for film extrusion

Powder 1 | Powder 2

Dry matter (%) 95.6 94.8
Ash (wt% dry matter) 43 7.2
Organic matter (wt% dry matter) 95.7 92.8
Proteins (wt% dry matter) 17.9 37.0
Lignin (wt% dry matter) 11.0 11.9
Remaining content of starch in destarched bran (wt% dry matter) 10.9 2.5
Starch (wt% dry matter) 46.9 n.d.
Total carbohydrates (wt% dry matter) 62.2 29.7
Arabinose 5.1 5.7
Xylose 10.9 11.5
Manose 0.4 0.2
Galactose 0.8 1.0
Glucose 44.5 114
X/A 2.1 2.0
X/G 0.24 1.0

n.d. = non determined.

4.2.1.2 Analysis of hemicellulosic powders

Dry matter was gravimetrically determined at 105 °C for 24 hours. The ash content was measured
after calcination at 550 °C for 5 hours, by thermogravimetric analysis. Proteins (%oN*5.7) were
measured using a Kjeldahl automated device (Foss, Kjeltec 2200). The specific factor (5.7) for
conversion of nitrogen content to protein content, takes the average amino acids’ molecular
weight in the bran endosperm compared to the molar mass of nitrogen (Sosulski et al., 1990).
Individual neutral sugars were analysed by gas-liquid chromatography (GLC) after hydrolysis
(2 hours in 4N H,SO, at 100 °C), and conversion of individual sugars into aldidol acetates
(arabinose, xylose, mannose, galactose, glucose). Lignin concentration was measured according to
the Tapi norm T222 om 88 for acid-insoluble lignin. Matter treated with sulfuric acid was filtered
on pre-weighed Wattman glass-fiber filters, washed with dionized water and dried at 105°C
overnight before being weighed. Quantification of starch used a total starch assay kit based on
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the use of thermostable a-amylase and amyloglucosidase (Megazyme, Ireland). All determinations
were carried out in triplicate.

4.2.2 Film formation

4.2.2.1 Single screw extrusion

Hemicellulosic powder was first mixed with water (30 parts of water for 100 parts of dry weight
powder) and different amounts of plasticizers in a Perrier 32.00 mixer (Montrouge, France). The
mixture was then stored in hermetically sealed bags at 4 °C for 12 hours before extrusion. The
experiments were carried out for two kinds of plasticizers: glycerol and sorbitol (Aldrich, France),
both of analytical purity and used as received. Film extrusion used a Polylab Haake system
(Karlsruhe, Germany) with a single single-screw mechanism (18 mm diameter screw and 1.8

compression rate) fitted with a 100 mm wide sheet die. The operating conditions are given in
Table 4.3.

Table 4.3 Operating conditions used for the hemicellulosic film extrusion

Parameters Value

Barrel temperature (°C) | 50/80/100/110 (die)

Screw speed (rpm) 75, 100, 125 depending on experiment
Torque (Nm) 1.2 — 6.1 depending on experiment

Die pressure (Bars) 24.3 — 46.4 depending on experiment
Die thickness ({m) 100, 250, 400 depending on experiment

4.2.2.2 Casting

Hemicellulosic powder was dispersed and mixed in magnetically stirred distilled water at room
temperature. After 30 min stirring, the temperature was increased to 40 °C and stirring was
continued for 1 hour. If necessary, water was progressively added in order to form a gel. This
procedure was repeated at 60 °C and 80 °C. The total dry matter content in the gel at the end is
4 %. After removal of the insoluble part using sieve-filtration, the gel was homogenized three
times at 400 bar pressure in a Lab 1000 high-pressure homogenizer (APV, France). After addition
of the correct amount of plasticizers (glycerol or sorbitol) under constant magnetic stirring, the
solution was placed in an ultrasound bath for 10 minutes to remove bubbles trapped in the gel
during the high-pressure homogenisation. 20.4 g of solution was cast in 140 mm diameter, flat
polystyrene Petri dishes (VWR, France), on a horizontal surface in order to ensure constant area
and uniform thickness. These dishes were next placed for 24 h in a clean-room (without dust
particles) at 25 °C, and then the films were peeled from them and conditioned at constant
temperature and relative humidity before being tested.
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4.2.3 Film characterisation

4.2.3.1 Test specimen preparation

After extrusion and casting, films were conditioned at 25 °C and 60 % relative humidity (RH)
until reaching constant weight. Test specimens were cut for each kind of film, using punch die
cutters. The tests specimens were dumbbell shaped for the tensile test, circular for water vapour
permeability tests and rectangular for thermo-mechanical studies. In order to determine if
direction of cut affects the extrusion tensile test specimens, two different directions were tested:
one perpendicular to the die and the other parallel.

4.2.3.2 Thickness

Film thicknesses were measured at five different points by using a hand-held digital micrometer
(Mitutoya, Japan) with an accuracy of 0.001 mm. The average value was recorded.

4.2.3.3 Tensile properties

A H5KT (JFC, France) universal testing machine fitted with a 100 N load cell was used to
determine the tensile properties of the test specimens. At least ten standardized dimension
specimens (75 mm long and 5 mm wide, according to ISO 527-2, type 1BA) were tested for each
kind of film. The grip separation and the crosshead speed were set to 55 mm and 1 mm/s
respectively. The ultimate tensile strength (UTS), Young’s modulus (E) and elongation (EL) were
calculated for at least seven specimens.

4.2.3.4 Thermomechanical study

Dynamic mechanical analysis (DMA) experiments were performed on extruded and cast films. A
Tritec 2000 DMA instrument (Triton Technology Ltd., UK) was used in single cantilever
bending mode. For each sample of film, pieces of about 30 mm length and 5 mm width were cut
and prepared for the analyses by placing them in a ‘pocket’ designed to allow non self-supporting
materials to be investigated by DMA. These pockets were then clamped onto the instrument. The
temperature was ramped at 2 °C/min from -100 to 100 °C with an applied frequency of 1 and 10
Hz and 0,05 mm amplitude. The tan & was plotted as a function of temperature in order to
determine the glass transition temperature (T)).

4.2.3.5 Water vapour permeability

Films were hermetically clamped on 6.4 cm radius, aluminium cups containing 7 g of CaCl, as a
desiccant. Cups were then placed in a controlled atmosphere (25 °C and 60 % RH) and weighed
once a day for 7 to 10 days. The water vapour transfer rate (WVTR) was calculated as the ratio of
the slope of the linear regression of the weight gain versus time using the test cell mouth area
method (Equation 4.1). The water vapour permeability, was obtained by multiplying the WVTR
by the thickness of the film, and dividing by the water vapour pressure difference between each
side of the film (1.875 KPa) (Equation 4.2). Three samples were tested for each type of film.
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Equation 4.1

Slope (g/d)

WVTR =
S (m?)

Equation 4.2

WVTR X Thickness (mm)
WVP =
AP (KPa)

4.2.3.6 Colouration

Powder colours were determined using a CM-508I spectro-colorimeter (Konica Minolta, France).
It was expressed three dimensionally using the L*a*b* system. The L value gives the relative
powder luminance from total black (L*=0) to total white (L*=100). The a* value represents the
colour spectrum between red (positive values) and green (negative values) and the b* value, that
between yellow (positive values) and blue (negative values) (L7 e al., 2003). Readings were carried
out at room temperature at five different places on each film and the mean value recorded.

4.3 RESULTS AND DISCUSSION

4.3.1 Characteristics of cast and extruded films plasticized with glycerol and
sorbitol

The visual aspect of cast and extruded films obtained with powder 1 is shown in Figure 4.2. The
films were characterized in terms of thickness, mechanical properties, water vapour permeability
and thermomechanical properties (Table 4.4).

4.3.1.1 Film forming abilities

First of all, it is interesting to observe that the tensile and WVP properties of cast film with 30 %
glycerol (sample 7) and 30 % sorbitol (sample 10), were comparable to those reported earlier for
other bio-based films (Table 4.1). As confirmed in the literature, it is difficult to obtain films
without any addition of plasticizers, because they are very brittle and handling is so delicate that it
is often impossible to take measurements. This could be explained either by insufficient chain
length of the powder polymers, or its poor solubility (Grindahl et al., 2004). However, the results
showed the film-forming ability of the hemicellulosic powder obtained with the process
described, if a plasticizer is added. As can be seen in Figure 4.2, cast and extruded films were
both regular and well formed. For photo (a.), the extrusion die can be seen, underlining the
continuous character of the process, and the regularity of the films obtained. Cast film (b.) has a
clear, transparent aspect with a predominant yellow colouration, which was confirmed by a high
L* value (68.4) and a positive b* value (+ 31.1). Conversely, extruded films have a dark brown,
opaque colouration (L. = 35.5), which can be explained by the greater thickness of this type of
film.
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Figure 4.2 Visual aspect of extruded compared with cast film

a.) Extruded film plasticized wi o glycerol, die thickness = m, screw rotation speed = m
Extruded film plasticized with 30 % glycerol, die thickn 250 w ion speed = 100 tp:
(b.) Cast film, 4 % of dry matter in solution, plasticized with 30 % glycerol
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Table 4.4 Comparison of tensile properties and water vapour permeabilities for films made with powder 1, under different conditions

Die N Cut Film Ec UTS ¢ ELe¢ WVP Tge | Tae
Thickness | 5 | Dicection” | L rickuess (Mpa) (MPa) %) | (gmm.m2jLKPa) (°C) | (°C)
0 . . . .
(pm) (pm) &
Plasticizer : Glycerol *
1 | Extrusion 100 100 v 2269+ 125 | 191.1£49.5 | 72407 | 73+21 nd. nd. | nd.
2 | Extrusion 100 125 v 2280+21.9 | 20184153 | 7.2£08 | 69%13 nd. nd. | nd.
3 | Extrusion 250 100 v 33574307 | 221.9+£249 | 73£05 | 74£28
: 28.8+ 0.4 569 | 9.1
4 | Extrusion 250 100 p 297.8 4155 | 1829 £ 165 | 63+ 0.4 | 6.6+ 1.1
5 | Extrusion 400 100 v 385.9 4 49.6 | 2546 £56.9 | 8212 | 37+04 nd. nd. | nd
6 | Extrusion 400 75 v 41114252 | 2400420 | 784106 | 44£09 nd. nd. | nd.
7 | Casting _ _ _ 440+70 | 332%58 | 59+06 | 347%63 8.7 % 0.6 375 | 39.8
Plasticizer : Sorbitol *
8 | Extrusion 250 100 v 282.0 + 153 | 736.3 £59.0 | 207 £2.6 | 22+05
: 32401 212 | 335
9 | Extrusion 250 100 p 28441243 | 71801594 | 1351 1.4 | 1.4£03
10 | Casting _ _ _ 60.0 £ 10.0 | 363.9 £ 662 | 127 £ 1.6 | 13.1 £ 1.6 14402 -85 | 40.5

*N = Screw rotation speed.
b The dumbbell shaped specimens used for determination of tensile properties were cut in the same direction as the film formation (v) or perpendicularly (p) (parallel to the die).

¢ E = Young’s modulus.
4 UTS = Ultimate tensile
¢ EL = Elongation.
fFWVP = Water vapour p

strength.

ermeability.

8 To and TP = Glass transition temperatures measured at 1 Hz.
* films contain 30 % glycerol or sorbitol relatively to the initial powder dry matter.
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4.3.1.2 Film-forming properties

Film thickness is an important parameter to study for the film-forming ability of a material, and
the technology used. In this study, the extruded film thicknesses were in the 227 to 411 pm
range, depending on die thickness used, and the screw rotation speed does not seem to have any
impact on this. It can be seen that the films were thicker than the extrusion die, which can be
explained by the expansion of the material at the extruder output. Qualitatively, the most regular

and continuous extruded films were obtained with a die thickness of 250 Pm regardless of screw

rotation speed, and it appeared impossible to produce good films below 100 um thickness.
Compared to cast films these values are five times higher, however they are at least two or three
times thinner than extruded films obtained with sunflower protein isolate (Table 4.1). For
traditional thermoplastics, low thicknesses are achieved using post extrusion treatments (blowing,
calendering) which are not possible with natural polymers due to their poor melt strength in the
extruded condition.

Ultimate tensile strength (UTS) expresses the maximum stress developed in a film in tensile
testing, and gives a measure of the integrity and heavy-duty use potential of the films (Goksx et al.,
2007). For extrusion, glycerol plasticized film UTS values (samples 1 to 6), were around 7 MPa
and no significant differences were observed for screw rotation speed or cut direction. For
sorbitol plasticized films, UTS values were respectively 20.7 MPa and 13.5 MPa for specimens cut
in the direction of the flow output (sample 8) and cut perpendicularly (sample 9), which
demonstrates the importance of comparing samples cut in the same direction. For other
experiments, all of the specimens were cut in the extrusion flow direction. Overall, sorbitol
plasticized film has better UTS than glycerol plasticized ones (respectively 20.7 MPa and 7.3 MPa
for extruded films and 12.7 and 5.9 MPa for cast films), which completely agrees with literature
values (Mikkonen et al, 2009). However, these results also showed that compared to cast films
obtained with same powder, the UTS of extruded films is higher, and although these extruded
films have a less attractive UTS than films made with extruded soy proteins plasticized with 30 %
of glycerol (15.6 MPa) (Zhang et al., 2001), they had the same UTS as extruded film obtained with
sunflower isolate protein plasticized with 30 % of glycerol (6.7 MPa) Rouilly et al., 20006).

Elongation quantifies the film’s ability to stretch (Goksu et al., 2007). For cast films, elongation
properties appear to be very interesting since they can reach 13.1 % with sorbitol and 34.7 %
with glycerol, which is much high than literature values for similar plasticized films (Table 4.1).
For extruded films, elongation properties are lower. It appeared that neither screw rotation speed
(N) nor cut direction significantly affected the elongation properties, which are around 7 % for
glycerol films produced with 100 and 250 pm die thicknesses. Nevertheless, films produced with
a thicker die (400 pm) and those plasticized with sorbitol (even if produced with the 250 um die),
have lower than 4 % elongation. This result agrees with literature values, which found that
glycerol increases elongation more than sorbitol (Hartman et al., 2006). However, despite the fact
that glycerol gave better elongation properties, it has also been shown that it caused an increase in
water vapour permeability (Mikkonen et al, 2009). And this was also observed in the present
study, with permeability of glycerol plasticized films ten times higher than sorbitol plasticized
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ones (respectively 28.8 and 3.2 g.mm.m™”.j".KPa). Finally, cast films have lower permeability than

extruded ones, respectively 8.7 and 1.4 g.mm.m”j".KPa for glycerol and sorbitol.

To explain the difference in film properties between cast and extruded films plasticized with
glycerol and sorbitol, dynamic mechanical analyses have been performed. An original protocol
based on a single cantilever bending mode rather on tensile measurement was applied, which
facilitates the clamping of the specimen and avoids weakening of the film during the experiment.
Moreover, the use of a pocket, in which the film was squeezed, avoided water evaporation and
condensation on its surface during the temperature increase, which could have hindered
measurement. Firstly, two frequencies were applied to the cell sampler: 1 and 10 Hz. For each
frequency, the plot of tan & as a function of temperature has produced two peaks, which are
slightly staggered, implying that they represent glass transition and/or secondary transition
(Figure 4.3 (a.)). On glycerol and sorbitol-plasticized material, literature shows that two
relaxation peaks can usually be observed, due to demixion generated by saturation of the mixture
in plasticizers (Zbang et al., 2001; Mikkonen et al., 2007; Chabrat et al., 2012). The transition that
occurred in the low temperature range (B-transition) was attributed to the plasticizer-rich phase,
whereas that observed at higher temperatures (x-transition) to the polymer-rich phase (Chabrat et
al., 2012).

For the glass transition values (Figure 4.3 (b.)), it can be seen that films plasticized with sorbitol
have considerably higher T, values than those containing glycerol. The heights of tan & peaks are
also clearly lower for cast films as is their thickness, which is at least five times less. This result is
again in line with the literature and can be explained by the fact that sorbitol has a higher
molecular mass, and since the mixture was prepared using the mass ratio, the sorbitol molecular
content is lower than the glycerol content and T, values ate thus higher (Rowilly et al., 2006). 1t can
also be observed that cast film T, values are higher than extruded film ones. This shows that
during extrusion, polymer chains are probably broken due to the combination of temperature and
mechanical actions. A comparison of molar mass distribution of the hemicelluloses present in
both films, would be clearly valuable to confirm this and also to study the effect of the high-
pressure homogenization on the casting solutions. And this fact could also explain why for
extrusion samples, elongation is lower and UTS higher than for cast samples. There is a similar
explanation concerning the WVP: if the polymer chains are longer, the passage for a water
molecule across the films is clearly longer than if the chains were shorter, thus the WVP of
extruded films are higher than cast film ones. Furthermore, another element could explain the
difference in elongation and WVP permeability properties between the two processes, and this is
that the casting protocol includes an impurities filtration step, which does not occur during the
preparation of extruded films. This in turn removes 38 % of the insoluble part, which is retained
in the extruded film and could obviously hinder the movement between the polymer chains, and
so decrease the elongation properties (Table 4.4).
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Figure 4.3 a. Variation of tan 6 for extruded films plasticized with glycerol in single cantilever bending
mode at 1 and 10 Hz. b. Variation of tan  for cast and extruded films plasticized with glycerol and sorbitol

4.3.2 Effect of powder composition and plasticizers on extruded film properties

Table 4.5 shows the film thickness, the tensile properties, the water vapour permeability and
glass transition temperatures for different proportions of glycerol and sorbitol content in
extruded films produced with powders 1 and 2.
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Table 4.5 Effects of plasticizer and powder content on mechanical properties and water vapour permeability for powder 1 and powder 2 produced with a 250 pm-

Nature and amount of plasticizer

Powder 1 *
Glycerol 30
Sorbitol 30
Glycerol 15 — Sorbitol 15
Powder 2 *
Glycerol 30
Sorbitol 30
Glycerol 15 — Sorbitol 15
Glycerol 10 — Sorbitol 20
Glycerol 20 — Sorbitol 10
Glycerol 20 — Sorbitol 20
* N = Screx rotation speed.
bF = Young’s modulus.
¢ UTS = Ultimate tensile strength.

4EL = Elongation.
¢ WVP = Water vapour permeability.

fTa and TR = transition temperatures measured for 1 Hz.

Film thickness

335.7 = 30.7
282.0 £ 153
499.1 £ 31,1

591.0 £ 49,0
5723 £41.3
571.2 £ 30.0
655.1 £ 23.7
618.7 £ 50.4
621.0 £ 50.2

width at N2 = 100 rpm

E b
(MPa)

2219 £ 249
736.3 £ 59.0
167.8 £ 37.8

84.0 £ 18.3
296.5 = 31.6
138.3 £ 543
136.8 £ 50.6
148.5 £ 3.0
60.6 £ 16,5

UTS®
(MPa)

7.3%£0.5
20.7 £ 2.6
7.8+ 19

24 %0.6
53%£13
29%09
33%£1.0
32%07
23105

*films contain a percentage in glycerol ot sorbitol (30 %, (10+20) %, (15+15) % relatively to the initial powder dry matter.

EL¢
(o)

7.4 %28
22105
49+19

31+13
1.9+ 0.6
221006
29%0.8
23%05
49%0.8

WVP ¢
(g.mm.m2.j-1.KPa)

28.8 £ 0.4
32101
10.5 £ 0.1

348 £ 0.4
8.7%0.1

21.7 £ 0.6
153 %03
199 £0.4
13.6 £ 0.6

Tef
Q)

-56.9
-21.2
n.d.

-56.9
-20.7
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.

T.f
Q)

9.1
335
n.d.

3.6
33.3
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
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4.3.2.1 Effect of plasticizer content

The mechanism by which plasticizers increase the mechanical plasticity of films, regardless of
how they are formed, is still not fully understood, but it is thought that the plasticizer, which has
a low molecular weight, intercalates between the hemicellulose chains thus making the film easier
to handle due to a loss of hydrogen bonding (Hartman et al., 2006). Glycerol and sorbitol are
among the more widespread plasticizers used for formation of bio-based films, and it has been
shown in the first part of this study (on powder 1) that while glycerol gave an increase in
elongation properties, it also decreased the UTS and the permeability properties. And this was
verified for powder 2, where elongation was higher with glycerol (3.1 versus 1.9 %), but UTS
decreased by half (5.3 versus 2.4 MPa). For WVP, values reached 34.8 g.mm.m?”j'.KPa with
glycerol and 8.7 g¢mm.m™j".KPa with sorbitol, and this difference between the two plasticizers
could also be explained by the difference in their molecular mass, which is higher for sorbitol.
These WVP values are higher compared to petrochemical-based films, e.g. 0.2 gmm.m™j".KPa
for ethylene vinyl alcohol (Rindlav-Westling et al., 1998). In order to reduce the individual
drawbacks of these plasticizers, a blend of both of them has been tested. Results obtained for
each powder were coherent: using 15 % of glycerol and 15 % of sorbitol gives intermediate
values for each of the characteristics. Mixing 10 % of glycerol with 20 % of sorbitol or 20 % of
glycerol with 10 % of sorbitol gives the same value for all the characteristics, except for WVP
that is slightly higher with 20 % of glycerol.

4.3.2.2 Comparison between films obtained with powder 1 and powder 2

For the fractionation of hemicelluloses, studies found in the literature often aim to obtain a
maximum purification rate, but this strategy does not take the potential application into account.
In the process used to produce the hemicellulosic powders used in this study, a destarching step
has been included before beginning the twin screw extrusion process, with the aim of removing
the maximum amount of starch from the final powder. The water washing procedure appeared to
be less efficient than enzymatic destarching which gave respectively 10.9 % and 2.5 % of starch
remaining in the bran. This explains the higher content in glucose for powder 1 (Table 4.2).
Consequently, because the carbohydrate content decreased in powder 2, the protein proportion
increased. For film formation applications, it has been shown that starch as well as proteins have
very good film-forming properties (McHugh et al., 1994; Garcia et al., 2000). However, it appears
that the film obtained from powder 1 gives better film forming properties (thinner films, with
better mechanical properties (higher UTS and EL), and lower WVP, regardless of the nature and
amount of plasticizer used). Both these results seem to favour keeping a fraction of starch in the
hemicellulosic powder, when the application concerns film forming. However for the moment,
no explanation can be given for this observation.
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4.4 CONCILUSION

This study has demonstrated the film forming potential of extruded hemicellulosic powders, even
with low hemicellulose purity, when they contain glycerol or sorbitol as plasticizers. Extruded
films are cohesive, thin and their mechanical properties are comparable to those of films obtained
with other raw materials using the same process.

The influence of die thickness and screw rotation speed has been investigated. It has been shown
that it is preferable to use a die of 250 um-thickness to obtain thinner and more cohesive films,
and that screw rotation speed does not have a predominant effect on the film properties.
Comparison of glycerol and sorbitol plasticized films in different proportions, confirms literature
results by showing that glycerol considerably improves the elongation properties but decreases
the UTS and WVP characteristics compared to sorbitol. The use of a mixture of the two
plasticizers appeared to be a good solution to obtain intermediate properties.

An original analysis has been made by comparing the properties of extruded and cast films. The
elongation and WVP appeared to be better for cast films, whereas UTS is greater for extruded
ones. Glass transition values, obtained using an original dynamic mechanical analysis protocol,
showed that the difference is probably due to the fact that extrusion breaks the polymer chains
while casting keeps them longer, and gives them time to reorganize. However, the continuous
nature and pilot scale of the extrusion process is a crucial advantage concerning the valorisation
of hemicellulose powders. Moreover, the extraction and purification process for hemicelluloses
can be adapted to the application, because this study shows that excessive destarching before
fractionation is unnecessary, because this compound has interesting film forming properties with
improved characteristics.
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5 CONCLUSION

Les deux premiers articles présentés dans ce chapitre permettent de dégager des éléments de
réponse quant a la mise en place, a une échelle pilote, du procédé de fractionnement et de
purification d’hémicelluloses de pailles et de sons de blé.

L’extraction de la fraction amylacée du son apparait comme un prétraitement qu’il convient
de ne pas négliger. Une désamidonnation par voie enzymatique demeure la plus efficace au regard
du taux d’enlévement de I'amidon (> 85 %). Un lavage a l'eau peut aussi étre utilisé (taux
d’enlévement de 'amidon >70 %), mais la récupération du lait d’amidon doit alors étre faite par
le haut, afin d’éviter que 'amidon ne reste prisonnier du gateau de filtration.

L’extrusion s’avere étre une étape intéressante pour le fractionnement des pailles et sons de blé a
une échelle pilote. Deux conditions d’extrusion ont été testées, impliquant toutes deux une faible
rotation des vis et un fort débit d’eau de lavage, mais I'une est caractérisée par une forte teneur en
soude et un fort taux paille/son alors que l'autre implique une proportion en son plus élevée et
une concentration en soude moins forte. Ces deux conditions présentent des différences
concernant les extraits produits en sortie d’extrusion, mais permettent d’atteindre des rendements
en arabinoxylanes dans les poudres assez proches (autour de 5 %), et une pureté entre 17 et 26 %.
Dans tous les cas, l'action thermo-mécano-chimique mise en ceuvre permet de débarrasser les
fibres de la matiere végétale d’une grande partie des polysaccharides, protéines et lignines qu’elles
contiennent, mais conduit a la production d’extraits complexes. Par ailleurs, ces extraits
contiennent encore une part importante de matiére en suspension qu’il faut oter afin de ne pas
gener les opérations de concentration et de purification ultérieures.

La centrifugation, opération de séparation liquide-solide basée sur la différence de densité des
particules en suspension, permet de débourber Pextrait de manicre plus efficace que I'essorage
centrifuge si 'on considere les flux de maticres traités. Cependant, I’analyse du contenu des
extraits avant et apres la séparation met en évidence qu’une partie des polysaccharides sont liés a
la matiére en suspension, ce qui engendre une perte importante en arabinoxylanes (environ 30 %)
lors de cette étape. De plus, les chasses du gateau assez fréquentes que nécessite la centrifugation
engendrent des pertes en extrait non négligeables.

L’ultrafiltration se présente comme une alternative intéressante a ’évaporation puisque en plus
de concentrer Pextrait, elle permet une déminéralisation qui atteint les 42 %. Ce taux de
déminéralisation pourrait étre amélioré par la mise en place d’une étape de diafiltration avant
I’étape de concentration. Lors de lultrafiltration, les protéines contenues dans lextrait sont
également concentrées, et il conviendrait d’améliorer cette étape, par exemple en mettant en place
une ultrafiltration séquencée ou en procédant a une coagulation thermique des protéines en
amont de l'ultrafitlration.

La chromatographie permet quant a elle une décoloration certaine de I'extrait mais également
une purification partielle en protéines. Dans tous les cas, la combinaison de I'ultrafiltration avec la
chromatographie sur résine, ne permet pas, dans la configuration actuelle du procédé, d’arriver a
des performances équivalentes a celles autorisées par la précipitation éthanolique.
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L’étude des propriétés filmogenes faite dans le troisieme article de ce chapitre apporte des
réponses intéressantes quant aux capacités filmogenes des poudres produites par le procédé
¢tudié précédemment.

En effet, l]a mise en ceuvre par extrusion mono-vis des hémicelluloses obtenues dans la cadre
de ces travaux est possible. La filicre de 250 um d’épaisseur est apparue comme étant celle
permettant d’obtenir les films les plus fins et les plus réguliers. L’influence de la vitesse de
rotation n’apparait pas significative dans le champ des variations étudiées ici. En revanche, la
direction dans laquelle les éprouvettes sont découpées apparait comme vecteur de résultats
significativement différents, indiquant que 'extrusion oriente les polymeres. Avec une filiere de
250 um et une vitesse de vis de 100 tr/min, les films obtenus possédent une élongation respective
de 7,4 % et 2,2 % pour le glycérol et le sorbitol. La contrainte a la rupture s’éléve a 7,3 MPa pour
les films plastifiés avec du glycérol et a 20,7 MPa pour ceux qui le sont avec du sorbitol. Ces
résultats sont comparables a ceux obtenus dans la littérature (Zbang et al., 2001). En revanche,
pour la perméabilité a leau, qui s’éléve a 28,8 et 3,2 g¢mm.m™j . KPa respectivement, aucune
comparaison avec la littérature n’est possible.

La comparaison des films formés par casting et par extrusion montrent que les premiers
possedent une épaisseur plus fine que les seconds (environ respectivement 50 pm et 300 pm). Les
films produits par casting possedent une contrainte a la rupture plus faible (respectivement 5,9
MPa et 12,7 MPa pour le glycérol et le sorbitol), mais ils permettent d’atteindre des élongations
plus grandes (jusqu’a 34,7 % avec du glycérol) et les perméabilités a I'eau restent plus faibles (<10
g.mm.m”j".KPa). I’observation des températures de transition vitreuse, qui sont inférieures pour
les films obtenus par extrusion, dénote de chaines de polymeres plus courtes, probablement du
fait de I'action mécanique de Pextrudeur. Par ailleurs, le protocole de casting lui-méme permet
d’expliquer une part de ces différences: le séchage lent des films assure aux polymeres une
réorganisation plus ordonnée ; et la mise en place d’une étape permettant de filtrer la part
insoluble des poudres d’hémicelluloses limite la proportion d’impuretés dans les réseaux de
polymeres, assurant ainsi de meilleures interactions entre les chaines.

Dans tous les cas, les films plastifiés par du glycérol présentent des qualités d’élongation
plus intéressantes. En revanche, leur contrainte a la rupture et leur perméabilité a 'eau reste de
qualité inférieure aux films plastifiés avec du sorbitol. Le mélange de ces deux plastifiants permet
d’obtenir des films aux propriétés intermédiaires. A ’heure actuelle, la potentialité filmogene des
poudres d’hémicelluloses a été vérifiée uniquement pour des taux de plastifiants assez élevés
(30 % de en masse de MS). L’apparition de deux pics lors de I’étude des températures de
transition vitreuse dénote de la saturation du réseau en plastifiant. Par ailleurs, la nature de la
poudre semble avoir un effet fort sur sa capacité a former un film. Lors de Pextrusion de la
poudre issue de Pessai ou le son a été désamidonné, les films formés possédaient de moins
bonnes qualités filmogenes, ce qui a été vérifié par les mesures. Aussi, il apparait que la présence
de polymere de glucose dans la poudre pourrait étre bénéfique a 'obtention de meilleures
propriétés.
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Chapitre IV. Analyse du cycle de vie d’un agro-procédé

1 INTRODUCTION

Le chapitre précédent aborde la conception d’un procédé de fractionnement et de purification
d’hémicelluloses de pailles et sons de blé en considérant des criteres techniques (puretés des
poudres produites et rendements en arabinoxylanes). Cependant, I’étude bibliographique menée
au Chapitre I a mis en avant I'importance d’intégrer des critéres de minimisation des impacts
environnementaux lors de la conception des procédés. L’analyse environnementale des agro-
procédés, est d’autant plus en cohérence avec cette démarche, que ceux-ci sont souvent mis en
ceuvre afin de créer des applications permettant de substituer a lutilisation de ressources
pétrochimiques et de résoudre des problématiques de valorisation des déchets. Ils convient donc
qu’ils n’engendrent pas des impacts environnementaux supérieurs aux applications qu’ils viennent
substituer ou aux solutions alternatives qu’ils remplacent. Une analyse environnementale de ces
procédés est donc nécessaire pour répondre a cette problématique.

Le chapitre présenté ici constitue le cceur de I'analyse environnementale menée sur le procédé
considéré au Chapitre II1. Pour cela, la méthodologie d’analyse du cycle de vie est appliquée aux
différentes configurations du procédé étudiées précédemment. Une premicre analyse, basée sur la
méthodologie d’inventaire détaillée au Chapitre II, permet de mettre en avant les opérations
unitaires particuliecrement génératrices d’impacts environnementaux et d’identifier le scénario aux
impacts les moins forts. Des priorités d’actions pour 'amélioration environnementale du procédé
sont identifiées. Par ailleurs, Poriginalité de ce chapitre réside dans la réalisation d’une analyse de
sensibilité a plusieurs niveaux qui permet d’aboutir a des préconisations méthodologiques
relatives a PACV d’un agro-procédé.
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2 DEFINITION DES OBJECTIFS ET DU CHAMP DE L’ETUDE

Dans leur ouvrage intitulé « Analyse du Cycle de Vie, comprendre et réaliser un Eco-bilan », Jo//iet
et al. (2010) insistent sur le caracteére essentiel de cette étape qui vise a poser un cadre strict a
I’étude afin d’éviter un usage détourné ou des défauts d’interprétation dans les conclusions qui

pourraient étre tirées de I’étude.

II est important de soulever que ’ACV menée ici concerne un procédé mis en place a I’échelle
p q p p

pilote. Les résultats qui seront dégagés par I'étude ne seront donc valables que dans ce cadre et il

faudra prendre garde a ne pas tirer de conclusions trop hatives quant aux impacts

environnementaux qui pourraient étre générés a une échelle industrielle.

2.1  OBJECTIFS

L’analyse de cycle de vie a été menée sur I'ensemble du procédé de production de poudre

d’hémicelluloses purifiées avec pour objectifs principaux :

* Evaluer, au sein du procédé global, quels sont les processus unitaires aux impacts
environnementaux prépondérants ;

* Analyser et comparer chacun des processus unitaires et leurs alternatives, afin d’en
¢évaluer les impacts environnementaux. Ceci permettra de déterminer le scénario aux
impacts les moins néfastes pour environnement ;

* Comparer des conditions expérimentales différentes en termes d’impacts

environnementaux.

2.2  CHAMPS DE I’ETUDE

2.2.1 Fonction du systeme et unité fonctionnelle

Le systeme étudié¢ a pour fonction de produire une poudre d’hémicelluloses purifiée. Aussi, pour
construire I'inventaire de production, 'unité fonctionnelle retenue s’exprime de la facon suivante :

« Produire 1 kg d’une poudre d’hémicelluloses »

La majorité des études ACV considerent, comme ici, une unité fonctionnelle exprimée en
kilogramme de produits (BIO Intelligence Service, 2009). Cependant, les différentes voies de
production mises en place, impliquent des caractéristiques des produits finis variables. Ainsi, les
poudres hémicellulosiques fabriquées ici, présentent des puretés en sucres totaux et en
arabinoxylanes (X+A) différentes selon le scénario étudié. Si Iinventaire de production est
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construit dans un premier temps sur 1 kg de poudre d’hémicelluloses, indifféremment de sa
pureté, 'impact de celle-ci est tout de méme abordé par la suite dans I’étude de sensibilité.

2.2.2 Frontieres du systeme

Afin de pouvoir analyser uniquement les impacts générés par le procédé, la version initiale de
cette ACV est basée sur une démarche « gate-to-gate » illustrée Figure 2.1. Le systeme considéré
débute avec la premiere étape du procédé et ne prend pas en compte la production de la matiere
végétale ni son acheminement vers le lieu de transformation. En revanche, la production des
réactifs chimiques, la production d’électricité et le traitement de I'eau nécessaire a la mise en
ceuvre du procédé sont considérés. En aval du procédé, le traitement des déchets liquides (eau
usées et effluents chimiques) et solides sont pris en compte dans le systeme. Le systeme s’arréte a
la production d’une poudre d’hémicelluloses purifiée et ne prend pas en compte sa future
application: la transformation et I'utilisation potentielle du futur produit ainsi que sa fin de vie

sont donc exclus du systeme.

2.2.3 Hypotheses initiales

Les résultats d'une ACV reposent sur des hypotheses qui permettent de s’affranchir de certaines
contraintes. Cependant, il est important de bien préciser ces hypotheses car elles conditionnent
les résultats obtenus et doivent donc étre prises en compte dans 'interprétation de I'analyse :

e la durée de vie des infrastructures est estimée a 30 ans, leur fabrication, leur
démantélement et le devenir des déchets alors générés ne sont pas pris en compte,
comme cela est souvent le cas dans les études ACV (Emmmerson et al., 1995; Tangsubkul et al.,
2006).

* Les composés volatils directement émis lors du fonctionnement du procédé de
fractionnement et de purification de la maticre végétale sont négligés.

* Les huiles moteurs et lubrifiants sont supposés ne pas avoir d'impact significatif et sont
donc exclus du systeme.

*  L’électricité est considérée comme étant issue du modele énergétique frangais.

* Concernant les coproduits issus de ce procédé ils sont, dans cette premicre étude,
considérés comme des déchets solides et incinérés comme des déchets ménagers.

* Le procédé est supposé étre mis en place a une échelle locale, et les différents transports
de matieres et de déchets sont donc négligés.

* Le nettoyage des installations fonctionnant en continu est considéré comme négligeable.
En revanche, le lavage des membranes d’ultrafiltration et la régénération de la résine sont

pris en compte.

2.2.4 Scénarios considérés

Le procédé de production étudié implique la mise en place d’'un enchainement d’opérations
unitaires visant a fractionner la matiere végétale et concentrer, purifier et sécher les extraits ainsi
obtenus. Les procédés unitaires mis en place pour produire les poudres d’hémicelluloses peuvent
étre divers et différents scénarios sont donc étudiés, ceux-ci sont rappelés Figure 2.2.
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Prétraitements Broyage Desamidonnation
I i

Extraction Extrusion bivis

Seéparation
liquide-solide
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Récupération
des
hémicelluloses

H

| | |

P P P

| | |

- Séchage L L L L

Scénario  Scénario  Scénario  Scénario  Scénario
c1 c2 C3 C4 E1

Figure 2.2 Scénarios considérés dans PACV

C : Centrifugation ; E : Essorage ; EV : Evaporation ; UF : Ultrafiltration ; CHR : Chromatographie sur résine ; P : Précipitation éthanolique ;
L : Lyophilisation.

La démarche employée pour répondre aux objectifs de Iétude est illustrée Tableau 2.1 :

* Lanalyse individuelle des scénarios permettra 'identification des étapes clefs du procédé
en termes d’impacts environnementaux (« identification des points clefs du scénario »).

* La comparaison de ces scénarios deux a deux va permettre de tirer des conclusions, a
I’échelle des procédés unitaires, en comparant les diverses options envisagées pour une
méme opération (séparation liquide-solide, concentration /purification et séchage) ; par
exemple, « Comparaison de E (essorage centrifuge) avec C (centrifugation)». Ceci
permettra également de quantifier I'importance de certaines étapes unitaires telles que la
chromatographie par exemple (« Quantification des impacts de la CHR »).

