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•  XYLOSYLVE)(INRA))
–  Systèmes)sylvicoles)innovants)

•  XYLOBIOTECH)(FCBA))
–  Biotechnologies)fores@ères)

•  XYLOMIC)(INRA))
–  Génomique)et)phénotypage)des)arbres)

•  XYLOPLATE)(UBxI))
–  Ingénierie)avancée)du)bois)construc@on)

•  XYLOMAT)(UPPA))
–  produits)composites)à)base)de)bois)

•  XYLOCHEM)(UBxI))
–  Chimie)et)bio8raffinerie)du)bois)
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LCPO 
UMR5629 

Pôle'
Nouveaux'
Matériaux'

Objec>f':'Développer'la'bioraffinerie'et'la'chimie'verte'du'pin'mari>me')
'
→'Déconstruire'le'Pin'mari>me'par'des'procédés'pape>ers'
→'Extraire'des'molécules'à'hautes'valeurs'ajoutées'(terpènes,…)'
→'Elaborer'des'macromolécules/nanocomposites'biosourcés'(nanocellulose'et'fonc>onnalisa>on))
→'Produire'des'synthons'pour'la'chimie'(tensioAac>fs,'polymères'nouveaux,…)'par'voies'chimique'ou'bioconversion.'''
→'Valoriser'les'lignines'industrielles'(dépolymérisa>on'contrôlée,'fonc>onnalisa>on))
)
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Canne à sucre 

Chanvre 

Pailles 

Pin maritime 

Peuplier 

-  Disponibilité continue 
- Qualité constante  

Maïs 



Stéphane)Grelier)–)13)décembre)2011) 5 

•  Une bioraffinerie est une installation qui intègre des processus de conversion de 
la biomasse végétale entière pour produire de l�énergie (biocarburants, 
l'électricité,…) et des produits chimiques (biomonomères, biopolymères, 
synthons de base,…). 

 

Approche'ma>ère'première'
)
8 Bioraffinerie)des)huiles)végétales!

8 Bioraffinerie)des)céréales)(amidon))

8 Bioraffinerie)de)la)lignocellulose)
(plantes)annuelles,)bois))

Approche'procédé'

Plateforme)chimique)et)
Biochimique)

Plateforme)
Thermochimique)

Biomasse)
végétale)

8)Carburants)
8)produits)
chimiques)
8)polymères)

Chaleur)
&)énergie)
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•  Le gaz de synthèse ou syngas est le nom donné à un mélange gazeux qui contient une 
quantité variable de monoxyde de carbone et d�hydrogène. 

CO)+)H2)
Biomasse)
végétale)

8)Carburants'
8)produits)
chimiques)
8)polymères)

Chaleur)
&)énergie)

CnHm)+)H2O)

FT 

*  Procédé Fischer-Tropsch a été inventé en 1923 et exploité en Allemagne pendant la seconde 
guerre mondiale et en  Afrique du Sud dans les années 1950 (Apartheid). Le procédé original 
utilisé le charbon comme matière première (Coal To Liquid). 

*  Le procédé a été largement amélioré et différentes matières premières sont utilisables comme 
le gaz naturel (Gas to Liquid) et la biomasse végétale (Biomass to Liquid). 

Aspects'néga,fs''
8)Le)bilan)environnemental)mi@gé. ))
8)Quan@té)de)biomasse)importantes ))

Aspects positif 
- Indépendance énergétique 
- Modularité (gaz naturel, charbon, biomasse)   
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Frac@on)lipidique)
ou)terpénique)

Frac@on)glucidique) Frac@on)phénolique)

Polymères8biosourcés) Synthons)8)monomères)

Frac@on)protéïque)

Carburants)

Conversion)
biochimique)

Conversion)thermo8
chimique)

Bagasse)de))
canne)à)sucre) Pailles)de)céréales)

Céréales)Tournesol)
Pin)mari@me)

Fibres)cellulosiques)

La)sylviculture)source)de)ma@ère)première)pour)l’industrie)chimique)

Déconstruc@on)
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lignocellulose)

Cons@tuants)extrac@bles)
mineurs)

Cons>tuants'polymères'
majeurs'

Polysaccharides) Lignine'

Cellulose' Hemicelluloses'

'
Solubles'
Cires'
Corps'gras'
Résines'
Tanins'
'

Insolubles'
Minéraux'
Protéines'
pec>nes'

Constituants! Pin 
sylvestre!

