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1. Introduction : La biomasse et sa conversion enrpduits

Le bioraffinage peut étre défini comme la transfation durable de la biomasse en un
ensemble de produits commercialisables qui peu&tat subdivisés en produits non
énergétiques (alimentation humaine et animale, cotdé et matériaux), appelés
souvent simplement produits biobasés, d'une pareretbioénergie (biocarburants,
électricité, chaleur) d’autre pdrt.es produits biobasés font référence aux prodsstss
partiellement ou entiérement de la biomdskes produits biobasés peuvent aller des
produits de chimie fine a haute valeur ajoutéedaks les produits pharmaceutiques, les
cosmétiques et les additifs alimentaires, a de€naatk a volume éleve tels que les
biopolyméres en général ou les molécules platefsfme concept exclut les produits

' |[EA Bioenergy Task 42 on Biorefinery & EC FP6 IRBBYNERGY, 2009 dans
http://www.biosynergy.euf/fileadmin/biosynergy/usierts/TrainingCourseDisseminationDOC. pdf

2 CEN/BT/WG 209Biobased Products — Standardization Gap AnajyBihnical Report, Working
Document, prCEN/TR 1, 2010 hitp://www.sis.se/PDF/CEN-BT-

WG209 NO0118_Final _Report of CEN_BT WG 209(2).pdf

% Ad-hoc Advisory Group for Bio-Based Products ie framework of the European Commission’Lead
Market Initiative, Taking bio-based from promise to markgbvember 2009,
http://ec.europa.eu/enterprise/sectors/biotechiyfiites/docs/bio_based_from_promise to_market_en.p
df




$

biobasés traditionnels, tels que les pates et apes produits du bois et la biomasse
comme source d’énergie. Ces produits biobasés amsvsont produits dans une
bioraffinerie qui est analogue a une raffinerie pirole et integre des procédés de
conversion de la biomasse. Au cours des cing designnées, le développement des
bioraffineries s’est accéléré en Europe comme tareste du monde.

La biomasse, quant a elle, a été définie par le @BMmMe la matiere d’origine
biologique, a I'exclusion de la matiere incorpodams des formations géologiques ou
fossilisé€’ °. La définition de la biomasse se référe au circaitrt du carbone, c.-a-d.
le cycle de vie des matieres biologiques (telleg des plantes, les algues, les
organismes marins, la forét, les microorganismes éanimaux et les déchets
biologiques des ménages, de I'agriculture, des amkret de la production d’aliments
pour hommes et animauX).

La biomasse terrestre représente une énorme réd&mergie. Des estimations ont

montré qu’environ un huitieme de la biomasse predamnuellement fournirait toute la

demande actuelle de 'humanité en énergie (<8J16u 500 EJ avec E pour exa =30

2 7 De plus, comme la biomasse peut repousser, dligogsntiellement une ressource

renouvelable. Un des aspects les plus attractifedergie provenant de la biomasse est
gu’elle ne contribue pas a I'augmentation des éomssde gaz a effet de serre, pourvu
gue la biomasse soit cultivée de maniere durable.

Ce rapport présente les filieres de bioraffinageniére et de deuxieme génération
ainsi que quelques molécules biobasées importaRisni les filieres de premiére
génération, I'attention est portée sur les filiesesre, amidon et huiles végétales. Les
filieres de deuxieme génération aussi appeléesdgtulosiques sont ensuite revues.
Les utilisations de I'acide lactique, du 1,3 propdiol et de I'éthanol, qui appartiennent
a différentes filieres, sont décrites.

2. Contexte européen, belge et wallon

En 2007, la Commission européenne lancait I'lniteatMarchés Porteurs pour les
produits biobasés, I'un des six marchés a fortrgetkede croissance identifies comme
susceptibles de devenir porteurs pour I'Europenitidtive constitue une clé pour une
stratégie de l'innovation réussie en Europe et @téda mise en place de mesures de
|égislation, de normalisation et d’achats publi€dle s’intéegre désormais dans la
construction de la nouvelle stratégie de I'Uniomopéenne pour 2020 nomment a
travers l'initiative phare « Une Union de l'innoiat ».