* Enfin, la comparaison de tous les scénarios simultanément conduira a I'identification des
procédés aux impacts les moins forts («analyse globale des procédé »). Le fait d’avoir
testé différentes conditions permettra d’apporter des réponses quant a leffet des

conditions expérimentales employées sur les impacts environnementaux.
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C2

Scénario
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Scénario
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E1l
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scénarios

Chapitre IV. Analyse du cycle de vie d’un agro-procédé

Tableau 2.1 Démarche d'analyse adoptée lors de la construction des scénarios

Scénario C1 Scénario C2 Scénario C3

Identification des Comparaison de
«UF+CHR » a
« EVADP »

Identification des

Comparaison de
« UF+CHR » a
« UF+P »

points clefs du
scénario C1

Comparaison de

- ints clef:
points clefs du « UF» et « EV »

scénario C2
Identification des
points clefs du
scénario C3

Scénario C4

Quantification des
impacts de la P

X

Quantification des
I'impact de la
CHR
Identification des
points clefs du
scénario C4

Analyse globale des procédés

Scénario E1

X

Comparaison de
«E»et«C»

Identification des
points clefs du
scénario E1

C : Centrifugation ; E : Essorage ; EV : Evaporation ; UF : Ultrafiltration ; CHR : Chromatographie sur résine ; P : Précipitation éthanolique ;

L : Lyophilisation.
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3 INVENTAIRE DU CYCLE DE VIE

3.1 DESCRIPTION DU CYCLE DE VIE ET DES FLLUX ASSOCIES

Pour la mise en place de l'inventaire, une approche processus a été utilisée. Celle-ci consiste a
calculer les flux de références correspondants aux différents processus unitaires. I’ensemble des
intrants et des sortants est alors répertorié lors des différentes phases du cycle de vie. Le
diagramme de flux (ou arbre des processus) présentant les étapes du procédé ainsi que les
principaux intrants et émissions est présenté Figure 3.1.

INTRANTS SORTANTS

Eauduréseau |—————% . .
Prétraitements ——— —
Energie |- ——————— >

Soude } ———————— > Extraction — — ——p| Raffinatligne-

cellulosique
Eau duréseau |' —_————

——————— > Separatlon Iqu|de- — — — —P Gateau de filtration

solide

C— »
——— Jus d’évaporation

| Eau déminéralisée |- ——>
—= = Pemeat |
Soude ———————— > .
Concentrationet | __ _
Chlorure de sodium ——»

Purification

— — ——» Déchets plastiques
PVC/PVDC/PU |- —
s e > -+ oomtrane

Energie} ——————— * Récupérationdes |____

Ethanol |» ——————— » hémicelluloses -
Acide Acétique |—————> Séchage ———

POUDRE
D’HEMICELLULOSES

Figure 3.1 Arbre des processus et flux é¢lémentaires du procédé

PVC : Polychlorure de vinyle ; PVDC : Polychloture de vinylidéne, PU : Polyuréthane
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Chapitre IV. Analyse du cycle de vie d’un agro-procédé

Cinq étapes principales ont été identifiées sur le procédé, qui peuvent impliquer la mise en place
de plusieurs opérations unitaires : les prétraitements, 'extraction des composés d’intérét, la
séparation liquide-solide, la concentration/purification et la récupération des poudres/séchage. 11
est a noter, que les flux entrants et sortants de cet arbre des processus possedent également leurs
propres cycles de vie (dépendant des hypothéses choisies), qui n’ont pas été reconstruits ici mais
dont les impacts sont pris en compte par ailleurs dans la réalisation de PACV (émissions
indirectes). Pour avoir les détails sur la construction de ces processus unitaires, il convient de se
référer au rapport d’Ecoinvent (Frischknecht R. et al., 2007).

3.2 RECUEIL ET QUALITE DES DONNEES

3.2.1 Recueil des données de l'inventaire de production : intrants et sortants

Les intrants et sortants dont les flux apparaissent Figure 3.1 constituent Pinventaire de
production. Ils ont été obtenus soit par 'expérimentation, soit par I'exploitation de données
techniques récoltées aupres des constructeurs de machines ou d’experts. Elles sont donc
considérées comme fiables comparées a des données qui auraient été obtenues par une étude
bibliographique, comme c’est souvent le cas dans d’autres études ’ACV. Un calculateur Excel a
¢été construit pour réaliser les calculs relatifs aux différentes configurations du procédé. Pour les
détails des calculs effectués, il faut se référer au Chapitre II, Partie 3.1.

3.2.2 Recueil des données d’émissions et extractions

Les données d’émissions et d’extractions ont été obtenues grace a la base de données Ecoinvent
v2.2. Lorsque cela a été possible, les données relatives a la France (FR) ont été employées.
Lorsque ces dernieres n’étaient pas disponibles, les données européennes (RER) ont été
privilégiées, mais lorsque les données se sont avérées impossibles a trouver pour ces deux
échelles, ce sont des données suisses (CH) ou mondiales (GLO) qui ont été utilisées. Dans tous
les cas, Pécart de résultat final qu’impliquent les origines diverses de ces données ont été pris en
compte lors de I'analyse d’incertitude réalisée par la suite. I’ensemble des données utilisées et leur
description sont répertoriés en Annexe IV.1.

3.2.3 Analyse de la qualité des données

L’analyse de la qualité de la donnée menée ici consiste a quantifier les erreurs générées lors de la
phase d’inventaire. Rappelons que la démarche consiste a évaluer les incertitudes relatives a écart
entre la donnée réelle a disposition et celle que fournit la base de donnée Ecoinvent. Pour cela, la
tiabilité de chaque donnée a été évaluée indépendamment, en se basant sur les criteres fournis par
Weidema et Waesnaes (1996) (Chapitre II). Le Tableau 3.1 résume les notes de fiabilité qui ont été
données pour chacun des flux de I'inventaire de production et les raisons qui les justifient.
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Tableau 3.1 Evaluation de la fiabilité des données d’intrants et sortants

Type de données

INTRANTS

Energie (sur 'ensemble des
procédés unitaires)

Volumes d’eau du réseau et
d’eau déminéralisée
Masses de produits

chimiques (soude, éthanol,

acide acétique, résine
échangeuse d’ions)
Nature et masses de
plastiques constitutifs des
membranes (PVC, PVDC,
PU)
Masses de paille de blé
(uniquement pour Iétude de

sensibilité)

Masses de grain de blé
(uniquement pour I'étude de
sensibilité)

Distances parcourues lors
des transports et masses de
déchets transportées
(uniquement pour I'étude de
sensibilité)

SORTANTS
Masses de déchets plastiques
dus 2 la fin de vie des
modules d’ultrafiltration
Masses d’autres déchets
solides

Volume d’eaux usées de la

désamidonnation

Volume d’eaux usées des
autres procédés unitaires
Volumes d’effluents
chimiques

* Le niveau de fiabilité est évalué en donnant un score de 1 (fiabilité maximale) a 5 (fiabilité minimale) en se basant sur les critéres de fiabilité

Commentaires

Les quantités d’énergie nécessaires au fonctionnement du procédé ont
été évaluées par le calcul, en utilisant les caractéristiques techniques
des installations employées. Celles-ci n’ont pas été mesurées.

Les volumes d’eau ont systématiquement été mesurés lors de la mise

en ceuvre du procédé.

Les masses de produits chimiques ont été mesurées avec précisions

lors de la mise en ceuvre du procédé.

La nature et les proportions des plastiques constitutifs des membranes
ont été fournis par la société Polymem (4). Par ailleurs, une membrane
usagée a été découpée pour vérifier par la mesure la proportion de

chaque constituant (2). Lla note moyenne de 3 est attribuée.

La masse de paille de blé est mesurée précisément lors du

fractionnement.

La masse de son de blé employée est mesurée lors du fractionnement,
mais faute de disponibilité, la donnée employée est celle du grain de
blé, allouée en massique. La proportion de son de blé par rapport a la
masse de grain brut produit est une estimation qualifiée d’expert
(Arterris).

Les masses de déchets solides produits ont été mesurées avec
précisions. En revanche, les distances parcourues sont une estimation

basée sur des hypotheses.

De méme que la composition des modules n’est pas connue avec
précision, la masse de déchets produits lors de la fin de vie des
modules ne I’est pas non plus.

Les masses de déchets solides incinérés en incinérateur municipal ont
été mesurées avec précision.

_es volumes d’eaux usées produits lors de la désamidonnation ne son
I lumes d’ roduits lors de la désamidonnation n t
pas connus avec précision car il n’ont pas été mesurés mais évalués en

fonction de la capacité de rétention d’eau théorique du son.

Les volumes d’eaux usées sont mesurés précisément.

Les volumes d’effluents chimiques sont mesurés précisément.

fournis par Weidema et Waesnaes (Chapitre II, Paragraphe 3.3.3).

Niveau de
qualité 2
(Fiabilité)
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Chapitre IV. Analyse du cycle de vie d’un agro-procédé

Par la suite, les indicateurs concernant l'exhaustivité et la taille de I’échantillon n’ont pas été
considérés dans cette étude, car elle vise un procédé pilote jamais étudié par ailleurs. Leur valeur
par défaut est donc de 1. Pour les autres indicateurs (corrélation temporelle, géographique et
technologique), I’évaluation s’est faite grace a une comparaison entre la donnée réelle et les
métadonnées associées a chaque donnée d’Ecoinvent utilisée, toujours en utilisant les indicateurs
de Weidema et Waesnaes (1996). Les facteurs d’incertitude de chaque score d’indicateurs étant
connus (Chapitre II), ceux-ci sont ensuite complétés, de méme que l'incertitude de base (fournie
par Ecoinvent, celle-ci est égale a 1,05 dans tous les cas rencontrés, excepté pour les transports
ou elle est égale a 2). La matrice présentée en Annexe IV.2 est ainsi obtenue. Par ailleurs, elle
présente la variance avec un intervalle de confiance de 95 %, et permet ensuite de réaliser
I'analyse de Monte Carlo lorsque cela est nécessaire. Pour cela, lors de leur saisie dans Simapro,
les flux de référence utilisés ont été assortis de cette incertitude.

Les scores de qualité de la donnée, qui potentiellement pourrait atteindre 22 dans le cadre de
notre étude’, ne dépassent pas 10 points dans la majorité des cas. La composition des membranes
ainsi que leur fin de vie sont les données les moins bonnes avec un score de 13 points. Etant
donné la durée de vie des membranes, et les faibles quantités de maticres premicres engagées, il
peut étre supposé que ceci n’aura pas un impact tres fort sur les incertitudes. En revanche, avec
des scores respectifs de 12 et 11 points, le transport des déchets ménagers (pour I’étude de
sensibilité¢) et le traitement des déchets solides, du fait de volumes conséquents, pourraient
représenter une incertitude plus grande lors de ’analyse de Monte Carlo.

3.3 RESULTATS DE L’ INVENTAIRE DE PRODUCTION

Les résultats de I'inventaire sont présentés en Annexe IV.3 pour les scénarios étudiés avec la
condition A et la condition B. Rappelons que les conditions A est B sont définies selon les

conditions opératoires utilisées lors de 'extrusion. Elles sont rappelées Tableau 3.2.

Tableau 3.2 Conditions expérimentales employées pour Pextrusion bi-vis

Conditions A | Conditions B

Débit de MS en entrée d’extrusion = constante 15 kg de MS/h
Débit de son en entrée d’extrusion (kg de son/h) 2,8 5,0
Son/Soude (S/So) 2 7
Paille/Son (P/S) 6,2 2
Liquide/Solide (I./S)Extrusion 5,9 9,4
Vitesse de vis (VV) 150 rpm 150 rpm

! En considérant que 4 indicateurs peuvent atteindre dans le pire des cas une valeur simultanée de 5 et que les
indicateurs d’exhaustivité et de taille de ’échantillon conservent une valeur de 1 (5 x 4+2x 1 = 22).
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4 EVALUATION DES IMPACTS : RESULTATS ET INTERPRETATION

4.1 CONTRIBUTION DES PROCEDES UNITAIRES AUX CATEGORIES D’IMPACTS
INTERMEDIAIRES

Les contributions des opérations unitaires aux catégories d’impacts intermédiaires sont présentés
Figure 4.1.

Lorsquelle est mise en place (Scénarios C2, C3, C4 et El), la précipitation éthanolique est
prépondérante puisqu’elle est a origine de plus de 50 % des impacts pour 16 des 18 catégories
intermédiaires de la méthode ReCiPe. L’analyse de la contribution des processus élémentaires a
I’étape de précipitation éthanolique indique que ceci est majoritairement da a la fin de vie de
I’éthanol et a 'emploi d’éthyléne pour la fabrication de Iéthanol (Annexe IV.4, Figures 7, 8 et
9.

Lorsque la précipitation éthanolique n’est pas employée (Scénario C1), c’est la lyophilisation qui
prédomine : elle contribue a plus de 50 % de 16 des 18 impacts intermédiaires considérés. Ceci
est di 2 l'importante quantité d’énergie que nécessite cette étape : 585 kWh/uf® pour le scénario
C1 et entre 150 et 190 kWh/uf pour les autres scénarios. Cette différence s’explique par le fait
que la matiere entrée en lyophilisation dans le scénario C1 est liquide alors qu’elle est sous forme
de précipité pour les autres scénarios. L’énergie nécessaire pour produire 1 kg de poudre est donc
plus importante dans le premier cas (masse d’extrait plus importante que la masse de précipité).
Pour la méme raison, les effluents récupérés en sortie de lyophilisation sont présents en plus
grande quantité, ce qui pourrait amener a penser qu’une partie des impacts qui étaient imputés a
I’étape de précipitation est reportée sur I’étape de lyophilisation. Cependant, étant donné que ces
effluents sont constitués d’eau, ils sont envoyés en centre de traitement des eaux, ce qui présente
un impact moins important que le traitement de Péthanol apres précipitation et un impact
négligeable au regard de I’énergie a produire pour cette étape. Lorsque la lyophilisation succede a
une précipitation en revanche, la part du traitement des effluents est plus importante puisque,
contenant de I’éthanol, ces effluents sont envoyés en centre de traitement spécial.

Par ailleurs, I'étape d’extrusion présente des effets assez forts, notamment pour les catégories
d’impacts « toxicité humaine » et « écotoxicité » des eaux (marines et douces) pour tous les
scénarios ainsi que « changement climatique » pour le scénario C1. Ces impacts, caractérisés par
les émissions dans lair, ’eau et le sol de substances toxiques et écotoxiques, sont majoritairement
dus a la contribution du flux élémentaire de fin de vie du raffinat, qui est produit en quantité
conséquente et incinéré en tant que déchet, donnant lieu a des émissions vers ces différents
compartiments. Une part des impacts est aussi due a I’énergie nécessaire au procédé (Annexe
IV.4, Figures 10, 11, 12 et 13).

2uf = unité fonctionnelle.
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Scénario C1 Scénario C2
100% - 100% -
80% 80% -
60% 60% -
40% 40% -
20% 20% -
0% 0% -
-20% -20%
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Scénario E1

100% B Lyophilisation;
80% [ erécipitaticn éthancliqus;
O chrematocgraphis échangeuse d'icns;
60% O Evaporation sous vide;
0% B Ultrafiltration;
B Esscrage;
20% B centrifugation;
B Estrusicn bivis;
0% B Cesamidonnation;
20% B eBrovage.
R
T IL ST F IS EF &
@5&&4\ & & VVQQ

Figure 4.1 Contribution des différentes opérations unitaires aux catégories d’impacts des scénarios C1, C2,
C3, C4 et E1 pour la condition A - Caractérisation intermédiaire avec ReCiPe MidPoint (H).

CC : Changement climatique; Am-CO : Amincissement de la couche d’ozone ; Tox-H : Toxicité humaine ; For-OP :

Formation d’oxydants photochimiques ; For-Part : Formation de particules ; Rad-Ion : Radiations ionisantes ; Acid-Ter : Acidification terrestre ;
Eutroph-ED : Eutrophisation des eaux douces ; Eutroph-EM : Eutrophisation des eaux marines ; Ecotox-Ter : Ecotoxicité terrestre ; Ecotox-
ED : Ecotoxicité eaux douces ; Ecotox-EM : Ecotoxicité eaux marines ; Occ-TA : Occupation des terres agricoles; Occ-TU :Occupation des
terres utbaines; Tran-TN : Transformation des terres natutelles ; App-Eau : Appauvrissement des ressources en eaux ; App-Met :
Appauvrissement des ressources en minerais ; App-ResFos : Appauvrissement des ressources fossiles.
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Pour les scénarios C2, C3, C4 et El, la catégorie d'impact « radiations ionisantes » adopte un
comportement particulier puisque c’est le procédé unitaire de lyophilisation qui apparait
prédominant (entre 55 et 70 % de I'impact). Ceci trouve son explication dans le fait que les
facteurs permettant d’évaluer cet impact sont relatifs a des substances radioactives émises dans
lair et 'eau. Le modéle énergétique francais étant bati sur une forte proportion d’utilisation du
nucléaire, il est normal que I’étape étant le plus consommatrice d’énergie prédomine dans cette
catégorie d’impact (Annexe IV.4, Figure 14).

4.2  COMPARAISON DES SCENARIOS POUR LA CONDITION A

4.2.1 Comparaison générale des scénarios

Sur la comparaison générale des scénarios représentée Figure 4.2 et Figure 4.3, il apparait que le
scénario C2 représente entre 40 % et 80 % des impacts relatifs pour la totalité des catégories alors
que le scénario C1 représente moins de 50 % dans 12 catégories sur 18. Ceci s’explique par les
impacts forts que génere la précipitation éthanolique lorsque Iéthanol n’est pas recyclé, puisque
ce procédé unitaire n’est pas mis en ceuvre dans le scénario Cl, il est normal que ses impacts
solent moins importants.

Les impacts des scénarios C3, C4 et E1 possedent les pourcentages relatifs les plus élevés pour
toutes les catégories exceptés pour deux impacts intermédiaires : les radiations ionisantes et
I'appauvrissement des ressources en eau. Pour 'impact « radiations ionisantes », ceci s’explique
par les raisons données plus haut : cet impact est largement influencé par le modéle énergétique
francais et donc par I’étape de lyophilisation, fortement consommatrice d’énergie électrique dans
ce cas de figure. Iimpact « appauvrissement en eau », quantifie 'eau prélevée dans les lacs, les
rivieres ou les nappes phréatiques. L’évaluation de la contribution des processus élémentaires
montre que la production d’électricité ainsi que la production d’eau déionisée et d’eau du réseau
influence cet impact. Les opérations unitaires responsables de cet impact sont celles a forte
dépense énergétique (la lyophilisation) et celles consommatrices d’eau (extrusion,
désamidonnation et ultrafiltration).

La différence entre le scénario C2 et C3 suggere que évaporation présente des impacts moindres
par rapport a lultrafiltration. En effet, excepté pour 'impact « radiations ionisantes », le scénario
C2 est systématiquement inférieur au scénario C3. Ceci est également confirmé par 'observation
des étapes unitaires individuelles (Figure 4.5). L’observation des résultats d’inventaire permet
d’apporter Pexplication a ceci (Annexe IV.3). L’énergie dépensée lors de I’évaporation est
supérieure a celle de I'ultrafiltration, mais avec un écart de 15 % seulement. Or, Iultrafiltration
fait aussi intervenir des processus élémentaires tels que la production d’eau et de soude pour le
nettoyage des membranes et le traitement de ces effluents de nettoyage, qui vont venir augmenter
les impacts environnementaux de cette étape unitaire. Toutefois, il convient d’apporter des
nuances a ce résultat. D’une part, ’étape du nettoyage des membranes n’a pas été optimisée pour
Popération d’ultrafiltration alors que les effluents générés et I’énergie nécessaire par le nettoyage
de I'installation d’évaporation ont été négligés. D’autre part, 'évaporation et l'ultrafiltration ont
¢té comparées pour leur fonction commune de concentration. Cependant, I’étude menée au
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Chapitre III a mis en avant le role de I'ultrafiltration comme étape de purification des extraits
grace a son action de déminéralisation. Dans les choix effectués pour la conception du procédé,
cette fonction doit également étre prise en compte.

La différence entre les scénarios C3 et C4 montre que la chromatographie sur résine fait varier le
pourcentage d’impact d’environ 10 %.

La comparaison des scénarios C4 et El dans leur globalité améne a penser que I'étape de
centrifugation génere des impacts environnementaux plus forts que lessorage centrifuge. La
comparaison des procédés unitaires entre eux permet d’observer un résultat inverse (Figure 4.4).
En effet, I'essorage centrifuge nécessite environ 10 fois plus d’énergie pour traiter une méme
quantité d’extrait que la centrifugation et les quantités de gateau qu’il faut traiter en tant que
déchets solides sont semblables (respectivement 12,9 kg et 13,6 kg). A I’échelle du procédé
unitaire, la centrifugation apparait donc comme plus intéressante dun point de vue
environnemental. Cependant, I'analyse des rendements sur cette étape montre que la matiere
seche perdue lors de la centrifugation est plus importante que lors de I'essorage centrifuge (les
rendements en matiére seche sont respectivement de 71 % et 75 %). Ceci implique que pour
obtenir une méme masse de poudre finale, plus d’extrait devra étre traité sur la totalité du
procédé, et les autres étapes auront donc des impacts plus importants, d’ou un impact global
moindre du scénario E1 par rapport au scénario C4. 1l faut nuancer ce résultat : d’un point de vue
de la mise en ceuvre de Popération, comme cela est précisé au Chapitre III, la centrifugation
présente beaucoup d’atouts, notamment celui de permettre des débits de traitement plus élevés.
Par ailleurs, une optimisation de celle-ci est possible, notamment par une meilleure gestion de la
fréquence de chasse du gateau. En revanche, ceci met en exergue lintérét de diversifier
I'approche adoptée pour 'analyse environnementale des procédés : I'analyse des contributions de
chaque procédé unitaire et la comparaison des scénarios dans leur globalité se completent.
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Figure 4.2 Comparaison des scénarios C1, C2, C3, C4 et E1 pour la condition A — Caractérisation des
impacts intermédiaires avec ReCiPe Midpoint (H)

CC : Changement climatique; Am-CO : Amincissement de la couche d’ozone ; Tox-H : Toxicité humaine ; For-OP :

Formation d’oxydants photochimiques ; For-Part : Formation de particules ; Rad-Ion : Radiations ionisantes ; Acid-Ter : Acidification terrestre ;
Eutroph-ED : Eutrophisation des eaux douces ; Eutroph-EM : Eutrophisation des eaux marines ; Ecotox-Ter : Ecotoxicité terrestre ; Ecotox-
ED : Ecotoxicité eaux douces ; Ecotox-EM : Ecotoxicité eaux marines ; Occ-TA : Occupation des tetres agricoles; Occ-TU :Occupation des
terres urbaines; Tran-TN : Transformation des terres naturelles ; App-Eau : Appauvrissement des ressources en eaux ; App-Met :
Appauvtrissement des ressources en minerais ; App-ResFos : Appauvrissement des ressources fossiles.
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Figure 4.3 Comparaison des scénarios C1, C2, C3, C4 et E1 pour la condition A — Caractérisation des
dommages avec ReCiPe Endpoint (H)

DALY = « disability adjusted life years », teprésente les années équivalentes de vie perdues
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m Centrifugation, Scénario C4 M Essorage centrifuge, Scénario E1
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Figure 4.4 Comparaison de ’étape de centrifugation du scénario C4 avec I’étape d’essorage centrifuge du
scénario E1 — Caractérisation des impacts intermédiaires avec ReCiPe Midpoint (H)

CC : Changement climatique; Am-CO : Amincissement de la couche d’ozone ; Tox-H : Toxicité humaine ; For-OP :

Formation d’oxydants photochimiques ; For-Part : Formation de particules ; Rad-Ion : Radiations ionisantes ; Acid-Ter : Acidification terrestre ;
Eutroph-ED : Eutrophisation des eaux douces ; Eutroph-EM : Eutrophisation des eaux marines ; Ecotox-Ter : Ecotoxicité terrestre ; Ecotox-
ED : Ecotoxicité eaux douces ; Ecotox-EM : Ecotoxicité eaux matrines ; Occ-TA : Occupation des tetres agricoles; Occ-TU :Occupation des
terres urbaines; Tran-TN : Transformation des terres naturelles ; App-Eau : Appauvrissement des ressources en eaux ; App-Met :
Appauvrissement des ressources en minerais ; App-ResFos : Appauvrissement des ressources fossiles.
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Figure 4.5 Comparaison de I’étape d’évaporation du scénario C2 avec I’étape d’ultrafiltration du scénario

C3 — Caractérisation des impacts intermédiaires avec ReCiPe Midpoint (H)

CC : Changement climatique; Am-CO : Amincissement de la couche d’ozone ; Tox-H : Toxicité humaine ; For-OP :

Formation d’oxydants photochimiques ; For-Part : Formation de particules ; Rad-Ion : Radiations jonisantes ; Acid-Ter : Acidification terrestre ;
Eutroph-ED : Eutrophisation des eaux douces ; Eutroph-EM : Eutrophisation des eaux marines ; Ecotox-Ter : Ecotoxicité terrestre ; Ecotox-
ED : Ecotoxicité eaux douces ; Ecotox-EM : Ecotoxicité eaux matrines ; Occ-TA : Occupation des tetres agricoles; Occ-TU :Occupation des
terres urbaines; Tran-TN : Transformation des terres naturelles ; App-Eau : Appauvrissement des ressources en eaux ; App-Met :
Appauvrissement des ressources en minerais ; App-ResFos : Appauvrissement des ressources fossiles.
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4.2.2  Analyses de Monte Carlo

Les analyses de Monte Carlo menées avec 5000 itérations sur les cing scénarios étudiés sont
présentées en Annexe IV.5. Elles permettent de comparer les scénarios deux a deux et d’évaluer
si les différences qu’ils présentent sont significatives, mais il convient de rappeler que cette
démarche ne prend pas en compte lincertitude sur les facteurs d’impacts utilisés. Aussi, ces
résultats présentent les probabilités que les scénarios comparés deux-a-deux soient supérieurs ou
inférieurs par catégories d’impact, en considérant uniquement I’incertitude sur les données

d’entrée. Ainsi, il est montré que :

* pour la comparaison du scénario C1 avec le scénario C2, 15 impacts sur 18 présentent
une probabilité proche de 100 % d’observer les résultats obtenus précédemment. Seuls les
impacts « appauvrissement en métaux », « toxicité humaine » et « occupation des sols » ne
permettent pas de statuer ;

* pour la comparaison entre le scénario C2 et le scénario C3, 17 impacts sur 18 présentent
une probabilité proche de 100 % d’observer les résultats obtenus précédemment. Seul
I'impact intermédiaire « radiation ionisantes » n’est pas fiable ;

* pour la comparaison entre le scénario C3 et le scénario C4, ensemble des impacts
intermédiaires présente une différence entre les scénarios qui est significative ;

* Seuls les impacts «toxicité humaine » et « appauvrissement en eaux » présentent une
incertitude forte lorsqu’il s’agit de comparer les scénarios C4 et El, tous les autres
impacts intermédiaire présente une probabilité proche de 100 % d’obtenir les résultats
observés précédemment ;

* enfin, excepté pour les impacts « appauvrissement en eau» et « amincissement de la
couche d’ozone », il apparait impossible de définir si le scénario C3 présente des impacts

plus forts ou plus faibles que le scénario E1.

4.3 FEFFETS DES CONDITIONS EXPERIMENTALES DE I’EXTRUSION SUR LA
CARACTERISATION DES IMPACTS INTERMEDIAIRES

La Figure 4.6 permet de comparer les conditions A et B pour les scénarios C3 et C4.

Elle permet d’observer que lorsque I'on raisonne sur 1 kg de poudre d’hémicellulose, la condition
B semble présenter des impacts moins importants que la A. L’analyse environnementale par
Iutilisation de la méthodologie ’ACV permet donc de discriminer deux conditions opératoires
différentes. A ce niveau, il est inutile de procéder a une analyse de Monte Carlo pour quantifier la
différence entre les deux scénarios. En effet, les deux scénarios faisant entrer en jeu exactement
les mémes types de flux élémentaires, auxquels sont associés les mémes incertitudes, la probabilité
que le résultat obtenu ici soit inversé est nulle.
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Figure 4.6 Influence des conditions employées pour ’extrusion — Caractérisation des impacts
intermédiaires avec ReCiPe Midpoint (H)

CC : Changement climatique; Am-CO : Amincissement de la couche d’ozone ; Tox-H : Toxicité humaine ; For-OP :

Formation d’oxydants photochimiques ; For-Part : Formation de particules ; Rad-Ion : Radiations ionisantes ; Acid-Ter : Acidification terrestre ;
Eutroph-ED : Eutrophisation des eaux douces ; Eutroph-EM : Eutrophisation des eaux marines ; Ecotox-Ter : Ecotoxicité terrestre ; Ecotox-
ED : Ecotoxicité eaux douces ; Ecotox-EM : Ecotoxicité eaux marines ; Occ-TA : Occupation des terres agricoles; Oce-TU :Occupation des
terres utbaines; Tran-TN : Transformation des terres natutelles ; App-Eau : Appauvrissement des ressources en eaux ; App-Met :
Appauvrissement des ressources en minerais ; App-ResFos : Appauvrissement des ressources fossiles.

4.4 CONCLUSION INTERMEDIAIRE

Cette premicre ACV permet d’amener des réponses sur les impacts environnementaux
générés par le procédé étudié. Au sein de chaque scénario, les contributions des différentes
opérations unitaires aux catégories d’impacts intermédiaires de la méthode d’évaluation ReCiPe
2008 (H) sont quantifiées, permettant d’identifier des priorités d’action. Ainsi, les résultats

suivants peuvent étre mis en avant :
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— Lorsqu’elle est mise en place et qu'aucune option de recyclage de I’éthanol n’est envisagée, la
précipitation éthanolique est prépondérante, du fait de la fabrication de I’éthanol et de son
traitement apres utilisation. Ainsi, un des verrous a lever pour réduire ces impacts pourrait étre la
prise en compte, dans les limites du systeme, du recyclage de I’éthanol.

— La lyophilisation des extraits, en vue d’obtenir une poudre seche, présente aussi des impacts
importants du fait de la forte dépense énergétique propre a ce procédé. Si aucune autre option n’a
été envisagée dans cette étude pour sécher les poudres, il peut tout de méme étre signalé qu’il est
possible de les sécher par atomisation. Des essais a échelle laboratoire ont été effectués, mais les
dimensions de lappareillage utilisé n’ont pas permis une comparaison avec ’échelle pilote

employée ici.

— L’extrusion bi-vis apparait aussi comme une étape relativement contributive aux impacts
environnementaux du fait de la consommation d’énergie qu’elle met en ceuvre et des quantités de
raffinat générées, qui sont, dans les hypothéses, considérées comme des déchets. Une des
¢évolutions suggérées sur ce point serait la prise en compte de ce raffinat comme co-produit
puisque des études ont montré qu’il pouvait trouver une valorisation sous forme de panneaux
thermo-pressés (Maréchal, 20017). 11 pourrait également étre valorisé pour ses C6 sous forme
d’agro-carburant.

— Au niveau des étapes unitaires, la comparaison deux a deux des opérations de centrifugation
et d’essorage centrifuge a montré que la premiere option est plus intéressante du fait de sa plus
faible dépense énergétique. En revanche, le fait quelle présente un rendement moins intéressant
que I'essorage centrifuge implique la nécessité de traiter plus de matiére pour obtenir une méme
quantité de poudres et engendre ainsi de plus forts impacts sur les opérations amont et aval. Cect
implique que le scénario mettant en ceuvre Iessorage centrifuge présente majoritairement des
impacts intermédiaires plus faibles. Cependant, le rendement de centrifugation peut étre
facilement ajusté par une modification de la fréquence de chasse des boues et sa capacité de
traitement (10 fois supérieure) reste un atout majeur.

— De la méme manicére, Pultrafiltration présente des impacts environnementaux plus grands
que Pévaporation, que ce soit a I’échelle de 'opération unitaire ou du procédé global. Le lavage
des membranes apparait comme le point clef de cette étape unitaire et il n’a pas pu étre optimisé
lors de la mise en ceuvre du procédé. Aussi, ces résultats restent a pondérer par acquisition d’un
meilleur protocole de lavage des membranes pour I'ultrafiltration.

Par ailleurs, la comparaison entre les cinq scénarios envisagés en amont de I’étude (et ce pour
deux conditions d’extrusion différentes), permet de dégager un scénario plus favorable que les
autres. Dans les limites du systeme étudié, seize impacts intermédiaires sur dix-huit sont en faveur
du scénario C1 et I'analyse d’incertitude sur les données d’entrée du systéme a montré que la
différence entre les scénarios est significative. Cependant, ces résultats sont valables dans les
limites du systéme, posées en début d’étude, et il convient de tester leur robustesse face a
différents criteres. Ceci passe par la réalisation d’une analyse de sensibilité, qui, dans le cas de
cette étude porte suf :
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* La méthode d’analyse d’impact, afin de s’assurer que ReCiPe 2008 (H) n’aboutit pas a
des conclusions fondamentalement différentes de ce qui aurait été obtenu avec d’autres
méthodes.

* L’unité fonctionnelle choisie, car, dans le cadre de TACV des procédés, les différents
scénarios envisagés ne permettent pas forcément de conduire a un produit comparable en
tous points. La sensibilité induite par le choix de I'unité fonctionnelle est donc un point
primordial a tester.

* Les hypothéses initiales posées. Certaines d’entre-elles ont été posées dans I'idée de
simplifier la premicre étude, mais les choix faits ne sont pas nécessairement sans effet sur
les résultats de I’étude et il convient donc de revenir dessus.

Cette démarche permet par ailleurs de mettre en évidence les verrous rencontrés lors de la mise
en ceuvre d’'une ACV sur un agro-procédé et d’amener des suggestions méthodologiques pour les
débloquer.
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5 ETUDE DE SENSIBILITE

5.1 SENSIBILITE A LA METHODE D’EVALUATION EMPLOYEE

Dans la premicére partie de cette étude, les résultats sont exprimés en utilisant la méthode
d’évaluation ReCiPe 2008 (H). Cependant, il convient de s’assurer que les conclusions observées
avec cette méthode ne sont pas totalement bouleversées par 'emploi d’'une méthode d’évaluation
différente. Pour cela, c’est la méthode IMPACT 2002+ qui est employée. Les résultats obtenus
sont présentés Figure 5.1 et Figure 5.2 et comparés avec ceux obtenus au préalable et présentés
Figure 4.2 et Figure 4.3.

L’application de la méthode IMPACT 2002+ fait apparaitre que :

*  Certains impacts ne peuvent pas étre comparés (la formation d’oxydants photochimiques,
la formation de particules, la transformation des terres naturelles, 'appauvrissement des
ressources en eau), puisqu’ils n’apparaissent que dans la méthode ReCiPe, ou, vice versa
pour d’autres impacts, dans la méthode IMPACT 2002+ (Acidification aquatique).

* (Cinq impacts ('amincissement de la couche d’ozone, les radiations ionisantes,
acidification terrestre et 'occupation des sols (agricoles et urbains)) présentent des

tendances similaires d’une méthode a 'autre.

* Les impacts de changement climatique, d’eutrophisation (des eaux douces et eaux
marines) et d’appauvrissement en ressources minérales et carbone fossiles présentent des
variations supérieures a 10 % en pourcentages relatifs, mais 'ordre entre les scénarios est

inchangé.

* Les impacts d’écotoxicité et de toxicité humaine (notés « Tox-H » dans ReCiPe et prenant
en compte les effets notés « Canc », « Non-Canc », « Resp-Org » et « Resp-Inorg » dans
IMPACT 2002+) présentent en revanche des variations significatives qui entrainent un
changement dans les conclusions que pourrait engendrer I’étude. Le scénario C1 devient
prépondérant pour les impacts d’écotoxicité (aquatique et terrestre) avec la méthode
IMPACT 2002+ alors qu’il ne I’était pas avec la méthode ReCiPe, et il devient beaucoup
moins important en ce qui concerne la toxicité humaine dans la méthode IMPACT
2002+ (effets cancérigenes, non-cancérigenes et respiratoires), alors qu’il atteignait les
70 % en pourcentage relatif pour la méthode ReCiPe.

Ce dernier point n’est pas surprenant, et I'on retrouve cette tendance dans la bibliographie. Jo/iet
et al. (2010) préconisent dans ce cas de tester une troisieme méthode, permettant d’affiner les
réponses pouvant étre apportées a 'analyse. C’est la méthode USEtox™, largement plébiscitée
lorsqu’il s’agit d’étudier les impacts toxicologiques (Rosenbaunm: et al., 2008; BIO Intelligence Service,
2009; European Commission, 2010), qui a été choisie. L’application de cette dernicre aux scénarios
¢tudiés donne des résultats similaires a ceux obtenus avec la méthode ReCiPe 2008 (H). En effet,
la mise en regard des Figures 5.3, 4.2 et 4.3 permet d’observer que la méthode ReCiPe Endpoint
(H) présente une tendance similaire pour les dommages sur la sante humaine/toxicité humaine et
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sur la qualité des écosysteme/écotoxicité. L.a méthode IMPACT 2002+ est en cohérence avec
USEtox™ pour les dommages sur la santé humaine mais pas pour ceux sur les écosystémes.

Scénario C1 Scénario C2 Scénario C3 M Scénario C4 MW Scénario E1
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Figure 5.1 Comparaison des scénarios C1, C2, C3, C4 et E1 pour la condition A — Caractérisation des
impacts intermédiaires avec IMPACT 2002+

Canc : Effets cancérigenes ; Non-Canc : Effets non-cancérigenes ; Resp-Org : Effets respiratoires organiques ; Rad-Ion : Radiations ionisantes ;
Am-CO : Amincissement de la couche d’ozone ; Resp-Inorg : Effets respiratoires inorganiques ; Ecotox-Aqua : Ecotoxicité aquatique ;
Ecotox-Ter : Ecotoxicité terrestre ; Acid-Ter : Acidification terrestre ; Occ-Sols : Occupation des sols ; Acid-Aqua : Acidification aquatique ;
Eutroph : Eutrophisation ; CC : Changements climatiques ; App-ENR : Appauvrissement en énergies non-renouvelables ; App-Min :
Appauvrissement en minerais.