Pin 
maritime!

Peuplier! Bouleau! Hêtre! Paille de 
blé!

chanvre! Bagasse!

Cellulose! 46,8! 47,1! 51,1! 48,8! 44,8! 49! 68,4! 55,2!

Hémicelluloses! 25,3! 25,4! 21,4! 33,0! 38,2! 26! 16,2! 16,9!

Lignine! 24,2! 25,6! 22,7! 18,4! 22,5! 18! 11,5! 25,3!

Protéines! 1,0! 0,9! 0,8! 1,1! 1,1! -! 0,5! 0,9!

Résines! 2,5-4,8! 2-4! 1-2,7! 1,1-3,6! 0,3-0,9! -! -! -!

Tanins! 1,7! 1,3! 2,4! 1,5! 2,8! -! -! -!

Cendres! 0,33! 0,3! 0,4! 0,3! 0,83! 7! 2,5! 1,1!
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Paroi secondaire 
Lamelle mitoyenne 

Paroi primaire 

Les cellules végétales sont organisées en parois et contiennent des 
proportions variables de biopolymères  

0 
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hemicellulose)

lignine 
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Boerjan,)W,)Ralph)J.,)Baucher)M.,)Lignin)biosynthesis,)Annual)Review)of)Plant)Biology.)54:519–546,)2003.)
)

Liaison β-O-4 

CH2OH

OH

OCH3

- é, -H+

peroxydase/H2O2)

CH2OH

O
OCH3

CH2OH

O
OCH3

CH2OH

O
OCH3

CH2OH

O
OCH3

CH2OH

O
OCH3

(II) (III) (IV) (V)(I)

. .
.

.
.

1
2

3

4

5

6

!

"

#

Mo>fs'(%)'' G'(%)' S(%)' H(%)'

Pin)Taeda)
Epicea)
Pin)mari@me)
)
Eucalyptus)
Bouleau)
Hêtre)
Acacia)
)
Bagasse)SG)
Paille)de)blé)

86)
94)
95)
)
14)
29)
56)
48)
)
38)
49)

2)
1)
1)
)
84)
69)
40)
49)
)
34)
46)

12)
5)
4)
)
2)
2)
4)
3)
)
26)
5)



Stéphane)Grelier)–)13)décembre)2011) 14 

•  Cuissons Papetières  Cellulose de grande pureté  Extraction des hémicelluloses 

Projet Pulpcat & Polycat  Projet Alphapulp   Projet Hemicell 

lignine 
Cellulose 

hemicelluloses 

Fragmentation 

Extraction 

hemicelluloses 

Bois - Cuissons Papetières 

-  Basique Kraft (basique) 

-  Acide Sulfite (acide) 

Plantes annuelles - Procédés organosolv 

-  éthanol, acide acétique, acide formique,…) 
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Energie'

Cuisson 
Lavage 
 

Concentration 

Chaudière 

Liqueur 
noire 

Vieux Papiers Repulpage 

Pâte 

Liqueur 
blanche 

Bois 

Lignine = énergie 
PCI lignine= 27-30 KJ/g 
PCI cellulose = 14KJ/g 
PCI C9 = 44 KJ/g 

lignine 

Sucres 

-Essence de 
papeterie 
-Tail oil  

- Résines 
- terpènes 

Basique 
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- Kraft «basique»             Formation de l�intermédiaire méthylène-quinone (MQ 