En Belgique, plusieurs initiatives se mettent eamcelqui constituent une opportunité
pour le développement de produits biobasés. EndMall le pdle de compétitivité

* ADEME, Panorama et potentiel de développemenbitaffineries, 2010 dans
http://www.blogagroalimentaire.com/wp-content/umse&011/01/Bioraffinerie_2010.pdf

> PR NF I1SO 13833 darstp://www.enquetes-publigues.afnor.org/secteurstide/pr-nf-iso-13833.html
® Nova: Science in the newBjomass — the growing energy resoyréestralian Academy of Science,
2009 inhttp://www.science.org.au/nova/039/039print.htm

" Massachusetts Agriculture in the Classro@vinter 2008 Newslette2008 in
www.umass.edu/umext/mac/Newsletters/winter2008.htm
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GreenWin consacré a la chimie et aux matériauxadesaa vu officiellement le jour. En
Flandre, I'industrie a établi une feuille de roatetégique pour la chimie durable.

3. Les filieres de bioraffinage

Les produits biobasés peuvent étre fabriqués ar plrtdifférents types de biomasse.
Deux catégories de biomasse et de produits qubrndgrivés dominent : la premiére et
la deuxieme génération. Les produits de la prengéngration sont fabriqués a partir de
biomasse alimentaire telle que plantes riches eresuiches en amidon ou riches en
huiles végétales. Les produits de deuxieme gépératioviennent de la biomasse non
alimentaire, encore appelée lignocellulosiquegtellie résidus agricoles et forestiers,
graminées vivaces ou algues. Ces derniers prosluitisconsidérés aujourd’hui comme
ayant beaucoup plus de potentiel pour remplaceprieduits dérivés du pétrole que les
produits de premiere génération.

3.1 Les filieres de premiéere génération
3.1.1 La filiere du sucre

Les deux principales ressources mondiales de saaresaccharose, sont la betterave
sucriére et la canne & suéfre.

3.1.1.1 Le saccharose

Le nom normalisé du saccharose est-[@-glucopyranosyl-(1,2)-D-fructofuranoside.

Le saccharose est donc constitué d’'une unité deogguet d’'une unité de fructose
reliées par une liaison-(1,2)- (Figure 1). Son hydrolyse produit ces deux hexoses
(sucres a 6 carbones).

OH
O
HO OH
HO
OH OH
O O-
OH
OH

Figure 1 Saccharose

La teneur en sucre des betteraves sucriéres at®iat18 % aujourd’hdilLa canne a
sucre contient jusqu’a 16 % de sucre dans sdtige.

8 http://www.lesucre.com/product/du_soleil_au_suadéguif
® http://www.tiensesuiker.com/static/fr/sugar/pdf/8updf
10 http://www.centreacer.qc.ca/PDF/Publications/Irt€anne Publique.pdf




3.1.1.2 Principaux produits de la filiere sucre

Les principaux produits de la filiére betteravetsamont en avat

- Les pulpes de betteraves et la bagasse de la éasungre qui sont les restes de
betterave et de canne, respectivement, apres eatraiu sucre ; les pulpes de
betteraves servent principalement a I'alimentatimimale et la bagasse sert
généralement de combustible pour l'usine.
Le saccharose.
Le bioéthanol, qui est produit par fermentationsdare ; il sert de biocarburant,
mais aussi de produit alimentaire ou industriel.
La mélasse, qui est le résidu de la cristallisationsucre ; la mélasse a de
nombreuses applications : elle donne a certainseswsa couleur et son godt
caractéristique ; elle entre dans la compositiodekserts et friandises ; elle est
utilisée pour la production d’alcools et localempatr I'alimentation du bétail ;
elle peut nourrir des levures ou bactéries dangelasenteurs et elle a aussi des
usages énergétiques ; des molécules comme la ®émsont aussi extraites.

3.1.1.3 Ratios de base et économie de la filiere

Les parametres de conversion standard sont leargsiv pour la betterave, un hectare
donne 13 a 14,5 t de sucre, soit un maximum de V@) d’éthanol ; pour la canne a

sucre, un hectare donne 8 & 11,5 t de sucre, @@ & 5500 | d’éthandl.*?