Scénario C1 Scénario C2 Scénario C3 M Scénario C4 MW Scénario E1

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

Santé humaine Qualité des écosytémes Changements climatiques Ressources
(DALY) (Espéces.An) (kg CO2 eq) (MJ Primaires)

Figure 5.2 Comparaison des scénarios C1, C2, C3, C4 et E1 pour la condition A — Caractérisation des
dommages avec IMPACT 2002+

DALY = « disability adjusted life years », représente les années équivalentes de vie perdues
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Scénario C1 Scénario C2 Scénario C3 M Scénario C4 MW Scénario E1
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Figure 5.3 Comparaison des scénarios C1, C2, C3, C4 et E1 pour la condition A — Caractérisation des
dommages avec USEtox™

CTU : Comparative Toxic Unit

® 1 étude menée ici permet bien de montrer que tous les impacts intermédiaires ne sont pas
¢gaux en termes de fiabilité lors du passage d’une méthode de caractérisation a l'autre.
Ceci est notamment vrai pour les impacts de toxicité humaine et I’écotoxicité, comme cela
a été identifié dans la littérature (BIO Intelligence Service, 2009).
Cependant, I'intérét d’étudier ces impacts a un niveau intermédiaire reste fort et il serait
dommage de passer a coté de résultats fournis au sujet d’indicateurs aussi importants que
ceux de toxicité humaine et d’écotoxicité. De méme, certaines méthodes présentent des
impacts qui ne sont pas disponibles dans d’autres méthodes (par exemple, ReCiPe
propose une catégorie d’impact sur 'appauvrissement des ressources en eau, ce qui n’est
pas le cas 'IMPACT 2002+). Aussi, en I’état actuel des méthodes disponibles pour la
quantification de ces impacts, 'emploi d’au moins deux méthodes différentes est
préconisé, afin d’évaluer quels sont les impacts intermédiaires stables d'une méthode a
Pautre et de faire apparaitre de nouveaux impacts intermédiaires. I’emploi de la méthode
USEtox™ apparait incontournable, surtout si les impacts de toxicité et d’écotoxicité sont
considérés comme des impacts qui influencent les conclusions de Iétude.
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5.2 SENSIBILITE A I”UNITE FONCTIONNELLE CHOISIE

L’unité fonctionnelle choisie lors de la définition des limites et du champ de I’étude considére la
production d’un kilogramme de poudre d’hémicelluloses. C’est une unité fonctionnelle basée sur
les critéres de rendement en matiére seche obtenus sur chacun des scénarios mis en place, mais
qui ne tient pas compte de la pureté des poudres produites. Ce choix a initialement été fait afin de
prendre en compte un produit fini dans sa globalité, puisqu’il apparait matériellement impossible
d’aller jusqu’a lisolation totale des hémicelluloses. Or, la pureté des poudres est fortement
variable d’un scénario a 'autre et ceci peut avoir une forte influence sur les voies de valorisation
ultérieures du produit. Il apparait alors indispensable d’observer la sensibilité de I'analyse a cette
pureté. Pour cela, 'unité fonctionnelle a été modifiée pour considérer la production :

* d’une masse de poudre contenant un kilogramme de sucres totaux (somme de tous les
sucres dosés) ;

* d’une masse de poudre contenant un kilogramme d’arabinoxylanes (somme des xyloses +
arabinoses).

Pour cela, il a fallu prendre en compte les puretés des poudres en sucres totaux et en

arabinoxylanes. Celles-ci, ainsi que la masse de poudre qu’il faut alors produire, sont récapitulées
au Tableau 5.1.

L’observation de ce tableau met en avant le fait que le rapport ((X+A)/Suctres totaux) est
approximativement toujours le méme. La sensibilit¢ de Tanalyse au choix d’une unité
fonctionnelle qui considere la quantité de poudre contenant 1 kg de sucre totaux ou 1 kg
d’arabinoxylanes est donc faible puisqu’il faudra, quelque soit le scénario, environ le double de
poudre brute pour obtenir 1 kg d’arabinoxylanes.

Tableau 5.1 Récapitulatif de la pureté des poudres et calcul des masses a considérer pour avoir 1 kg de

sucre ou d’arabinoxylanes

% de %% Sucres Masse de poudre Masse de poudre

Condition A | matiére totaux 2 % (X+A) b contenant contenant 1 kg de (X+A)
séche 1 kg de sucres totaux (kg) (kg)

Scénario C1 90 % 28 % 14 % 4,0 8,0

Scénario C2 94 % 48 % 24 % 2,2 4.4

Scénario C3 95 % 47 % 24 % 2,2 43

Scénario C4 95 % 51 % 26 % 2,1 4,0

Scénario E1 95 % 48 % 26 % 2,2 4,0

* X+A = Contenu en (xylose + arabinose)
b Sucre totaux = somme de (xylose + atabinose + glucose + galactose + mannose)

En revanche, I'analyse des variations des pourcentages relatifs induites par le passage d’une unité
fonctionnelle considérant « 1 kg de poudre brute » (unité fonctionnelle initiale) ou « la masse de
poudre contenant 1 kg d’arabinoxylanes » démontre la sensibilité de I'analyse au choix de 'unité
fonctionnelle. Ainsi, la nouvelle unité fonctionnelle considérée s’exprime ainsi :

« Produire une masse de poudre contenant 1 kg d’arabinoxylanes »
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La différence des impacts obtenus avec les deux unités fonctionnelles est visible Figure 5.4. Les

résultats obtenus avec 'unité fonctionnelle de référence figurent dans les couleurs de la charte

graphique de base alors qu’apparaissent en gris les variations induites par un passage a une unité

fonctionnelle prenant en compte la pureté en arabinoxylanes.
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Figure 5.4 Analyse de la sensibilité de ’étude a la modification de 'unité fonctionnelle — Caractérisation

des impacts intermédiaires avec ReCiPe (H)

Comparaison des scénarios C1, C2, C3, C4 et E1 en considérant 'unité fonctionnelle prenant en compte 1 kg de poudre brute (en couleurs) ou
unité fonctionnelle prenant en compte la masse de poudre a produire pour avoir 1 kg d’arabinoxylanes (en gtis). Lorsqu’aucune zone grisée

n’apparait, c’est qu’il n’y a pas eu de modification du pourcentage relatif.
CC : Changement climatique; Am-CO : Amincissement de la couche d’ozone ; Tox-H : Toxicité humaine ; For-OP :

Formation d’oxydants photochimiques ; For-Part : Formation de particules ; Rad-Ion : Radiations ionisantes ; Acid-Ter : Acidification terrestre ;
Eutroph-ED : Eutrophisation des eaux douces ; Eutroph-EM : Eutrophisation des eaux marines ; Ecotox-Ter : Ecotoxicité terrestre ; Ecotox-
ED : Ecotoxicité eaux douces ; Ecotox-EM : Ecotoxicité eaux marines ; Occ-TA : Occupation des terres agricoles; Occ-TU :Occupation des

terres utbaines; Tran-TN : Transformation des terres natutelles ; App-Eau : Appauvrissement des ressources en eaux ; App-Met :

Appauvrissement des ressources en minerais ; App-ResFos : Appauvrissement des ressources fossiles.

Sur les 18 impacts intermédiaires que présente la méthode ReCiPe en wzdpoint, il est observé que :

5 impacts intermédiaires (changements climatiques, formation d’oxydant photochimi-
ques, écotoxicité terrestre, écotoxicité des eaux douces et appauvrissement des ressources
fossiles) présentent une augmentation du scénario C1 inférieures a 25 %. Combiné a une
faible variation sur les autres scénarios, cela implique que l'ordre entre les scénarios ne
change pas.

3 impacts intermédiaires (amincissement de la couche d’ozone, eutrophisation des eaux
douces et transformation des terres naturelles) présentent une variation sur le scénario C1
supérieure a 25 %, mais l'ordre entre les scénarios reste identique.

Pour 2 impacts (radiations ionisantes et appauvrissement en eau), le scénario C1 était déja
prédominant, et une baisse des pourcentages relatifs des autres scénarios confirme cette
tendance.

8 impacts intermédiaires (toxicité humaine, formation de particules, acidité terrestre,
eutrophisation des eaux marines, écotoxicité marine, occupation des terres agricoles
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occupation des terres urbaines, et appauvrissement des ressources en métaux) présentent
une variation sur le scénario C1 supérieure a 25 %. Sur ces impacts, soit Pordre entre les
scénarios est changé (C1 devient prédominant), soit il devient impossible de tirer une

conclusion car ’écart entre les scénarios n’est plus significatif.

De maniere globale, avec la prise en compte de la pureté des poudres dans I'unité fonctionnelle,
le scénario C1 ne présente des résultats avantageux que pour 8 impacts intermédiaires sur 18,
alors que c’était le cas pour 16 des 18 impacts intermédiaires lorsque l'unité fonctionnelle
considérait 1 kg de poudre brute. Ce résultat est cohérent puisque la poudre d’hémicelluloses
issue du scénario C1 est la moins pure mais I'analyse était indispensable pour évaluer dans quelle
mesure ceci peut avoir un impact sur les résultats de PACV.

® Ceci met en exergue un point important de PACV des procédés : les différents procédés
envisagés ne donnent pas forcément lieu a2 un méme rendement de production et a une
méme qualité des produits. La mise en place d’une unité fonctionnelle prenant en compte
simultanément les rendements et la qualité des produits n’est pas toujours possible. Aussi,
d’un point de vue méthodologique, il convient d’observer la sensibilité des résultats a
d’autres unités fonctionnelles, permettant de prendre en compte la qualité du produit. La
détermination du l'utilisation de I'une plutot qu’une autre pourra ensuite se faire selon le
contexte particulier de I’étude. A titre d’exemple, I'application finale envisagée du produit

peut étre un critére de choix.

5.3 SENSIBILITE AUX LIMITES DU SYSTEME ET AUX HYPOTHESES INITIALES

L’étude de la sensibilité aux hypotheses du systeme préalablement défini est une étape
incontournable d’'une ACV. La partie qui suit étudie la sensibilité de PACV a la prise en compte
des résidus de culture ainsi que des transports dans les limites du systéme.

Cette étude vise a valoriser les poudres d’hémicelluloses obtenues sous forme de matériaux. Or,
Iétude menée au Chapitre III a montré que les poudres les moins purifiées présentent des
propriétés filmogenes plus intéressantes. Aussi, méme si la transformation du produit final et son
utilisation ne sont pas pris en compte dans les limites du systeme, il est apparu plus judicieux de
continuer a raisonner sur l'unité fonctionnelle de départ; a savoir la production d’lkg
d’hémicelluloses, indépendamment de leur pureté.

5.3.1 Prise en compte de la production des résidus de culture dans les limites du
systeme

La littérature a largement montré que lorsqu’un cycle de vie fait entrer de la mati¢re végétale en
jeu, les opérations unitaires mises en ceuvre pour la culture de celle-ci sont bien souvent
prépondérantes (Eide, 2002; Fu et al., 2003). Le fait que ce sont des résidus de culture et non pas
des cultures dédiées qui sont utilisées pour la production d’hémicelluloses, les fronticres initiales
du systeme étudié ici ne prennent pas en compte la production de ces résidus. Il convient tout de
méme d’observer les modifications engendrées par un élargissement du systeme. Cet
¢largissement des limites du systeme est illustré Figure 5.5.
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Figure 5.5 Limites du systéme étudié, prenant en compte les impacts dus a la production des résidus de
culture

Afin de pouvoir quantifier 'impact de I’élargissement des frontieres du systeme, il convient de
disposer des données nécessaires en termes d’inventaire d’émissions et d’extractions. Idéalement,
il faudrait considérer PACV au champ de la culture du blé, dans un contexte proche de ce qui est
fait en Midi-Pyrénées puisque la maticre végétale utilisée est issue de cette région. Cependant,
C’est un travail qui n’a pas pu étre réalisé dans ces travaux. Ce sont donc les données d’Ecoinvent
v2.2 qui ont été employées, méme si dans le domaine des applications agricoles, la base de
données n’est pas des plus complétes.

Ecoinvent v2.2 fournit les données relatives a la production d’1 kg de paille de blé en culture
intégrée (modele suisse) et d’1 kg de grain de blé en agriculture conventionnelle (modele frangais).
Celles-ci sont décrites en Annexe IV.l. Concernant ces données, il n’a pas été possible
d’harmoniser leur origine, ni leur mode de production: seules les données suisses d’une
agriculture intégrée sont disponibles pour la production de paille et des données locales ont été
préférées pour la production des grains de blé méme si elles sont relatives a une agriculture
conventionnelle. Les données d’inventaire relatives a la production d’1 kg de son ne figurent pas
initialement dans Ecoinvent v2.2. Il a donc fallu établir des regles d’allocation permettant de
traduire émissions et extractions liées a la production d’l kg de grain de blé en émissions et
extractions liées a la production d’1 kg de son. Pour cela, sachant que le son représente 12 a 15 %
de la masse du grain (Arterrzs, 2012), une allocation massique a été réalisée. Le récapitulatif des
masses de matieres végétales employées pour la production d’un kg de poudre brute ainsi que les
résultats obtenus figurent au Tableau 5.2.
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Tableau 5.2 Récapitulatif des masses de matiéres végétales employées pour la production d’1 kg de poudre
brute et résultats obtenus pour les impacts de la méthode ReCiPe influencés par la prise en compte de la
production des résidus de culture dans les limites du systéme
Masse de paille | Masse de son

p Impact intermédiaire de la méthode ReCiPe influencé

nécessaire ala | nécessaire ala . . .
par la prise en compte de la production des résidus de

pf;j;l:t:;_n pf;j;l:t:;_n culture (% des impacts imputés a la culture)

Eutrophisation marine : 56 %

Scénario C1-A 19 5,2 Ecotoxicité terrestre : 63 %
Occupation des terres agricoles : 74 %
Eutrophisation marine : 49 %

Scénario C2-A 24 6,5 Ecotoxicité terrestre : 13 %
Occupation des terres agricoles : 72 %
Eutrophisation marine : 47 %

Scénario C3-A 28 7,6 Ecotoxicité terrestre : 13 %

>

Occupation des terres agricoles : 73 %
Eutrophisation marine : 48 %
Scénario C4-A 32 8,6 Ecotoxicité terrestre : 14 %
Occupation des terres agricoles : 73 %
Eutrophisation marine : 48 %
Scénario E1-A 30 8,2 Ecotoxicité terrestre : 14 %
Occupation des terres agricoles : 73 %
Eutrophisation marine : 35 %
Scénario C3-B 9,8 8,2 Ecotoxicité terrestre : 11 %
Occupation des terres agricoles : 64 %
Eutrophisation marine : 34 %
Scénario C4-B 11 9,1 Ecotoxicité terrestre : 10 %
Occupation des terres agricoles : 63 %

Les impacts pour lesquels la culture des résidus présente un impact non négligeable (> 5 %) sont
Peutrophisation marine, 'occupation des sols et Pécotoxicité terrestre. Pour tous les autres
impacts, la production des résidus semble ne pas avoir d’effet prépondérant. Les surfaces
agricoles employées et les activités de fertilisation en sont les principaux responsables.

Ces trois impacts apparaissent donc comme des impacts faiblement dépendants des activités liées
au procédé et donc peu représentatifs des impacts environnementaux générés par celui-ci. Ils ne
seront pas considérés comme déterminants pour les choix relatifs au procédé.

® Ta question de la prise en compte de la phase agricole lors de ’ACV des agro-produits et
des agro-procédés est source de débat chez les spécialistes. En effet, les données sont
encore insuffisantes pour un domaine ou les rendements et la qualité des produits sont
tres dépendants du lieu de production géographique et du niveau de fertilisation employé.
De plus, il n’existe pas, a I’heure actuelle de bases de données d’inventaire de production
pour des cultures dédiées aux agro-produits. Il faut donc utiliser les base de données
existantes pour les production génériques (BIO Intelligence Service, 2009). Dans T'idéal, il
faudrait mener systématiquement une ACV au champ, propre au contexte géographique
dans lequel est réalisée I’étude, pour obtenir des résultats fiables quant a la part réelle de
I'impact des cultures sur ensemble de I’étude.



Dans I’étude menée ici, l'utilisation des résidus de culture implique un impact assez faible
de la phase de production des résidus par rapport au procédé, mais ceci pourrait changer
si le blé était cultivé de manicre dédiée. Toutefois, I’élargissement du systeme peut
permettre d’identifier les impacts intermédiaires plutot sensibles au procédé en lui-méme

ou 2 la culture des résidus.
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5.3.2 Prise en compte des transports dans les limites du systeme

Dans un premier temps, 'analyse de cycle de vie du procédé a été conduite en posant ’hypothese
que la production des poudres d’hémicelluloses se faisait a une échelle locale et que les transports
pouvaient donc étre négligés. Cependant, il convient a présent d’analyser I'impact d’une telle
hypothese sur ’étude établie préalablement, et pour cela, 'impact des transports sur le procédé a

été pris en compte.

La Figure 5.6 représente les limites du systeme étudié.

Dans le systeme étudié, il existe deux cas, pour lesquels des transports peuvent entrer en jeux :

* le transport des maticres premieres ;

* les transports des déchets (ou coproduits), qu’ils soient liquides ou solides.

Aussl, il convient de poser des hypothéses claires et les plus réalistes possibles dans la réalisation

de la suite de cette étude.

Production des
résidus de blé

PRODUCTION D'EAU Eau Electricité
(du réseau, déionisée)

PRODUCTION
D'ELECTRICITE

PRODUCTION DE
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CHIMIQUES

Produits

[2

Heémicelluloses
purifiées et

N EXTRACTION, PURIFICATION
bt ET SECHAGE DES

sechees

-7 HEMICELLULOSES -
Effluents Eaux Déchets
Chimiques usées solides
v v _l
TRAITEMENT DES TRAITEMENT TRAITEMENT DES
EFFLUENTS DES EAUX DECHETS SOLIDES
CHIMIQUES USEES (incinération)

Transformation,

utilisation et fin
deviedu
produit final

Figure 5.6 Limites du systéme étudié, prenant en compte les impacts dus aux transports
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5.3.2.1 Hypotheses sur les transports

5.3.2.1.1 Les réactifs chimiques

Les réactifs chimiques sont principalement la soude, commandée par sacs de 10 kg et I’éthanol,
commandé par bidons de 20 1. Ceux-ci sont fournis par la société Gaches Chimie (Escalquens).
Deux types de transports sont donc a prendre en compte :

* Le trajet parcouru entre le lieu de production des produits chimiques et le fournisseur.
Celui-ci s’effectue par des camions de 33 t sur une distance de 200 km (Gaches Chimie,
2012).

* Le trajet parcouru entre le fournisseur et le laboratoire. Il s’¢leve a 15 km en moyenne
(GoogleMaps, 20712) et des camions de 16 t sont utilisés (Gaches Chimie, 2012).

5.3.2.1.2  Les effluents chimiques

Les effluents chimiques sont évacués par la société Triadis grace a des camions de transport de
16 t. Cette dernicre, qui se situe a St Alban (31) a 20 km de Labege, stocke dans un premier
temps les effluents, puis elle les évacue par des camions de 33 t, vers un site d’incinération se
situant a Salaise-Sur-Sanne (38), qui parcourent ainsi 500 km (GoogleMaps, 2012; Magasin
ENSLACET, 2012)

5.3.2.1.3 Les déchets solides

Il est considéré dans les hypothéses que les résidus solides produits lors du procédé
(essentiellement le raffinat ligno-cellulosique), lorsqu’ils sont considérés comme des déchets, sont
traités par incinération dans un centre de traitement des déchets ménagers. Ainsi, la distance que
parcourent les camions en charge de ces déchets est évaluée a environs 50 km (Communanté des
communes du Villefranchozs, 2012). Pour cela les camions employés sont ceux de la communauté
d’agglomération du grand Toulouse, a savoir des camions-bennes 2 essieux de 19 t.

Le Tableau 5.3 récapitule les caractéristiques des transports effectués dans les limites de ce

nouveau systeme.



Tableau 5.3 Caractéristiques des transports effectués

SCENARIO C1 SCENARIO C2 SCENARIO C3 SCENARIO C4 SCENARIO E1 SCENARIO C3 SCENARIO C4
CONDITION A CONDITION A CONDITION A CONDITION A CONDITION A CONDITION B CONDITION B
m (kg) 39 113 133 150 136 121 117
Usine de T 33 ¢
Produits production —
chimiques Fournisseur D 200 km
Fournisseur — T 16t
Laboratoire D 15 km
m (kg) 66 107 180 250 230 166 224
Laboratoire — T 16t
Effluents Enleveur D 20 km
chimiques
Enleveur — T 33t
Traitement D 500 km
m (kg) 86 109 128 145 137 60 67
Dé(fhets Laboratoire — T 19 t
solides Incinérateur
municipal D 50 km

m : Masse a transporter

T : Type de camion
D: Distance parcourue
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5.3.2.2 Influence de la prise en compte des transports dans les limites du systeme

Les résultats présentés ici sont ceux relatifs au scénario C4 pour la condition A (Figure 5.7). Les
autres scénarios présentent des pourcentages relatifs sensiblement identiques, ils ne sont donc pas
présentés icl.

La part des transports, dans les hypothéeses posées ici, n’excede jamais 33 % des impacts totaux
quelque soit 'impact intermédiaire considéré. Ce sont les impacts « amincissement de la couche
d’ozone », « transformation des terres naturelles » et « occupation des terres urbaines » qui sont
les plus influencés par la prise en compte de transports dans les limites du systéme. Pour les deux
premicres catégories d’impact, c’est la production de carburant qui en est responsable (extraction
du pétrole et forage des puits), pour la dernicre, c’est le fait que les données d’Ecoinvent v2.2
prennent en compte les infrastructures nécessaires au bon déroulement des transports (route,
lieux de stockage, etc.). Viennent ensuite, avec un score proche de 20 %, la «formation
d’oxydants photochimiques » et la « formation de particules », ce qui est inhérent a la combustion

du carburants lors du transport.

L’observation de la participation de chaque type de transports a I'impact global des transports
(Figure 5.8) montre que les transports du lieu de stockage des effluents chimiques
jusqu’au lieu d’incinération présente la contribution la plus forte. Viennent ensuite les
transports relatifs a ’enlévement des déchets solides pour incinération. Ainsi, il est possible
d’identifier des leviers d’action pour diminuer I'impact des transports :

* L’accent peut ¢tre mis d’une part sur la réduction des masses d’effluents et de déchets
solides. Pour cela, la mise en place d’une étape de recyclage de I’éthanol semble étre une
préconisation pertinente. Les déchets solides quant a eux, sont essentiellement composés
du raffinat produit lors de 'extrusion. La prise en compte de ce produit comme un co-
produit et non plus comme un déchet semble pertinent a étudier.

* Une autre option est la diminution des distances de transport. Cela démontre
I'importance des choix stratégiques lors de la mise en place d’'un procédé : outre les choix
propres a la production, le contexte et les limites élargies du systeme sont d’une grande
importance. A titre d’exemple, choisir de travailler avec des sous-traitants locaux réduit
considérablement I'influence d’un poste tel que les transports (Figure 5.9).
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Figure 5.7 Influence de la prise en compte des transports dans les limites du systéme pour le scénario C4 —

Caractérisation des impacts intermédiaires avec ReCiPe Midpoint (H)

W Transport des déchets solides du laboratoire jusqu'a lincinérateur, 50 km par camion de 19 t

W Transport des produits chimiques du laboratoire jusqu'au lieu de stockage, 20 km par camion de 16 t

M Transport des effluents chimiques du lieu de stockage jusqu'au lieu d'incinération, 500 km par camion de 33 t
[ Transport des produits chimiques du fournisseur jusqu'au laboratoire, 15 km par camion de 16t

[ Transports des produits chimiques de l'usine de production jusqu'au fournisseur, 200 km par camion de 33 t
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Figure 5.8 Participation de chaque type de transport dans la contribution aux impacts intermédiaires de

Pétape de transport pour le scénario C4 — Caractérisation des impacts intermédiaires avec ReCiPe

Midpoint (H)

CC : Changement climatique; Am-CO : Amincissement de la couche d’ozone ; Tox-H : Toxicité humaine ; For-OP :

Formation d’oxydants photochimiques ; For-Part : Formation de particules ; Rad-Ion : Radiations ionisantes ; Acid-Ter : Acidification terrestre ;
Eutroph-ED : Eutrophisation des eaux douces ; Eutroph-EM : Eutrophisation des eaux marines ; Ecotox-Ter : Ecotoxicité terrestre ; Ecotox-
ED : Ecotoxicité eaux douces ; Ecotox-EM : Ecotoxicité eaux marines ; Occ-TA : Occupation des tetres agricoles; Occ-TU :Occupation des
terres urbaines; Tran-TN : Transformation des terres naturelles ; App-Eau : Appauvrissement des ressources en eaux ; App-Met :

Appauvtrissement des ressources en minerais ; App-ResFos : Appauvrissement des ressources fossiles.
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O Transports, Scénario C4, D'= 250 km
B Transports, Scénario C4, Dinitiale= 500 km
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Figure 5.9 Influence de la diminution de la distance de transport des effluents chimiques sur Pimpact

général des transports pour le scénario C4 — Dipjgale = 500 km, D’ = 250 km - Caractérisation des impacts
intermédiaires avec ReCiPe Midpoint (H)

CC : Changement climatique; Am-CO : Amincissement de la couche d’ozone ; Tox-H : Toxicité humaine ; For-OP :

Formation d’oxydants photochimiques ; For-Part : Formation de particules ; Rad-Ion : Radiations ionisantes ; Acid-Ter : Acidification terrestre ;
Eutroph-ED : Eutrophisation des eaux douces ; Eutroph-EM : Eutrophisation des eaux marines ; Ecotox-Ter : Ecotoxicité terrestre ; Ecotox-
ED : Ecotoxicité eaux douces ; Ecotox-EM : Ecotoxicité eaux marines ; Occ-TA : Occupation des tetres agricoles; Occ-TU :Occupation des
terres urbaines; Tran-TN : Transformation des terres naturelles ; App-Eau : Appauvrissement des ressources en eaux ; App-Met :
Appauvtrissement des ressources en minerais ; App-ResFos : Appauvrissement des ressources fossiles.

® Cette partie illustre importance de ’élargissement des limites du systéme. Les transports
notamment, peuvent s’avérer étre un poste fortement contributif aux impacts dun
procédé et il convient de les inclure dans les limites du systéme. Cela permet d’une part
d’identifier des leviers d’action dépendant du procédé afin de diminuer leur impact, mais
également d’avoir une vision plus globale du contexte dans lequel s’inscrit le procédé et
permettre des choix stratégiques lors de sa mise en place (choix des sous-traitants par

exemple, valorisation des coproduits, etc.)

5.3.3 Prise en compte du raffinat en tant que coproduit dans les limites du systeme

I’opération unitaire d’extrusion bi-vis, de par son action de fractionnement de la matiére
végétale, aboutit a la production d’'un extrait d’hémicelluloses, mais également a la production
d’un raffinat contenant la fraction ligno-cellulosique de la maticre végétale traitée. Dans la
premicre ACV menée sur le procédé, par souci de simplification du cadre de travail, ce raffinat a
été considéré comme un déchet. Son élimination en tant que déchet ménager solide, en
incinération municipale, a ainsi été intégrée dans les limites du systeme. Cependant, lors de
travaux antérieurs, il a été montré que le raffinat produit présente des propriétés intéressantes et
peut trouver des applications dans la fabrication de panneaux thermo-pressés (Maréchal, 2001). 11
est alors intéressant d’évaluer la sensibilité de étude a la prise en compte du raffinat comme un
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coproduit et non plus comme un déchet. Les limites du systeme sont alors modifiées (Figure
5.10).

PRODUCTION D'EAU Eau Electricité PRODUCTION
(du réseau, déionisee) D'ELECTRICITE
PRODUCTION DE | Froduits
PRODUITS k
CHIMIQUES
Hémicelluloses
Progluction de}s purificées et
résidus de blé . EXTRACTION, PURIFICATION séchées . Tra_njsfo_rmatio_n,
=Lt R ET SECHAGE DES SRITTTTTTTT T t 7=« | utilisation et fin
2l - Pt S, Pt de viedu
- HEMICELLULOSES 1 produit final
Effluents Eaux
Chimiques usées
A\ v
TRAITEMENT DES TRAITEMENT TRAITEMENT DES
EFFLUENTS DES EAUX DECHETS SOLIDES
CHIMIQUES USEES (incinération)

Figure 5.10 Limites du systeme étudié¢, prenant en compte une valorisation du raffinat en tant que
coproduit

Une des méthodes préconisées par Joliet et al. (2010) dans ce cas est la substitution. Dans notre
cas, elle consiste a considérer que la fabrication de panneaux thermo-pressés a partir du raffinat
pourrait substituer la fabrication de panneau thermo-pressées produits par un autre procédé et
que les impacts de celui-ci peuvent alors étre évités. Dans le cas présenté ici, il s’avere que la base
de données Ecoinvent v2.2 présente un processus de fabrication de panneaux composites a partir
de fibres et de gypse. Cependant, les informations a notre disposition ne semblent pas suffisantes
pour utiliser cette méthode, notamment celles relatives aux conditions de thermo-pressage et a la
qualité du produit fini. Une allocation physique aurait pu étre également utilisée, par exemple
sur un critere de masse, comme ceci est souvent envisagé dans les démarches d’ACV (Jollzet et al.,
2010). Cependant, ceci apparait peu pertinent ici du fait de la nature physique tres différente des
deux coproduits. Une allocation économique apparaitrait pertinente, mais elle nécessite
P'acquisition de données relatives a la valeur marchande des poudres hémicellulosiques et du
raffinat qui ne sont pas disponibles. Aussi, selon les conseils procurés par Jolliet et al. (2010), ce
sont des hypotheses de valeur qui ont été posées, et la sensibilité aux valeurs choisies a été

éprouvée.

Pour construire cette étude, il faut donc procéder aux modifications suivantes sur le systeme
initial :
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[JScénario C1, initial

M Scénario C1, 75% a l'extrait - 25% au raffinat
M Scénario C1, 50% a l'extrait - 50% au raffinat
W Scénario C1, 25% a l'extrait - 75% au raffinat
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Figure 5.11 Influence de la considération du raffinat d’extrusion comme un coproduit valorisable et
étude de la sensibilité a la valeur d’allocation choisie pour le scénario C1 — Caractérisation des impacts
intermédiaires avec ReCiPe Midpoint (H)

W Scénario C4, initial
W Scénario C4, 75% a l'extrait - 25% au raffinat
M Scénario C4, 50% a l'extrait - 50% au raffinat
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100% -
90% -
80% -
70% -
60% -
50% -
40% -
30% -
20% -
10% -
0% -

&S FLE LI EL SRS

N\ 2 (SRR ¢ ANV ¥ ¥ R4 & C & % &
e G R KRR OO0 o <& \?QQ VQQ 5

& O X L&

%

?.

Figure 5.12 Influence de la considération du raffinat d’extrusion comme un coproduit valorisable et
étude de la sensibilité a la valeur d’allocation choisie pour le scénario C4 — Caractérisation des impacts
intermédiaires avec ReCiPe Midpoint (H)

CC : Changement climatique; Am-CO : Amincissement de la couche d’ozone ; Tox-H : Toxicité humaine ; For-OP :
Formation d’oxydants photochimiques ; For-Part : Formation de particules ; Rad-Ion : Radiations ionisantes ; Acid-Ter : Acidification
terrestre ; Eutroph-ED : Eutrophisation des eaux douces ; Eutroph-EM : Eutrophisation des eaux marines ; Ecotox-Ter : Ecotoxicité

terrestre ; Ecotox-ED : Ecotoxicité eaux douces ; Ecotox-EM : Ecotoxicité eaux matrines ; Occ-TA : Occupation des terres agticoles;
Occ-TU :Occupation des terres urbaines; Tran-TN : Transformation des terres naturelles ; App-Eau : Appauvrissement des ressources en
eaux ; App-Met : Appauvrissement des ressources en minerais ; App-ResFos : Appauvrissement des ressources fossiles.
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* Les émissions induites par les étapes unitaires d’extrusion et celle mises en place en amont
(broyage et désamidonnation) sont attribuées en partie au raffinat et donc pondérées par
un facteur, choisi arbitrairement (dans ce cas 0,75 ; 0,5 et 0,25).

¢ Dans Pétape unitaire d’extrusion, le flux élémentaire de traitement du raffinat en tant que
déchet solide est supprimé.

Les résultats obtenus sont présentés Figure 5.11 pour le scénario C1 et Figure 5.12 pour le
scénario C4.

Dans les deux scénarios étudiés, le fait de considérer le raffinat comme un coproduit de
Iextrusion, et non plus comme un déchet, permet de réduire les impacts environnementaux sur
I’ensemble des catégories d’impacts. En revanche, il est observé que la sensibilité a la valeur
d’allocation est relativement faible. La diminution forte entre le scénario initial (ou le raffinat est
un déchet) et le nouveau scénario (ou le raffinat est valorisé¢) s’explique par la diminution
considérable de la quantité de déchets solides a traiter en incinération. Ceci permet d’ailleurs
d’identifier que les impacts « changement climatique », « toxicité humaine » et « écotoxicité des
eaux douces et des eaux marine » sont fortement influencés par la fin de vie des déchets solides.
Par la suite, ’étude est assez peu sensible a la valeur d’allocation du fait que celle-ci s’applique a
des étapes unitaires qui ne sont pas prépondérantes dans I’étude (broyage, désamidonnation,
extrusion).

® Cette étude démontre qu’il est possible de traiter un systéme complexe multifonctionnel.
Dans tous les cas, il est possible de trouver des regles d’allocation, méme si, dans le cas
présenté ici, ou les valeurs d’allocation sont choisies arbitrairement, il est nécessaire de
tester la sensibilité de ’étude aux valeurs d’allocation choisies. Si la sensibilité des valeurs
d’allocation s’était avérée importante, il aurait été nécessaire de les affiner, par exemple, en
estimant la valeur marchande des coproduits (allocation économique).
Les résultats mettent en valeur lI'importance de considérer systématiquement la
valorisation des coproduits, comme cela est préconisé dans le premier principe de la
chimie verte (Anastas and Lankey, 2000).
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6 CONCLUSION

Ce chapitre mobilise les données acquises lors de la mise en ceuvre du procédé de production
d’hémicelluloses de pailles et sons de blé afin d’étudier ses impacts environnementaux en se
basant sur la méthodologie d’analyse du cycle de vie. Dans une premicre étude, ’ACV a mis en
avant, au sein de chaque procédé, les contributions des différentes opérations unitaires aux
catégories d’impacts intermédiaires de la méthode d’évaluation ReCiPe 2008 (H) et a débouché
sur des propositions d’actions pour 'amélioration environnementale du procédé. L’analyse des
opérations unitaires ayant la méme fonction a permis de prendre en compte des criteres
environnementaux dans les choix techniques effectués sur le procédé. L’analyse globale a permis
de comparer les cinq scénarios envisagés en amont de I’étude, et ce pour deux conditions
d’extrusion différentes. L’analyse de sensibilité menée par la suite a mis en avant des points
méthodologiques inhérents a ’ACV d’un procédé pilote de valorisation de la biomasse.

Dans un premier temps, la méthode d’évaluation des impacts a été changée. La méthode
IMPACT 2002+ présente des résultats similaires pour la majorité des impacts, excepté pour
Iécotoxicité et la toxicité humaine. I’emploi de la méthode USEtox™ a permis de trancher en
faveur des résultats fournis par ReCiPe 2008 (H). Il a ainsi été soulevé que tous les impacts
intermédiaires ne sont pas égaux en termes de fiabilité lors du passage d’une méthode de
caractérisation a lautre. En Détat actuel des modeles disponibles, il convient notamment
d’apporter une attention toute particuliere aux impacts de toxicité humaine et d’écotoxicité. Pour
cela, Pemploi de la méthode USEtox ™™ apparait incontournable, surtout si les impacts de toxicité
et d’écotoxicité s’averent étre des impacts qui influencent les conclusions de ’étude. Par ailleurs,
I'utilisation d’au moins deux méthodes de caractérisation différentes est préconisée, afin d’évaluer
quels sont les impacts intermédiaires stables d’'une méthode a l'autre et de faire apparaitre de
nouveaux impacts intermédiaires.

Ensuite, 'importance de I’étude de la sensibilité a ’unité fonctionnelle a été mise en avant. En
effet, différents procédés donnent souvent des caractéristiques du produit final différentes, et il
convient donc, sl n’est pas possible de baser I'unité fonctionnelle sur des caractéristiques
absolument similaires, d’étudier en détail la variabilité des résultats d’ACV pour des unités
fonctionnelles prenant en compte ces différentes caractéristiques (ici la pureté des poudres par
exemple).

Enfin, certaines hypotheses posées en début d’étude ont été revues, afin de s’assurer que le cadre
de ’étude était suffisamment large. Ainsi, la prise en compte de la production des résidus de
culture dans les limites du systeme permet d’identifier les impacts intermédiaires fortement
sensibles a la production des résidus et qui seront donc plus délicats a analyser pour I’étude stricto
sensu du procédé : Tleutrophisation marine, I’écotoxicité terrestre et 'occupation des terres
agricoles. I’étude de I’élargissement des limites du systeme aux transports, quant a elle, a
montré que les transports peuvent s’avérer étre un poste fortement contributif aux impacts d’un
procédé et il convient de les inclure dans les limites du systeme. En effet, ceux-ci peuvent avoir
un effet non négligeable sur certains impacts, notamment ceux sensibles aux gaz émis lors de la
production ou la combustion des carburants et a Iimpact des infrastructures routicres
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(amincissement de la couche d’ozone, formation de particules, formation d’oxydants
photochimiques, occupation des terres urbaines et transformation des terres naturelles). L’étude
de la sensibilité aux transports assure ainsi I'identification des leviers d’action sur le procédé qui
pourraient réduire I'impact des transports (les quantités de déchets produites par exemple). Ceci
ameéne également une vision plus globale du contexte dans lequel s’inscrit le procédé et apporte
un support aux choix stratégiques lors de sa mise en place (choix des sous-traitant par exemple,
choix de valorisation des co-produits, etc.). Enfin, le systeme a également été modifié afin de
prendre en compte le caractére multifonctionnel de ce procédé qui produit d’une part des
poudres d’hémicelluloses, mais qui génere également un raffinat ligno-cellulosique valorisable.
Iétude a démontré la difficulté de trouver des regles d’allocation rigoureuses sur un procédé mis
en place a I’échelle pilote, souvent par manque d’information sur les valorisations potentielles qui
peuvent étre envisagées et par manque de recul sur la valeur marchande des produits ainsi
générés. Toutefois, le choix de valeurs d’allocation arbitraires permet d’étudier la sensibilité de
Iétude aux regles d’allocation, et de démontrer que, selon la configuration du procédé, les
résultats sont moins sensibles aux regles d’allocation qu’aux choix faits pour la valorisation des
coproduits.