Dimmel,)D.R.,)Schuller,)L.F.,)Structural/)reac@vity)studies)(I),)(II))et)(III):)reac@ons)of)lignin)model)compounds,))
J.)Wood)Chem.)Technol.,)6,)5358564.)5658590),)3458365.)1986'
Rydlholm,)S.V.,)Pulping)processes);)1985''
Joseph)Zakzeski)J.,)Bruijnincx)P.,)Jongerius)A.,)Weckhuysen)A.,)Chem.)Rev.,)110,)3552–3599,)2010''

Structure phénoliques : Rupture de la liaison, α–O-4  

OH

OMe

LigO
O

OMe OH
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O

OMe

LigO
O

OMe

O

OMe

O

OMe

+ LigO

Méthylène8quinone)

O

OMe

OLig

O

OMe

OLig
HS

O

OMe

S

O

OMe

S

O

OMe

HS

-S0

+ LigO

PCI'lignine='27A30'KJ/g'
PCI'cellulose'='14KJ/g'
PCI'C9'='44'KJ/g'
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Cuisson 
Lavage 
 

Concentration 

Pâte Bois 

lignosulfonates 

Cellulose 
Pour l’industrie 

chimique 

Additifs 
(agglomérants, 

texturant,…) 

-Essence de 
papeterie 
-Tall oil  

- Résines 
- terpènes 

acide Polymères 
cellulosiques 

Energie'Chaudière 
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Sulfona@on)

Rupture)de)la)liaison)α–O84)en)milieu)acide)

8Bisulfite«)acide»):)SO2)+)NH3)))

Sixta)H.,)Pouhast)A.,)Krotschel)A.W.,)Handbook)of)pulp,)volume)1,)Part)1,)chap)4,)Wiley8VCH,)2006'
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Nitrocelluloses 140 kT 

Viscose 150 kT 

Celluloses 
Mercerisée 50 kT 

Cellulose 
Microcristalline 85 kT 

Ethers 370 kT 

Acétates 650 kT 

Total : 1445 kT (2008) 
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•  Matériaux nanocomposites 

Dans une matrice polymère, les propriétés interfaciales sont exacerbées (100m2/g) 
L�amélioration des propriétés des nanocomposites est souvent atteinte pour de faibles taux de 
charge. 

Renfort Module 
d�Young 

(Gpa) 

Fibre cellulose (PM) 
Nanocristaux 
cellulose 
fibre de verre 
Aluminium 
Acier 

11-15 
130 
 
65 
70 
190 

Hydrolyse acide 

Fibre cellulosiques 
(200 µm) 

Nanocristaux 
de cellulose 
(100 nm) 
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GG/
NC) -)04)-)16) 22)

•)...)

Pétrole)
raffinerie)

coupes)

Bitumes)
hydrocarbures)

essence)
diesel)

Produits'
complexes')H2) C1) C2) C3) C4) C5) C6)

Aromatiques)
Alcanes)

•)éthylène)
•)éthanol!ex) •)propène)

•)propanediol)
•)butane)
•)butanediol)

•)hexane)
•)benzène)

•)méthane)

Agro)
ressources)

coupes)

H2) C1) C2) C3) C4) C6)
•acide)
formique))

•)éthanol'
•)acide)
acé@que))

•)
•)
•)

•)
•)

Biopolymères,')
xanthane,'dextrase)

Produits'complexes)

Colorants)

Tensio) A)ac>fs)
Matériaux)

C7)
Energie)
voie sèche et humide)
carburants)

C8  )

Bioraffinerie)

•)propanol)
•)propanediol)
•)a.)propanoïque)
•)acétone)
•)a.)lac@que)
•)a.)pyruvique)
•)glycérol)
•…))

•)butanol)
•)a.)butanoïque)
•)butanediol)
•)a.)malique)
•)a.)succinique)
•…))

•)glucose'
•)fructose)
•)butanediol)
•)a.)glutamique)
•…))

•)a.)p8hydroxy)
benzoïque)
•…))

Produits'complexes)

•)butyrate)de)butyle)
•)phényléthanol))
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Cellulose!
40845%)de)la)lignocellulose))

))

Hémicellulose!
15320%!de!la!lignocellulose!