La production de betterave en Europe est enca@éerpreglement fixant les volumes

et les prix jusqu'en 201%.Au niveau mondial, le Brésil est de loin le premie

producteur de sucre. Les usines du Brésil vontetr&96 millions de tonnes en 2010-
2011, soit une hausse de 10 % par rapport & 2009:2@ans I'ensemble, les usines

brésiliennes traiteront directement 43 % de la egour le sucre et 57 % pour I'éthanol
sur la campagne agricole 2010-2011.

3.1.1.4 L’éthanol a 'origine du PE, du PP et du P

L’éthanol de synthése est obtenu par hydratatiotalytegue de I'éthylene. Sa
production est en régression vu I'essor du bio&hayui appartient a la fois aux filieres
sucre, amidon et lignocellulosiques.

Outre ses usages traditionnels dans lalimentdae,pharmacie et les solvants
industriels, I'essor de la production de bioéthagilassuré par les politiques de soutien
aux biocarburants Face a la volatilité et la hausse structurelle gtes du pétrole, les
industriels se sont engagés dans des projets degiron d’intermédiaires chimiques a
base de bioéthanol. Parmi eux figure I'éthylendoage.

L’éthylene est obtenu par déshydratation catalgtige I'éthanol a des températures
voisines de 300 °C :

1 http://fr.wikipedia.org/wiki/M%C3%A9lasse

Lhttp://lwww.unido.org/fileadmin/user media/UNIDO Hiem Site/Subsites/Green_Industry Asia Conf
erence__Maanila_/GC13/UEMOA Biofuel_Study.pdf

13 http://www.worldtrademanaging.com/index.php?optioom_content&view=article&id=45%3Aavril-
2010-le-marche-du-sucre&catid=4%3Acat-actu-gené&ilsdenid=2&lang=fr




CH3;CH,OH CH,=CH, + H,O

A partir d’éthyléene biobasé, tous ses dérivés en t€8 que I'oxyde d’éthyléne et
I'éthyleéne glycol, peuvent étre produits par lesgédés classiques de pétrochimie.
Les projets industriels de production de polymereartir d'éthylene biobasé incluent :

La fabrication de PVC (polychlorure de vinyle) folvay a partir d’éthylene

obtenu par déshydratation d’éthanol de canne & sl&ns son usine intégrée
brésilienne.

La production de polyéthylene biobasé par le péiroiste brésilien Braskem,

qui fournit le polymére a Procter & Gamble pourtairs de ses emballagés.

La production de polyéthylene a base d’éthanolatene a sucre par Dow et le
groupe sucrier brésilien Crystalsev.

La production de polypropyléne a partir de cannsuare par Braskem et
Novozymes.

3.1.2 La filiere de 'amidon
3.1.2.1 L’'amidon

L’amidon est un polysaccharide d'origine végétadenposé d’'unités glucose. Il est la
principale substance glucidique de réserve dedgdaupérieures. L'amidon représente
une fraction pondérale importante des matiéres ipresiagricoles. On le trouve stocké
dans les organes de réserve des végétaux telesguenéales (30-70% de la matiere
séche), les tubercules (60-90 %) et les légumirse{Z&ea 50 %>

L’amidon constitue la principale source d’énergaupla vie animale et la moitié de
I'amidon produit industriellement est destinée alithentation humain& C’est un
composeé nutritionnel abondant, renouvelable, pétlecx, qui trouve dans les aliments
de multiples fonctions (1) comme épaississantfiggti liant sous sa forme d’empois
d’amidon granulaire et (2) comme matieres sucrarltastes, support lorsqu’il est
utilisé sous forme hydrolysé. L’amidon est égalemaitisé dans de nombreux secteurs
industriels non-alimentaires : la production pagreti I'industrie pharmaceutique,
cosmétique, textile eté. Il est devenu également ces derniéres années atiéren
premiere intéressante pour la production de matiepéastiques biobasées et
biodégradables ainsi que pour la production detb&®l comme carburant.