Cette étude ACV est menée avec une démarche « ¢cradle-to-gate », sur un procédé qui a été mis en
place et éprouvé a I’échelle pilote et qui fonctionne selon des conditions opératoires fixes.
Cependant, dans un objectif de prise en compte de criteres environnementaux lors de la
conception des procédés, il apparait primordial d’arriver a intégrer la variabilité des conditions
opératoires dans leur analyse du cycle de vie. Une limite majeure réside dans le caractere
fastidieux de la construction de linventaire lorsque I'on souhaite faire varier les conditions
opératoires d’une seule opération unitaire du procédé. Dans I’étude menée ici ('extrusion), cela a
nécessité la mise en ceuvre d’essais expérimentaux afin d’acquérir les données nécessaires a la
construction de 'inventaire de production. Se pose alors la question de savoir comment simplifier
la prise en compte de I'influence des conditions opératoires dans la construction de l'inventaire.
C’est a ce verrou scientifique que la derniére partie de ce manuscrit va permettre de répondre.
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L'ANALYSE DU CYCLE DE VIE
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Chapitre V. Modélisation des procédés pour PACV

1 INTRODUCTION

Jusqu’a présent, ’analyse du cycle de vie a été principalement utilisée pour étudier le procédé de
fractionnement et de purification des hémicelluloses dans sa globalité. Elle a permis de comparer
Pefficacité du procédé selon différents scénarios et, plus généralement, de mettre en avant des
points méthodologiques clefs pour I'analyse environnementale d’un agro-procédé. Néanmoins,
cette étude, ainsi que la majorité des ACV des procédés rencontrées jusqu’alors dans la littérature,
sont menées pour des conditions opératoires fixes, pouvant ¢tre issues d’essais expérimentaux ou
de simulations et considérées comme optimales d’un point de vue technico-économique.
Cependant, par essence, un procédé peut fonctionner selon une multitude de conditions
opératoires, qui lors de la réalisation d’'une ACV, sont génératrices d’inventaires de production
tout aussi variables. Ces conditions opératoires différentes ne sont alors plus forcément optimales
selon des criteres technico-économiques mais peuvent ’étre selon un aspect environnemental.

Ainsi, analyse du cycle de vie pourrait étre utilisée comme un outil permettant Poptimisation
d’une opération unitaire (et par la suite d’un procédé global) par la prise en compte de critéres
environnementaux lors du choix des conditions de fonctionnement du procédé, en plus de ceux
techniques et économiques.

Des lors, se pose la question de savoir comment gérer la prise en compte de la variabilité des
conditions opératoires lors de I’ACV des procédés. L’étude bibliographie menée au
Chapitre I a mis en évidence l'intérét de coupler des outils d’ingénierie des systemes (« Process
System Engineering » en anglais) avec I'analyse de cycle de vie, pour 'analyse d’opérations unitaires.
L’objectif de ce chapitre vise 2 montrer comment PACV peut étre combinée a ’approche
génie chimique pour Poptimisation d’opérations unitaires. Ainsi, dans un premier temps,
PACV sera combinée a un outil classique de simulation, le logiciel ProSimPlus, basé sur des
modcles de connaissances ou thermodynamiques. Ensuite, elle sera combinée a un modcle
expérimental, issus d’essais menés au laboratoire sur 'opération unitaire d’ultrafiltration.
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2 COUPLAGE DE PROSIMPLUS AVEC LA METHODOLOGIE ACY,
EXEMPLE DU RECYCLAGE DE L’ETHANOL

Dans le Chapitre III de ce manuscrit, qui présente les résultats expérimentaux obtenus sur le
procédé de fractionnement et de purification d’hémicelluloses de pailles et sons de blé, il a été mis
en évidence que la combinaison d’une étape d’ultrafiltration et d’une étape de chromatographie
échangeuse d’ions ne permet pas d’obtenir une pureté en arabinoxylanes équivalente a celle
obtenue lorsqu’une étape de précipitation éthanolique était mise en ceuvre. Par ailleurs, dans
IACV globale du procédé qui a été faite au Chapitre IV, I’étape de précipitation éthanolique est
apparue comme présentant des impacts environnementaux prépondérants. Cependant, ces
résultats sont obtenus dans le cas ou I’éthanol mis en ceuvre pour la précipitation n’est utilisé
qu'une fois et est ensuite envoyé en centre de traitement des déchets chimiques pour étre
incinéré. Aussi, il est apparu intéressant d’étudier la sensibilité de I’étude a la mise en place d’une
unité de recyclage permettant de réutiliser I’éthanol employé pour la précipitation des
hémicelluloses. Dans cette étude, ProSimPlus a été utilisé pour modéliser la précipitation
¢thanolique et la distillation du mélange éthanol-eau obtenu apres récupération du précipité
hémicellulosique.

2.1 DEFINITION DES OBJECTIFS ET DU CHAMP DE L’ETUDE

2.1.1 Objectifs

Cette partie a pour objectifs :

* de présenter 'intérét d’utiliser un logiciel de simulation des procédés unitaires pour la
construction de l'inventaire de production d’'une ACV menée sur une opération unitaire
modélisable ;

e d¢tudier Popportunité de recycler I’éthanol employé pour la précipitation des
hémicelluloses.

Le systeme étudi¢ a pour fonction de précipiter les hémicelluloses et recycler I'éthanol alors
utilisé. Pour construire I'inventaire de production du systéme, I'unité fonctionnelle suivante a été
choisie :

« Recycler la quantité d’éthanol utilisée pour précipiter ’extrait permettant de produire
1 kg d’hémicelluloses »



2.1.2 Frontiere du systeme et hypotheses
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En amont, le systeme considéré prend en compte la production d’électricité et la production de

I’éthanol. En aval, le syst¢eme prend en compte le traitement de I’eau usée issue du recyclage de

I’éthanol. Les limites du systeme schématisées Figure 2.1 montrent que les étapes d’obtention de

extrait concentré et le devenir du précipité d’hémicelluloses sont exclus du champ de ’étude.

PRODUCTION
D'ETHANOL
D'APPOINT

Ethanol

Electricité PRODUCTION

Y

r

D'ELECTRICITE

EXTRAIT
CONCENTRE

PRECIPITATION ETHANOLIQUE
+ DISTILLATION DE L'ETHANOL

Ethanol
recyclé

k.

ETHANOL
RECYCLE

Eaux usées

v

TRAITEMENT
DES EAUX USEES

PRECIPITE
HEMICELLULOSIQUE

Figure 2.1 Frontieres du systeme pour ’étude de I’étape de précipitation et du recyclage de I’éthanol

Plusieurs hypothéses simplificatrices ont été posées :

* Téthanol est recyclé sans dégradation de sa qualité au fil de temps, Papport initial est donc

négligé et seul I’éthanol d’appoint sera pris en compte dans I'inventaire de production ;

* le transport de cet éthanol est négligé ;

* les quantités d’acide acétique théoriquement employées pour la précipitation, du fait de

leur faibles volumes, ne sont pas considérées ici ;

* la durée de vie des infrastructures étant supérieure a 30 ans, leur mise en place, leur

entretien et leur démantelement sont négligés ;

*  Délectricité est considérée comme étant issue du modele énergétique frangais.

2.2 INVENTAIRE DU CYCLE DE VIE : CADRE METHODOLOGIQUE

2.2.1 Conditions d’utilisation de ProSimPlus

A Torigine, ProSimPlus est un outil d'ingénierie de procédés qui effectue des bilans de matieres et

d’énergies pour un large éventail de procédés industriels en régime permanent. 11 est utilisé aussi

bien en conception qu'en exploitation pour l'optimisation de procédés de génie chimique, comme

la distillation sur des mélanges de composés dont les propriétés peuvent étre calculées par des

mode¢les thermodynamiques. La séparation eau-éthanol a pu étre modélisée par le logiciel

ProSimPlus selon le schéma présenté Figure 2.2 en intégrant I’étape de précipitation alcoolique.
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Chapitre V. Modélisation des procédés pour PACV

ProSimPlus a été utilisé pour évaluer les conditions du recyclage du distillat éthanolique en tenant
compte des contraintes suivantes :

* le débit d’extrait a précipiter, fixé par l'utilisateur (« alimentation du procédé ») ;
* le taux de récupération de I’éthanol dans le distillat lors de la récupération (« SPEC ») ;

* la pureté de l'alcool produit limitée a 96 % (massique) du fait de la formation d’un
azéotrope.

La précipitation est initiée a température ambiante par mélange de I'extrait concentré (1 volume)
avec de ’éthanol neuf (3 volumes), c'est-a-dire qu’il n’a pas encore été recyclé. Le mélange est
ensuite refroidi a 4 °C pendant 12 heures pour améliorer le rendement de précipitation des
hémicelluloses qui seront ensuite récupérées apres filtration et lyophilisation sous forme de
poudre. ProSimPlus permet de calculer la chaleur a apporter au fluide pour le refroidir
(« Qrefroidissement ), Mais la quantité de chaleur a apporter pour le maintenir a température constante
pendant 12 heures est négligée. Apres récupération du précipité, extrait alcoolique résiduel est
assimilé a un mélange (eau+éthanol) et I’éthanol peut alors étre récupéré par distillation.

Dans un premier temps, le mélange éthanol-eau est préchauffé a 30 °C par récupération de la
chaleur en sortie du bouilleur grace a un échangeur de chaleur. La quantité de chaleur fournie au
bouilleur (« Qpyen ») €t récupérée au condenseur (« Qgeeyperee») sONt calculées par bilan grace a
ProSimPlus. Les calculs ont été réalisés en utilisant une colonne a 20 plateaux alimentée au 15
plateau, et munie d’un bouilleur de type Kettle. Dans une premiere étude, le taux de récupération
de Téthanol a été fixé a 99,99 % afin de limiter les pertes en alcool. Le résidu de distillation
récupéré en pied de colonne, dont le débit est calculé par le logiciel, est donc constitué
essentiellement d’eau (« Egout»). Néanmoins, une légeére perte en éthanol existe (« Pertes en
¢thanol ») et doit étre compensée par un appoint. Le débit d’éthanol recyclé est calculé afin de
conserver un rapport éthanol/eau de 3 dans la boucle de recyclage (« Rapport éthanol/eau »).

2.2.2 Recueil des données

Avec cette simulation, il est alors possible de construire I'inventaire de production selon la
Figure 2.3. Chacun des flux élémentaires de 'inventaire de production est ainsi recueilli grace a la
modélisation du procédé sur ProSimPlus.

Comme pour I'analyse du cycle de vie menée au Chapitre IV, les données d’émissions et
d’extractions ont été obtenues grace a la base de données Ecoinvent v2.2. L’ensemble des
données utilisées et leur description sont répertoriés en Annexe IV.1.
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Figure 2.3 Arbre des processus et flux élémentaires du recyclage de I’éthanol

2.2.3 Résultats d’inventaire de production

ProSimPlus a été utilisé pour réaliser I'inventaire de production sous différentes conditions
opératoires et répondre aux objectifs de Iétude.

e Afin d’étudier Pinfluence du taux de reflux sur Pimpact environnemental du
recyclage, un inventaire de production a été mené en conservant le débit d’alimentation
et le taux de récupération en éthanol constants et en faisant varier le taux de reflux
(Annexe V.1, Tableau 7).

* Afin d’¢tudier Pinfluence du taux de récupération en éthanol sur Pimpact
environnemental du recyclage, un inventaire de production a été mené en conservant
le débit d’alimentation et le taux de reflux constants et en faisant varier le taux de
récupération en éthanol (Annexe V.1, Tableau 8).

* L’inventaire présentant des conditions optimales de taux de reflux et de récupération en
¢thanol a été utilisé pour évaluer Pintérét du recyclage dans le procédé de production

¢tudié. Cette condition est mise en évidence par une astérisque dans le Annexe V.1,
Tableau 7.
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2.3 COUPLAGE ENTRE I’”ACV ET PROSIMPIL.US

2.3.1 Etude de linfluence du taux de reflux sur I'impact environnemental du
recyclage

Dans un premier temps, I'influence du taux de reflux sur 'impact environnemental du recyclage
de I’éthanol a été évaluée pour les scénarios C2, C3 et C4 dans la condition A (Cf. Chapitre II,
Paragraphe 2.3.1.2.2). Le scénario E1 n’a pas été étudié car les débits d’éthanol engagés pour la
précipitation éthanolique sont les mémes que pour le scénario C3. L’inventaire de production
ainsi obtenu est détaillé Annexe V.1, Tableau 7.

Le taux de reflux est le rapport volumique entre la quantité de distillat recyclé dans la colonne de
distillation et la quantité extraite. L’augmentation du taux de reflux améliore efficacité de la
séparation mais réduit le débit de distillat extrait. A taux de récupération en éthanol constant, elle
conduit donc a diminuer le débit global recyclé sans modifier le débit d’éthanol dans la boucle.
Ainsi, le débit d’appoint diminue lorsque le taux de reflux augmente. Les résultats montrent que
Peau extraite au résidu n’étant pas recyclée, le débit total d’alimentation de la colonne diminue
lorsque le taux de reflux augmente. Ainsi, le débit d’eau rejeté a égout est constant. De plus, la
quantité d’énergie nécessaire pour la production d’éthanol augmente avec le taux de reflux. Les
résultats obtenus pour 'impact environnemental en score unique sont présentés Figure 2.4.

Alimentation du procédé = 46,2 kg d'extrait/h (Scénario C2, Condition A)
B Alimentation du procédé = 53,9 kg d'extrait/h (Scénario C3, Condition A)

Alimentation du procédé = 59,5 kg d'extrait/h (Scénario C4, Condition A)
e Appoint en éthanol pour alimentation du procédé = 46,2 kg/h
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Figure 2.4 Evolution des impacts environnementaux en fonction du taux de reflux de la distillation pour
différent débits d’alimentation de la colonne — Résultats en score unique avec ReCiPe Endpoint (H)

Il est observé que lorsque le taux de reflux augmente de 0,5 a 2, le score unique diminue
d’environ 15 % a débit d’alimentation constant. Par ailleurs, pour un méme taux de reflux, la
variation entre les débits d’alimentation engendre une variation entre le débit le plus fort et le
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débit le plus faible du méme ordre de grandeur. Cependant, le score unique observé reste faible
(entre 9 et 14 mPt) et devra étre mis en relation avec les résultats ultérieurs.

L’évolution des impacts environnementaux générés par le systeme n’est pas linéairement
dépendant du taux de reflux employé. Un impact minimum est observé pour un reflux de 1,4
quel que soit le débit d’extrait observé. I’augmentation du taux de reflux nécessite une
augmentation de I’énergie nécessaire a la chauffe du bouilleur. Cependant, pour un taux de reflux
plus élevé I'appoint en éthanol nécessaire est diminué. Or, lillustration de la contribution de
chaque flux élémentaire de I'inventaire de production aux impacts environnementaux présentée
Figure 2.5 montre que, pour un reflux de 1,4 (mais c’est également valable pour les autres taux
de reflux), appoint en éthanol est prépondérant en termes de contribution aux impacts
environnementaux exprimés en score unique pour la méthode ReCiPe Endpoint (H). Une
diminution de celui-ci impliquera donc une diminution de 'impact environnemental, méme si en
regard, la quantité d’énergie a apporter a linstallation augmente. Par ailleurs, 'observation de
I’évolution de 'appoint en éthanol en fonction du taux de reflux, représenté Figure 2.4 sur I'axe
secondaire, montre une tendance tres similaire a ’évolution de I'impact environnemental en score
unique, confirmant la prépondérance de ce flux élémentaire.

1p
Alim=4&, 2kg/h_R:
=1,4

100%

0,541 M1

73,1%

10,0192 kg

Electricity, low Ethanal from Treatment,
volkage, at ethylene, at sewage, to
grid/FR. LI plant/RER LI wastewater

1%

10,0461 m3

15,9%

0,597 M1 0,012 kg 0,0557 M3
Electricity, medium Ethylene, Heat, unspecific,
volkage, at average, at in chemical

qgrid/FR. LI plant/RER LI plant/RER. LI
20,5% 51,4% 7,15%,

Figure 2.5 Réseau illustrant la contribution des principaux flux élémentaires de ’inventaire de production
aux impacts environnementaux en score unique pour un débit d’alimentation de 46,2 kg/h, pour un taux
de récupération de 99,99 % et pour un taux de reflux de 1,4 — ReCiPe Endpoint (H)

Ce réseau est extrait des résultats fournis par le logiciel Simapro. Les flux élémentaires sont exprimés en anglais, mais la traduction de ceux-ci est

disponible en Annexe IV.1.

La Figure 2.6 permet d’observer que les impacts intermédiaires fortement contributifs au score
unique obtenu sont « 'appauvrissement des ressources fossiles » et les « effets de changements
climatiques sur la santé humaine ». Ceci a également été vérifié pour les autres débits étudiés
(résultats non présentés).
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Figure 2.6 Part des impacts intermédiaires dans la contribution aux résultats en score unique — illustration
pour Palimentation du procédé = 46,2 kg d’extrait/h et pour un taux de récupération de 99,99 %

CC-SH : Changements climatiques/Santé humaine ; Am-CO : Amincissement de la couche d’ozone ; Tox-H : Toxicité humaine ; For-OP :
Formation d’oxydants photochimiques ; For-Part : Formation de particules, Rad-Ion : Radiations ionisantes, CC-EcoS : Changements
climatiques/Ecosystemes ; Acid-Ter : Acidité terrestre ; Eutroph : Eutrophisation ; Ecotox-Ter : Ecotoxicité terrestre ; Ecotox-Aqua :
Ecotoxicité aquatique ; Ecotox-mar : Ecotoxicité marine ; Occ-TA : Occupation des terres agricoles; Occ-TU :Occupation des terres urbaines;
Tran-TN : Transformation des terres naturelles ; App-Met : Appauvrissement des ressources en métaux ; App-ResFos : Appauvrissement en
ressources fossiles.

2.3.2 Etude de linfluence du taux de récupération en éthanol sur I'impact
environnemental du recyclage

L’influence du taux de récupération en éthanol en téte de colonne (« SPEC») sur I'impact
environnemental du recyclage de I’éthanol a également été testée. Le scénario E1 n’a pas été
étudié car les débits d’extrait a traiter sont les mémes que pour le scénario C3). L’inventaire de
production est détaillé Annexe V.1, Tableau 8.

Le taux de récupération de I’éthanol affecte de maniere prépondérante 'impact environnemental
mesuré en score unique : plus le taux de récupération est élevé, moins I'impact environnemental
est fort (Figure 2.7). Cette diminution est corrélée a une diminution proportionnelle de
I'ensemble des impacts intermédiaires (Figure 2.8). Comme dans la partie précédente, cect est lié
au fait que Pappoint en éthanol est le flux élémentaire le plus contributif de l'inventaire aux
impacts environnementaux en score unique. La représentation de I’évolution de I'appoint en
¢thanol en fonction du taux de reflux observé Figure 2.7 présente ici aussi une tendance tres
similaire a 'impact environnemental en score unique, venant ainsi étayer cet argument. Une faible
diminution de l'appoint en éthanol nécessaire (meilleur taux de récupération), engendrera une
amélioration de I'impact environnemental, méme si en regard I’énergie nécessaire a apporter a
I'installation augmente. En revanche, il peut étre observé que 'impact en score unique atteint une
valeur de 6 points pour un taux de récupération de 90,99 % alors qu’elle était inférieure a 2 Pt
avec un taux de récupération de 99,99 %. Ceci permet de conclure que lors de la conception de
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Iétape de recyclage, afin d’étre efficace dans I'optimisation environnementale du procédé, il
convient de donner la priorité a un taux de récupération maximum.

Alimentation du procédé = 46,2 kg d'extrait/h (Scénario C2, Condition A)
B Alimentation du procédé = 53,9 kg d'extrait/h (Scénario C3, Condition A)
Alimentation du procédé = 59,5 kg d'extrait/h (Scénario C4, Condition A)

é-'_ e Appoint en éthanol pour alimentation du procédé = 46,2 kg/h
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Figure 2.7 Evolution des impacts environnementaux en fonction du taux de récupération en éthanol pour

différent débits d’alimentation de la colonne — Résultats en score unique avec ReCiPe (H)
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Figure 2.8 Part des impacts intermédiaires dans la contribution aux résultats en score unique — Illustration
pout Palimentation du procédé = 46,2 kg d’extrait/h

CC-SH : Changements climatiques/Santé humaine ; Am-CO : Amincissement de la couche d’ozone ; Tox-H : Toxicité humaine ; For-OP :
Formation d’oxydants photochimiques ; For-Part : Formation de particules, Rad-Ion : Radiations ionisantes, CC-EcoS : Changements
climatiques/Ecosystémes ; Acid-Ter : Acidité terrestre ; Eutroph : Eutrophisation ; Ecotox-Ter : Ecotoxicité terrestre ; Ecotox-Aqua :
Ecotoxicité aquatique ; Ecotox-mar : Ecotoxicité marine ; Occ-TA : Occupation des terres agricoles; Occ-TU :Occupation des terres urbaines;
Tran-TN : Transformation des terres naturelles ; App-Met : Appauvrissement des ressources en métaux ; App-ResFos : Appauvrissement en
ressources fossiles.
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2.3.3 Etude de 'impact environnemental du recyclage de I’éthanol sur le procédé

La simulation réalisée avec ProSimPlus dans la partie précédente a permis de conclure que I’étape
de recyclage a un impact minimum pour un taux de récupération de I’éthanol de 99,99 % et un
taux de reflux situé autour de 1,4. Aussi, afin de déterminer 'impact du recyclage de ’éthanol,
I'inventaire de production obtenu dans ces conditions expérimentales a été utilisé.

Pour réaliser cette étude, le scénario C4, qui met en ceuvre lultrafiltration suivie d’une
chromatographie sur résine et d’une précipitation éthanolique avant la lyophilisation a été pris
pour base. L’étape de précipitation éthanolique a été modifiée pour prendre en compte le
recyclage de I’éthanol. Les modifications apportées sont présentées Figure 2.9. En amont et en
aval de I’étape de précipitation, les opérations unitaires ne changent pas. Ainsi, "ensemble des
scénarios considérés au Chapitre IV peuvent alors étre comparés a cette variante prenant en
compte le recyclage de I’éthanol. Les résultats obtenus sont présentés Figure 2.10.

Précipitation éthanolique avec recyclage

EXTRAIT
Y
Précipitation éthanolique sans recyclage b
= = | Ethanol F——————— >
. - = Précipitation
: | _Ettanoidappoht [*===F éthanolique
g | Acide Acétique ————
b ' )
| ¥
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Acide Acétique —————» éthanolique i 'JUS DE
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Figure 2.9 Arbres de processus de la précipitation éthanolique sans recyclage (a gauche) et avec recyclage
(a droite)
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[JScénario C1 [1Scénario C2 [ Scénario C3 M Scénario C4 M Scénario C4' (recyclage de I'éthanol)
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Figure 2.10 Comparaison des scénarios Cl1, C2, C3 et C4 et d’une variante du scénario C4 mettant en ceuvre
le recyclage de I’éthanol — Caractérisation des impacts intermédiaires avec ReCiPe Midpoint (H)

Les scénarios C1, C2, C3 et C4 sont ceux définis au Chapitre II et étudiés au Chapitre IV. Le scénario C4’ correspond au scénario C4 ou
I’éthanol est recyclé.
CC : Changement climatique; Am-CO : Amincissement de la couche d’ozone ; Tox-H : Toxicité humaine ; For-OP :

Formation d’oxydants photochimiques ; For-Part : Formation de particules ; Rad-Ion : Radiations ionisantes ; Acid-Ter : Acidification terrestre ;
Eutroph-ED : Eutrophisation des eaux douces ; Eutroph-EM : Eutrophisation des eaux marines ; Ecotox-Ter : Ecotoxicité terrestre ; Ecotox-
ED : Ecotoxicité eaux douces ; Ecotox-EM : Ecotoxicité eaux matrines ; Occ-TA : Occupation des terres agricoles; Occ-TU :Occupation des
terres urbaines; Tran-TN : Transformation des terres naturelles ; App-Eau : Appauvrissement des ressources en eaux ; App-Met :
Appauvtrissement des ressources en minerais ; App-ResFos : Appauvrissement des ressources fossiles.

La comparaison du scénario C4 sans recyclage et avec recyclage (tel qu’il a été modélisé dans la
partie précédente grace a ProSimPlus) permet d’observer que l'option mettant en ceuvre un
recyclage présente des impacts environnementaux inférieurs pour la totalité des impacts
intermédiaires de la méthode ReCiPe Midpoint (H). Par ailleurs, la méme tendance est observée
pour les scénarios C2 et C3 qui mettent eux aussi en ceuvre une étape de précipitation sans
envisager le recyclage de I’éthanol.

Le scénario C4 qui met en place le recyclage permet d’obtenir des impacts environnementaux de
lordre de grandeur du scénario C1, qui ne met pas en ceuvre de précipitation éthanolique. En
revanche, il convient de rappeler que la précipitation éthanolique permet une purification des
poudres d’hémicelluloses et que la pureté de celle-ci n’est pas prise en compte dans l'unité
fonctionnelle utilisée ici. Il apparait donc tres intéressant de maintenir la précipitation éthanolique
et de mettre en ceuvre une étape de recyclage de ’éthanol : des poudres plus pures sont obtenues,
pour des impacts environnementaux similaires.

Dans ce cas 1a, il devient alors intéressant d’observer comment évolue la contribution des
opérations unitaires aux catégories d’impacts intermédiaires (Figure 2.11). L’extrusion bi-vis et la
lyophilisation apparaissent alors, dans la majorité des catégories d’impacts intermédiaires, comme
les nouveaux points auxquels il faudra s’intéresser plus particuliecrement pour réduire les impacts
environnementaux générés par le procédé.
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Figure 2.11 Contribution des différentes opérations unitaires aux catégories d’impacts du scénario C4
lorsque le recyclage de ’éthanol est envisagé — Caractérisation intermédiaire avec ReCiPe Midpoint (H)

CC : Changement climatique; Am-CO : Amincissement de la couche d’ozone ; Tox-H : Toxicité humaine ; For-OP :

Formation d’oxydants photochimiques ; For-Part : Formation de particules ; Rad-Ion : Radiations ionisantes ; Acid-Ter : Acidification terrestre ;
Eutroph-ED : Eutrophisation des eaux douces ; Eutroph-EM : Eutrophisation des eaux marines ; Ecotox-Ter : Ecotoxicité terrestre ; Ecotox-
ED : Ecotoxicité eaux douces ; Ecotox-EM : Ecotoxicité eaux marines ; Occ-TA : Occupation des terres agricoles; Occ-TU :Occupation des
terres utbaines; Tran-TN : Transformation des terres natutelles ; App-Eau : Appauvrissement des ressources en eaux ; App-Met :
Appauvrissement des ressources en minerais ; App-ResFos : Appauvrissement des ressources fossiles.

2.4 CONCILUSION

La précipitation éthanolique est au cceur de cette étude qui vise a étudier 'opportunité de recycler
I’éthanol utilisé pour cette étape de récupération des hémicelluloses. Le logiciel ProSimPlus a été
utilisé pour simuler la précipitation et le recyclage de I’éthanol par distillation du mélange éthanol-

eau obtenu apres récupération du précipité hémicellulosique.

Ainsi, les influences du taux de reflux et du taux de récupération éthanol sur les impacts
environnementaux engendrés lors de la distillation du mélange éthanol-eau ont pu étre étudiées.
Ces deux exemples sont simplifiés et les résultats obtenus devront étre validés par la mise en
ceuvre réelle de ce recyclage qui permettra 'acquisition de données terrains qui pourront venir
préciser I'inventaire utilisé ici. Néanmoins, I'étude des impacts environnementaux générés pour

des conditions opératoires variables a permis :

e d’identifier le ou les flux élémentaires qui contribuent le plus aux impacts
environnementaux générés (ici, la fabrication de I’éthanol essentiellement) ;

* de déterminer si une condition opératoire est plus ou moins déterminante dans les choix
qui peuvent étre faits pour P'optimisation environnementale (dans le cas présenté ici, il

convient d’optimiser plutot le taux de récupération en éthanol) ;
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* de déterminer les combinaisons de conditions expérimentales qui génerent le moins
d’impacts sur 'environnement.

Les conditions opératoires optimales ainsi déterminées ont été utilisées pour évaluer I'impact
environnemental d’un recyclage de I’éthanol. Les résultats ont montré I'intérét certain de recycler
I’éthanol et ont permis d’identifier les nouvelles opérations unitaires prépondérantes sur ce
nouveau scénario (la lyophilisation et lextrusion bi-vis pour la majorité des impacts
intermédiaires).

Dans la réalité, une limite majeure reste a soulever. En effet, le mélange distillé est plus complexe
quun mélange éthanol-eau. Il contient I'acide acétique utilisé pour la précipitation des
hémicelluloses A et il est chargé de molécules organiques et de sels minéraux qui ne précipitent
pas. L’efficacité du recyclage peut ainsi étre perturbée. Le devenir de I'eau récupérée en pied de
colonne devra donc étre étudié en corrélation étroite avec Iétude de sa composition. Un pH trop
acide ou une composition chimique non adaptée pourront impliquer qu’elle ne puisse pas étre
envoyée a ’égout mais nécessite des prétraitements spécifiques.

Néanmoins, le fort potentiel que présente le couplage de la méthodologie ACV avec un logiciel
tel que ProSimPlus est sans équivoque. L’usage d’un logiciel de simulation des procédés permet
dans un premier temps d’évaluer les impacts environnementaux qui pourraient étre générés avant
méme de mettre en place 'opération unitaire. Ceci est tres avantageux notamment dans le cas ou
le recyclage ne serait pas intéressant. La simulation permet par ailleurs d’obtenir les résultats
d’inventaire de production pour différentes conditions opératoires treés rapidement, ce qui
représente un gain de temps considérable lors de la réalisation d’une ACV pour laquelle I’étape
d’acquisition des données d’inventaire est souvent la plus longue et la plus cotteuse. Lors de cette
étude, les résultats de la simulation ont été rentrés a la main dans Simapro, ce qui est source
d’erreur. Une perspective intéressante serait la réelle intégration de méthode d’ACV dans les
logiciels de simulation.
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3 COUPLAGE D’UN MODELE EXPERIMENTAL AVEC LA
METHODOLOGIE D’ACYV, EXEMPLE L’ULTRAFILTRATION

Lors de la mise en ceuvre du procédé de fractionnement et de purification d’hémicelluloses issues
de pailles et de sons de blé, les volumes important d’extraits a traiter ont imposé la mise en ceuvre
d’une étape de concentration. Pour cela, deux procédés unitaires ont été employés et comparés
afin de concentrer les volumes par 2 : Pévaporation sous vide et l'ultrafiltration. L’ultrafiltration
présente I'intérét majeur d’étre a la fois une technique de concentration, qui ne dénature pas les
molécules a traiter, mais également une technique de purification compacte. L’installation mise en
ceuvre pour la filtration des extraits est décrite en détails au Chapitre II.

L’analyse de cycle de vie menée au Chapitre IV dans les conditions expérimentales qui ont été
mises en ceuvre a léchelle pilote, a montré que lultrafiltration présente des impacts
environnementaux globalement plus élevés que I'évaporation. Cependant, une comparaison
uniquement basée sur la fonction de concentration de l'ultrafiltration combinée a 'emploi d’un
unique module et des conditions de nettoyage non-optimisées sont responsables de ces impacts.
11 est apparu intéressant d’étudier plus en détails 'effet de la modification de certaines hypotheses
de fonctionnement sur les impacts environnementaux générés par cette étape unitaire.

L’ultrafiltration est un exemple intéressant car c’est une opération unitaire largement utilisée dans
le fractionnement des extraits végétaux. La complexité des extraits rend tres difficile la simulation
de ce procédé avec un logiciel tel que ProSimPlus. Dans ce cas, I’étude nécessite I'acquisition de
données expérimentales pour la production d’un modele spécifique (modele de filtration) ou d’'un
modele polynomial, comme ceux obtenus lors d’'un plan d’expériences. Ce chapitre a pour
objectif de définir la méthodologie nécessaire a I'intégration de considérations environnementales
lors de la conception d’une étape d’ultrafiltration. Ces procédures pourront ensuite cétre
appliquées a d’autres opérations unitaires comme I'extrusion bi-vis ou I’échange d’ions.

Dans un premier temps, I'ultrafiltration des extraits issus de 'extrusion bi-vis puis débourbés par
centrifugation a fait 'objet de I’étude des mécanismes limitant les performances du procédé
(polarisation de concentration et colmatage), puis de I'étude de la phase de concentration. La
premicre phase est menée en mode recyclage (Cf. Chapitre II, Paragraphe 2.4.2.2.1) ou le
rétentat et le perméat sont recyclés dans la cuve d’alimentation, et la concentration dans la cuve
d’alimentation reste donc constante. Il est alors possible d’étudier I'influence des parametres
opératoires (pressions transmembranaires et vitesses tangentielles) sur I'efficacité de la filtration
en faisant un suivi des flux des perméats. Dans la seconde phase, en mode concentration (Cf.
Chapitre II), seul le rétentat est recyclé, et il se concentre peu a peu, du fait du soutirage du
perméat. Cette phase est menée dans des conditions opératoires fixes.

Dans un second temps, ces données expérimentales ont servi au paramétrage de l'ultrafiltration
dans Simapro, permettant de faire I’étude de linfluence des conditions opératoires et des
hypotheses de nettoyage sur les impacts environnementaux générés par ce procédé unitaire. Ceci
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permet ainsi d’inclure des conditions environnementales dans le choix de conditions opératoires
pour le fonctionnement de l'ultrafiltration, mais également sur la phase de nettoyage.

3.1 DEFINITION DES OBJECTIFS ET DU CHAMP DE L’ETUDE

3.1.1 Objectifs

Les objectifs de cette étude sont :

* ‘¢tudier I'influence des conditions opératoires et des parametres structurels de I'opération
unitaire d’ultrafiltration d’un point de vue environnemental ;

* de démontrer que le couplage entre la modélisation du procédé d’ultrafiltration et PACV
peut permettre une analyse plus fine des impacts environnementaux et leur intégration
comme critére de choix lors de la conception des procédés de séparation membranaires.

Le systeme étudi¢ a pour fonction de produire un extrait concentré deux fois par soutirage
continu du perméat et du rétentat avec un méme débit en sortie du module d’ultrafiltration. Pour
construire I'inventaire de production du systeme, I'unité fonctionnelle suivante a été choisie :

« Concentrer ’extrait deux fois avec un débit 100 1/h »

3.1.2 Frontieres du systeme et hypotheses

En amont, le systeme considéré prend en compte la production d’électricité nécessaire au
fonctionnement du module d’ultrafiltration et a son nettoyage, la production d’eau et de produits
chimiques nécessaires au nettoyage de la membrane apres filtration et la production de matériaux
constitutifs des modules. En aval, le systeme prend en compte le traitement du perméat produit
ainsi que celui des eaux de nettoyage comme des eaux usées et l'incinération des divers
constituants du module de filtration. Seuls les transports de produits chimiques et de déchets
solides sont pris en compte dans cette étude. Les limites du systeme sont ainsi schématisées
Figure 3.1.
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Figure 3.1 Fronti¢res du systeme pour ’étude du procédé unitaire d’ultrafiltration

T = étape de transport

Avant de mener l'analyse, il convient d’expliciter les hypothéses qui ont été posées pour la
réalisation de cette étude :

* La qualité de Pextrait en entrée d’ultrafiltration est constante et son comportement est
illustré par les résultats expérimentaux détaillés dans la partie suivante.

* Le perméat est considéré comme étant d’une qualité suffisante pour étre traité comme
une eau usée et non pas comme un effluent chimique. Il est donc rejeté a 'égout, ainsi
que les eaux de lavage des membranes.

* La méme séquence de nettoyage, décrite au Chapitre II, est employée pour chacune des
¢tudes. L’intervalle entre deux nettoyages permet de produire cent unités fonctionnelles
par I'installation totale.

* La durée de vie d'une membrane est estimée a la production de 10 000 L de perméat.

* La demande en énergie, les quantités d’eau et les produits chimiques nécessaires a la
fabrication des modules d’ultrafiltration (assemblage des différents constituants), ne sont
pas considérés dans le systeme car les données-constructeur n’ont pu étre obtenues. La
composition d'un module (et donc sa surface membranaire) est considérée comme
constante (Cf. Chapitre II). Seul le nombre de modules varie pour obtenir une unité
fonctionnelle dans des conditions de vitesse tangentielle et de pression transmembranaire
données.

* Les modules sont supposés étre produits sur le site ou est mise en place 'opération
d’ultrafiltration, les transports des maticres plastiques pour la fabrication des membranes
sont donc négligés. Seuls les transports des membranes usagées vers le site d’incinération
(50 km) et celui des produits chimiques pour le nettoyage sont pris en compte (200 km).

* La durée de vie des pompes d’alimentation et de circulation étant considérée comme
supérieure a 30 ans, 'impact de leur fabrication n’est pas pris en compte. Il en est de
méme pour leur entretien et leur fin de vie.

*  L’électricité est considérée comme étant issue du modele énergétique frangais.
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* Les pompes utilisées ont toutes un rendement de 75 %.

3.2 INVENTAIRE DU CYCLE DE VIE : CADRE METHODOLOGIQUE

3.2.1 Modc¢le expérimental d’ultrafiltration

3.21.1 Mode recyclage: influence de la vitesse tangentielle et de la pression
transmembranaire sur Pefficacité de la filtration

L’influence de la pression transmembranaire sur le flux de perméat a été étudiée pour cing
vitesses tangentielles (Figure 3.2), avec la membrane décrite au Chapitre II. Il est observé que le
flux de perméat augmente avec la pression transmembranaire, mais tend vers un maximum,
appelé « flux limite », qui dépend de la vitesse tangentielle. Lorsque ce flux limite est atteint,
I'augmentation de la pression ne permet plus d’augmenter le flux de perméat. Ce comportement
est caractéristique du phénomene de polarisation de concentration : dans un premier temps,
P'augmentation de la pression engendre une hausse de la concentration des molécules retenues a
la surface de la membrane (phénomene de polarisation de concentration primaire). Lorsque cette
concentration atteint une valeur critique, la couche formée a la surface de la membrane se
réorganise pour former un gel (phénoméne de polarisation de concentration secondaire). Une
fois ce gel formé, Paugmentation de la pression conduit une augmentation de P'épaisseur du
dépot, mais pas du flux de perméat.