glucose xylose 

Enzymes 
(cellulases) 

Enzymes 
(hemicellulases) 

levures 

Bioéthanol 

levures 

Partenariat'
'INSA'Toulouse'

Projet'BIOETHANOL'' 'PREPILPAT'

Bioéthylène Synthons 
biosourcés 

biopolyéthylène 

Dérivés'du'furane'Dérivés'd’acide'carboxylique'
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- arômes 
- Biocides 
- Antioxydants 
  
- Monomères 

OH

OH

H3CO OHO

OH

H3COOH

H3CO

OH

H3CO

HO Oeugénol 
Acide vanillique 

Acide férulique 

- adhésifs 
- matériaux 

vanilline 

Lignine 
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Oxyda@on)alkaline)(Borregaard))

Santos)S.)et)al.,)In.)Eng;)chem.)Res.,)2011,)50,)2918298)

OH

OMe
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Lig

CH2OH
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O
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O
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O

OMe
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O
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O

O

OMe

+
Lig

CH2OH

O

O

OH

OMe
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[ox]

O2
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Fibres,)
par@cules,)
plaquages))

Amalgame)
ou)encollage)
)

Panneaux)
)
Sans)formaldéhyde)

)

Lignine'
)

mélange Séchage 
 
Pressage 
Finition 

OH

H3CO

Phénol 
formol Fragment de lignine 

Similitude structurale 
HO

Plateforme xylomat 
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Subs>tut'du'phénol'(3,5'millions'de'tonnes/an'de'PF)'

LK)

LOS) LEP)

LSA)

LKs):)lignine)Kra{)(résineux))
LSA):)lignine)soude/AQ)
LOS):)lignine)organosolv(Formasolv))
LEP):)lignine)éthanol)process)
LS):)lignosulfonate)(résineux))

Lignines' OH'phénolique'

LK) 0,46)

LSA) 0,48)

LOS) 0,28)

LEP) 0,25)

LS) 0,26)

N.E)El)Mansouri)et)J.)Salvado,)2006,)Ind.)Crops)Prod.,)26,)8816;)
N.E)El)Mansouri)et)J.)Salvado,)2007,)Ind.)Crops)Prod.,)26,)1168124)

�)Subs@tu@on)du)formaldéhyde)
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de commodité 

techniques 

De spécialité 
ou hautes performances 

amorphes cristallins 

'
PET'

'
PE'

'
PP'

'
PVC'

'
PS'

PMMA'

PC' PA'

PBT'

POM'

PPE'

ABS'

silicones'

PSU'

PEI'

PI' PEEK'

LCP'

PTFE'

PPS'

92 % du volume total 
- Emballage 
- bâtiment 

8 % du volume tota 
-habillement 
-transport 

0,05 % du volume total 
-électronique 
-médical 

Production mondiale 
260 millions de tonnes (2007), 

croissance de 6%/an 

Cible des 
agropolymères 
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•  PLA (Poly Lactic Acid) 

sucre 
Amidon, saccharose 
glucose 

Acide lactique Lactide 

PLA Oligomères AL 
Cires,!huiles,!formula>on,…!

Mise en forme 

Biomasse 

Le PLA est : 
- Recyclable, 
- Valorisable énergétiquement 
- Biodégradable et compostable 
industriellement  (EN 13432).  
- Dépolymérisable (chaleur+eau) 
pour donner sélectivement de 
l�acide lactique.  
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Polyalkylenehydrobenzoates)(PAHB))

R1' R2' n' Tg'(°C)' Tf'(°C)' Mw'(g.molA1)'

H) H) 2) 80) 203) 23900)

OCH3) H) 2) 71) 239) 14500)

OCH3) OCH3) 2) 66) 73)lit) 14000)

H) H) 3) 67) 179) 5200)

OCH3) H) 3) 66) 191) 16300)

OCH3) OCH3) 3) 50) 170) 6700)

PET'

L.)Mialon)et)al.,)Macromol.)Rapid)Commun.)2011,)32,)1386–1392)