14 http://www.industrie.com/chimie/braskem-fournit-eesballages-verts-a-pg,37722

15 B. BOURSIER ,Amidons natifs et amidons modifiés alimentaifexshniques de I'lngénieu?005

dans http://www.techniques-ingenieur.fr/base-doaumiee/procedes-chimie-bio-agro-
th2/agroalimentaire-ti700/amidons-natifs-et-amidamsdifies-alimentaires-f4690/amidons-modifies-
physiquement-f4690niv10004.html

16 D. LAFARGUE, Etude et élaboration de films a base de polysaddearpour la fabrication de
gélules pharmaceutiqueEhese de Doctorat, Université de Nantes, 2008 dan

http://www.inra.fr/les _partenariats/collaboratioat partenaires/entreprises/en_direct _des_labogides
ules _pharmaceutiques_vegetales
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L’amidon consiste en deux glucanes structurellendéfférents : 'amylose, polymere
linéaire (c.-a-d. non branché) et I'amylopectineglymere fortement branché.
L’amylopectine est le constituant principal de lagart des amidon¥.

L’amylose est un polymere linéaire constitué dedués D-glucopyranose liés par des

liaisons -1,4 (liaison avec I'oxygeéne glucosidique en positaxiale) Figure 2). Il est

'analogue de la cellulose, qui, lui, est un polymere linéaide résidus D-
glucopyranose liés par des liaisonsl,4 (liaison avec l'oxygéne glucosidique en

position équatoriale).

CH,OH [ CH,OH | CH,OH
o) o) 0
OH K OH OH
OH O O OH
OH | OH . 0 e OH

Figure 2 Structure de I'amylose

L’amylopectine est un polymere fortement branchénstitué de résidus D-
glucopyranose liés par des liaisond.es liaisons glucosidiques sont 1,4 sauf auxtpoin
de branchement ou elles sont IK&y(re 3). 5 a 6 % des liaisons glucosidiques sont
1,6.

OH

O
HO

OH HO

O\ -0 O

M

HOO Q OH
HO
HOO O
HO

HO O

Figure 3. Structure moléculaire de 'amylopectine

L’amidon exploité industriellement provient prinalpment du mais, du blé, de la
pomme de terre, du riz et du manioc. Chez le ni&islé et le riz, il se trouve dans les
grains'® La teneur en amylose et amylopectine est différesivant la source

botanique de 'amidoril@ableau 1).

17 D. MONNET, Etude de I'évolution des propriétés mécaniques dgrniaux amylacés par sélection
et/ou madifications structurales dirigédsniversité de Reims Champagne-Ardenne, 2008 dans
http://ebureau.univ-reims.fr/slide/files/quotas/S@eses/exl-doc/ GED00000984.pdf

18 http://fred.elie.free.fr/amidon.htm




Tableau 1 Teneur en amylose et amylopectine des amidongfdeetites sources botaniqigs

Source botanigue Amylose (%) Amylopectine (%)
Mais 28 72
Pomme de terre 21 79
Blé 28 72
Riz 17 83
Manioc 17 83

3.1.2.2 Principaux produits de la filiere amidon

Les grands produits de la filiére amidon $ont

Les coproduits de la fabrication de I'amidon, issles parties de la plante ne
contenant pas d’amidon, tels que les glutens deebléle mais, riches en
protéines et les dréches de mais et de blé, rieesatiere azotée. lIs trouvent
des débouchés dans l'alimentation animale.

Le bioéthanol obtenu par fermentation.

Les amidons natifs ou modifiés. Parmi les débouabhdpeut citer les papiers et
cartons, la pharmacie, les textiles, les plastiduedégradables ainsi que les
plastiques non biodégradables tels que les résittermoplastiques
GAIALENE® de la société Roquetf.?*

Les dérivés du glucose. lls peuvent étre obtenusnenou plusieurs étapes par
voie chimique (tels que le sorbitol et I'isosorbidel par fermentation (tels que
I'acide succinique, le 1,4 butanediol et les PHAIlyphydroxyalcanoates), qui
sont des polyesters linéaires biodégradables telse gle PHB
(polyhydroxybutyrateFigure 4). A noter que les sirops de glucose, obtenus par
hydrolyse de I'amidon, sont fort utilisés dansdeteur alimentaire.