Ce phénomene de polarisation de concentration dépend fortement des conditions employées
pour la filtration, notamment de la vitesse tangentielle. En effet, la comparaison pour différentes
vitesses tangentielles permet d’observer qu’il apparait a des pressions plus élevées lorsque la
vitesse tangentielle est augmentée et permet d’obtenir un flux de perméat plus grand. Ce type de
résultats est fréquemment rapporté lors de I'étude de l'ultrafiltration d’extraits d’hémicelluloses
(Zeitoun et al., 2010; Jacquemin et al., 2011), ce qui est en accord avec les propriétés gélifiantes des
hémicelluloses. De plus, ce phénomene est probablement renforcé par la présence de protéines

dans Pextrait filtré, qui présentent également ce type de propriétés.

L’influence de la vitesse tangentielle est généralement étudiée afin de caractériser 'importance de
la couche de polarisation de concentration. La Figure 3.3 confirme que I'augmentation de la
vitesse tangentielle pour la filtration de Iextrait alcalin débourbé permet d’augmenter le flux de
perméat, en éliminant la couche de polarisation de concentration. Cette influence est d’autant
plus importante que la couche de polarisation est forte, c'est-a-dite que la pression
transmembranaire (PTM) est élevée.

A partir de ces résultats, il apparait que les conditions pour obtenir le flux de perméat le plus
élevé seraient la PTM la plus forte combinée a une vitesse tangentielle maximale.
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Figure 3.2 Perméabilités de la membrane d’ultrafiltration a ’extrait d’hémicelluloses débourbé en fonction
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Figure 3.3 Influence de la vitesse tangentielle sur le flux de perméat, a différentes pressions

transmembranaires

3.2.1.2 Mode concentration : étude du flux de perméat

La concentration de Pextrait a été menée a forte pression (2,0 bars), et a la vitesse maximale
autorisée par la perte de charge au sein du module (0,23 m.s'). Malgré la concentration de
Pextrait, qui induit par ailleurs une augmentation de sa viscosité, le flux de perméat semble stable
aprés quinze minutes et se stabilise autour de 101/h.m® Ainsi, jusqua un facteur de
concentration massique (FCM) de 1,8 la concentration de I'extrait modifie peu sa perméabilité.
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Au dela de cette valeur, le flux recommence a diminuer car sa viscosité augmente fortement
(Figure 3.4).

Evolution du flux de perméat Facteur de concentration massique
14 - 2,5
12
- 2,0
10
E - 1,5
= 8 s
< o
b 6 w
=3 - 1,0
4
- 0,5
2
0 \ \ - 0,0
0 10 20 30 40 50
Temps (min)

Figure 3.4 Evolution du flux de perméat et du facteur de concentration massique au cours de la
concentration de P’extrait pour une PTM de 2,0 bar et une vitesse tangentielle de 0,23 m.s-!

Toutes ces informations peuvent étre intégrées dans des modeles de connaissances décrivant le
flux en fonction des conditions opératoires, comme par exemple, le modele des résistances en
série. Néanmoins, comme ces modeles restent relativement imprécis, il a été choisi d’utiliser un
modecle empirique pour la suite de cette étude. Ainsi, les données expérimentales acquises en
mode recyclage ont permis d’obtenir des relations polynomiales qui décrivent les flux de perméat
obtenus en fonction des conditions expérimentales choisies. Nous obtenons I'expression du flux
de perméat selon les vitesses de circulation choisies, en fonction de la pression transmembranaire
(Tableau 3.1).

Ces relations sont utilisées dans un souci de simplification de I’étude, mais pourront étre
améliorées par la suite par I'acquisition de nouvelles données expérimentales ou par la mise en
place de modeles prévisionnels pour décrire le comportement du module lors de la filtration

d’extraits d’hémicelluloses ou méme d’autres types d’extraits.

Tableau 3.1 Relations polynomiales employées pour décrire ’évolution du flux de perméat (Jp) en fonction
de la pression transmembranaire (PTM) pour différentes vitesses de circulation (u) sur un module

Vitesse tangentielle | Domaine d’application J = {(PTM)
u=0,10 m/s PITM € [0,4; 1,7] Jp = -7,8873.(PTM)? + 20,826.(PTM) — 5,0974
u=0,12m/s PITM € [0,5; 1,7] Jp = -5,8167.(PTM)? + 16,586.(PTM) — 1,5298
u=0,15m/s PTM € [0,8; 1,7] Jp=-5,8852.(PTM)? + 17,515.(PTM) — 2,5664
u=0,23m/s PTM € [1;1,7] Jp = -11,594.(PTM)? + 36,51.(PTM) — 15,949
u=0,27m/s PTM € [1,3; 2] Jp =-10,264.(PTM)? + 37,852.(PTM) — 20,065
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3.2.2 Recueil des données

Cette étude présente loriginalité de combiner a la fois une approche « cradle-to-grave » a une
approche « gate-to-gate » (Cf. Chapitre I, Partie 3.2.4.1). En effet, elle prend en compte dans
les limites du systeme une partie des infrastructures, avec I'inclusion de la fabrication des modules
d’ultrafiltration ainsi que de leur fin de vie, et elle s’intéresse également au fonctionnement du
procédé unitaire, non plus comme une boite noire, mais en considérant les conditions opératoires
dans la construction de I'inventaire. La Figure 3.5 présente les trois étapes du cycle de vie du
procédé unitaire étudié: la fabrication des modules d’ultrafiltration, le fonctionnement du
procédé pour la concentration et la purification des extraits d’hémicelluloses et la fin de vie des
modules. Par la suite, ces étapes pourront étre regroupées en deux étapes plus larges: le
fonctionnement comprenant la filtration et le nettoyage ; et les installations, comprenant la
fabrication et la fin de vie des modules. Pour chacune de ces étapes, approche processus est
employée pour répertorier 'ensemble des intrants et sortants. Comme dans le Chapitre IV, les
données d’émissions et d’extractions sont issues de la base de données Ecoinvent v2.2. Elles sont
détaillées en Annexe IV.1.

Fonctionnement du procédé d'ultrafiltration

Energie ----- --:-< Perméat
Fabrication des modules d’ultrafiltration Fin de vie de .
E ) in de vie des modules
PVDC ---2 Fibres \
Module o
et o qn [l W - [ naien |
PU ---> Colle

Eau -------= ----> Eauxusées

Figure 3.5 Arbre des processus et flux élémentaires du procédé unitaire d’ultrafiltration pour la production
d’une unité fonctionnelle

PVC : Polychlorure de vinyle ; PVDC : Polychlorure de vinylidéne, PU : Polyuréthane
T = étape de transport

Dans le cas de cette opération unitaire, nous avons identifié plusieurs variables, qui peuvent étre
classifiées en trois catégories :

* Les conditions opératoires : elles correspondent aux conditions de fonctionnement du
procédé. Dans le cas d’une opération de filtration membranaire, cela correspond
principalement aux pressions transmembranaires ainsi qu’aux vitesses tangentielles
employées lors de la filtration. Les conditions relatives au protocole de nettoyage des
membranes : pression transmembranaire et vitesse de circulation employées, ainsi que les
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volumes d’eau, masses de produits chimiques utilisés, temps et intervalle de
nettoyage, y sont également intégrés.

Les paramétres structurels de P’installation : Ceux-ci concernent les choix faits pour la
mise en place de I'opération de séparation membranaire. Citons par exemple le type de
module (composition des modules, types de fibres, surfaces membranaires...), leur durée
de vie, le type de pompes employées et leur rendement, la configuration de I'installation,
etc.

Les parametres géographiques: Ceux-ci vont surtout conditionner les transports
impliqués par lopération d’ultrafiltration (distances parcourues par les camions
notamment).
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Figure 3.6 Représentation schématique de la démarche d’inventaire
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3.2.2.1 Etape de fonctionnement de P’installation d’ultrafiltration

— Conditions d’utilisation de 'unité d’ultrafiltration

L’installation est munie d’un réservoir alimenté en continu par une pompe avec un débit
équivalent a la somme des volumes de perméat et de rétentat prélevés. La hauteur manométrique
de cette pompe est évaluée a 10 m, ce qui correspond a une perte de charge estimée a 1 bar en
amont du procédé. Une pompe de circulation permet le contrdle de la vitesse tangentielle au sein
du module. Une vanne en sortie de membrane permet de réguler la pression transmembranaire
dans le circuit et ainsi le débit de perméat obtenu. La hauteur manométrique que doit fournir la
pompe de circulation est évaluée comme étant la pression transmembranaire a appliquer a la
membrane, plus une perte de charge sur le circuit estimée a 1 bar.

Selon la vitesse tangentielle et la pression transmembranaire mises en ceuvre, le débit de perméat
est variable. Le nombre de modules (N} 4. €st donc multiplié afin d’obtenir le débit de perméat

souhaité par le choix de l'unité fonctionnelle.

Le schéma du montage envisagé est récapitulé Figure 3.7.

Rétentat
Qz=0Qp
Pompe dalimentation @ P st
erméa
Q,=0p+ Q4 g \L \L P a
NModuIes
Smodule= 115 m*
Niibres = 1300
'bﬁbﬂSz 0-5 mm

R !
Pompe de circulation

ue Qe

Figure 3.7 Schéma de Pinstallation d’ultrafiltration

— Phase de filtration des extraits d’hémicelluloses

La phase de recueil de ces données se base sur 'approche expérimentale détaillée dans le premier
volet de cette partie. Les relations polynomiales obtenues permettent de calculer le débit de
perméat (Q, yique) Obtenu sur un module dont la surface membranaire (S) est connue, puis, le
nombre de modules a utiliser pour produire une unité fonctionnelle (Ny; o) *
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Equation 3.1

Qp_modute = Jp XS

oy,
Jp = flux de perméat obtenu lors de la filtration selon la PTM employée pour un débit de circulation (et donc une vitesse tangentielle) fixé (1/h)

(Tableau 3.1)

Equation 3.2

QP_UF

NModule -
QP_Module

o,
Qr_ur = Débit de perméat produit pour une unité fonctionnelle (I/h).

Ceci permet d’établir un inventaire relatif a une unité fonctionnelle, et variable selon les
conditions opératoires mises en ceuvre (Figure 3.6).

I’énergie relative a la phase de filtration de I'extrait fait entrer en jeu les puissances d’alimentation
de l'extrait (P,) et celles des pompes permettant de faire circuler I'extrait a travers la membrane
(Po). La pompe d’alimentation fournit un débit en extrait égal au débit de perméat et de rétentat
prélevé (200 1/h), sa puissance hydraulique est évaluée ainsi :

Equation 3.3
Pa = Pgxtraic X9 X H X Q4
Ou,
PEsuwic = Masse volumique de Pextrait
¢ =981 ms?

H = Hauteur manométrique de Pa
Qa = Débit d’alimentation (= Qp + Qg)

Pour la mise en circulation de P'extrait dans le circuit de filtration, hypothése a été posée que
chaque module était alimenté par une pompe dont la puissance hydraulique est calculée selon
’Equation 3.4.

Equation 3.4

P XgXxXHX Q¢

= pExtrait

Ou,
PEsuwic = Masse volumique de Pextrait
¢=981 ms?
H = Hauteur manométrique ( =10¥(PTM+1))
Qc = Débit de circulation

Ainsi, pour obtenir énergie nécessaire au fonctionnement de ces pompes, sachant que nous
avons posé I’hypothese qu’elles ont un rendement de 75 %, il s’agit ensuite de multiplier par le
temps de fonctionnement (soit 1 h, du fait de I'unité fonctionnelle choisie) et de diviser par ce
rendement (Equation 3.5).
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Equation 3.5

PA + (NModules X PC)

Eritration = 1 X 0.75

Ou

>

Nuodae= Nombre de modules nécessaires pour produire une UF

0,75 = Rendement de la pompe

Par ailleurs, les quantités de perméat qu’il faut transporter et traiter en sortie d’ultrafiltration sont

tournies directement par l'intitulé de 'unité fonctionnelle qui a été choisie (Qp p).

— Phase de nettoyage des membranes

Cette phase se base sur le protocole de nettoyage décrit au Chapitre II. L’hypothése est posée
que la vitesse de circulation (Uyuey.e.) Utilisée pour le nettoyage est la méme que celle employée

pour la filtration. Le nettoyage en revanche est effectué a faible pression transmembranaire

(PTMy

la maniére suivante :

ettoyage

= 0,4 bar). Ainsi, pour le nettoyage d’un module, I'énergie nécessaire est évaluée de

* Ringage 1: un premier ringage a I'eau est effectué. Pour cela, 201 d’eau sont mis en

circulation en mode recyclage pendant 30 minutes. I.’énergie nécessaire pour un cycle du

ringage 1 est évaluée ainsi :

ERingage 1

Equation 3.6

_ pEau X g X H x QC X tRin;age 1
B 0,75

Ou,
Qc = Débit de circulation

Pra = Masse volumique de I'eau

¢=981 ms?

H = Hauteur manométrique ( =10 x PTM)
tRinage1 = Temps nécessaire au premier ringage

0,75 = Rendement de la pompe

* Lavage a la soude 1IM. 201 de solution de soude a 1M sont utilisés (0,8 kg de soude
dans 20 1 d’eau). Le lavage est effectué en mode recyclage pendant 30 minutes. I’énergie

nécessaire pour le lavage a la soude est évaluée ainsi :

ELavage =

Equation 3.7

Praor 1M, 200¢c X 9 X H X Qc X trapage

0,75

o,
Qc = Débit de circulation

PraoH 1, 20°c = Masse volumique de la soude 1M a 20°C

¢=981 ms?

H = Hauteur manométrique ( =10 x PTM)
tLavage = Temps nécessaire au lavage a la soude

0,75 = Rendement de la pompe
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* Ringage 2 : un ringage abondant en mode concentration pour retrouver un pH neutre et
une perméabilité proche de celle de départ est effectué. Expérimentalement, il a été
déterminé que pour revenir a un pH neutre, environ 120 1 d’eau et un temps de 2h étaient

nécessaires. L’énergie consommée pour ce second ringage (E ,) est calculée de la

Ringage
méme maniere que pour le premier rincage (Equation 3.6), mais en employant le temps

de fonctionnement appropri€ (tgicage 2)-

Pour remonter a ’énergie dépensée par unité fonctionnelle il suffit ensuite de multiplier la somme
de ces trois énergies par le nombre de modules mis en jeu sur 'installation et de les rapporter a
Pintervalle de nettoyage (Equation 3.8).

Equation 3.8

_ (ERingage 1 + ELavage + ERincage 2) X NModules
ENettoyage -

INettoyage
Ou,

Nuodae= Nombre de modules nécessaires pour produire une UF
INettoyage = Intervalle entre deux nettoyages

De méme, les volumes d’eau et la quantité de soude sont évalués par rapport au nombre de
modules et 4 la fréquence de nettoyage (Equation 3.9, Equation 3.10)

Equation 3.9

_ (VEau Ringage 1 + VEau Lavage + VEau Rincage 2) X NModules
VEau Nettoyage —

INettoyage

Oy,
Nuodae= Nombre de modules nécessaires pour produire une UF
INettoyage = Intervalle entre deux nettoyages

Equation 3.10

Msoude Lavage X NModules

Msoude Nettoyage —

INettoyage

Ou,
MSoude Lavage = Masse de soude utilisée pour un lavage
Nuodae= Nombre de modules nécessaires pour produire une UF
INettoyage = Intervalle entre deux nettoyages

3.2.2.2 Etapes de fabrication des modules d’ultrafiltration et de fin de vie

La société Polymem (Toulouse) a fourni des éléments de réponse quant a la composition des
modules d’ultrafiltration et aux matériaux de substitution pouvant étre envisagés dans le cas ou
ceux employés dans le cas concret n’étaient pas disponibles dans la base de données Ecoinvent
v2.2 (Chapitre II). Pour obtenir les masses de matériaux mises en ceuvre pour la production
d’une unité fonctionnelle, les quantités de matériaux employées pour la fabrication de
Iinstallation sont rapportées a la durée de vie d’'un module, exprimée en fonction du nombre
d’unités fonctionnelles que celui-ci produit dans sa durée de vie. Ce sont ces mémes masses de
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plastiques qui seront, lors de la fin de vie, transportées jusqu’au lieu d’incinération et incinérées.
Les calculs effectués sont explicités par 'Equation 3.11.

Equation 3.11

_ MpiastiqueiModule
mplastique - N
UF_LC

o,
MepusiqueiModue = Masse de plastique (PVDC, PVC ou PU) utilisé pour la fabrication d’un module (= Txpvbc, pve, PUm_nodule)
Nur_rc = Nombre d’unité fonctionnelle qu'un module produit au cours de sa durée de vie

En revanche, il a été impossible d’obtenir des données sur I’énergie, 'eau et autres intrants
consommés lors de ’étape de mise en forme et d’assemblage des modules. Ceux-ci ne sont donc
pas inclus dans cette étude, et 'amélioration de P'exhaustivité des données sur la fabrication des
modules d’ultrafiltration apparait d’ores et déja comme une piste d’amélioration notable pour
aller plus loin dans Iétude des impacts environnementaux des procédés de filtration
membranaires.

3.2.3 Résultats d’inventaire

L’utilisation des équations détaillées précédemment pour la construction d’un inventaire de
production qui mettrait en jeu des conditions opératoires fixes, a savoir une unique PTM et une
unique vitesse tangentielle, est réalisable a la main. En revanche, réaliser la méme opération pour
plusieurs couples (PTM, u) devient laborieux. Aussi, la fonction paramétrage de Simapro a été
utilisée pour obtenir les résultats d’émissions et d’extractions pour plusieurs conditions
opératoires. Pour cela, deux types de « parametres » peuvent étre entrés dans Simapro :

*  Les « parametres d'entrée» qui représentent les valeurs fixées pour cette étude et qui sont
indépendants les uns des autres : les parametres géographiques, les parameétres structurels
et les conditions opératoires (Cf. Figure 3.6). Dans un premier temps, une valeur fixe est
associée a chacun de ces parameétres, mais lors du calcul des résultats d’inventaires, le
paramétrage permet justement d’obtenir des réponses concernant la variation de ces
parametres par la mise en place d’un jeu de valeurs (Tableau 3.2).

*  Les « paramétres caleulés » qui sont issus des équations présentées précédemment et qui font
entrer en jeu les différents parametres d’entrée. Ils sont présentés Tableau 3.3, ainsi que
les équations auxquelles ils se réferent.

L’ensemble des parameétres apparait par ailleurs Figure 3.6.
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Les équations présentées Tableau 3.3 ne sont pas strictement similaires a celles présentées
auparavant. Cela est d a la maniere dont le procédé d’ultrafiltration est modélisé dans Simapro.

En effet, afin d’obtenir des résultats exploitables, 'opération unitaire a été modélisée selon quatre
fiches :

e« Fabrication d’un module d’ultrafiltration » ;
* «Filtration sur un module pendant une heure » ;
* « Un cycle de nettoyage pour un module » ;

e« Fin de vie d’un module d’ultrafiltration ».

Ces quatre fiches (Annexe V.2) sont ensuite pondérées et agencées en une méme fiche afin de

modéliser la production d’une unité fonctionnelle. Le schéma descriptif de cect apparait Figure
3.8.
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Tableau 3.2 Paramétrage sous Simapro - Paramétres d’entrée pour u = 0,15 m/s

Parameétres d'entrée

Valeurs de base

Description du parameétre

Dist_FournisseurSoude_Prod | 200 Distance entre le fournisseur de soude et le laboratoire (km)
Dist_Prod_FdVEffluents 500 Distance entre le laboratoire et le centre de traitement des effluents chimiques (km)
Dist_Prod_IncinerateurSolide | 50 Distance entre le laboratoite et le lieu d'incinération des déchets solides (km)
I_Nettoyage 100 ig:zga(lﬁ F?)ntre deux nettoyages (nombre d'unités fonctionnelles produites entre deux nettoyages, pour linstallation
m_Module 0,88 Masse totale d'un module (kg)

m_Soude_Nettoyage 0,8 Masse de soude utilisée pour un cycle de nettoyage (kg)

N_UF_LC 1000 Nombre d'unités fonctionnelles qu'un module produit au cours de sa durée de vie (-)
PTMSL* 1,2 Pression transmembranaire employée lors de la filtration (bar)

PTMn 0,4 Pression transmembranaire employée lors du nettoyage (bar)

Qc_Filtration * 0,0000386 Débit de circulation employé lots de la filtration (m3/s)

Qc_Nettoyage 0,0000386 Débit de circulation employé lots du nettoyage (m?/s)

Rdt_Pompe 0,75 Rendement des pompes employées pour la filtration et le nettoyage (%)

Rho_Eau 1000 Masse volumique de l'eau (kg/m?)

Rho_Extrait 1068 Masse volumique de l'extrait (kg/m?)

Rho_Soude 1043 Masse volumique de la soude 1M a 20°C (kg/m’)

S 1,15 Surface membranaire (m?)

t_Lavage 0,5 Temps du lavage pour un cycle de nettoyage dans les conditions fixées (h)
t_Rincage_1 0,5 Temps du premier ringage pour un cycle de nettoyage dans les conditions fixées (h)
t_Rincage 2 2 Temps du second ringage pour un cycle de nettoyage dans les conditions fixées (h)
Tx_PU 0,2 Taux de PU dans un module (%)

Tx_PVC 0,6 Taux de PVC dans un module (%)

Tx_PVDC 0,2 Taux de PVDC dans un module (%)

Qp_UF 100 Débit de perméat produit pour une unité fonctionnelle (1/h)

V_Eau_Rincage_1 20 Volume total d'eau utilisé pour le premier ringage pour une séquence de nettoyage (I)
V_Eau_Lavage 20 Volume total d'eau utilisé pour le lavage a la soude pour une séquence de nettoyage (1)
V_Eau_Rincage_2 120 Volume total d'eau utilisé pour le second lavage pour une séquence de nettoyage (1)

* Parametres d’entrée dont la valeur sera paramétrée lors du calcul de Iinventaire des émissions et extractions




Source de
calcul

Equation 3.1

Equation 3.3
Equation 3.2
Equation 3.3
Equation 3.4

Equation 3.5
Equation 3.6
Equation 3.7
Equation 3.6

Equation 3.8

Equation 3.9

Parameétres
calculés

Qp_module

Qa_Module
N_Module
E_Alimentation
E_Circulation

E_Filtration
E_Rincage_1
E_Lavage
E_Rincage_2
E_Nettoyage

V_Eau_Nettoyage

Tableau 3.3 Paramétrage sous Simapro — Paramétres calculés pour u = 0,15 m/s

Equation

((-5,8852*PTMPPTMS + 17,515*PTMS -2,5664)*S)

(2*Qp_module)/ (3600*1000)

Qp_UF/(Qp_module)

1*(Rho_Extrait*9,81*¥10*1*Qa_Module) /Rdt_Pompe
1*(Rho_Extrait*9,81*10*(PTMf+1)*Qc_Filtration)/Rdt_Pompe
E_Alimentation+E_Circulation
(Rho_Eau*9,81*10*PTMn*Qc_Nettoyage*t_Rincage_1)/Rdt_Pompe
(Rho_Soude*9,81*10*PTMn*Qc_Nettoyage*t_Lavage)/Rdt_Pompe
(1000%9,81*10*PTMn*Qc_Nettoyage*t_Rincage_2)/Rdt_Pompe
(E_Rincage_1 + E_Lavage + E_Rincage_2)

V_Eau_Rincage_1 + V_Eau_lLavage + V_Eau_Rincage_2

Description du parameétre

Débit de perméat produit par un module lors de la filtration
selon la PTM employée pour un débit de circulation (et donc une
vitesse tangentielle) fixé (1/h)

Débit d'alimentation de la cuve lorque l'on filtre sur un module
(m/5)

Nombre de modules nécessaires a la production d'une unité
fonctionnelle

Energie utilisée pour l'alimentation de la cuve en extrait 2
concentrer (Wh)

Energie utilisée pout la circulation de I'extrait 2 concentrer (Wh)
Energie totale pour filtrer sur un module pendant 1h dans les
condtions fixées (Wh)

Energie du premier ringage pour un cycle de nettoyage dans les
conditions fixées (Wh)

Energie du lavage pour un cycle de nettoyage dans les conditions

fixées (Wh)

Energie du second ringage pour un cycle de nettoyage dans les
conditions fixées (Wh)
Energie totale pour un cycle de nettoyage dans les conditions

fixées (Wh)

Volume total d'eau utilisé pour un cycle de nettoyage (1)



x N_Modules/l_Nettoyage

| Fiche Simapro1 : Fabrication dunmodule

Fiche Simapro 3: Un cycle de nettoyage pourun
module (1p)
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V_Eau_Nettoyage
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Fiche Simapro 4 : Fin de vie d’'un module
d'ultrafiltration (1p)
Dist_Prod_IncinerateurSolide

m_Module
Tx_PVDC
TX_PVC
T™X_PU

Fin de vie des modules & ultrafiltration,
pour une unité fonctionnelle

Figure 3.8 Schéma descriptif de 1a modélisation du procédé unitaire d’ultrafiltration sous Simapro
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3.3 REPONSES AMENEES PAR LE COUPLAGE DU MODELE EXPERIMENTAIL AVEC LA
DEMARCHE ACV POUR I’ANALYSE DE I’ETAPE D’ULTRAFILTRATION

3.3.1 ACV préliminaire de Popération unitaire d’ultrafiltration

Afin d’avoir une idée de la contribution environnementale de chaque étape considérée dans
Popération unitaire d’ultrafiltration, une analyse des impacts environnementaux a été réalisée en
fixant chacune des variables d’entrée. Pour cela, il est apparu judicieux de fixer les parametres
structurels au plus proche de ce qui a été mis en ceuvre et observé au niveau expérimental (Cf.
Paragraphe 3.1.2). Pour le choix des conditions expérimentales, il a été choisi de se positionner
sur une pression transmembranaire de filtration et une vitesse tangentielle intermédiaires
(respectivement 1,2 bar et 0,15 m.s™). Les conditions employées sont celles qui figurent au
Tableau 3.2.

[ Fin de vie M Nettoyage [ Filtration M Fabrication des modules

100% - —
90% -
80% -
70% -
60% -
50% -
40% -
30% -
20% -
10% -
0% I T T T T T T T T T T T T T T . T T

Figure 3.9 Contribution de chaque étape de Popération unitaire d’ultrafiltration aux catégories d’impacts —
Caractérisation intermédiaire avec ReCiPe Midpoint (H)

CC : Changement climatique; Am-CO : Amincissement de la couche d’ozone ; Tox-H : Toxicité humaine ; For-OP :

Formation d’oxydants photochimiques ; For-Part : Formation de particules ; Rad-Ion : Radiations jonisantes ; Acid-Ter : Acidification terrestre ;
Eutroph-ED : Eutrophisation des eaux douces ; Eutroph-EM : Eutrophisation des eaux marines ; Ecotox-Ter : Ecotoxicité terrestre ; Ecotox-
ED : Ecotoxicité eaux douces ; Ecotox-EM : Ecotoxicité eaux matrines ; Occ-TA : Occupation des tetres agricoles; Occ-TU :Occupation des
terres urbaines; Tran-TN : Transformation des terres naturelles ; App-Eau : Appauvrissement des ressources en eaux ; App-Met :
Appauvtrissement des ressources en minerais ; App-ResFos : Appauvrissement des ressources fossiles.

Dans le cadre des hypotheses émises, il apparait que les étapes relatives aux installations ont un
impact moins important que celles relatives au fonctionnement (filtration et nettoyage) pour la
majorité des impacts. Cela vient confirmer les observations faites lors de I’étude de I'influence des
conditions opératoires. Seul 'impact « amincissement de la couche d’ozone » présente une forte
contribution de la fabrication des modules. I’analyse de la contribution des émissions et
extractions a I'impact « amincissement de la couche d’ozone» est présentée Figure 3.10 et
permet d’affirmer que cette tendance est majoritairement due a la production de
polyvinyldenchlorure (PVDC). L’observation du méme type de réseau permet de construire la
Figure 3.11.
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lp
Production de 100L
de perméat/h

100%:

0,001 p 5,72p 0,0572 p
Fabrication d'un Filtration sur 1n cycle de
rnodule module pendank netkoyage pour un
une heure module
61,6% 25, 4% 12,8%
00,0001 76 kg 0,114 m3
Polwvinylidenchlor Treatment,
de, granulate, at sewage, ko
plant/RER U waskewater
61, 4% 24, 5%

Figure 3.10 Réseau illustrant la contribution des principaux flux élémentaires de 'inventaire de production
aPimpact « amincissement de la couche d’ozone » avec un seuil de coupure de 8 % - Production de
100 L/h de perméat avec la méthode ReCiPe (H) Midpoint

Ce réseau est extrait des tésultats fournis par le logiciel Simapro. Les flux élémentaires sont exprimés en anglais, mais la traduction de ceux-ci est
disponible en Annexe IV.1.

[ Traitement des eaux usées [ Production de soude

M Production d'électricité [ Production d'eau du réseau
B Transport par camion, 16 - 32 tonnes M Production de PVDC

[ Restant

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

Figure 3.11 Contribution des flux élémentaires aux catégories d’impacts — Caractérisation intermédiaire
avec ReCiPe Midpoint (H)

CC : Changement climatique; Am-CO : Amincissement de la couche d’ozone ; Tox-H : Toxicité humaine ; For-OP :

Formation d’oxydants photochimiques ; For-Part : Formation de particules ; Rad-Ion : Radiations jonisantes ; Acid-Ter : Acidification terrestre ;
Eutroph-ED : Eutrophisation des eaux douces ; Eutroph-EM : Eutrophisation des eaux marines ; Ecotox-Ter : Ecotoxicité terrestre ; Ecotox-
ED : Ecotoxicité eaux douces ; Ecotox-EM : Ecotoxicité eaux matines ; Occ-TA : Occupation des tetres agricoles; Occ-TU :Occupation des
terres urbaines; Tran-TN : Transformation des terres naturelles ; App-Eau : Appauvrissement des ressources en eaux ; App-Met :
Appauvtrissement des ressources en minerais ; App-ResFos : Appauvrissement des ressources fossiles.

290



Chapitre V. Modélisation des procédés pour PACV

11 apparait clairement que :

* Le «traitement des eaux usées » semble étre le flux élémentaire prépondérant pour cette
opération unitaire. Ces eaux usées comprennent a la fois le perméat et les effluents
générés par le nettoyage des membranes. Aussi, plusieurs leviers d’action sont identifiés.
Premicrement, il pourrait étre intéressant d’étudier le recyclage du perméat au sein méme
du procédé. L’étude de linfluence de la diminution des quantités d’eau de lavage sur
Pefficacité du nettoyage semble étre une deuxieme solution pertinente. Cela peut en outre

passer par l'allongement de lintervalle entre deux nettoyages (I Cependant, des

thtoyage) .
efforts de modélisation doivent alors étre faits pour tenir compte dans les relations
utilisées de I'effet de ces modifications sur le reste des parametres (sur les flux de perméat

ultérieurs, sur la durée de vie des membranes, etc...).

* La production de la soude est également un flux qui contribue beaucoup aux impacts. Les
leviers d’action permettant de diminuer ces quantités sont les mémes que ceux permettant
de diminuer les quantités d’eau de lavage.

* Enfin, la production d’électricité nécessaire a la filtration et au nettoyage des modules
apparait également comme un point a améliorer.

L’objet de ce chapitre n’est pas d’étudier tout ces points, mais de démontrer que le couplage entre
la modélisation des procédés (ici un modele expérimental) et PACV peut permettre une analyse
plus fine des impacts environnementaux et leur intégration comme critere de choix lors de la
conception des opérations unitaires. Aussi, 1’étude de I'influence des valeurs de PTM et de
vitesse tangentielle abordée dans la partie suivante en est un exemple.

3.3.2 Etude de Tlinfluence des conditions opératoires sur les impacts

environnementaux de Pultrafiltration

Dans un premier temps, cette étude a été menée pour étudier linfluence des conditions
opératoires sur les impacts environnementaux de lensemble de lopération unitaire
d’ultrafiltration. Rappelons que les conditions opératoires employées dans cette premicre
¢tude sont celles relatives aux hypotheses initiales, par ailleurs référencées Tableau 3.2. Dans
cette partie, seules les valeurs de la pression transmembranaire de filtration (PTMIf) et la vitesse
tangentielle (donc le débit de circulation, Q¢ puion) 0Nt fait Pobjet d’un paramétrage. Pour cela,
cinq fichiers correspondant chacun a une vitesse tangentielle ont été créés. Dans chacun de ces
fichiers, au moment de lancer la caractérisation avec Simapro, un jeu de valeur pour la PTMf est
créé. Le logiciel fourni alors les résultats pour I'ensemble des ces valeurs de PTMf en une seule
fois. La création de cinq fichiers distincts aurait pu étre évitée en utilisant une relation
polynomiale unique décrivant le flux de perméat en fonction de la PTMf et de la vitesse
tangentielle.

Ceci permet d’obtenir les impacts environnementaux de opération unitaire d’ultrafiltration en
fonction de Pévolution de la pression transmembranaire pour les différentes vitesses de
circulation (Figure 3.12).
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==u=0,1m/s =0=u=0,12 m/s —@—u=0,15m/s =¥=u=0,23 m/s u=0,27m/s
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Figure 3.12 Evolution des impacts environnementaux en fonction de la pression transmembranaire pour
différentes vitesses de circulation pour ’ensemble de ’opération unitaire — Résultats en score unique avec
ReCiPe (H).

Cependant, ces résultats présentent 'influence des conditions opératoires pour I'ensemble du
procédé unitaire, il est donc difficile d’apporter une explication aux tendances observées. Pour
cela, il est préférable de dissocier chacune des étapes du cycle de vie comme cela est présenté
Figure 3.13 et Figure 3.14.

mu=0,1m/s; PTM = 1,5 bar Bu=0,12m/s; PTM =1,5bar ®u=0,15m/s; PTM = 1,5 bar
®u=0,23 m/s; PTM = 1,5 bar u=0,27 m/s; PTM = 1,5 bar
6

(mPt)

Impact environnemental, score unique

Fabrication des Filtration Nettoyage Fin de vie des
modules modules

Figure 3.13 Impact environnemental de ’étape d’ultrafiltration par phase de cycle de vie du procédé a
différentes vitesses de circulation, pour une PTM de filtration = 1,5 bar — Résultats en score unique avec
ReCiPe (H)
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mu=0,23m/s; PTM =1 bar mu=0,23m/s; PTM = 1,2 bar u=0,23m/s; PTM = 1,4 bar
u=0,23 m/s; PTM = 1,6 bar u=0,23 m/s; PTM = 1,8 bar
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Figure 3.14 Impact environnemental de ’étape d’ultrafiltration par phase de cycle de vie du procédé a
différentes PTM de filtration pour une vitesse de circulation = 0,23 m/s — Résultats en scotre unique avec
ReCiPe (H)

Dans un premier temps, il convient d’observer que quelles que soient les pressions
transmembranaires et les vitesses tangentielles utilisées, les étapes de filtration et de nettoyage
sont prépondérantes sur celles de fabrication des modules et de leur fin de vie, ce qui est en
cohérence avec les résultats obtenus par PACV préliminaire de opération unitaire.

Par ailleurs, laugmentation de la vitesse tangentielle a une PTM constante induit une
augmentation des scores d’impact de Iétape de filtration. Cela signifie que le gain de flux généré
par augmentation de la vitesse tangentielle, méme s’il permet la diminution du nombre de
modules, est contrebalancé par une augmentation de la consommation énergétique pour cette
étape de lultrafiltration. A vitesse tangentielle constante et PTM variable, les impacts de la
filtration ne varient quasiment pas, excepté a tres forte PTM ou le flux limite étant atteint et ou le
gain de flux de perméat ne suffit plus a contrebalancer 'augmentation de I'énergie nécessaire.

Concernant Iétape de nettoyage, 'augmentation de la vitesse tangentielle a pression constante et
Iaugmentation de la PTM a vitesse tangentielle constante induisent toutes deux une diminution
des impacts environnementaux en score unique (Figure 3.13 et Figure 3.14). L’¢énergie
nécessaire au nettoyage d’un module est uniquement dépendante de la vitesse tangentielle
employée et de la PTM, qui est fixée (Cf. Partie 3.2.2.1). En revanche, I’étape de nettoyage
nécessaire pour produire une unité fonctionnelle dépend également du nombre de modules
(Figure 3.8). Lorsque la PTM est constante et que la vitesse tangentielle augmente, I’énergie
nécessaire au nettoyage d’'un module augmente, mais comme le nombre de modules a nettoyer
diminue et que la fréquence de nettoyage est indépendante du nombre de modules de
I'installation, les impacts globaux de cette étape diminuent. Lorsque la vitesse tangentielle est
constante et que la PTM augmente, I’énergie nécessaire au nettoyage d’un module est constante,
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et le nombre de modules nécessaires a la production d’une unité fonctionnelle étant moins
important, 'impact global du nettoyage diminue.

Ces observations permettent a présent d’expliquer les tendances observées Figure 3.12. Les
conditions opératoires de pression transmembranaire et de vitesse tangentielle n’ont aucun effet
sur les impacts dus aux installations d’ultrafiltration (fabrication des modules et fin de vie).En
effet, le nombre de module est modifié par ces deux variables, mais comme la durée de vie d’'un
module est exprimée en nombre d’unité fonctionnelle produite par un seul module, le nombre de
module ne vient pas jouer sur les impacts dus aux infrastructures. Ca serait le cas si cette durée de
vie était affinée en prenant en compte la fréquence des lavages ou les conditions de filtration
utilisées. Par contre, la filtration et le nettoyage sont dépendants de ces deux facteurs. A vitesse
tangentielle variable et PTM constante, il est observé une augmentation des impacts dus a la
filtration alors que ceux relatifs au nettoyage diminuent. Ces deux tendances ont donc un effet
contraire, ce qui explique que la vitesse tangentielle semble ne pas étre un parametre significatif
lors de la prise en compte de ses variations pour ’évaluation des impacts environnementaux
globaux de lultrafiltration. A PTM variable et vitesse tangentielle constante, les impacts de la
filtration sont pratiquement constants alors que ceux du nettoyage diminuent. Ainsi, sur la
Figure 3.12, Paugmentation de la PTM se présente comme un paramétre significatif permettant
la diminution des impacts environnementaux en score unique de lopération unitaire
d’ultrafiltration.