R1

R2

HO
O

H

R1

R2

HO
O

OH

HO Cln

R1

R2

O
O

OH

HO

R1

R2

O
O

OH

HO

R1

R2

O

O

OH
O

H

m

Sb2O3

200-250°C

n

nn

Tg)=)67°C)))))Tm)=)265°C)
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Remplacement du gemmage 
Par les essences de papeterie et 
le tall oil  
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α-pinène 

β-pinène 

3-carène 

limonène 

Terpènes 

Colophane 
(acides résiniques) 

Acide abiétique 

menthol 

Terpinéol (lilas) 

CO2H
CO2H

Acide pimarique 

HO

OH

myrcène 

HO

citronellol 
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Molécule bio-sourcée hydrophobe produite à  
partir de la résine de Pin Maritime des Landes 

+)
Couplage 

Polymère hydrosoluble 

Acetate de citronellyle 
Sanderol RH 

PANa 
PSSNa 

P(APEO) P(ADAMQUAT®) 

Click Chemistry 

Projet'BioPolySurf'

Synthèse)de)nouveaux)surfactants)polymères)bio8sourcés)pour)des)
applica@ons)cosmé@ques)et)la)stabilisa@on)de)latex)
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UMR)619)Biologie)du)Fruit)
LCPO 

O P2O6
3-

isomerase

Dimethylallyl pyrophosphate (DMAPP)

O P2O6
3-

Isopentenyl pyrophosphate (IPP)Isoprene

isoprene
synthase

Terpenoides

O P2O6
3-

n
p

prenyl transferases
prenyl transferases, cyclases,
synthases, desaturase, ...

OH

O

myrcène
(laurier)

linalol
(lavande)

citronellal
(citronelle)

limonène
(agrumes)

α-pinène β-pinène

β-sélinène
(céleri)

OH

cédrol
(cèdre)

HOOC acide abiétique

Caoutchouc Naturel

?'

Projet'PolyTerp'
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Déconstruc>on':)
)réacteur)de)cuisson)pape@ère)

)

Sépara>onApurifica>on':'
)chromatographie)flash)équipé)de)détecteur)UV)et)ELSD)
)systèmes)d’ultrafiltra@on)

)

Modifica>on'enzyma>que':''
)Fermenteur)instrumenté)

)

Synthèse'de'polymères'biosourcés'
)réacteur)C02)supercri@que)et)pompe)d’introduc@on)))

)

Caractérisa>on):)
)AFM,)RMN,)SPIR,)SEC)couplée)à)la)MALS))
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-  La biomasse végétale va devenir la seule source de matières 
premières carbonées « acceptables » 

-  Développement d’une nouvelle agriculture et sylviculture 
-  Reproductibilité 
-  approvisionnement constant 
-  diversifier la biomasse 

-  Sylviculture évite la compétition avec les besoins alimentaires 

8  Rapport!ADEME!»!Panorama!et!!poten>el!de!développement!des!bioraffineries!»!octobre!2010!
8  Rapport!ADEME.!
3!!Rapport!FIBA!«!Les!usages!du!pin!mari>me!»!2009!
3!!Rapport!INF!:!«!Inventaire!de!la!forêt!française!2011!!

oil'

4'Gt'

AgriA'
culture'

4'Gt'

cellulose'

>'50'Gt'

Cellulose)
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Diminu,on'de'la'produc,on'de'pétrole'4'Gtonnes/an'
;'Actuellement,'l’industrie'chimique'u,lise'12'%'de'la'produc,on'de'pétrole'
'
Augmenta,on'de'la'produc,on'agricole'à'par,r'de'4'Gtonnes/an''
Actuellement,'l’industrie'chimique'u,lise'2%'de'la'produc,on'agricole'
'
La'cellulose'est'la'ma,ère'première'la'plus'abondante'(plus'de'50%'de'la'
biomasse)'
La'quan,té'produite'par'les'plantes'est'50'à'100'Gtonnes'/an'et'l’industrie'
pape,ère'u,lise'seulement'1%''
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