C CHy O
'O 'OH

- “n

Figure 4 Polyhydroxybutyrate (PHB)

19C. CHENE, Les Amidons, Journal de ' ADRIANOR, Agdonction n°34, 2004 dans
http://www.adrianor.com/adrianor/les%20dossiers%emiques%20CEAI_fichiers/Amidons%201%E8r

e%20partie.pdf

20 hitp://www.gaialene.com/gaialene
! RoquetteGaialene — an innovative range of plant-based jiastt K’2010, 2010 in
http://www.roquette.com/delia-CMS/t1/article id-@&®pic_id-2056/gaialene-r-an-innovative-range-of-

plant-based-plastics-at-k-2010.htm




3.1.2.3 Ratios de base et économie de la filiere

Les parametres de conversion standard sont leardgivpour le blé et un rendement de
75 gx/ha, un hectare donne 2650 | (2,1 t) d’éthapolur le mais et un rendement de 90
gx/ha, un hectare donne 3300 | (2,65 t) d’éthdnol.

La production mondiale d’amidon, dominée par lest&tUnis, est d’environ 50
millions de tonnes par &A.Au niveau mondial, I'amidon est principalementuistu
mais.

3.1.2.4 L’acide lactique a l'origine du PLA

L’acide lactique est obtenu par fermentation ducgde ou du saccharose. C’est un
produit qui appartient donc a la fois aux filieemidon et sucre. L'acide lactique est un
acide carboxylique hydroxylé de formulgHgOs. L’atome de carbone 2 portant le
groupe hydroxyle est asymétrique rendant la modéclécide lactique chirale. Il se

présente donc sous forme de deux isomeres :

D(-)-acide lactique ;
L(+)-acide lactiqueKigure 5).

0 0
e I he
’ OH ° OH

OH J

Figure 5 Structure de l'acide D-lactique (a gauche ; triangh pointillé pour montrer que la
liaison se trouve en arriére du plan) ; structuzd’acide L-lactique (au centre ; triangle plein
pour montrer que la liaison se trouve en avantldno)pet structure tridimensionnelle de I'acide
L-lactique (a droite)

ol
T

L’acide lactique est produit par plusieurs micr@mgmes a partir de glucose ou de
saccharose.

La principale utilisation de l'acide lactique restelle de conservateur alimentaire. La
molécule est aussi transformée en différents deidedit les lactates et le PLA ou acide
polylactiqgue. Le PLA est un polyester aliphatidniedégradable obtenu par cyclisation
de deux acides lactiques, le lactide suivi de l&mérisation de ce dernier par

ouverture des cycle§igure 6).

2 ). ABECASSIS et J.E. BERGEZ (Ed4.ps filieres céréaliéres, Organisation et nouvedéfis 2009
danshttp://www.quae.com/fr/livre/?GCOI=27380100098020
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Figure 6 Obtention du PLA a partir du lactide, le dimérelyue de I'acide lactique

Le désavantage du PLA traditionnel est sa faibksténce a la chaleur. Le
Tableau 2 compare les températures de fusion de différents &Lde quelques
polymeéres d’origine fossile.

Tableau 2 Températures de fusion de différents PLA et dgrmpétes d’origine fossifé

Polyester Température de fusion (°C)
PLA 130

P(LLAY 180

Stéréo-complexe de PIA 230

Nylon 215

Fibres polyester 255

PET 255

1) poly-L-lactide, résultant de la polymérisatianm ld lactide 2) mélange de P(L)LA et de
P(D)LA de haute cristallinité

L’acide lactique peut, en outre, étre une molépldgeforme pour la production d’acide
acrylique, de 1,2 propanediol on mono propylenealgt d’acide pyruvique.

3.1.3 Lafiliere des huiles végétales
3.1.3.1 Les huiles végétales

Les plantes oléagineuses stockent une partie majarité des réserves de leurs graines
sous forme d’huiles caractérisées par leurs chajagmnées de longueur variable et
leur forte densité énergétique liée a leur faileau d’oxydation.

Les huiles végétales, comme les graisses aninsas,essentiellement constituées de
triglycérides (99 %), ou triacylglycérols, qui santx-mémes des triesters d’acides gras
et du glycérol Figure 7).2* ?° L’acide gras est une des structures les plus foedéales
des lipides biologiques, et existe généralementnoenunité constitutive de lipides
structurellement plus complexes.