Au regard de ceci, il convient tout de méme de remarquer que pour que 'influence de la PTM et
de la vitesse tangentielle soit significative, il est nécessaire que la consommation énergétique
apparaisse comme une donnée d’entrée fortement contributive. En effet, lors de I'inventaire de
production, ces parametres entrent en jeu uniquement dans le calcul des énergies de filtration et
de nettoyage ainsi que dans le calcul du nombre de modules. Si la part de énergie dépensée était
largement inférieure a une autre donnée d’inventaire, 'impact de sa variation serait absorbé par
I'impact de cette autre donnée d’entrée et il deviendrait superflu de s’attacher a étudier I'effet des
conditions opératoires. Par exemple, si 'impact de PVDC impliqué dans la composition des
modules était prépondérant sur ’énergie, il faudrait s’attacher plutot a étudier l'influence de la
composition des modules sur les impacts environnementaux.

Ainsi, Papproche méthodologique qui a été employée, a savoir la réalisation d'une ACV
préliminaire avant I’étude plus poussée des parametres opératoires, prend tout son sens.

3.3.3 Etude de [linfluence des parametres structurels sur les impacts

environnementaux de Pultrafiltration

Dans la partie précédente, il a été montré que les étapes de fabrication et de fin de vie des
modules n’avaient pas une influence majeure sur les impacts environnementaux. Cependant, ceci
est valable pour les conditions structurelles qui sont posées dans les hypothéses initiales. Aussi, il
est apparu intéressant, d’étudier a partir de quel moment I'impact des installations devient
supérieur a celui du fonctionnement. I’observation de la Figure 3.8 permet de constater que cela
va étre surtout dépendant de la durée de vie des modules, exprimée en nombre d’unités
fonctionnelles produites au cours d’une durée de vie (Np ;).
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Pour tester 'influence de la durée de vie d’un module sur 'opération unitaire d’ultrafiltration, les
quatre phases du cycle de vie étudiées auparavant ont été rassemblées en deux catégories :

* La catégorie « Infrastructures » rassemble la fabrication des modules et leur fin de vie.

* La catégorie « Fonctionnement» rassemble I’étape de filtration de Dextrait et le
nettoyage associé.

Sur la Figure 3.15, les impacts en score unique dus au fonctionnement et aux infrastructures sont
représentés. Ceux du fonctionnement sont représentés pour deux conditions de filtration (PTMf ;
u). Ces couples ont été choisis en rapport avec les résultats obtenus Figure 3.12; afin d’obtenir
une représentation des impacts les plus faibles et les plus forts que peut générer le
fonctionnement.

=8 Fonctionnement, u = 0,1 m/s; PTMf = 0,4 bar
Fonctionnement, u = 0,27; PTMf = 1,8 bar
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Figure 3.15 Influence de la durée de vie d’un module sur Pimpact environnemental des infrastructures et

du fonctionnement en score unique — Résultats avec ReCiPe (H).

Quelle que soit la durée de vie d'un module, I'impact da au fonctionnement pour un couple
(PTMH, u) choisi ne varie pas puisque la durée de vie d’un module n’entre pas en jeu dans le calcul
de I'inventaire de production de la filtration et du nettoyage. De méme, quelles que soient les
conditions opératoires choisies, la courbe relative a 'impact environnemental des infrastructures
est la méme. En effet, la pression transmembranaire de filtration et la vitesse tangentielle
n’entrent pas en jeu dans le calcul de I'inventaire de production relatif aux infrastructures. Figure
3.16, une décroissance de I'impact d aux infrastructures est observée si la durée de vie des
modules est augmentée. Ceci permet de définir si ce sont les infrastructures ou le fonctionnement
qui sont prépondérants.
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La Figure 3.16 représente le pourcentage de participation de chacune des catégories a I'impact en
score unique.

—@— Fonctionnement, u=0,1 m/s; PTMf = 0,4 bar == Infrastructures, u=0,1 m/s; PTMf=0,4 bar
Fonctionnement, u = 0,27 m/s; PTMf = 1,8 bar Infrastructures, u =0,27 m/s; PTMf = 1,8 bar
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Figure 3.16 Influence de la durée de vie d’un module sur la contribution en pourcentage des infrastructures
et du fonctionnement aux impacts environnementaux — Résultats avec ReCiPe (H).

Ces figures font apparaitre plus clairement que :

* Au-dela d’un certain nombre d’unités fonctionnelles produites dans la durée de vie d'un
module (ici 75), 'impact di aux infrastructures est inférieur a celui du fonctionnement.
Dans ce domaine 1a, 'influence des conditions opératoires sur le fonctionnement pourra
donc avoir une influence significative sur la totalité du systeme considéré pour 'opération
unitaire d’ultrafiltration.

* Il existe une fourchette (entre 75 et 20 unités fonctionnelles produites dans la durée de vie
d’un module) ou la part de 'impact due aux infrastructures sera inférieure ou supérieure a
celui du fonctionnement selon les conditions opératoires choisies. Il sera dans ce domaine
également intéressant de tester 'influence des conditions opératoires.

* En deca d’un certain nombre d’unités fonctionnelles produites dans la durée de vie d’un
module (ici 20), les infrastructures commencent a avoir un impact prépondérant par
rapport au fonctionnement. Dans ce domaine, il sera donc plutét intéressant d’avoir une
réflexion sur linfluence de la composition des modules et de leur fin de vie. Bien
entendu, envisager des modules aux durées de vie si courtes parait peu probable, mais il
faut rappeler que les hypothéeses posées sur la fabrication des modules sont restrictives
pour I'impact environnemental relatif aux infrastructures : les transports, I'énergie, les

matiéres premicres autres que les plastiques constitutifs des membranes et la production
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d’effluents de fabrication ne sont pas considérés. De cette fagon, I'impact des

infrastructures pourrait étre augmenté.

Cette approche permet de définir, pour des performances de filtrations données, quelle doit étre
la durée de vie minimum des membranes pour que l'impact des infrastructures puisse étre
négligé.

3.4 CONCILUSION

L’étude que nous venons de mener ne vise pas a apporter des réponses chiffrées sur la mise en
place d’une opération unitaire d’ultrafiltration. En effet, les données disponibles, tant au niveau
du fonctionnement du procédé qu’a celui des données d’émissions et extractions, ne sont pas
encore suffisamment précises pour pouvoir amener ce genre de réponses quantitatives. En
revanche, elle a permis de mettre en avant l'intérét que peut avoir l'utilisation de la méthodologie
ACV dans la conception de procédés de séparation membranaire. I’adoption d’une approche
systémique sur Popération unitaire apporte des éléments de réponses qualitatifs. Aussi, certaines
variables apparaissent comme déterminantes dans les choix stratégiques effectués pour la
minimisation des impacts environnementaux :

* Les conditions opératoires utilisées pour la filtration peuvent avoir un impact notable si
cette étape du cycle de vie apparait comme fortement contributive aux impacts
environnementaux. I’obtention d’'un mode¢le expérimental d’ultrafiltration et Iutilisation
de la fonction de paramétrage de Simapro permet de définir quelle combinaison (PTM, u)
est optimale d’un point de vue environnemental.

* Les choix relatifs au nettoyage en font une étape plus ou moins génératrice d’impacts
environnementaux. La fréquence de nettoyage, les volumes d’eau ct les quantités
d’agents chimiques introduits en sont des parametres déterminants. L’opérateur sera
toujours tiraillé entre le choix de laver plus souvent afin de maintenir un flux de perméat
¢levé, ou de laver moins souvent, quitte a obtenir de moins bon flux de perméat. Les
impacts environnementaux générés dans I'un ou l'autre des cas de figure peuvent étre un
critere d’aide a la décision.

* La durée de vie des modules, leur composition et la gestion de leur fin de vie sont
déterminants pour les impacts générés par les infrastructures. Des études mettant en jeu
des scénarios testant différentes compositions de modules pourraient étre réalisées en vue
d’optimiser la conception de ceux-ci. Néanmoins, un effort conséquent pour I'acquisition
de données doit étre fait a ce niveau :

— d’une part, pour les procédés de fabrication et d’assemblage des modules, pour
lesquels nous ne disposons a ’heure actuelle d’aucune information ;

— d’autre part, pour les données d’émissions et d’extractions des matériaux
spécifiques constitutifs des membranes qui, actuellement, ne figurent pas dans la
base de données Ecoinvent v2.2.

11 est ici nécessaire de revenir a 'importance de la modélisation des procédés unitaires. Le modele
expérimental obtenu pour lultrafiltration correle la pression transmembranaire au flux de
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perméat obtenu. Pour étudier l'influence de la fréquence du nettoyage, il faudrait disposer d’un
mode¢le qui fournirait le flux de perméat en fonction de cette fréquence. L’idéal serait d’obtenir
un modele prenant en compte le maximum de parameétres en une méme équation afin d’éviter la
problématique rencontrée avec le modele expérimental d’ultrafiltration qui impose la création de
plusieurs fichiers Simapro car le modele ne peut faire varier quun seul parameétre a la fois.

Cependant, Simapro est un logiciel principalement congu pour la réalisation &’ACV-produit. 1l est
assez malléable pour pouvoir en faire un usage pour PACV des procédés sans tenir compte des
conditions opératoires et structurelles, mais I'outil de paramétrage est limité. En réponse a ceci,
plusieurs solutions peuvent étre envisagées :

* lemploi d’une version plus évoluée de Simapro (version Developper®), qui permet de
lier les feuilles d’inventaire a des cellules d’un classeur Excel. Le paramétrage pourrait
alors étre réalis¢é dans Excel, 'emploi de fonctions conditionnelles ou de macro
permettrait alors de batir des mode¢les plus complexes et de n’exploiter que leur résultat
dans Simapro.

* Temploi d’un logiciel permettant de réaliser des ACV, mais plus adapté a une utilisation
pour les procédés.
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4 CONCLUSION ET PRECONISATIONS METHODOLOGIQUES

Ce chapitre a permis d’étudier deux exemples d’ACV appliquées a des procédés unitaires. Un
premier concerne Iétape de précipitation et la mise en place d’un recyclage de Iéthanol par
distillation du mélange éthanol-eau obtenu suite a Iisolation du précipité hémicellulosique. Un
second s’intéresse a 'opération de concentration par ultrafiltration. En effet, dans le chapitre
précédent, PACV globale du procédé d’extraction et de purification des hémicelluloses de paille et
son de blé a identifié la précipitation de P'éthanol comme une étape prépondérante dans la
génération des impacts environnementaux. L’ultrafiltration a, quant a elle, été identifiée comme
une étape au fort potentiel d’amélioration, notamment concernant le protocole de nettoyage a

mettre en ceuvre.

L’originalité des études menées ici réside dans la prise en compte de la variabilité des parametres
opératoires pour la réalisation de ’ACV. Pour cela, la modélisation des procédés étudiés, qu’elle
passe par une modélisation obtenue par simulation logicielle (recyclage de I’éthanol) ou par
l'utilisation de modéles expérimentaux (ultrafiltration), a été couplée a la démarche ACV.

Dans I’étude du recyclage de I’éthanol, la simulation a permis d’obtenir les données d’inventaire
de production pour différentes conditions opératoires de recyclage. Par injection des résultats
d’inventaire dans le logiciel Simapro, ’ACV pour plusieurs conditions opératoires a pu étre
réalisée. Suite a cela, les conditions optimales d’un point de vue environnemental ont été utilisées
pour réaliser PACV d’un scénario ou le recyclage de I’éthanol serait envisaggé.

Dans I’étude relative a l'ultrafiltration, PACV de 'opération unitaire a été réalisée dans un premier
temps pour des conditions fixes, permettant ainsi d’obtenir des réponses préliminaires sur les
facteurs prépondérants de cette étape. Le paramétrage réalisé dans Simapro a permis I'insertion
du modele expérimental obtenu au préalable sur cette opération, et ainsi de considérer I'influence
de la variation des conditions opératoires de filtration (PTM, u). Par ailleurs, ce méme
paramétrage a également permis de tester 'influence des parameétres structurels sur les impacts
environnementaux générés. Les résultats de 'opération unitaire congue et optimisée par cette
démarche pourraient ensuite étre réinsérés dans une ACV plus générale pour regarder I'influence
des nouvelles conditions utilisées sur la totalité du procédé dans lequel opération unitaire

s’insére.

Lors de ces deux études, les résultats de modeéles ont donc bien été utilisés pour procéder a une
analyse plus fine des opérations unitaires, en conditions opératoires variables. Le schéma
conceptuel de ceci est présenté Figure 4.1.
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MODELISATION DU PROCEDE UNITAIRE
- Utilisation de modéles simulés
- Utilisation de modéles expérimentaux

REALISATION DE LANALYSE DU CYCLE
DE VIE DU PROCEDE DE «- REALISATION DE LANALYSE DU CYCLE

FRACTIONNEMENT ET DE PURIFICATION N DE VIE DU PROCEDE UNITAIRE
DES HEMICELLULOSES 4

Figure 4.1 Schéma conceptuel de la démarche employée pour réaliser PACV des procédés unitaires avec

intégration des conditions opératoires

Ces deux études de cas ont abouti a la mise en avant de certains points-clefs, qui permettent de
générer des préconisations de mise en ceuvre de la méthode, généralisable a différents procédés
unitaires.

® En premier liey, il convient d’analyser qualitativement le procédé et d’identifier tous les

parametres qui peuvent avoir un effet significatif sur les résultats de PACV. Dans I’étude
du recyclage de I’éthanol, le taux de reflux et le taux de récupération en éthanol ont été
identifiés. L’impact des infrastructures y est négligé, mais des parametres structurels
auraient pu étre envisagés. Pour l'ultrafiltration, ensemble de parametres d’importance
ont été listés afin de concevoir le paramétrage.

Ensuite il s’agit de mettre en place une ACV globale sur le procédé unitaire en fixant a la
fois les parametres structurels de l'installation, mais également les conditions opératoires.
Ceci permet d’identifier les étapes prédominantes pour des conditions opératoires fixées
et pour des caractéristiques structurelles fixées. Les parties de définition des objectifs et
du champ de I’étude ainsi que de construction de I'inventaire seront étroitement liées a la
premicre étape et permettront de l'affiner. Les conditions opératoires et structurelles
utilisées peuvent étre choisies selon différents critéres: valeurs moyennes, valeurs
fournissant les meilleurs rendements, valeurs testées expérimentalement, valeurs
bibliographiques, etc...

Une fois PACV globale réalisée, il convient de mener une étude de sensibilité sur les
étapes de 'opération unitaire qui ressortent comme fortement contributives aux impacts
environnementaux en faisant varier les parameétres identifiés au préalable qui s’y
rattachent. Cela peut passer notamment par I'utilisation de modeles expérimentaux ou
simulés comme cela 'a été démontré avec les deux études menées dans ce chapitre.

Enfin, une fois 'opération unitaire étudiée pour différentes configurations et parametres,
les résultats obtenus peuvent étre réinjectés dans I’étude globale menée au départ enfin
d’estimer les changements apportés par les nouveaux résultats sur les conclusions
globales. C’est ce qui a été réalisé avec ’étude de la prise en compte du recyclage de
I’éthanol.



CONCLUSION GENERALE

La valorisation de la biomasse constitue I'une des voies importantes choisie par I'Union
Européenne et la France pour participer a la maitrise des consommations de ressources non
renouvelables. A ce titre, elle est appelée a prendre une part croissante dans de nombreux
domaines : carburants, énergies, matériaux, chimie, etc. Pour cela, des voies de bioraffinerie
efficientes, c'est-a-dire combinant une viabilité technique, environnementale et économique,
doivent voir le jour.

Le projet « Valowheat : valorisation de résidus de blé pour la production de polymeéres végétaux,
hémicelluloses et celluloses », a été construit en ce sens. L’objectif de la these visait a étudier Les
performances techniques et environnementales d’un procédé de production, de purification et de
valorisation d’hémicelluloses de pailles et de sons de blé a une échelle semi-industrielle. Pour cela,
la mise en place du procédé a échelle pilote a été réalisé et la méthodologie d’analyse du cycle de
vie a été appliquée au procédé pour I'analyse des impacts environnementaux. Cette conclusion
reprend les questionnements scientifiques posés initialement et améne une réflexion sur les
perspectives engendrées par les résultats obtenus.

Le procédé, étudié pour ses performances techniques au Chapitre III, a mis en ceuvre un
extrudeur bi-vis et une série d’étapes de concentration-purification pour obtenir des poudres
d’hémicelluloses. L.a comparaison des performances techniques d’opérations unitaires ayant des
fonctions similaires a conduit a évaluer les performances de ce procédé, pour les différentes
configurations envisagées et pour deux conditions d’extrusion. Aussi, les questionnements
scientifiques étaient les suivants :

o Quelle est la faisabilité, a une échelle pilote, d'un procédé de fractionnement combiné de pailles et de sons
de blé en extrusion bi-vis suivi d’étapes de concentration et de purification telles que 'nltrafiltration et la
chromatographie sur résine 2 Quels sont les avantages et inconvénients de chaque opération unitaire
envisagée ¢ Quelles sont les performances du procéde, selon les différentes configurations envisagées et selon
les conditions d’extrusion mises en auvre, en termes de rendements en hémicelluloses et de puretés des
poudres récupérées ?

La production de volumes d’extraits importants (400 kg) qui ont ensuite été traités et qui ont
conduit a la production de poudres d’hémicelluloses (quantités > 1 kg) est la preuve que ce
procédé est techniquement réalisable a I’échelle envisagée. Cependant, il convient de soulever
certains points importants.

Tout d’abord, Pimportance d’une extraction efficace de la fraction amylacée du son doit
étre soulignée. En effet, un essai réalisé avec du son contenant plus de 10 % d’amidon a abouti a
une moins bonne extraction des hémicelluloses lors de I'extrusion et a de sérieux probléemes de
colmatage de la membrane d’ultrafiltration lors de la concentration ultérieure des extraits.
L’extraction de la fraction amylacée du son par lavages a 'eau est possible, moyennant une
évacuation du lait d’amidon par le haut de la cuve. Si elle permet d’éviter hydrolyse de 'amidon,
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elle conduit cependant a un taux d’enlévement inférieur a une désamidonnation enzymatique
(respectivement 70,7 % et 86,5 %) et nécessite des volumes d’eau plus importants (plusieurs
lavages successifs avec un ratio L/S de 10).

Le caractére continu et les faibles ratios liquide/solide engagés lors de ’extrusion bi-vis en font
une technologie intéressante pour le fractionnement combiné de pailles et de sons de blé
a une échelle pilote. La mise en contact préalable du son avec la soude permet d’extraire
majoritairement les composés de celui-ci alors que la paille joue le réle de charge. Elle permet
d’augmenter le travail mécanique appliqué a la maticre et assure la formation d’un bouchon
hydrodynamique qui conduit a une séparation liquide-solide en sortie d’extrudeur. Deux fractions
sont alors récupérées : d’une part un raffinat, dont la composition est assez proche de la paille, et
qui pourrait trouver des valorisations sous forme de matériaux ou d’agro-carburants ; d’autre part
un extrait liquide de composition complexe. Ce dernier contient une fraction solubilisée
d’hémicelluloses, de protéines et de maticres minérales mais demeure toutefois assez peu
concentré (entre 2,5 et 3,5 % de maticre seche). Les volumes produits sont par conséquent assez
importants. Par ailleurs, la séparation liquide-solide réalisée au sein de extrudeur n’est pas assez
efficace pour permettre I'absence totale de maticres en suspension dans I’extrait. Celle-ci doit
donc étre enlevée pour permettre les traitements de concentration et purification ultérieurs.

Au regard des flux de matieres qu’elle permet de traiter, la centrifugation permet de débourber
Pextrait de maniére plus efficace que Pessorage centrifuge. Cependant, I'analyse du contenu
des extraits avant et apres la séparation met en évidence qu’une partie des polysaccharides sont
liés a la matiere en suspension, ce qui engendre une perte importante en arabinoxylanes (environ
30 %) lors de cette étape.

Un des objectifs majeurs qui sous-tendaient ces travaux était de déterminer si la précipitation
éthanolique pourrait étre remplacée par la combinaison d’une étape d’ultrafiltration avec une
¢tape de chromatographie sur résine. L’ultrafiltration se présente comme une alternative
intéressante a DPévaporation puisque, en plus de concentrer lextrait, elle permet une
déminéralisation qui atteint les 42 %. Cependant, elle conduit également a concentrer les grosses
molécules (lignines et protéines) et des solutions de purification doivent étre envisagées. En ce
sens la chromatographie sur résine s’avére €tre une option a creuser car il a été mis en
évidence qu’elle permet une décoloration de I'extrait mais également une purification partielle en
protéines. Cependant, la combinaison de I'ultrafiltration avec la chromatographie sur résine ne
permet pas, dans la configuration actuelle du procédé, d’arriver a des performances équivalentes a
celles autorisées par la précipitation éthanolique. En effet, si les rendements en arabinoxylanes
sont similaires (autour de 25 % s’ils sont calculés par rapport au son et de 4 % s’ils sont calculés
par rapport a la totalité de la maticre végétale), la pureté des poudres est inférieure: les poudres
contiennent 25,9 % d’arabinoxylanes lorsque la précipitation est mise en place contre seulement
13,9 % lorsqu’elle ne I’est pas.

Lors de ces travaux, deux conditions d’extrusion ont été testées, impliquant toutes deux une
faible rotation des vis et un fort débit d’eau de lavage. L’une est caractérisée par une forte teneur
en soude et un fort taux paille/son alors que 'autre implique une proportion en son plus élevée
et une concentration en soude moins forte. Ces deux conditions présentent des différences
concernant les extraits produits en sortie d’extrusion, mais permettent d’atteindre des rendements
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en arabinoxylanes dans les poudres finales assez faibles (autour de 5 %), de méme que pour les
puretés (entre 17 et 26 %).

Un point intéressant des travaux détaillés au Chapitre III a résidé dans Popportunité d’étudier un
agro-procédé depuis le fractionnement de la maticre végétale jusqu’a I’évaluation d’une des
applications potentielles pour les poudres obtenues. La mise en forme de films d’hémicelluloses
par extrusion mono-vis a ainsi pu étre testée et I’évaluation des propriétés filmogenes des films
produits était au cceur de notre questionnement.

B Quelles sont les potentialités de valorisation sous forme de films produits en continu et a une échelle

pilote des poudres hémicellulosiques ?

Malgré la pureté en arabinoxylanes des poudres produites assez faible, leur mise en ceuvre par
extrusion mono-vis a montré des résultats intéressants. Une filicre de 250 pm d’épaisseur et
une vitesse de vis de 100 tr/min a permis d’obtenir des films d’une élongation de 7,4 % pour les
films plastifiés avec du glycérol et de 2,2 % pour ceux qui le sont avec du sorbitol. Ia contrainte a
la rupture s’éleve respectivement a 7,3 MPa et a 20,7 MPa pour le glycérol et le sorbitol. Ces
résultats sont comparables a ceux obtenus dans la littérature, méme si a 'heure actuelle, ces
potentialités filmogenes ont été vérifiées uniquement pour des taux de plastifiants assez élevés
(30 % par rapport a la maticre seche). Les films extrudés sont néanmoins plus épais que les films
obtenus par casting (respectivement 50 pm et 300 um). Ces derniers possédent une contrainte a
la rupture plus faible (respectivement 5,9 MPa et 12,7 MPa pour le glycérol et le sorbitol), mais ils
permettent d’atteindre des élongations plus grandes (jusqu’a 34,7 % avec du glycérol) et leurs
perméabilités 4 'eau restent plus faibles (< 10 g.mm.m™j".KPa). Il a été mis en évidence que
I'action mécanique de I'extrudeur implique probablement des chaines de polyméres plus courtes
alors que le protocole de casting, du fait du séchage lent des films, assure aux polymeres une
réorganisation plus ordonnée. Par ailleurs, la part insoluble des poudres d’hémicelluloses étant
enlevée avant casting, le réseau de polymeéres comporte moins d’impuretés, ce qui assure de
meilleures interactions entre les chaines. En outre, lors de la mise en forme de poudres issues
d’un procédé ou la désamidonnation a été particulicrement efficace, les films formés possedent
de moins bonnes qualités filmogenes. Aussi, il apparait que la présence de polymeéres de glucose
dans la poudre pourrait ¢tre bénéfique a 'obtention de meilleures propriétés filmogenes. Ainsi,
les propriétés des films produits par extrusion mono-vis, méme si elles sont moins intéressantes
que celles des films produits par casting, restent appréciables. La dimension pilote et le caractére
continu de ce procédé en font une voie de mise en forme qu’il faudra étudier plus en détail.

Conjointement a ’étude des performances techniques, 'emploi de la méthodologie d’analyse du
cycle de vie (ACV) a permis, au Chapitre IV, d’apporter des réponses sur les performances
environnementales de I'agro-procédé étudié. D’une manicre plus large, ceci a permis de dégager
des préconisations méthodologiques quant a 'application de ’ACV a un agro-procédé en cours
de conception.
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B Quelles sont les performances environnementales de 'agro-procédé étudié¢ ¢ Quels sont les principanx
verrous et les principales préconisations meéthodologiques relatifs a I'ACV” d’'un agro-procédé ?

L’étude de plusieurs scénarios relatifs au procédé analysé a permis de dégager des priorités
d’actions pour I'optimisation de ses impacts environnementaux. La précipitation éthanolique
apparait prédominante et I’évaluation des impacts environnementaux d’un éventuel recyclage de
I’éthanol s’impose donc. La lyophilisation des extraits présente aussi des impacts importants du
fait de sa forte dépense énergétique. D’autres procédés de séchage existent et pourraient étre
¢tudiés. L’extrusion bi-vis apparait aussi comme une étape relativement contributive aux
impacts environnementaux du fait, entre autres, des quantités de raffinat générées qui sont
considérées comme des déchets. La comparaison des étapes de centrifugation et d’essorage
centrifuge a montré que bien que la premicre présente une efficacité énergétique plus grande, les
pertes en matiere seche légerement plus élevées quelle occasionne ont un impact sur ’ensemble
du procédé qui devient alors moins intéressant d’un point de vue environnemental.
L’ultrafiltration présente des impacts environnementaux plus grands que I’évaporation. Le
lavage des membranes apparait comme le point clef de cette étape unitaire et il n’a pas pu étre
optimisé lors de la mise en ceuvre du procédé. Aussi, ces résultats restent a pondérer par
I'acquisition d’un meilleur protocole de nettoyage des membranes. Par ailleurs, ces deux étapes
ont été comparées sur leur fonction de concentration, mais 'ultrafiltration permet également de
purifier 'extrait, ce qui amene a nuancer ce résultat. De manicre générale, et dans les limites du
systeme défini dans cette étude, la comparaison de divers scénarios a permis de dégager que, a
I'inverse de I’étude sur les performances techniques du procédé, c’est le scénario qui remplace la
précipitation par l'ultrafiltration et la chromatographie sur résine qui présente les performances
environnementales les plus intéressantes.

Outre ces résultats techniques, la réalisation d’une analyse de sensibilité a permis de lever
certains verrous méthodologiques rencontrés lors de ’ACV d’un agro-procédé.

Dans un premier temps, la sensibilité a la méthode d’évaluation des impacts a été évaluée. 11 a
été montré que, en I’état actuel des modeéles disponibles, il convient d’apporter une attention
toute particuliere aux impacts de toxicité humaine et d’écotoxicité. Pour cela, 'emploi de la
méthode USEtox™ apparait incontournable, surtout si les impacts de toxicité et d’écotoxicité
sont considérés comme des impacts qui influencent les conclusions de I’étude. Par ailleurs,
I'utilisation d’au moins deux méthodes de caractérisation différentes est préconisée, afin d’évaluer
quels sont les impacts intermédiaires stables d’'une méthode a l'autre et de faire apparaitre de
nouveaux impacts intermédiaires.

La difficult¢é de choisir une unité fonctionnelle représentative sur un procédé
multifonctionnel a été mise en évidence dans ces travaux. En effet, différentes configurations du
procédé permettent rarement d’obtenir exactement les mémes produits dans des rendements
similaires. L.a mise en place d’'une unité fonctionnelle prenant en compte simultanément les
rendements et la qualité des produits n’est pas toujours possible. La sensibilité induite par le choix
de I'unité fonctionnelle est donc un point primordial a tester.

Les hypotheses posées dans I’étude initiale sont pour certaines tres restrictives et les choix faits ne
sont pas nécessairement sans effet sur les résultats de I’étude et il convient donc de revenir
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dessus. Lors de PACV d’un agro-procédé, Pévaluation de la sensibilit¢é aux hypotheses
relatives a la production de la biomasse utilisée, celles relatives aux transports et a
Putilisation des coproduits générés s’avére étre indispensable afin de pouvoir avancer les
premicres conclusions de I’étude.

La revue bibliographique menée au Chapitre I a montré que PACV se présente comme un outil
tres intéressant pour la conception et 'optimisation des procédés, et a mis en avant l'intérét de
coupler cette méthodologie avec des outils de modélisation afin de permettre d’intégrer des
considérations environnementales en plus des considérations technico-économiques lors de leur
conception que ce soit pour un procédé global ou une opération unitaire. La question sous-

jacente était la suivante :

®  Quelles sont les opportunités de couplage de '’ACV” avec des ontils de modélisation ?

En réponse a ceci, le Chapitre V s’est attaché a démontrer en pratique Pintérét d’un couplage
entre la modélisation des procédés unitaires et PACV. Deux études de cas ont été réalisées.
Dans une premicre étude, 'utilisation du logiciel ProSimPlus a permis de modéliser le
recyclage de ’éthanol mis en jeu lors de la précipitation éthanolique et de construire I'inventaire
de production pour des conditions opératoires variables. I’ACV de cette étape a donc pu étre
réalisée non plus sur un modele « boite noire », mais avec un prise en compte des conditions
opératoires. Ceci a permis de dégager des conditions optimales dun point de vue
environnemental qui ont été utilisées pour réaliser ACV d’un scénario ou le recyclage de
Iéthanol serait mis en place. Dans une seconde étude, un modeéele expérimental
d’ultrafiltration a été intégré dans Simapro grace a la fonction de paramétrage. Des réponses
environnementales sur Popération unitaire ont alors pu étre obtenues pour différentes conditions
opératoires (PTM, u). Par ailleurs, l'influence des parametres structurels sur les impacts
environnementaux générés (durée de vie des infrastructures par exemple) a également pu ctre
testée.

Ces deux études de cas ont, en outre, abouti a la mise en avant de préconisations de mise en
ceuvre de la méthode, généralisable a différents procédés unitaires.

* La premicre action a mener est ainsi ’analyse qualitative du procédé et I'identification
des parameétres qui peuvent avoir un effet significatif sur les résultats de PACV.

* La nécessité de situer systématiquement l'opération unitaire dans un systeme plus
large vient en second lieu. Pour cela, il convient de mettre en place une ACV globale
pour des conditions fixes afin d’identifier les étapes prédominantes et intervenir
dessus en priorité.

*  Une fois TACV globale réalisée, il convient de mener une étude de sensibilité sur les
¢tapes de lopération unitaire qui ressortent comme fortement contributives aux
impacts environnementaux en faisant varier les parametres identifiés au préalable qui
s’y rattachent. Cela peut passer notamment par l'utilisation de modeles expérimentaux
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ou simulés comme cela ’a été démontré avec les deux études menées dans ce
chapitre.

* Enfin, une fois l'opération unitaire étudiée pour différentes configurations et
parametres, les résultats obtenus peuvent étre réinjectés dans I’étude globale menée au
départ enfin d’estimer les changements apportés par les nouveaux résultats sur les
conclusions globales.

Le rappel des principaux résultats qui vient d’étre fait témoigne des enjeux scientifiques et
technologiques de ces travaux de these. Par ailleurs, ils sont également le vecteur de nombreuses
perspectives qui vont étre présentées icl.

Tout d’abord, il convient d’aborder les perspectives d’amélioration techniques et
environnementales du procédé de production d’hémicelluloses initialement envisagé. Le schéma
présenté en figure de conclusion (Figure conclusion 1) permet d’illustrer ces perspectives. 1l a
¢été identifié que Iétape de centrifugation de lextrait induit une perte en hémicelluloses
conséquente. Aussi, afin d’améliorer les rendements de production du procédé, il pourrait
étre intéressant d’étudier lopportunité de réinjecter le gateau de centrifugation en entrée
d’extrusion. Une autre option pourrait étre de presser ce gateau, de le laver (par l'utilisation d’'un
filtre presse par exemple) et de réinjecter les jus de pressage dans I’extrait.

Méme si une applicabilité sous forme de matériaux ne nécessite pas forcément une trés haute
pureté, d’autres applications pourraient étre envisagées si les poudres obtenues étaient plus pures
(valorisation des C5 pour la production d’agro-carburants par exemple). Plusieurs moyens
d’améliorer la pureté finale des poudres ont été identifiés. Lors de lultrafiltration, les
protéines contenues dans I’extrait sont également concentrées, et il conviendrait d’améliorer cette
¢tape, en mettant en place une ultrafiltration séquencée ou en procédant a une coagulation
thermique des protéines en amont de lultrafiltration. Par ailleurs, le taux de déminéralisation de
Pultrafiltration pourrait étre amélioré par la mise en place d’'un temps de diafiltration avant la
concentration (ajout d’eau déminéralisée et soutirage du perméat). Afin, si la chromatographie sur
résine apparait comme une solution intéressante pour purifier 'extrait des composés colorés, son
efficacité doit tout de méme étre améliorée. Pour cela, la compréhension des phénomenes
d’adsorption et/ou d’échange avec la résine doit étre poussée plus en avant. Par la suite, la mise
en place de colonnes en série pourrait étre une solution envisageable pour assurer une
purification maximale.

D’un point de vue environnemental, certaines opérations unitaires ne sont pas satisfaisantes.
Par exemple la lyophilisation, qui permet de sécher les hémicelluloses est énergétiquement tres
couteuse. Un séchage par atomisation devra faire 'objet d’études techniques et d'une ACV
comparative avant d’étre mis en place mais il semble se présenter comme une solution attirante.
L’extrusion pourra quant a elle faire 'objet d’'une amélioration de ses performances en menant
une étude similaire a celles réalisées au Chapitre V pour I'intégration des conditions opératoires
dans PACV. Par ailleurs, chacune des nouvelles options envisagées devra faire I'objet d’une étude
environnementale comparative a I'image de celle réalisée au Chapitre IV afin de s’assurer que les
nouvelles options proposées ne génerent pas des impacts environnementaux rédhibitoires. 11
faudra garder en mémoire que la purification par précipitation éthanolique, dans un contexte ou
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un recyclage de I’éthanol est mis en place, semble présenter des impacts environnementaux assez
faibles. Ceci devra étre vérifié par 'acquisition de données de terrain pour la distillation, mais il
pourrait étre intéressant de resituer systématiquement chaque nouveau scénario envisagé par
rapport a ce scénario de base, tant au niveau de ces performances techniques que de ses

performances environnementales.

Une forte amélioration environnementale de ce procédé pourrait étre faite en intégrant
systématiquement une étude de la valorisation des co-produits générés. Le raffinat cellulosique
obtenu est ainsi un bon candidat pour la valorisation de ses C6 sous forme d’agro-carburants. La
fraction amylacée du son pourrait étre récupérée et valorisée de méme que la régénérat de
chromatographie qui présente un contenu riche en polyphénols. Enfin, il a été noté au cours de
I’étude environnementale du procédé que certains postes sont fortement consommateurs d’eau.
Les potentialités de recyclage de celle-ci doivent absolument étre étudiées afin d’assurer la
viabilité environnementale de cet agro-procédé.

Ceci nous ameéne a aborder les perspectives de la méthodologie d’ACV en elle-méme. A
I’heure actuelle Pimpact sur la ressource en eau par les procédés étudiés est partiellement et
indirectement pris en compte par certains impacts intermédiaires (eutrophisation, acidification
des eaux, etc.). Un impact « appauvrissement des ressources en eau » apparait méme dans la
méthode de caractérisation ReCiPe. Cependant, pour apporter des réponses plus précises lors de
I'analyse des procédés, il faudrait pouvoir raisonner sur un indicateur plus direct intégrant une
notion de disponibilité de la ressource, mais également de qualité. Un autre levier
méthodologique identifié réside dans la prise en compte de Pincertitude liée aux méthodes
de caractérisation.

En ce qui concerne plus spécifiquement les perspectives relatives a PACV appliquée aux
procédés, 'objectif final serait d’arriver a modéliser 'ensemble des procédés unitaires afin de ne
plus baser lanalyse sur une approche «boite noire» mais de prendre en compte
systématiquement les conditions opératoires et structurelles du procédé dans I’étude des
impacts environnementaux. Pour cela un gros effort de modélisation reste a réaliser sur ces
procédés d’une grande complexité, d’autant plus qu’ils traitent une maticre végétale elle-méme
trés complexe. A moyens termes, le développement d’outils intégrés ACV/procédé poutrait étre
fait et les impacts environnementaux pourraient alors systématiquement étre pris en compte dans
la conception des agro-procédés. Il faudrait ainsi systématiquement adopter une démarche
d’optimisation multicritéres entre les performances techniques, environnementales et
économiques du procédé.

A moyen terme, lorsque ce procédé présentera de meilleurs rendements et que les applications
des différents coproduits seront réellement développées a une échelle pilote, la perspective la plus
intéressante sera alors d’adopter une démarche d’ACV comparative pour évaluer si 'agro-procédé
proposé, dans une démarche de substitution a I'utilisation de ressources pétrochimiques présente
réellement des impacts environnementaux moins lourds. De maniére plus globale et a plus long
termes, ’évaluation de la viabilité économique de ce procédé reste a faire. Ceci permettra de
valider la viabilité globale de I'agro-procédé (technique, environnementale et économique), mais
également d’acquérir des données qui permettront de réaliser une ACV plus fine (allocation
économique par exemple), ou encore, a plus long terme, de passer a une analyse conséquentielle.
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Annexe I1.1

1 DETERMINATION DE LA COMPOSITION CHIMIQUE DES
ECHANTILLONS

1.1 DETERMINATION DE LA MATIERE SECHE

1.1.1 Principe

La maticre seche (MS) constitue la partie d’un produit végétal qui reste une fois que 'eau en a été
totalement extraite. Elle est déterminée par séchage a I’étuve ventilée de I’échantillon.

1.1.2 Protocole

* Dans un creuset en porcelaine préalablement séché et taré (tare t), peser une masse (m)
d’échantillon.

*  Mettre dans I’étuve a 105°C jusqu’a obtenir une masse d’échantillon constante.

* Refroidir dans un dessiccateur et peser 'ensemble de masse M,

*  Déterminer le pourcentage en matiere seche : %MS = 100 X (M;—t) /m

1.2 DETERMINATION DE LA MATIERE MINERALE

1.2.1 Principe

La matiere minérale (MM) représente la partie d'un produit végétal qui reste une fois que la
mati¢re organique en a été totalement extraite. Elle est déterminée par calcination de I’échantillon.

1.2.2 Protocole

* Placer I’échantillon sec préalablement obtenu dans un four porté a 550°C pendant 6
heures.
* Refroidir dans un dessiccateur et peser 'ensemble de masse My,

* Déterminer le pourcentage de matiere minérale : oMM = 100 X (My—t)/ (M,—t).

1.3  DETERMINATION DE LA MATIERE ORGANIQUE

La différence entre la maticre seche et la masse de cendres (maticres minérales) correspond a la
masse de matiere organique. Le taux de maticre organique dans un échantillon peut donc étre
donné par la différence : % MO = 100 - % MM
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1.4 DETERMINATION DES FRACTIONS DE FIBRES VEGETALES DE LA MATIERE
PREMIERE

1.4.1 Principe

Méthode Van Soest and Wine encore appelée méthode ADF-NDF. Clest une méthode
gravimétrique basée sur la différence de solubilité des constituants dans 2 types de détergents :

e Un détergent neutre ou NDF (Neutral Detergent Fiber), a base ’EDTA. 1II solubilise
I’ensemble des constituants non pariétaux : protéines, pectines. Le résidu insoluble N
contient les hémicelluloses, les lignines et la cellulose.

*  Un détergent acide ou ADF (Acid Detergent Fiber) a base de CTAB et d’acide sulfurique
dilué. 11 solubilise 'ensemble des composés non pariétaux et les hémicelluloses. Le résidu

insoluble A contient les lignines et la cellulose.

L’attaque des lignines du résidu A par un oxydant puissant (permanganate de potassium) permet
de récupérer un résidu C ne contenant dans sa fraction organique que de la cellulose.

Apres calcination des échantillons, le calcul du pourcentage massique des composés pariétaux est
possible :

e 9% Cellulose = C
* % Lignine = A-C
e 9% Hémicelluloses = N-A

1.4.2 Protocole

Les réactions d’attaque de la maticre végétale sont effectuées dans des frittés spéciaux de porosité
2, prévus pour s’adapter sur un systeme Fibertec M2, équipé d’un dispositif de chauffage et de
reflux, et qui permet de faire 'ensemble des manipulations sans avoir a transvaser ’échantillon.

Quelque soit le réactif, le début du protocole est similaire :

* Introduire 1g de maticre végétale finement broyée dans un fritté.
e Ajouter 100 ml de réactif ADF ou NDF.

* Porter 'ensemble a ébullition pendant 1 heure.

* Tiltrer la solution.

* Rincer abondamment la mati¢re a ’eau bouillante jusqu’a a ce qu’il n’apparaisse plus de

mousse.

*  Sécher a 105°C et peser

Apres cect, les frittés ayant subit une attaque au réactif ADF suivent le traitement suivant :
* Introduire un volume de solution mixte dans le fritté

* Laisser le tout a froid pendant 90 min et agiter régulierement (solubilise les lignines).
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Filtrer et rincer avec une solution déminéralisante (30 min maximum jusqu’a ce que les
fibres restantes soient bien blanches).

Laver le résidu a I’éthanol 80% puis a 'acétone.

Sécher a 105°C et peser

Apres attaque par le réactif NDF et par la solution mixte, la mati¢re minérale des échantillons est

déterminée par pesée apres incinération de la matiere au four de calcination (550°C pendant 6h).

1.4.3 Composition des réactifs

Réactif ADF : 20 g de cétyl triméthyl ammonium bromure (CTAB) dans 1 litre d’acide
sulfurique 1N.

Réactif NDF: 30 g de lauryl sulfate de sodium + 18,61 g 'EDTA + 4,56 g de
Phosphate disodique + 6,81 g de Borate de sodium décahydrate + 10 ml d’éthyl-cellulose
+ 1 litre d’eau déminéralisée.

Solution mixte : 2 volumes de solution de KMnO4 saturée (50 g/I) + 1 volume de
solution tampon + 6g de Fe (NO3)3 9H20 + 0,15 g de AgNO3 + 100 ml d’eau
déminéralisée + 500 ml d’acide acétique glacial + 5 g d’acétate de potassium + 400 ml de
ter-butanol.

Solution déminéralisante : 50 g d’acide oxalique dihydrate + 700 ml d’éthanol a 95% +
50 ml ’'HCI 12N + 250 ml d’eau déminéralisée.

1.5 DETERMINATION DE LA QUANTITE D’AMIDON DU SON BRUT

1.5.1 Principe

Une a-amylase thermostable hydrolyse 1'amidon en maltodextrines solubles ramifiées et non

ramifiées :

. a—amylase, pH 7,0, 100°C .
amidon + H,0 malodextrines

Une amyloglucosidase (AMG) hydrolyse les maltodextrines en D-glucose :

. AMG
maldextrine — D — glucose

Le D-glucose est oxydé en D-gluconate en libérant une mole de peroxyde d'hydrogene. L’eau

oxygénée est réduite sous péroxydase et produit un colorant : la quino-imine qui permet ensuite le

dosage du glucose a 510 nm.

glucose oxydase
D — glucose + 0, + H,0 ——— D — gluconate + H,0,
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peroxydase

2H,0, + acide parahydroxybenzoique + 4 — aminoantipyrine ———— quinone imine + 4H,0

Les échantillons contenant des niveaux élevés de D-glucose et de maltodextrine sont lavés avec

de I'é¢thanol aqueux (80% v/v) avant l'analyse.

1.5.2

Protocole

Broyer I’échantillon a doser a une granulométrie de 0,5 mm.

Placer I'échantillon broyé (100 mg, pesés avec précision) dans un tube a essais a bouchon
vissé.

Ajouter 3 ml d” a-amylase thermostable (Solution 1) et incuber le tube dans un bain d'eau
bouillante pendant 6 min en remuant a 'aide d’un vortex aprés 2, 4 et 6 min.

Ajouter 0,1 ml d’amyloglucosidase (solution 2), bien agiter au vortex et incuber a 50 °C
pendant 30 min.

Verser le contenu entier du tube a essai dans une fiole jaugée de 100 mL, ajuster avec de
Ieau distillée jusqu’au trait de jauge et mélanger soigneusement.

Centrifuger cette solution a 3000 rpm pendant 10 min.

Utiliser le surnageant pour le dosage : introduire 0,1 ml de ce surnageant dans un tube a
essal a bouchon vissé et ajouter 3 ml de réactif GoPod (glucose oxydase peroxydase)
(solution 4). A ce stade, réaliser des tubes permettant d’avoir un blanc et une gamme
étalon (1000, 500, 250, 100, 10 et 1 mg/L de D-glucose) et y ajouter également le réactif
GoPod.

Incuber a 50°C pendant 20 min.

Lire I'absorbance de chaque échantillon, et la valeur de D-glucose a 510 nm par rapport
au blanc.

(Solution 1 : contenu dans la bouteille 1, dilué 1:30 dans le Réactif 1, 100 mM d'acétate de sodium
tampon, pH 5,0).

1.6 DETERMINATION DE LA QUANTITE DE LIGNINES DES EXTRAITS

1.6.1

Principe

La quantité de lignine a été déterminée selon la norme « Tappi 222 om 88 » (lignines Klason

insolubles). Cette méthode consiste en la dissolution par de 'acide sulfurique concentré, puis

dilué a I’ébullition, de la totalité de la matiere organique a 'exception des lignines.

1.6.2

Protocole

Introduire dans un ballon de 1 litre environ 1 g de mati¢re seche.
Ajouter 15 ml d’acide sulfurique a 72%.

Laisser le mélange a température ambiante pendant 2 heures (agiter régulicrement).
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* Ajouter 560 ml d’eau et porter 'ensemble a ébullition sous reflux pendant 4 heures.
* Refroidir le ballon et filtrer sous vide sur un filtre Wattman en fibres de verre
préalablement séché et taré.
* Rincer abondamment le filtre a Peau déminéraliser afin d’éliminer la mati¢re minérale.
e Laisser sécher a étuve a 105°C et peser.
La différence de masse du filtre avant et apres filtration constitue la quantité de lignines

insolubles.

1.7 DETERMINATION DE LA QUANTITE DE PROTEINES

1.7.1 Principe

Les quantités de protéines ont été déterminées selon la méthode de Kjeldhal a I'aide d’un appareil
semi-automatique (FOSS Kjeltec™ 2200).

La méthode consiste a transformer I’azote organique contenu dans I’échantillon en azote minéral
(ammoniac), par minéralisation a 320°C des échantillons, suivi d’une distillation a la vapeur. Au
cours de la minéralisation, les protéines et 'azote contenus dans ’échantillon se transforment en

sulfate d’ammonium selon la formule suivante :

K2S504,Catalyseur

Protéines + H,SO, (NH,),S0,

La distillation consiste ensuite a former de 'ammoniac selon la réaction suivante :

(NH,);S0, + 2NaOH gy excesy —— 2NHz + NaSO, + 2H,0

Les vapeurs d’ammoniaque sont condensées au contact d’un réfrigérant et recueillies dans une
solution contenant deux indicateurs colorés (rouge de méthyle et le bleu de bromothymol) et de

l'acide borique.

yields .
NH3 + H3BOj3 (gougey —— Complexe ammonium borate qert—piewy + H3BO3 (en exces)

Apres  distillation, I'ammoniac formé est alors dosé par titration selon un protocole

colorimétrique (dosage acido-basique).

NH** + 2HBO; + HCl —— H3;B0; + NHf + Cl~

1.7.2 Protocole

* Verser dans le tube d’analyse 0,5 a 1,5 g d’échantillon.
* Ajouter 12 ml d’acide sulfurique concentré 95% et une pastille de catalyseur (Kjeltabs).

* Fermer la téte d’aspiration et laisser 'ensemble a température ambiante pendant une nuit.

XI



XII

Annexe I1.1

* Porter a ébullition pendant environ 2 heures et laisser refroidir (Température de consigne
a 400°C).
» Ultiliser alors Pappareil Kjeltec :

0 pour réaliser la distillation (80ml d’eau déminéralisée et 50ml de soude a 40%)

0 introduire 30ml de solution d’indicateur coloré (acide borique 4%). L’indicateur
coloré, rouge intense, vire au vert en présence d'un composé alcalin tel que
I’'ammoniac.

* Titrer 'ammoniac formé par de I'acide chlorhydrique 1N (virage de la solution verte au
rose). La quantité d’acide chlorhydrique est directement proportionnelle a la quantité
d’azote présente dans le milieu initial.

e (Calculer le taux d’azote total :

100 x (V —V,) X N x 14,007

N =
o MS de l'échantillon (mg)

Ou,
V : volume utilisé pour la titration de ’échantillon
Vo : volume utilisé pour la titration du blanc
N : normalité de 'acide chlorhydrique

Le taux de protéines est obtenu en multipliant le pourcentage d’azote total par un coefficient qui
prend en compte la masse molaire moyenne des acides aminés de ces protéines par rapport a la
masse molaire de I'azote. Dans notre cas, le taux de protéines se calcule ainsi:

Taux de protéines = %N x 5,7

1.7.3 Composition des réactifs

Préparation de la solution d’indicateur d’acide borique a 4% :

* Dissoudre 400 g d’acide borique dans 5 a 6 litres d’eau déminéralisée a 50°C.

* Mélanger puis compléter jusqu’a 9 litres environ en rajoutant de 'eau déminéralisée
préalablement chauffée.

* Laisser refroidir la solution a température ambiante.

e Ajouter 100 ml de vert de bromocrésol en solution (100 mg dans 100 ml de méthanol),
et 70 ml de rouge de méthyle en solution (100 mg dans 100 ml de méthanol).

e Compléter a 10 litres en diluant avec diluant avec de 'eau déminéralisée et mélanger avec

soin.
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1.8 DETERMINATION DE LA QUANTITE DE SUCRES SIMPLES PAR
CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE

Les dosages des hémicelluloses contenues dans les extraits et les poudres n’ont pas été réalisés au
Laboratoire de Chimie Agro-industrielle, mais au laboratoire Biopolymeéres, Interactions et
Assemblages de 'INRA de Nantes. Cependant, pour une meilleure compréhension de ce
manuscrit, le protocole expérimental employé est présenté ci-dessous.

1.8.1 Principe

Les quantités d’hémicelluloses contenues dans les extraits et le poudres ont été déterminées par
chromatographie en phase gazeuse. Pour cela, une hydrolyse totale des polysaccharides, est
réalisée dans un premier temps afin de récupérer leurs constituants monomériques. Pour le sons,
une préhydrolyse par un acide concentré (H,SO, 72%), destinée a solubiliser les différents
constituants pariétaux, est nécessaire avant ’hydrolyse totale par un acide dilué¢ (H,SO, 1M, TFA
2M). Pour les extraits et les poudres, 'hydrolyse acide est réalisée directement. Les monomeres
obtenus sont ensuite dérivés en alditols en présence de borohydrure de sodium puis acétylés avec
de 'anhydride acétique afin d’obtenir des composés volatils.

1.8.2 Protocole

— Hydrolyse (dans tous les cas, une solution temoin d’oses neutres doit subir la méme hydrolyse que les
échantillons (volumes, temps et température d’hydrolyse).

* Peser 2 a 5 mg d’échantillon dans un tube a vis a parois épaisses.

* Ajouter 0,5 ml d’une solution d’inositol 2 1 ou 5 mg/ml (selon les cas).
* Ajouter 0,5 ml H,SO, 4N et agiter au Vortex.

e Laisser au Thermobloc a 100 °C pendant 2 heures.

* Apres refroidissement, neutraliser avec 0,3 ml d’ammoniaque NH, 25%, agiter au vortex,

et vérifier la neutralité au papier pH.

— Réduction

* Dans le tube contenant I’hydrolysat neutralisé, ajouter 0,1 mL. d’une solution de NaBH4 2

100 mg/mlL dans 'ammoniaque 3 N (préparation extemporanée) et agiter au vortex.
* Boucher le tube et le mettre au bain-marie a 40°C pendant 60 minutes.
*  Mettre dans un bain de glace.

*  Ajouter 2 x 0,05 mL. d’acide acétique pur, agiter au vortex (destruction de l'exces de
NaBHy4, avec dégagement d’hydrogene) puis refroidir sous un courant d’eau
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— Acétylation

* Transtérer 0,15 mL de ’hydrolysat réduit dans un tube a vis (10 mL) ou un tube 2 essai.

* Ajouter 2 mL d’anhydride acétique puis 0,2 mL de N-méthylimidazole et boucher les
tubes.

* Agiter au vortex, et laisser 20 min a température ambiante.

— Extraction des acétates d’alditol

* Ajouter 5 mL d’eau distillée et agiter au vortex.

* Ajouter 1,5 mL de dichlorométhane (ou chloroforme), agiter fortement au vortex.

* Apres décantation, éliminer la phase aqueuse supérieure avec une trompe a vide munie
d’une pipette Pasteur.

* Relaver la phase organique avec 5 mL d’eau distillée, agiter fortement et éliminer la phase
supérieure comme précédemment.

* Transférer la phase organique (sans eau) dans un vial et injecter directement I’échantillon
en CPG ou le conserver au congélateur.

L’inositol ajouté comme étalon interne permet de quantifier la quantité de chaque ose présent
dans I’échantillon. La solution témoin d’oses neutres permet de déterminer les temps de rétention
de chaque ose ainsi que les facteurs de réponse en poids (FRP) par rapport a I'inositol (FRP=1).
Les facteurs de réponse sont généralement proches de 1.

FRP Concentration en ose du témoin X Surface du pic d'inositol du témoin

Concentration en inositol du témoin X Surface du pic d'ose du témoin

Le % en poids de chaque ose est calculé par rapport a la masse d’étalon interne :

Masse d’inositol X Surface pic d’'ose X FRP X CP
% Ose = — — - x 100
Surface pic d'inositol X Masse d'échantillon

Ou,
CP est le coefficient de polymérisation: 0,88 pour les pentoses ; 0,9 pour les hexoses.
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2 DETERMINATION DES CARACTERISTIQUES PHYSIQUES DES
ECHANTILLONS

2.1 COLORATION DES FIL.MS ET DES POUDRES

La coloration des poudres et des extraits hémicellulosiques a été déterminée avec un
spectrocolorimetre CM-508-1 (Minolta). Ce colorimetre utilise le modele de la Commission
Internationale de I’Eclairage (CIE) L*a*b. Il permet d’exprimer la couleur d’un objet ou d’une
source lumineuse au moyen d’une notation spécifique, faisant intervenir un parametre
d’intensité : la luminance (L) et deux parameétres de couleur : la chrominance (a et b). L’espace
couleur L*a*b* a été congu pour que les distances calculées entre les couleurs correspondent aux
différences pergues par 'ceil humain (Figure 1).

Dans cet espace, L* indique la clarté de I’échantillon (de 0 a 100), il sera interprété comme I'indice
de blancheur pour les poudres. Les indices a* et b* indiquent le sens des couleurs : +a* vers le
rouge, -a* vers le vert, +b* vers le jaune et —b* vers le bleu. Le centre du diagramme est
considéré comme achromatique alors que plus les valeurs de a* et b* s’éloignent de centre, plus la
saturation est élevée.

Blans
T

Jaune

'

y Fongre

Nour

Figure 1 Diagramme des couleurs dans ’espace L*a*b*
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2.2 MESURES DES PROPRIETES MECANIQUES DES FILMS D’HEMICELLULOSES

2.2.1 Géométrie des éprouvettes

Les éprouvettes de traction sont obtenues par découpage des films d’hémicelluloses a 'emporte
pieces. Elles ont une géométrie de type 1BA selon la norme ISO 3167/2002 (15O, 2002) (Figure
2).

Distance entre

Epaisseur :
: / les mors : 55 mm

) Longueur : 75 mm
guelgues microns

%
.
'/
/!
71
b
0
g
2
7
7|
7!
’
Ll
n
.
v
P
I

Figure 2 Dimensions des éprouvettes de traction des films d’hémicelluloses

2.2.2 Mesures des propriétés en traction

Avant de procéder a la mesure, les éprouvettes sont découpées et équilibrées par conservation
sous atmosphere controlée (25 °C et 60 % d’humidité relative) pendant au moins 10 jours.

L’épaisseur de I’éprouvette est mesurée avec précision avant ’essai de traction.

Le test de traction est effectué sur une machine d’essai JFC de type H5KT équipée de mors
autoserrants et d’une cellule de force de 100 N. La distance initiale entre les mors est de 55 mm,
et leur vitesse d’écartement est de 1 mm.s™. Le logiciel Q.MAT 4.53 permet 2 la fois de consigner

les parametres d’essais, d’acquérir et de traiter les données.
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2.3  MESURES DE LA PERMEABILITE A I”EAU DES FILMS D’HEMICELLULOSES

2.3.1 Principe

Cette mesure est réalisée selon les recommandations de la norme ASTM E96-95 (Awmerican Society
Jor Testing and Materials, 1995). Les films obtenus par casting ou par extrusion sont placés sur des
cellules de mesure constituées d’une coupelle circulaire de 6.4 cm de diameétre et d’une couronne
de maintien en aluminium fixée par 6 vis de fermeture. L’étanchéité de la cellule est assurée par
l'utilisation d’un joint torique. La géométrie du systéme est représentée Figure 3.

6.4 film testé

joint torique

‘-\
CaCl, anhydre

Figure 3 Schéma d’une cellule de mesure de perméabilité d’un film a la

vapeur d’eau

A T'intérieur de la coupelle, du chlorure de calcium anhydre capte la vapeur d’eau et maintient une
pression partielle proche de 0. Lors de la mesure, le systeme est placé dans une atmosphere a
température et humidité controlées. La pression partielle en vapeur d’eau a extérieur de la cellule
est donc connue. La différence de pression partielle en vapeur d’eau entre l'intérieur et Uextérieur
de la cellule est de AP

rétablir I’équilibre et étre fixée au fur et a mesure par le chlorure de calcium, ce qui va entrainer

= 1875 Pa. La vapeur d’eau va donc perméer a travers le film pour

vapeur d’eau

une augmentation de la masse de la cellule de mesure, qui est pesée a intervalles réguliers.

2.3.2 Protocole

7 g de CaCl, anhydre sont déposés au fond de la coupelle, puis le film est disposé de manicre a
fermer la coupelle. Le systéme est alors maintenu dans une atmosphere controlée (25 °C, 60 %
d’humidité relative) et pesé a intervalle régulier (une fois par jour). La perméabilité du film est
exprimée en fonction de la différence de pression partielle de vapeur d’eau et de la surface
exposée, en tenant compte de I’épaisseur du film (Equation 1).

Equation 1 Mesure de la perméabilité 2 Peau

Gain en masse (%) X Epaisseur du film (mm)

Surface d'échange (m?) x AP(KPa)

Perméabilité (9. mm.m?%.j~1. KPa) =
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2.4 MESURES DES PROPRIETES THERMIQUES DES FILMS D’HEMICELLULOSES

2.4.1 Principe

La DMA (pour « Dynamic Mechanical Analysis ») a pour but de mettre en évidence les températures
de transition ayant un effet sur les propriétés mécaniques de composés solides comme par
exemple la température de transition vitreuse (Tg). Pour cela, un échantillon de film est soumis a
des oscillations de fréquences précises selon une rampe de température. Pour chaque température
et chaque fréquence d’oscillation, I'appareil mesure le déplacement de I’échantillon et la force
appliquée pour le déplacer. L’appareil réalise ensuite une transformation de Fourier pour calculer
les modules E” et E” et la tangente de I'angle & correspondant au facteur d’amortissement de
I’échantillon. Ces valeurs sont ensuite reportées dans un graphique en fonction de la température.
Quand la température d’étude arrive aux alentours d’une transition thermique (vitreuse ou
fusion), le déplacement et la force appliquée changent radicalement en raison d’un ramollissement
de la matiere et le pic de transition apparaissent.

2.4.2 Protocole

Un appareil de DMA Tritec 2000 DMA possédant un module en cantilever simple en flexion a
été utilisé. Dans notre cas, les échantillons de film sont placés dans une pochette en aluminium
repliable avant la mesure puis fixés au capteur. Les échantillons sont soumis a un balayage de
deux fréquences (1 et 10 Hz) d’une amplitude de 0,5 mm. La rampe de température appliquée est
de 2 °C/minute entre -100 et 100 °C.

3 REPRODUCTIBILITE DES ANALYSES

Les dosages effectués pour déterminer la composition chimique des échantillons prélevés a I'issue
des étapes unitaires du procédé (maticre seche, matiere minérale, matiere organique, lignine,
protéines, hémicelluloses et sucres libres), ont été réalisés trois fois et cela pour chaque
échantillon. Les valeurs qui sont présentées lors de la discussion des résultats sont les valeurs
moyennes de ces trois mesures, suivies de leur écart type. Les tests de traction effectués sur les
films ont été répétés entre 7 et 12 fois. Les perméabilités a la vapeur d’eau, trois fois.
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Résultats expérimentaux
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Tableau 1 Composition des extraits pour la condition A, désamidonnation par lavage a ’eau

Masse % % % Carbohydrates

Echantillon Totale % MS % MM % MO % Protéines Cellulose | Hémicelluloses Lignine

= A X M | Gal | Glu
Son désamidonné 11,2 935+ 0,1 31+0,1 96,9 £ 0,1 14,1 £ 0,1 14,7 £ 0,5 50,6 £2,9 62+32 10,4 18,7 | 0,5 | 1,0 | 13,6
Paille 64,4 91,5 £ 0,2 8,110, 91,9 £ 0,1 2,1 £0,1 39,2+ 0,9 32310,6 92104 2,4 222 | 04 | 08 | 30,5
Raffinat 151,0 34,5+ 0,1 33+0,3 96,7 £ 0,3 22+0,1 29,8 0,1 27,6 £0,2 19,8 + 0,4 35 2151 05 | 0,8 | 30,4
Extrait aprés extrusion 400,8 3,1£0,1 346 +03 65,4103 8,51+0,8 n.d n.d n.d 39 9,0 05 | 0,8 8,4
CENTRIFUGATION
Giteau de la centrifugation 17,8 9,8 £ 0,1 16,4+ 04 83,6 £ 04 3,9%0,6 n.d n.d n.d n.d. nd. | nd. | nd. | nd
Extrait apres centrifugation 179,0 241+0,1 429+12 57,1 £ 1.2 10,4 £ 2,0 nd n.d n.d 3,0 6,9 0,4 0,6 8,9
Extrait apres centrifugation et évaporation 23,0 57%0,1 46,0 £ 0,9 54,0 £ 0,9 10,5+ 1,1 nd n.d n.d 32 7,4 0,5 0,6 9,6
Rétentat d'ultrafiltration 61,1 35+0,1 344109 65,6 £0,9 13,9 £ 0,4 n.d n.d n.d 4,1 10,0 | 04 | 0,8 | 121
Perméat d'ultrafiltration 59,3 1,2+0,1 76,1 + 0,1 239+ 0,1 28103 nd n.d n.d n.d. nd. | nd. | nd | nd
Rétentat d'ultrafiltration aprés chromatographie 29,9 2,9 % 0,1 35,4+0,3 64,6 £ 0,3 10,2+ 0,2 n.d n.d n.d 4,5 1,1 0,4 0,8 | 131
Régénérat de chromatographie n.d. 7,81+ 0,1 91,2+ 1,1 88+ 1,1 n.d. n.d nd nd n.d. nd. | nd. | nd | nd
Jus précipitation aprés évaporation 82,0 0,9 £ 0,1 449 + 0,7 55,1 £0,7 54101 n.d n.d n.d n.d. nd. | nd. | nd. | nd
Jus précipitation apres ultrafiltration 119,0 1,1£0,1 36,3 + 0,0 63,7+ 0,1 54+0,1 nd n.d n.d n.d. nd. | nd. | nd | nd
Jus précipitation aprés chromatographie 39 0,8 £ 0,1 33,1 £0,1 66,9 £ 0,1 83106 n.d n.d n.d n.d. nd. | nd. | nd. | nd.
ESSORAGE CENTRIFUGE
Giteau de l'essorage centrifuge 131 128 £ 0,4 15,0 £ 0,1 849 £ 0,1 2,6 £0,3 n.d n.d n.d n.d. nd. | nd. | nd. | nd
Extrait apres essorage centrifuge 185,1 2,6 £0,2 41,6 £ 0,3 58,4 0,3 10,9 £ 0,7 n.d n.d n.d 34 7,5 0,3 0,7 8,9
Extrait aprés essorage centrifuge et évaporation 26,7 49 *0,1 43,6 £ 0,6 56,4 £ 0,6 9,4 £ 0,6 n.d n.d n.d 34 7,5 0,5 0,7 8,9
Rétentat d'ultrafiltration 65,3 39+0,1 342116 65,8 £ 1,6 11,7+ 0,2 n.d nd n.d 44 9,9 04 | 09 | 113
Perméat d'ultrafiltration 69,0 1,8+ 0,1 752+ 1,1 248+ 1,1 6,41+ 0,2 nd n.d n.d n.d. nd. | nd. | nd | nd
Rétentat d'ultrafiltration aprés chromatographie 30,7 3,2%0,1 344 +0,3 65,6 £ 0,3 9,9 £ 0,6 n.d n.d n.d 4,67 10,8 | 0,4 0,8 | 122
Régénérat de chromatographie n.d. 82+ 0,1 69,3+ 0,1 30,7 £ 0,1 n.d n.d nd nd n.d. nd. | nd. | nd | nd
Jus précipitation aprés évaporation 91,0 0,8 £ 0,1 37,8 £ 0,1 62,2+ 0,1 6,0 £ 1,0 n.d n.d n.d n.d. nd. | nd. | nd. | nd
Jus précipitation apres ultrafiltration 131,0 0,8+ 0,1 34,9+ 0,9 65,0 £ 0,9 44+ 14 nd n.d n.d n.d. nd. | nd. | nd | nd
Jus précipitation aprés chromatographie 40,7 0,9 £0,2 31,0£1,2 69,0 £ 1,2 34104 n.d n.d n.d n.d. nd. | nd. | nd. | nd




Tableau 2 Composition des extraits pour la condition B, désamidonnation par lavage a Peau

Echantillon Mas?;;)"“"‘e % MS % MM %MO | %Protéines | % Cellulose | . "% Lig"ﬁ'ine Carbohydrates

A X M | Gal | Glu
Son désamidonné 12,6 96,1 + 0,2 49 +0,1 95,10 £ 0,1 20,0 + 0,1 14,6 £ 2,1 51,5+ 2,0 7,2%08 10,9 | 174 |1 03 | 1,0 | 16,2
Paille 24,9 91,5+ 0,2 8,1+0,1 91,90 £ 0,1 21%0,1 39,21+ 0,9 323106 9,2%04 24 | 222 | 04 | 08 | 30,5
Raffinat 154,0 21,5+ 0,1 831 0,1 91,68 £ 0,1 3,71£0,1 37,8 £ 0,20 244+ 0,4 7,8 £ 04 57 1205 02 | 08 | 282
Extrait aprés extrusion 230,8 2,6 £0,1 20,3 £0,7 79,66 £ 0,7 15,4 £0,2 n.d n.d nd 43 81 | 04 | 0,7 | 17,6
Giteau de la centrifugation 243 14,7 £ 0,2 13,6 £ 0,2 86,36 + 0,2 6,4+ 0,7 nd n.d n.d n.d nd | nd | nd | nd
Extrait aprés centrifugation 206,5 21£0,1 23,0+ 0,1 77,02 £ 0,1 18,7 £ 0,5 nd n.d n.d 3,5 63 | 0,4 | 0,6 | 21,9
Extrait aprés ultrafiltration 86,1 32+0,1 16,5+ 0,2 83,49 £ 0,2 19,0 £ 0,4 n.d n.d nd 3,6 6,6 | 04 | 0,6 | 248
Perméat d'ultrafiltration 89,3 0,6 +0,1 67,71 0,2 35,26 + 0,2 32106 nd n.d n.d nd. | nd. | nd. | nd. | nd
Extrait aprés chromatographie 81,9 2,8 £ 0,1 19,5+ 0,1 80,55 = 0,1 16,0 £ 0,1 n.d n.d n.d 3,9 7,2 0,3 0,6 | 250
Régénérat de chromatographie n.d. 10,3 £ 0,6 56,2t 34 43,78 £ 3.4 1,7+ 0,1 n.d n.d n.d 0,0 0,0 0,0 | 0,0 0,0
Jus précipitation aprés centrifugation 7,5 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. nd | nd. | nd | nd | nd.
Jus précipitation aprés ultrafiltration 7,5 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. nd | nd. | nd | nd | nd.
Jus précipitation aprés chromatographie 2457 0,2 % 0,1 39,5+ 45 60,48 = 4,5 119149 n.d n.d n.d nd. | nd. | nd. | nd. | nd.




Tableau 3 Composition des extraits pour la condition B, désamidonnation par traitement enzymatique

% Carbohydrates

Echantillon Masse Totale (Kg) % MS % MM % MO % Protéines | % Cellulose | % Hémicelluloses Lignine

A X M | Gal | Glu
Son désamidonné 8,1 95,6+0,1 | 52+0,1 | 948+0,1 23,7+ 0,1 139 £0,5 57,0 £ 4,5 50+£02 | 109 | 174 | 0,3 | 1,0 | 16,2
Paille 13,5 91,5 £02 | 81+0,1 | 91,9£0,1 21%0,1 39,2+ 0,9 32310,6 92104 | 24 | 222 | 04 | 08 | 30,5
Raffinat 76,3 21,4102 | 85+£0,1 | 91,5%£0,1 6,210,2 33,8 £0,9 36,1 £ 0,4 69103 | nd | nd | nd | nd | nd
Extrait aprés extrusion 173,7 32101 20,903 | 79,1 £03 23,0+ 0,4 n.d n.d n.d n.d nd | nd | nd | nd
Gateau de la centrifugation 16,8 921 0,1 13,7£0,1 | 86,2+ 0,1 12,1 £0,1 n.d nd n.d n.d nd | nd | nd | nd
Extrait apres centrifugation 156,9 24+0,1 429+12 | 571112 27,51 0,2 n.d nd n.d n.d nd | nd | nd | nd
Extrait apres ultrafiltration 73,5 36101 193+03 | 80,7+0,3 34,6 £ 1,6 n.d n.d n.d n.d nd | nd | nd | nd
Perméat d'ultrafiltration 75,5 0,7+ 0,1 68,0 £0,7 | 320%0,7 19,0 £ 0,1 n.d n.d n.d n.d nd | nd | nd | nd
Extrait aprés chromatographie 67,2 4,1+0,1 338+ 0,1 | 66,2+ 0,1 29,6 + 0,8 n.d nd n.d n.d nd | nd | nd | nd
Régénérat de chromatographie n.d. 7,7 10,1 86,1 £0,9 | 139+£09 2,7%0,1 n.d n.d n.d n.d nd | nd | nd | nd
Jus précipitation aprés centrifugation 7,6 0,4+0,1 39,31+ 0,3 | 60,7 £ 0,3 13,1 £0,1 n.d nd n.d n.d nd | nd | nd | nd
Jus précipitation apres ultrafiltration 6,0 0,5+ 0,1 3541+ 1,0 | 64,6+ 1,0 9,0+ 0,1 n.d nd n.d n.d nd | nd | nd | nd
Jus précipitation aprés chromatographie 201,6 0,6 £0,1 56,3+ 0,8 | 437+0,8 7,7 10,1 n.d n.d n.d n.d nd | nd | nd | nd
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Tableau 4 Composition des poudres pour ’ensemble des essais

% Carbohydrates
Masse Totale (kg) % MS % MM % MO % Protéines Lignine

A X M Gal | Glu
Condition A, Désamidonnation par lavage a 1'eau
Pd_A_F_Ev_P_FD 0,01 95,19 £ 0,034 | 9,66 £0,36 | 90,34 £0,36 | 13,41 £ 1,06 n.d 4,82 | 16,27 | 0,44 | 0,90 | 22,55
Pd_A_C_Ev_P_FD 0,53 9412+ 0,24 | 9,40+ 0,51 | 90,60+ 0,51 | 1291+0,58 | 127£1,0 | 6,38 | 17,76 | 035 | 1,12 | 2247
Pd_A_F_UF_P_FD 0,31 95,51 +0,38 | 502+0,07 | 9498+0,07 | 16,13+ 1,13 n.d 538 | 17,73 | 0,44 | 0,89 | 22,06
Pd_A_C_UF_P_FD 0,59 95,45+ 0,48 | 5471046 | 9453+ 0,46 | 1560 £ 0,32 | 247%£2,6 | 6,61 | 17,64 | 033 | 1,16 | 20,68
Pd_A_F_UF_CHR_P_FD 0,21 9530+ 0,28 | 539+0,28 | 94,61+0,28 | 11,73+ 0,08 nd 7,38 | 18,58 | 0,47 | 1,35 | 20,31
Pd_A_C_UF_CHR_P_FD 0,17 95,41 + 0,01 517£0,03 | 94,83 £0,03 | 13,48 £0,07 | 233+1,0 | 7,05 | 1882 | 0,34 | 1,18 | 22,95
Pd_A_F_UF_CHR_FD 0,47 89,44 £ 0,11 | 1520 £ 1,08 | 84,80 £ 1,08 | 8,48+ 0,84 n.d 4,07 | 11,75 | 045 | 0,75 | 15,44
Pd_A_C_UF_CHR_FD 0,38 89,56 £ 0,62 | 1571 £0,34 | 8429+0,34 | 826+0,36 | 102%£3,0 | 387 | 10,01 | 036 | 0,72 | 12,75
Condition B, Désamidonnation par lavage a 1'eau
Pd_B_C_P_FD 0,03 97,17 +£0,50 | 3,51+0,11 | 96,49+ 0,11 | 18,81+ 0,38 nd 483 | 10,11 | 0,445 | 0,76 | 42,13
Pd_B_C_UF_P_FD 0,05 9735102 | 3,62% 039 | 9638039 | 18,78 +0,18 | 183 £ 1,2 | 442 | 9,9 | 0,435 | 0,71 | 41,77
Pd_B_C_UF_CHR_P_FD 1,31 95,61 £0,23 | 427+0,03 | 9573+£0,03 | 17,94+0,52 | 11,0£1,3 | 506 | 10,95 | 041 | 0,77 | 44,47
Condition A, Désamidonnation par traitement enzymatique
Pd_B'_C_P_FD 0,03 96,52 + 588 £0,09 | 94,12£0,09 | 37,01 £0,23 n.d 6,27 | 12,50 | 0,17 | 0,98 | 11,74
Pd_B'_C_UF_P_FD 0,07 87,23 + 6,32£0,24 | 93,68£0,24 | 3926£1,02 | 11,9+ 1,4 | 491 | 10,36 | 0,00 | 0,89 | 10,43
Pd_B'_C_UF_CHR_P_FD 1,55 94,87 £ 0,15 721006 | 9280£0,06 | 37,001 £0,23 | 11,9%+1,7 | 568 | 11,48 | 0,18 | 0,97 | 11,43




m=13,1kg
%MS =12,8%

Caleuls / au son:
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Calculs / au son:
RdtenMS=323%
Rdt X+A= 24,6%

Calculs/ [Paille+Son):
RdtenMS=4,9%
RdtX+A= 4,3%

Calculs / au son:
RdtenMS$=30,9%
Rt X+A= 25,7 %

Calculs/ [Paille+Son):
Rdten MS=4,7%
Rdt X+A= 4,5%

Figure 4 Schéma fonctionnel du procédé et rendements obtenus pour la condition A, avec une désamidonnation par lavage a eau
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Figure 5 Schéma fonctionnel du procédé et rendements obtenus pour la condition B, avec une désamidonnation par lavage a ’eau



Caleuls / au son:
Relten MS=19,8%
RdtX+A=12,1%

Caleuls/ (Paille+Son):

RdtenMs=7,6%
Rt X+A=4,9%

Son désamidonné

| Paille broyée
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Figure 6 Schéma fonctionnel du procédé et rendements obtenus pour la condition B, avec une désamidonnation enzymatique
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Caleuls / au son:
RdtenMS=30,3%
RdtX+A= 16,4 %

RdtenMS=11,7%
RAtX+A=6,7%

Caleuls/ (Paille+Son):

Caleuls / au son:
Rdten MS=21,2%
RdtX+A= 14,1%

Caleuls/ [Paille+Son):
RdtenMS=8,2%
RdtX+A= 58%
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ANNEXE V.1

Description des données d’émissions et
d’extractions utilisées dans I'ACV du
procédé

XXIX






Processus de la base
de données
Ecolnvent impliqué

ENTRANTS
Energie/

Electricité

Matériel/
Eau

Matériel/
Eau

Matériel/
Produits chimiques

Matériel/
Produits chimiques

Matériel/

Produits chimiques

Matériel/
Produits chimiques

Oriod
Fiche Ecolnvent utilisée pour les données glgllne
ela
d’émissions et d’extractions i
donnée
Electricité
Electricity country mix, medium voltage + FR
import, at grid
Eau du réseau
RER
Tap water, at user
Eau déminéralisé
au c?ml.nera isée CH
Water, deionised, at plant
Soud
oude RER
Soda, powder, at plant
Chlorure de Sodium
. . RER
Sodium chloride, powder, at plant
Ethanol RER
Ethanol from ethylene, at plant
Acide acétique
RER

Acetic acid, 98% in H20, at plant

Explication

Mix énergétique frangais, comprenant la production et 'import d’électricité, les infrastructures pour la
production, la transformation et la distribution de I’énergie ainsi que les émissions directes de SFs dans
Pair. Date : 20/08/2007.