23 P.A. MARIAGE, Galactic, 2009, Communication
24 http://www.bioplanete.com/Huiles-Infos
5 http://www.iterg.com/IMG/pdf/reperesnbrolebiologipides.pdf
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Figure 7 Exemple de triglycéride insatdfé

Dans les triglycérides, les chaines des acidespgnagent compter de 4 a 22 atomes de
carbone, mais celles de 16 a 18 atomes sont lgadoins les plus courantes. La plupart
des corps gras naturels sont constitués d’un méleagiplexe de triglycérides. Ceux-ci
peuvent étre saturés, monoinsaturés ou polyinsaturé

Il existe de nombreuses plantes oléagineuses éettitelles que le colza, le tournesol,
le soja, le palmier a huile, le cocotier (coprahleericin. Les teneurs en acides gras des
huiles végétales différent suivant la source boamide I'huile.

3.1.3.2 Principaux produits de la filiere des huilge végétales

Les grandes familles de produits qui peuvent ébermus a partir du colza et du
tournesol sorit:

les coproduits de I'huile en amont, a savoir ledlgg le tourteau utilisé en
alimentation du bétail et les coproduits du rafjeale I'huile

Les esters méthyliques (EMHV) obtenus par trangéstdion des triglycérides
avec du méthanoF{gure 8).

Figure 8 Réaction de transestérification entre un triglyd&ret le méthanol conduisant a
des esters méthyliques (EMHV) et du glycérol

lIs sont utilisés comme biodiesel mais aussi dassbiolubrifiants et comme
solvants. Hydrogénés, ils conduisent a des alcagpés utilisés dans la
production de tensioactifs non ioniques. Les akavhs de colza peuvent étre

2 hitp://en.wikipedia.org/wiki/ Triglyceride
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transformés en alcools éthoxylés ou sulfatés quit s@lorisés pour leurs
propriétés tensioactives en cosmétique. Les alcgms peuvent étre aussi

utilisés pour obtenir des alkylpolyglycosides (ARPGles tensioactifs dans

lesquels la partie hydrophile est un sucre.

Le glycérol, coproduit de la fabrication des estéthyliques. Le glycérol est
une molécule plateforme intéressante a l'origine I'dpichlorhydrine, du
monopropyléne glycol, du 1,3 propanediol, de I'ecatrylique, etc.

D’autres produits provenant de la transformationdeul’utilisation directe de
I'huile comme les résines alkydes, les esters gt et divers dérivés des
acides gras.

3.1.3.3 Ratios de base et économie de la filiere

Quelques ratios de base pour les filieres colzawnesol sont les suivants : 1 ha de
colza produit ~1.47 t d’huile a la base de 1,47estrs méthyliques et 0.15 tonne de
glycérol tandis que 1 ha de tournesol produit Thuite a la base de 1 t d'esters
méthyliques:

80 % de la production mondiale d’oléagineux estgEss par de grandes plantations
industrielles (2500 & 10 000 ha par unfté)es huiles de palme et de palmiste sont
utilisées en majorité pour I'alimentation humaineaisnde maniere croissante a des fins
energétiques. En effet, leur faible colt de praduacieur procure un avantage vis-a-vis
des huiles de colza ou de soja. Le principal proeucde graines de tournesol est la
Russie (7.3 Mt). Le principal producteur de colgalé&nion européenne (19 Mt). Pour
la campagne 2008/2009, les quatre principaux peydupteurs de graines de soja sont
les Etats-Unis (80 Mt), le Brésil (57 Mt), 'Argené (32 Mt), et la Chine (15.5 Mt).
L’Indonésie (85 Mt) et la Malaisie (83 Mt) représemt environ 80 % de la production
de fruit de palmier a huile.

3.1.3.4 Le 1,3 propanediol a l'origine du PTT

Le 1,3 propanediol (PDO) biobasé peut étre obterufgrmentation du glucose mais
aussi a partir de glycérdlC’est un produit qui appartient donc a la fois diliRres
amidon et huiles végétales.

Genencor a développé une collaboration avec DuPontr élaborer une souche
génetiquement modified’E. coli qui assure la conversion du glucose en PDO. Pour
exploiter la technologie, DuPont a créé avec I'amider Tate & Lyle une joint venture
qui a construit une unité industrielle aux Etatgdun

La société francaise METabolic EXplorer disposend’technologie éprouvée et validée
pour produire du PDO & partir de glycérol végétal.

Le PDO peut étre polymérisé avec de I'acide téadjhite pour produire un polyester
saturé, le polytriméthylene téréphthalate (PTHiQ(re 9).

%" Note de synthése : mise & jour, mars 2010, Erjeux du commerce dans le secteur des oléagineux
pour les pays ACP
“8 http://smallcapstrading.blogspot.com/2010/08/meliakmxplorer-metex-calme-plat-sur.html




Figure 9 Polytriméhyléne térephtalate

Le polymere a été commercialisé par Shell. DuPshaessi actif dans la production de
PTT avec son produit Sorona®.

3.2 Les filieres de deuxieme génération ou lignotdbsiques

Alors que les filieres précédentes valorisent lanmzsse alimentaire, c.-a-d. des
substances de réserves que les plantes accumutemitsdans leurs graines, les filieres
lignocellulosiques ou de deuxieme génération vedmt les parois végétales qui sont
riches en cellulose, hémicelluloses et lignine. fregieres premieres pour cette filiere
incluent les résidus agricoles, les résidus faeestune fraction des déchets municipaux
et industriels, et les cultures énergétiques tejlessle miscanthus et le switchgrass.

3.2.1 Composants majeurs de la biomasse lignocetislque

Les matiéres lignocellulosiques contiennent en moge45 % de cellulose, 25 %
d’hémicelluloses et 25 % de ligningigure 10).

Figure 10 Composition moyenne de la biomasse lignocellulasiqu

La cellulose est un polymeére linéaire (non brandeylucoseRigure 11)



Figure 11 Structure moléculaire de la cellulose

Les hémicelluloses sont des polymeres branchésuudessa cing ou six atomes de
carbones. Parmi les hémicelluloses importantestrauve les xyloglucanes dont le
squelette est constitué d’unités glucdsigre 12)

Figure 12 Structure des xyloglucanesmme molécules parmi les hémicelluloses

La lignine est formée a partir de trois monomerd&rgnts appelés monolignols :
I'alcool p-coumarylique (sans groupe méthoxy), d@l coniférylique (a un groupe
méthoxy) et I'alcool synapylique (& deux groupeshuory). Apres polymérisation, ces
trois alcools donnent naissance respectivementraiscunités p-hydroxyphényle, (H),
guaiacyle (G) et syringyle (S) de la lignifagure 13).



B p-Coumaryl alcohol

Coniferyl alcohol

OH Sinapyl alcohol

HO

T\
S ©

\
0 <\ lg
/ /
0
I

Figure 13 Structure destrois monomeres de la lignine : I'alcool p-counianye (H), I'alcool
coniférylique (G) et I'alcool synapylique (S).

Un exemple de structure de la lignine est donraséégure 14.

Figure 14 Exemple de structure de lignine

La composition de la biomasse cellulosique variéefoent notamment en fonction de
I'espece végétale.

3.2.2 Principaux produits des filieres

Les filieres lignocellulosiques ont traditionnellemt une fonction de production
d’énergie et de matériadx.es principaux produits des filiéres sont :



La cellulose et ses dérivés.

L’essence de térébenthine, extraite de la résisepies et le tall oil, un autre
coproduit du traitement des résineux lors de laidabon de la pate a papier de
type kraft.

Les autres coproduits de I'industrie papetieredels les lignosulfonates.
Les biocarburants et produits non énergétiquesdgiéime génération.

Il existe deux voies principales pour convertiblamasse lignocellulosique en
bioénergie et en produits non énergétiques biohaségoie biochimique et la
voie thermochimique. La conversion biochimique impé essentiellement un
prétraitement de la biomasse suivi d'une hydrolysg polysaccharides dans la
biomasse et d'une fermentation des sucres qui enltedt en éthanol.
Typiquement, le prétraitement entraine la dégradates hémicelluloses en
sucres solubles principalement a 5 atomes de carf©h), I'hydrolyse de la
cellulose par des cellulases conduit a la formatienglucose (C6) dont la
fermentation par des levures conduit a la formatiéthanol Figure 15).