Le systeme considére les infrastructures et ’énergie utilisées pour la potabilisation de I'eau ainsi que sa
distribution. Les données d’émission et d’extraction pour le futur traitement des eaux usées ne sont
pas prises en compte. Date : 19/05/2005.

La technologie considérée ici est basée sur I’échange d’ions.

Le systeme considére I’énergie utilisée lors du traitement, les produits chimiques employés pour la
régénération ainsi que les émissions directes dues a cette étape. Enfin, le transport, les infrastructures
et le remplacement de la résine sont également pris en compte.

Il est a noter qu’il existe une forte incertitude due a la qualité de 'eau d’entrée employée pour le
traitement ainsi que les différentes conditions opératoires qui peuvent étre employées pour la
régénération de la résine. Date : 26/08/2003.

Le systeme consideére les processus suivants : la consommation de matieres premieres et d’énergie,
I'utilisation d’infrastructures et 'occupation de sols, ainsi que les transports des matiéres premiéres et
des déchets générés par la fabrication. Le systeme inclut également la génération de déchets et des
émissions directes dans I'air et ’'eau. Le transport et le stockage du produit final, de méme que les co-
produits éventuels, ne sont pas considérés. Date : 06/08/2003.

Le systeme inclut les procédés d’extraction, de purification et de séchage du NaCl. Par contre, sont
exclues les étapes de conditionnement et de disttibution. Date : 20/06/2003.

La technologie considérée ici est I’hydratation directe de I’éthylene. Les processus pris en compte dans
le systeme sont l'utilisation de matériaux et d’énergie, les infrastructures et les émissions directes.
Date : 01/09/2007.

La technologie considérée ici est la carbonylation du méthanol sous I'influence de rhodium comme
catalyseur. Le systéme comprend la production et le raffinage de I'acide acétique a 98%. Seuls les flux
principaux sont ptis en compte. Date : 27/09/2006.
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Processus de la base . . Origine
3 Fiche Ecolnvent utilisée pour les données & .

de données . , . dela Explication

i o d’émissions et d’extractions i

Ecolnvent impliqué donnée

La technologie est basée sur la production d’une résine fortement anionique. Les processus pris en
compte sont les maticres premieres, les produits chimiques et ’énergie engagés dans la production,

Maten‘el/. Resm‘e ef:hangeuse ions CH leurs transports sur le lieu de production, une estimation des émissions directes lors de la production,
Produits chimiques Anionic resin, at plant . . . N . i
et les infrastructures. Les incertitudes sur ce systéme sont assez fortes du fait du manque de données
sur les procédés de production des résines. Date : 26/08/2003.
Ce jeu de données prend en compte les deux types de procédés de production du PVC
Matériel/ PVC RER majoritairement utilisés en Europe: la suspension et ’émulsion. Les transports du plastique depuis le
Plastiques Polyvinylchloride, at regional storage lieu de production jusqu’au site de stockage (a une échelle régionale) sont pris en compte. Date :
06/04/2010.
Matériel/ PVDC ?es dognées sont u4r1\6 agrégati.(?n de.s don,{lées relaTtives 2;1 tc?us les procédé.s de produ}ction, depuis .
Plastiques Polyvinylden chlorure, granulate, at plant RER \ Cth‘f&Cthl’l (.:les mat}eres prerm/eres, jusqu’a la sortie de 'usine. Elles sont issues des éco-profils fournis
pat industrie plastique Européenne. Date : 06/02/2009.
Matériel/ PU Les données sont relatives aux techniques actuellement utilisées pour la production de polyuréthane
Plastiques Polyuréthane, rigid foam, at plant RER en Europe. Le jeu de données prend en compte les transports des monomeres et la fabrication des
’ ’ polymeéres. Date : 10/06/2003.
L’inventaire se référe a la production d’un 1 kg de grain de blé pour une production intégrée, en
considérant les coproduits suivants : production de grain (6425kg /ha) et de paille (3915kg/ha). Une
allocation économique, avec un facteur de 92,5 % pour le grain est appliquée.
Paille Le systeme comprend le processus de préparation des sols, 'ensemencement, le controle des
Matériel/Agticulture CH adventices, la fertilisation, le controle des éléments pathogenes, ainsi que la récolte et le séchage des

Wheat straw IP, at farm . . ) . .
grains. Les infrastructures et les hangars de stockage pour les machines son compris dans le systeme.

La fabrication des fertilisants, des pesticides et des semences ainsi que leur acheminement jusqu’a
Pexploitation (10 km) sont pris en compte. Les émissions directes au champ sont également incluses.
Date : 22/01/2009.
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Processus de la base
de données
Ecolnvent impliqué

Matériel/Agticulture

Transport/
Route

Transport /
Route

Transport /
Route

SORTANTS

Traitement des
déchets solides non
spécifiés /

Incinération

Fiche Ecolnvent utilisée pour les données

d’émissions et d’extractions

Grain de blé (Alloué en massique pour
obtenir les impacts du son de blé)
Wheat grains conventional, Barrois, at
farm

Transports par camion des déchets
solides lors de la collecte des déchets
municipaux
Transport, municipal waste collection,
lorry 21t

Transport des réactifs chimiques et des
effluents par camion, 7,5 - 16 tonnes
Transport, lorry 7.5-16t, EURO4
Transport des réactifs chimiques et des
effluents par camion, 16 - 32 tonnes
Transport, lorry 16.5 t-32 t, EURO4

Traitement des déchets solides (non
spécifiés) en incinération
Disposal, municipal solid waste, 22.9%

water, to municipal incineration

Origine
dela

donnée

FR

CH

RER

CH

Explication

L’inventaire se référe a la production 1 kg de grain de blé pour une production en agriculture
conventionnelle avec un rendement de 6752 kg/ha. Production moyenne pout la région du Batrois,
en France. Le systéme comprend le processus de préparation des sols, 'ensemencement, le controle
des adventices, la fertilisation, le contréle des éléments pathogenes, ainsi que la récolte et le séchage
des grains Les infrastructures et les hangars de stockage pour les machines son compris dans le
systeme. La fabrication des fertilisants, des pesticides et des semences ainsi que leur acheminement
jusqu’a I'exploitation (10 km) sont pris en compte. Les émissions directes au champ sont également
incluses. Les limites du systéme prennent fin a la porte de exploitation. Date : 07/11/2007.

Ce procédé considere un camion de collecte des déchets avec compression hydraulique, chargé a 50
%. Sont inclus dans ce procédé: la consommation de carburants, les émissions dans I’air dues a la
combustion du carburant pour une conduite avec arréts fréquents, I’abrasion des pneus, des garnitures
de freins et de la route ainsi que le mise en suspension dans I'air de particules initialement au sol. Les
calculs sont basés sur un véhicule ayant une durée de vie d’environ 540 000 kilometres. Date :
19/05/2007.

Les procédés considérés pour ce transport par camion de 7,5-16 tonnes sont : 'utilisation du véhicule,
sa fabrication, sa maintenance et sa fin de vie ainsi que la construction, 'entretien et la fin de vie de la
route utilisée. Date : 25/10/2007.

Les procédés considérés pour ce transport par camion de 16-32 tonnes sont : I'utilisation du véhicule,
sa fabrication, sa maintenance et sa fin de vie ainsi que la construction, 'entretien et la fin de vie de la
route utilisée. Date : 25/10/2007.

Les procédés considérés sont: le traitement des émissions gazeuses et émissions d’eau usées issues de
I'incinération, la matériel utilisé pour le traitement des gaz. Les émissions a court terme pour 'eau des
riviéres et a long terme pour les nappes phréatiques. La demande énergétique pour l'incinération
municipale des déchets solides.

Energie électrique produite: 0MJ /kg ; Energie thermique produite: OM]/kg. Allocation de ces
énergies : pas de substitution ou d’expansion. Un kilogramme de déchets produit 1,17 kg 0.01693 kg
de scories et 0 kg de résidus qui sont enfouis.

Les données sont issues de technologies relatives a I'incinération des déchets plastiques en Suisse mais
tout a fait transposables aux pratiques d’incinération en Europe, Amérique du Nord et Japon. Date :

16/07/2003.
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Processus de la base
de données
Ecolnvent impliqué

Traitement des
déchets plastiques /
Incinération

Traitement des
déchets / Traitement

des eaux usées

Traitement des
déchets chimiques /

Incinération

Fiche Ecolnvent utilisée pour les données

d’émissions et d’extractions

Traitement des déchets (plastiques) en
incinération
Disposal, plastics, mixture, 15.3% water,

to municipal incineration

Traitement des eaux usées
Treatment, sewage, to wastewater

treatment, class 1

Traitement des effluents chimiques en
incinération
Disposal, solvent mixture, 16,5% water, to

hazardous waste incineration

Origine
dela

donnée

CH

CH

CH

Explication

Les procédés considérés sont: le traitement des émissions gazeuses et émissions d’eau usées issues de
I'incinération, la matériel utilisé pour le traitement des gaz. Les émissions a court terme pour I'eau des
riviéres et a long terme pour les nappes phréatiques. La demande énergétique pour l'incinération
municipale des déchets solides.

Energie électrique produite: 3,48M]/kg ; Energie thermique produite: 7,03M] /kg. Allocation de ces
énergies : pas de substitution ou d’expansion. Un kilogramme de déchets produit 0.01693 kg de
scories et 0.006594 kg de résidus qui sont enfouis. Les données sont issues de technologies relatives a
incinération des déchets plastiques en Suisse mais tout a fait transposables aux pratiques
d’incinération en Europe, Amérique du Nord et Japon. Date : 15/07/2003.

Une technologie classique est employée mettant en jeu des techniques mécaniques, biologiques et
chimiques. Les données considérées ici sont relatives a un centre de traitement des eaux usées de
grande capacité (Classe 1 = 233000 PCE), traitant des eaux d’une qualité moyenne donnée. Les
procédés qui y sont inclus sont le procédé en lui-méme, les infrastructures, les transports et le
traitement des déchets résiduaires mais pas la collecte ni le transport jusqu’au centre de traitement et le
démantelement. Les données sont reconnues pour étre tout a fait applicables aux centres de
traitement habituellement mis en place en Europe. Date : 22/01/2009.

Les procédés inclus dans le systeme sont le procédé de traitement en lui-méme, les infrastructures, les
émissions directes dans I’eau, I'air et le sol, et la consommation de matiéres premicres pour le
traitement des gaz produits. Date : 22/01/2009.



ANNEXE I1V.2

Qualité de la donnée et analyse des
incertitudes - Matrice de Pedigree
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INTRANTS
Energie Toutes étapes Electricity, medium voltage, at gtid/FR 3 1 2 1 1 1 1,10 | 1,00 | 1,03 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,05 1,12
Eau du réseau Toutes étapes Tap water, at uset/RER 1 1 3 2 1 1 1,00 | 1,00 | 1,10 | 1,01 | 1,00 | 1,00 | 1,05 1,11
Eau déminéralisée Toutes étapes Water, deionised, at plant/CH 1 1 3 3 1 1 1,00 | 1,00 | 1,10 | 1,02 | 1,00 | 1,00 | 1,05 1,12
Soude Toutes étapes Soda, powdet, at plant/RER 1 1 3 2 1 1 1,00 | 1,00 | 1,10 | 1,01 | 1,00 | 1,00 | 1,05 1,11
Chlorure de Sodium Toutes étapes Sodium chlotide, powdet, at plant/RER 1 1 3 2 1 1 1,00 | 1,00 | 1,10 | 1,01 | 1,00 | 1,00 | 1,05 1,11
Ethanol Toutes étapes Ethanol from ethylene, at plant/RER 1 1 2 2 1 1 1,00 | 1,00 | 1,03 | 1,01 | 1,00 | 1,00 | 1,05 1,06
Acide acétique Toutes étapes Acetic acid, 98% in H20, at plant/RER 1 1 2 2 1 1 1,00 | 1,00 | 1,03 | 1,01 | 1,00 | 1,00 | 1,05 1,06
Résine échangeuse , . .
Jions g Toutes étapes Anionic resin, at plant/CH 1 1 3 3 2 1 | 1,00 1,00 | 1,00 | 1,02 | 1,00 | 1,00 | 1,05 | 1,12
PVC Toutes étapes Polyvinylchloride, at regional storage/RER 3 1 1 2 3 1 1,10 | 1,00 | 1,00 | 1,01 | 1,20 | 1,00 | 1,05 1,24
PVDC Toutes étapes Polyvinylidenchloride, granulate, at plant/RER 3 1 1 2 3 1 1,10 | 1,00 | 1,00 | 1,01 | 1,20 | 1,00 | 1,05 1,24
PU Toutes étapes Polyurethane, rigid foam, at plant/RER 3 1 1 2 3 1 1,10 | 1,00 | 1,00 | 1,01 | 1,20 | 1,00 | 1,05 1,24
Paille Etude de sensibilité Wheat straw IP, at farm/CH 1 1 1 3 3 1 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,02 | 1,20 | 1,00 | 1,05 1,21
Grain de blé Etude de sensibilité Wheat grains conventional, Barrois, at farm/FR 3 1 2 1 2 1 1,10 | 1,00 | 1,03 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,05 1,12
Transport camion 21 t | Etude de sensibilité Transportt, municipal waste collection, lorry 21t/CH 3 1 3 3 1 1 1,10 | 1,00 | 1,10 | 1,02 | 1,00 | 1,00 | 1,05 1,16
Transport camion 16 t | Etude de sensibilité Transportt, lorry 7.5-16t, EURO4/RER 3 1 2 2 1 1 | 1,10 | 1,00 | 1,03 | 1,01 | 1,00 | 1,00 | 1,05 1,12
Transport camion 33 t | Etude de sensibilité Transport, lorry 16-32t, EURO4/RER 3 1 2 2 1 1 | 1,10 | 1,00 | 1,03 | 1,01 | 1,00 | 1,00 | 1,05 1,12
SORTANTS
, Disposal, municipal solid waste, 22.9% watet, to
, . Toutes étapes confondues p. 52, Tt P . Waste, /o watet, 1 1 3 3 2 1 1,00 | 1,00 | 1,10 | 1,02 | 1,00 | 1,00 | 1,05 1,12
Déchets solides / municipal incineration/ CH
coproduits . Disposal, plastics, mixture, 15.39 ter, to municipal
p Ultrafiltration Disposal, plastics, mixture, 15.3% water, to municipal |51 5 1 51 b0 00 | a0 | 102 | 100 | 100 | 105 | 116
incineration/CH
, , Treatment t tewater treatment, cl
Faux usées Toutes étapes L/CH et sewage, to wastewatet treatment, class 20t 1 s | s o | 100 | 102 | 1,00 | 100 | 105 | 1,07
L. , Disposal, solvents mixture, 16.59% ter, t
Effluents chimiques Toutes étapes POsal, Solvents mixture, /o watet, to 1 1 1 3 2 1 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,02 | 1,00 | 1,00 | 1,05 | 1,05
hazardous waste incineration/ CH
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ANNEXE I1V.3

Inventaires de production du procédé
global pour les conditions A et B
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Tableau 5 Inventaire de production pour la condition A

SCENARIO C1 SCENARIO C2 SCENARIO C3 SCENARIO C4 SCENARIO E1
BROYAGE
Production Electricité KWh 72 9.1 10,6 12,1 11,4
Paille kg 19,2 24,2 28,3 32,2 30,4
DESAMIDONNATION
(LAVAGE DU SON + SECHAGE DU SON)
Electricité lavage du son + \Wh 102 12,9 15,0 171 16,1
essorage
Production Electricité séchage du son kWh 13,0 16,4 19,1 21,8 20,6
Eau du réseau kg 154,6 195,2 2279 2594 2449
Son brut * kg 5,2 6,5 7,6 8,6 8,2
Nettoyage Eau du réseau kg Négligeable Négligeable Négligeable Négligeable Négligeable
Sortants Effluents de désamidonnation 1 154,6 195,2 2279 259,4 2449
EXTRUSION BI-VIS
Electricité kWh 17,5 22,0 25,7 29,3 27,7
Production Eau du réseau kg 1479 186,8 218,1 2483 2353
Produit chimique NaOH (kg) 1,5 2,0 2.3 2,6 2.4
Nettoyage Eau du réseau kg Négligeable Négligeable Négligeable Négligeable Négligeable
Sortants Déchet solide (Raffinat ligno- ke 78,3 98,9 115,5 131,4 124,1
cellulosique)
ESSORAGE
CENTRIFUGATION CENTRIFUGATION CENTRIFUGATION CENTRIFUGATION
CENTRIFUGE
Production Electricité kWh 1,2 1,5 1,8 2,0 24,2
Nettoyage Eau du réseau kg Négligeable Négligeable Négligeable Négligeable Négligeable
Sortants Déchet solide (Gateau de ke 8,1 10,3 12,0 13,6 12,9
débourbage)

* La production de la paille et du son ne sont pas pris en compte dans les limites du systéme, mais figurent tout de méme dans ce tableau car les calculs de construction de I'inventaire sont tous basés sur les quantités de maticres

végétales traitées
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(suite) Inventaire de production pour la condition A

SCENARIO C1 SCENARIO C2 SCENARIO C3 SCENARIO C4 SCENARIO E1
ULTRAFILTRATION EVAPORATION ULTRAFILTRATION ULTRAFILTRATION ULTRAFILTRATION
Production Electricité kWh 33 9,2 4,9 5,5 5,2
Electricité kWh 2,0 _ 2,9 33 3,1
Nettoyage Eau déminéralisée kg 117,0 Négligeable 172,5 196,4 1854
Produit chimique NaOH (kg) 0,6 _ 0,9 1,0 0,9
PVC kg 1,54 x 103 _ 2,28 x 103 2,59 x 103 2,4x103
Equipement PVDC kg 5,15x 104 _ 7,59 x 104 8,64 x 104 8,2x 104
PU kg 5,15x 104 _ 7,59 x 104 8,64 x 104 8,2x 104
Perméat/Evaporat 1 36,6 46,2 539 61,4 57,9
Sortant Eaux usées 1 117,0 _ 172,5 196,4 185,4
Déchets plastiques kg 2,57 x 103 _ 3,80 x 103 4,32 x 103 4,08 x 103
CHROMATOGRAPHIE CHROMATOGRAPHIE | CHROMATOGRAPHIE
SUR RESINE - - SUR RESINE SUR RESINE
Fixation Electricité kWh 0,047 _ _ 0,079 0,074
Electricité KWh 0,037 _ _ 0,063 0,059
Régénération Eau déminéralisée kg 29,2 _ _ 49,1 46,3
Produit chimique NaOH (kg) 0,3 _ _ 0,5 0,5
Produit chimique NaCl (kg) 1,5 _ _ 2,5 2.3
Equipement Résine 1 0,004 _ _ 0,006 0,006
Sortants Régénérat 1 29,2 _ _ 49,1 46,3
Déchets solides (Résine) kg 0,004 _ _ 0,006 0,006
PRECIPITATION PRECIPITATION PRECIPITATION PRECIPITATION
- ETHANOLIQUE ETHANOLIQUE ETHANOLIQUE ETHANOLIQUE
Production Produit chimique Ethanol (kg) _ 109,3 127,6 140,9 127.5
Produit chimique Acide (kg) _ 1,9 2.3 2,5 2.3
Sortants Effluent (Jus de précipitation) kg _ 106,6 125,6 139,8 126,2
LYOPHILISATION LYOPHILISATION LYOPHILISATION LYOPHILISATION LYOPHILISATION
Production Electricité kWh 585,5 190,6 178,0 1474 155,7
Sortants Eaux usées kg 345 3,6 3,3 2,6 2.8
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Tableau 6 Inventaire de production pour la condition B

SCENARIO C3 SCENARIO C4
BROYAGE
Production Electricité kWh 3,7 4.1
Paille kg 9,8 10,9
DESAMIDONNATION
(LAVAGE DU SON + SECHAGE DU SON)
Electricité lavage du son + essorage kWh 16,2 18,0
Production Electricité séchage du son kWh 20,6 22,9
Eau du réseau kg 2451 2729
Son brut* kg 8,2 9,1
Nettoyage Eau du réseau kg Négligeable Négligeable
Sortants Eaux usées 1 245,1 2729
EXTRUSION BI-VIS
Electricité kWh 16,2 18,0
Production Eau du réseau kg 146,2 162,8
Produit chimique NaOH (kg) 0,7 0,8
Nettoyage Eau du réseau kg Négligeable Négligeable
Sortants Déchet solide (Rafﬁnat ligno- ke 490 54.6
cellulosique)
CENTRIFUGATION
Production Electricité kWh 1,7 1,9
Nettoyage Eau du réseau kg Négligeable Négligeable
Sortants Gateau de débourbage kg 11,2 12,5
ULTRAFILTRATION
Production Electricité kWh 4,5 5,0
Electricité kWh 2,7 3,0
Nettoyage Eau déminéralisée kg 161,3 179,6
Produit chimique NaOH (kg) 0,8 0,9
PVC kg 2,13 x 103 2,37 x 103
Equipement PVDC kg 7,10 x 104 7,90 x 104
PU kg 7,10 x 104 7,90 x 104
Perméat 1 50,4 56,1
Sortant Eaux usées 1 1613 179.,6
Déchets plastiques kg 3,55 x 1073 3,95 x 103
CHROMATOGRAPHIE
- SUR RESINE
Fixation Electricité kWh _ 0,072
Electricité KWh _ 0,058
Régénération Eau déminéralisée 1 _ 449
Produit chimique NaOH (kg) _ 0,4
Produit chimique NaCl (kg) _ 2,2
Equipement Résine 1 _ 0,006
Sortants Régénérat 1 _ 44,9
Déchets solides (résine) kg _ 0,006
PRECIPITATION ETHANOLIQUE
. Produit chimique Ethanol (kg) 119,3 126,2
Production Produit chimique Acide (kg) 0.2 0.2
Sortants Effluent (Jus de précipitation) kg 115,5 1232
LYOPHILISATION
Production Electricité kWh 166,5 132,0
Sortants Eaux usées 1 3,0 2,2

* La production de la paille et du son ne sont pas pris en compte dans les limites du systeme, mais figurent tout de méme dans ce tableau car les
calculs de construction de I'inventaire sont tous basés sur les quantités de matiéres végétales traitées

XLIIT



XLIV



ANNEXE 1V.4

Contribution des processus élémentaires
aux catégories d’'impacts ou catégories de
dommages
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Elimination de
solvant mixte,
incinération

[

Ethyléne, al'usine Gaz naturel, brulé en
chaudiére industrielle

>100kW

Processus restants

Figure 7 Contribution des processus élémentaires a la catégorie de dommages « Santé humaine » pour

Popération unitaire de précipitation éthanolique du scénario C2 - ReCiPe EndPoint (H), troncature 3 %
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DALY = « disability adjusted life years », reptésente les années équivalentes de vie perdues

Elimination de
solvant mixte,
incinération

[

Ethyléne, al'usine

Gaz naturel, brulée
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Processus restants

Figure 8 Contribution des processus élémentaires a la catégorie de dommages « Ecosystémes » pour

Popération unitaire de précipitation éthanolique du scénario C2 - ReCiPe EndPoint (H) , troncature 3 %
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Figure 9 Contribution des processus élémentaires a la catégorie de dommages « Ressources » pour

Popération unitaire de précipitation éthanolique du scénario C2 - ReCiPe EndPoint (H) , troncature 1,5 %
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1

Traitement des Charbon, brulé en Charbon, brulé en Processus restants
déchets solides, en  usine de production chaudiére industrielle
incinération d'énergie 1-10MW
municipale

Figure 10 Contribution des processus élémentaires a 'impact « changement climatique » pour Popération
unitaire d’extrusion du scénario C1 - ReCiPe Midpoint (H) , troncature 1 %
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Processus restants

Traitement des déchets solides, en
incinération municipale

Figure 11 Contribution des processus élémentaires a 'impact « toxicité humaine » pour Popération unitaire
d’extrusion du scénario C2 - Recipe Midpoint (H) , troncature 2 %

T T 1
Traitement des déchets Traitements des deblais des Processus restants
solides, mines de charbon,
en incinération municipale enfouissement

Figure 12 Contribution des processus élémentaires a 'impact « Ecotoxicité des eaux douces » pour
Popération unitaire d’extrusion du scénario C2 - ReCiPe Midpoint (H) , troncature 2 %
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Traitement des déchets Traitements des deblais des Processus restants
solides, mines de charbon,
en incinération municipale enfouissement

Figure 13 Contribution des processus élémentaires a 'impact « Ecotoxicité des eaux marines » pour
Popération unitaire d’extrusion du scénario C2 - ReCiPe Midpoint (H) , troncature 2 %
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Figure 14 Contribution des processus élémentaires a 'impact « Radiations ionisantes » pour ’opération
unitaire de lyophilisation du scénario C2 - ReCiPe MidPoint (H), troncature 1,5 %
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Figure 15 Contribution des processus élémentaires a 'impact « Appauvrissement en eau » pour la totalité du

scénario C1 - ReCiPe MidPoint (H), troncature 1,5 %
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ANNEXE IV.5

Analyse des incertitudes avec la méthode
de Monte Carlo
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[JScénario C1 < Scénario C2 [JScénario C1 >= Scénario C2
| |
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Figure 16 Analyse d’incertitudes — Scénario C1 et Scénario C2 — Monte Carlo avec ReCiPe MidPoint (H)

Scénario C1 < Scénario C2 correspond a la probabilité que les impacts du scénario C1 soient inférieurs a ceux du scénario C2
Scénatio C1 >= Scénario C2 cortespond a la probabilité que les impacts du scénario C1 soient supétieuts a ceux du scénario C2

[ Scénario C2 < Scénario C3 [1Scénario C2 >= Scénario C3
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Figure 17 Analyse d’incertitudes — Scénario C2 et Scénario C3 — Monte Carlo avec ReCiPe MidPoint (H)

Scénario C2 < Scénario C3 correspond a la probabilité que les impacts du scénario C2 soient inférieurs a ceux du scénario C3
Scénatio C2 >= Scénario C3 cortespond a la probabilité que les impacts du scénario C2 soient supérieuts a ceux du scénario C3
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[ Scénario C3 < Scénario C4 [1Scénario C3 >= Scénario C4

Appauvrissement des ressources en eaux |
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Formation de particules
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Figure 18 Analyse d’incertitudes — Scénario C3 et Scénario C4 — Monte Carlo avec ReCiPe MidPoint (H)

Scénario C3 < Scénario C4 correspond a la probabilité que les impacts du scénario C3 soient inférieurs a ceux du scénario C4
Scénatio C3 >= Scénario C4 cortespond a la probabilité que les impacts du scénario C3 soient supétieuts a ceux du scénario C4

M Scénario C4 < Scénario E1 [JScénario C4 >= Scénario E1
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Figure 19 Analyse d’incertitudes — Scénario C4 et Scénario E1 — Monte Carlo avec ReCiPe MidPoint (H)

Scénario C4 < Scénario E1 correspond a la probabilité que les impacts du scénario C4 soient inférieurs a ceux du scénario E1
Scénatio C4 >= Scénatio E1 correspond a la probabilité que les impacts du scénario C4 soient supérieurs a ceux du scénario E1
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M Scénario C3 < Scénario E1 [Scénario C3 >= Scénario E1
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Figure 20 Analyse d’incertitudes — Scénario C3 et Scénario E1 — Monte Catlo avec ReCiPe MidPoint (H)

Scénatio C3 < Scénario E1 correspond a la probabilité que les impacts du scénatio C3 soient inférieurs a ceux du scénario E1
Scénario C3 >= Scénario E1 correspond a la probabilité que les impacts du scénario C3 soient supérieurs a ceux du scénario E1



LVI

M Centrifugation, Scénario C4 < Essorage centrifuge, Scénario E1
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[0 Centrifugation, Scénario C4 >= Essorage centrifuge, Scénario E1

Appauvrissement des ressources en eaux
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Figure 21 Analyse d’incertitudes des opérations unitaires — Scénario C4, Centrifugation et Scénario El,

Essorage centrifuge — Monte Carlo avec ReCiPe MidPoint (H)

Centrifugation, Scénatio C4< Essorage centrifuge, Scénatio E1 correspond a la probabilité que les impacts de 'opération unitaire de centrifugation
du scénario C4 soient inférieurs a ceux de 'opération unitaire d’essorage centrifuge du scénario E1
Centrifugation, Scénario C4 >= Essorage centrifuge, Scénario E1 correspond a la probabilité que les impacts de 'opération unitaire de
centrifugation du scénario C4 soient supéricurs a ceux de I'opération unitaire d’essorage centrifuge du scénario E1
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Inventaires de production du recyclage de
I’éthanol
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Tableau 7 Inventaire de production du recyclage de I’éthanol utilisé pour la précipitation avec un taux de

Annexe V.1

récupération en éthanol de 99,99 %

Alimentation en extrait | Taux de | QRefroidissement QBouilleur Appoint en éthanol Eaux usées
(kg/h) reflux (kcal/h) (keal/h) (kg/h) (kg/h)
2,2 -2,6 152,8 0,018 46,084
2,0 -2,6 145,9 0,018 46,084
1,8 -2,7 139,2 0,018 46,085
1,6 -2,7 132,8 0,018 46,085
46,2 14 2,7 126,6 0,019 46,085
(Scénario C2, Condition A)
1,2 -2,8 121,0 0,019 46,086
1,0 -2,9 116,1 0,020 46,086
0,8 -3,0 112,4 0,021 46,087
0,6 -3,2 110,6 0,022 46,089
0,4 -3,6 111,8 0,024 46,091
2,2 -3,0 178,3 0,021 53,765
2,0 3,1 170,2 0,021 53,765
1,8 3,1 162,4 0,021 53,766
1,6 3,1 154,9 0,022 53,766
53,9 1,4 -3,2 147,7 0,022 53,766
(Scénario C3, Condition A) 12 33 141.1 0,022 53,767
1,0 -3,4 135,4 0,023 53,767
0,8 -3,5 131,1 0,024 53,769
0,6 -3,8 129,1 0,026 53,770
0,4 -4,1 130,4 0,032 53,773
2,2 -3,4 196,8 0,023 59,351
2,0 -3,4 187,9 0,023 59,351
1,8 -3,4 179,3 0,023 59,352
1,6 -3,5 171,0 0,024 59,352
59,5 1,4 * -3,5 163,1 0,024 59,352
(Scénario C4, Condition A) 12 a6 155.8 0,025 59,353
1,0 -3,7 149,5 0,026 59,354
0,8 -39 144,7 0,027 59,355
0,6 -4,2 142,5 0,029 59,357
0,4 -4,6 144,0 0,032 59,360
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Tableau 8 Inventaire de production du recyclage de I’éthanol utilisé pour la précipitation avec un taux de

reflux de 2
Alimentation en extrait SPEC QRefroidissement QBouilteur Appoint en éthanol Eaux usées
(kg/h) (%) (kcal/h) (keal/h) (kg/h) (kg/h)
0,9999 2,6 145,9 0,018 46,084
0,9899 2,6 143,1 1,846 47913
0,9799 2,6 141,1 3,662 49,729
0,9699 2,6 139,2 5,466 51,532
46,2 0,9599 2,6 1374 7,258 53,325
(Scénario C2, Condition A) | () 9499 2,6 135,6 9,039 55,106
0,9399 2,6 133,8 10,808 56,875
0,9299 2,6 132,0 12,567 58,633
0,9199 2,6 130,2 14,313 60,380
0,9099 25 128,5 16,049 62,116
0,9999 3,0 170,2 0,021 53,765
0,9899 3,0 166,9 2,154 55,898
0,9799 3,0 164,7 4272 58,017
0,9699 3,0 162,5 6,377 60,122
53,9 0,9599 3,0 160,4 8,471 62,238
(Scénario C3, Condition A) | () 9499 3,0 158,1 10,545 64,290
0,9399 3,0 156,1 12,610 66,354
0,9299 29 154,0 14,661 68,405
0,9199 29 151,9 16,699 70,443
0,9099 29 149,9 18,724 72,468
0,9999 34 187,9 0,023 59,352
0,9899 34 184,3 2,377 61,705
0,9799 34 181,8 4716 64,044
0,9699 33 179,4 7,039 66,368
59,5 0,9599 33 177,0 9,347 68,676
(Scénario C4, Condition A) | () 9499 33 174.,6 11,641 70,969
0,9399 33 172,3 13,920 73,248
0,9299 33 170,0 16,184 75,512
0,9199 33 167,7 18,434 77,762
0,9099 33 165,5 20,670 79,998

SPEC = spécification sur le taux de récupération en éthanol
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Modélisation du procédé unitaire
d’ultrafiltration sous Simapro
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. Products

Known outputs to technosphere, Products and co-products
HName Arnount Unit Quankity Allocation % Category Comment
Fabrication d'un module 1 p Amount 1100 % 1 |_Fabrication module | Inventaire de production d'un module d'ultrafiltration
{Insert line here)
Known outputs to technosphere, Avoided products
Name Amourit Uit Distribution 5072 of Z*SDMIn Max Cormment
(Insert line here)

Inputs

Known inputs from nature {resources)

Hame Sub-compartment  Amount Unit Distribution SDZ or 2*SDMin Max Comment;
(In=ert line here)
Known inputs fram technosphere (materials/fuels)
Hame Amount Uniit Distribution SD~2 ar 2¥5DMin Ma Comment
|Polyvinylidenchioride, granulate, at plant/RER U |m_Module®Tx_PYDC = 0,176 kg
|Palyvinylchlaride, at regional storage/RER U |m_Module®Tx_PYC = 0,528 kg
IPolyurethane, rigid foam, at plantfRER U |m_Maodule®Tx_PU=10,176 kg

{Insert line here)

known inputs from technosphere (electricity/heat)
Hame Amount Uniit Distribution SD2 ar 2¥5DMin Ma Comment
{Insert line here)

Outputs

Emissions to air

HMame Sub-compartment  Amount Unit Distribution SD7Z or 2¥SDMin Max Comment
{Inzert ine here)

Eméssions bo water

Hame Sub-compartment  Amount Unit Distribution SDZ or 2*SDMin Max Comment;
(In=ert line here)

Emissions bo soil

Hame Sub-compartment  Amount Unik: Distribution SDA2 ar 2*¥SDMin Max Comment
{Insert line here)

Final waste flows

HMame Sub-compartment  Amount Unit Distribution SD7Z or 2¥SDMin Max Comment
{Insert line here)

Mon material emissions

Hame Sub-compartment  Amount Unit Distribution 502 or 2*SDMin IMax Comment
(In=ert line here)

Social issues

Hame Sub-compattment  Amount Unik: Distribution SDA2 ar 2*¥SDMin Max Comment
{Insert line here)

Economic issues

HMame Sub-compartment  Amount Unit Distribution SD7Z or 2¥SDMin Max Comment
{Insert line here)

Known outputs to technosphere, Waste and emissions to treatment

Hame Amount: Unit Distribution SD~2 or 2*30Min Max Commenkt

{Insert line here)

Figure 22 Fiche Simapro 1 — Fabrication d’un module d’ultrafiltration
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Products
Known outputs to technosphere. Products and co-products
Mame Amaunt LUinit
Filtration sur module pendant une heure 1 D
{Insert line here)
Known outputs to kechnosphere. Avoided products
Mame Amount
{Insert line here)
Inputs

Known inputs fram nature {resources)
Hame Sub-compartment  Amount Uinit
{Irsert line here)

Known inputs fram technosphere (materialsffuels)
Mame Arnount
(Insert line here)

Known inputs fram technnsphere (electricityheat)

Hame Amount

Electricity, medium voltage, at gridf/FR U |E_Filtration = 9,76
{Insert line here)

Qutputs

Emissions to ar
Mame Sub-compartment  Amount Linit
{Insert line here)

Emissions to water
Mame Sub-compartment  Amaount Uit
({Irsert line here)

Emissions to sofl
MName Sub-compartment  Amount Uit
{Insert line here)

Final waste flows
Mame Sub-compartment  Amaount Uit
({Irsert line here)

Mon material emissions
MName Sub-compartment  Amount Uit
{Insert line here)

Social ssues
Mame Sub-compartment  Amaount Uit
{Insert line here)

Economic issues
MName Sub-compartment  Amaunt Uik
{Insert line here)

Known outputs to technosphere. Waste and emissions ko treatment

Hame Amount
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SD°2 ar 2*30Min Max Comment

SD~2 ar 2*5DMin Max Comment
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SD~2 ar 2*5DMin Max Comment

SD°2 ar 2*30Min Max Caomment

502 ar 2*5DMin Max Comment

D42 ar 2*SDMin Marx Comment

Distribution 502 or 2*5DMin Max Comment

Figure 23 Fiche Simapro 2 — Filtration sur un module pendant une heure
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Emissions bo soil
Mame Sub-comparkment  Amounk Unit Distribution
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Final waste flows
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502 or 2*SDMin Max Comment
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502 of Z*SDMin Max Comment
Distribution SD#2 or Z*SDMin IMax Comment

Figure 24 Fiche Simapro 3 — Un cycle de nettoyage pour un module
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({Insert line here)
Known outputs to technosphere, Avoided products
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Name Amounk Unit Distribution 5D~ or Z*50Min Max Comment
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Emiissions bo air

MName Sub-compartment  Amount Unit Distribution 502 or Z¥SDMin Max Comment.
({Insert line here)
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{Insert line here)

Figure 25 Fiche Simapro 4 — Fin de vie d’un module d’ultrafiltration
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Figure 26 Fiche Simapro 5 — Production d’une unité fonctionnelle (100 1/h)
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