Figure 15 Exemple d’hydrolyse enzymatique

La conversion thermochimique implique essentielleimia gazéification ou
pyrolyse de la biomasse suivie d’une synthese ytafaé (Fischer-Tropsch) ou
une fermentation du gaz ou du liquide qui en résulbnduisant a la formation
de biocarburants. Classiquement, une gazéificasaivie d'une synthese
catalytique permet d’obtenir des hydrocarbures atgueurs variables et des
produits oxygénédHgure 16).



Figure 16 Gazéification conduisant au syngas @t CO) suivi d’'une synthése Fischer-
Tropsch

Les dérivés de xylose et de I'arabinose issus desdelluloses.
La lignine et ses dérivés.

La lignine est une des plus abondantes ressouetesivelables. La plus grande
partie des résidus de lignine est brilée pour g@érdr I'énergie pour les usines de
pate a papier. Cependant, sur la base de ses donalités et propriétés
intéressantes, la lignine offre des possibilitéapdlications a plus haute valeur
ajoutée.

La lignine a plusieurs applications de relativentsadse valeur telles que :

- combustible ;

- additif dans le ciment ;

- additif dans I'asphalte ;

- liant dans les aliments pour animaux ;

- additif dans les pellets combustibfés®

Les applications a haute valeur ajoutée pour laifig et les lignines modifiées
incluent™:

- matiere premiere pour la production de vanilline ;

- composites basés sur la lignine, en particuéisrcomposites & matrice lignin® ;

- liant macromoléculaire pour bois et panneaux llesa et produits de design,
impliquant la substitution partielle de résines mi€ormaldéhyde par des lignines
modifiées en raison de leur similarité structuramsi que le développement de
liants renouvelables sans émissions tels quedessllignine-furane®

- la lignine dépolymérisée pour des produits chiregja base aromatique (tels que
les phénols), les principales voies pour la dépélysation de la lignine étant la
dépolymérisation catalysée, suivie de I'hydrodégeéxytion, la pyrolyse et le
fractionnement, la liquéfaction catalytique, I'hgdraquage et la dépolymérisation
supercritique ;

- molécule plateforme pour faire des fibres de caey des conditionneurs de sol,
des fertilisants azotés et des catalyseurs decteton de la pate® *°

2 M. KLUKO, Densified Fuel Bllets, United States Patent Application 200902652609 in
http://www.freepatentsonline.com/y2009/0205546.html

% R. GOSSELINK et al. Valorization of Lignin Resulgj from Biorefineries, Agrotechnology & Food
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%1 Lignol Energy,Cellulosic Ethanol — The Sustainable FUBAPPI, International Conference on
Renewable Energy, 2007 litp://www.tappi.org/content/Events/0O7renew/07repd6

%2N. EISENREICH, EU project: BIOCOMMew Classes of Engineering Composites Materials fro
Renewable Resourcez008 inhttp://www.biocomp.eu.com/uploads/Final_Summary &epdf
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% H. HATAKEYAMA, Chemical Modification, Properties and Usage of liigiT.Q. HU Ed., 2002 in
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- composant de matériaux polyméres tels que filnamiton, polyméres
conducteurs, polyuréthanes et thermoplastiques ;

- photostabilisation et amélioration de la patebdess mécanique riche en lignine et

du papier mécaniqué’;

- simultanément stabilisateur UV et colorafit ;

- tensioactif ¥

- matiére premiére pour la production de synthoomatiques’’

% . BRODIN, Chemical Properties and Thermal Behaviour of Ktagnins, KTH Royal Institute of
Technology, Stockholm, 2009 initp://kth.diva-portal.org/smash/get/diva2:2343Q0/ETEXTO1

%J. VAN DAM, R. GOSSELINK and E. DE JONGignin Applications Wageningen UR,
Agrotechnology & Food Innovations in
http://www.biomassandbioenergy.nl/infoflyers/LigAipplications.pdf

3" p. DOLE and F. BOUXINMacromolecular and Molecular Uses of Ligni@FP 2008, Lyon, 2008 in
http://gfp2008.ccsd.cnrs.fr/docs/00/32/05/99/PDEtedrt_gfp2008 DOLE.pdf




