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Avant-propos

L es bois et foréts ont contribué de tout temps au bon
équilibre de la planete Terre, méme si I'histoire de la forét
francaise (voir la figure) met en évidence des fluctuations
importantes au fil des années !

Combustibles, construction, industries navale et militaire...,
I'exploitation de la forét ne connait pas de répit jusqu'au
début du XIX€ siécle au cours duquel elle atteint son minimum
historique. L'utilisation du charbon, puis du pétrole et du gaz,
l'augmentation constante des rendements agricoles et une
politique active de renouvellement forestier inversent alors la
tendance. Ce renouvellement est encadré par le Code forestier
qui instaure, depuis les ordonnances de Brunoy en 1346 et
de Colbert en 1669 la gestion durable de la forét francaise.
Depuis 1850, le stock de bois de la forét métropolitaine
a doublé : la surface forestiére atteint maintenant 17 millions
d’hectares, soit environ 31% du territoire, et continue
d’augmenter [1].

Il ne faut pas pour autant en déduire que I'on dispose d'un
gisement excédentaire de ressources renouvelables pour
envisager de nouvelles et nombreuses applications puisque la
propriété (trois quarts privée et un quart publique), la gestion

chimie et bois

et les essences de la forét francaise demandent encore une
certaine optimisation, sans oublier la contribution essentielle
a l'adaptation au changement climatique !

En effet, la photosynthese a I'origine de la séquestration et du
stockage de carbone ainsi que 'utilisation rationnelle du bois
en substitution du carbone fossile ont des contributions déter-
minantes pour atténuer les émissions de gaz carbonique
(130 Mt/an CO,).

A ce jour, 60 000 entreprises sont impliquées en France dans
I'exploitation et la valorisation de ces gisements forestiers,
créant ainsi 440 000 emplois directs et générant un chiffre
d’affaires de 55 milliards d’euros (Md€) — avec environ 25 Md€
de valeur ajoutée [1]. 1l estimportant de noter, en relation avec
la nature des essences et la propriété des gisements, que ceci
résulte de I'exploitation d’'une dizaine d’essences sur environ
20 % de la surface forestiere francaise [2] !

Les prospectives forét-bois qui ont récemment résulté de ces
constats ont conduit a une politique nationale et a un
programme d’actions forét-bois-climat-énergie [3] dont les
orientations ont été reprises, par exemple, par des pbles de
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150 ans de reforestation dans 15 000 ans d'histoire forestiére

15 000 ans d'histoire forestiere

de Paul Amould, Pierre Derioz et Micheline Hotyat (1995)
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D’apres P. Arnould, P. Derioz, M. Hotyat, Chap. 3 La forét, in R. Brunet, F. Auriac (dir.), Atlas de France, vol. 6 : Milieux et Ressources, 1995. GIP Reclus, La Documentation Francaise, p. 53-72.

Chiffres 2020 : INSEE et inventaire forestier de I'lGN. Adaptation : JBB Géoconfluences, 2021 [1].
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compétitivité tels que Xylofutur [4] et des filieres profession-
nelles telles que France Bois Industries Entreprises (FBIE) [5].

Parmi les objectifs de cette politique ambitieuse, il faut noter :
-une gestion durable des foréts, en affectant des moyens
indispensables et pérennes pour leur maintien et leur renou-
vellement (200 000 ha/an) tout en préservant la biodiversité ;
- la réponse a la forte demande en bois d'ceuvre, d'industrie
et d’énergie, tout en adaptant la forét francaise au change-
ment climatique ;

- le développement du bois, source de fibres et de matiéres
premiéres de la chimie biosourcée, qui implique toutes les
étapes de fractionnement sélectif, d'extraction et de purifica-
tion pour l'obtention de molécules plateformes (cellulose,
hémicellulose, lignines) et d’extractibles a haute valeur
ajoutée: les premiéres sont exploitées par de nombreux
secteurs industriels — certains spécifiques comme les indus-
tries du papier, du carton..., d'autres en substitution de
molécules a propriétés équivalentes issues de gisements
fossiles — ; les secondes sont plutdt demandées par les secteurs

lingénierie des actifs naturels

de la santé, de la cosmétique, des parfums, de I'agroalimen-
taire...

Les approches présentées dans ce numéro illustrent particu-
lierement certaines des stratégies et travaux réalisés pour des
applications du bois et de ses dérivés dans des domaines
industriels a valeur ajoutée. D'autres résultats seront présen-
tés dans une prochaine édition.

Joel BARRAULT et Jean-Pierre FOULON

[1] https://franceboisforet.fr/la-foret/la-foret-francaise-en-chiffres

[2] https://cibe.fr/wp-content/uploads/2021/03/2021-05-18-JBE_TR3_RESSOURCE_FBF-
Michel-Druilhe.pdf

[3] A. Colin, M. Simon, Analyse comparée des études de disponibilités régionales en biomasse
forestiere. Rapport, Ademe/IGN, 2020, https://librairie.ademe.fr/energies-renouvelables-
reseaux-et-stockage/312-analyse-comparee-des-etudes-de-disponibilites-regionales-en-
biomasse-forestiere.ntml

[4] http://xylofutur.fr/le-pole/feuille-de-route-pole-3-0

[5] https://fhie.org/foret-bois-filiere-davenir-france
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chimie et bois

La forét : un gisement privilégié
et durable de molécules biosourcées
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La forét est un écosysteme naturel avec lequel I'étre humain est en interaction depuis la nuit des temps.
L'exploitation des foréts pour la production de bois est une activité qui permet en particulier la substitution du
carbone fossile lorsque le bois vient remplacer des matériaux issus de I'industrie du pétrole. Sur ce point, la chimie
du bois a unimmense réle a jouer : la cellulose, les hémicelluloses, la lignine et les extractibles ont tous des voies
de valorisation multiples et concernant de nombreux marchés. Les innovations en développement dans la
recherche académique et la R&D industrielle, les synergies possibles entre chaines de valeur actuelles, nouvelles
transformations et bois énergie laissent entrevoir I'accroissement de I'usage des molécules issues du bois dans
notre société.

Chimie du bois, forét, lignocellulose, cellulose, hémicelluloses, lignine, extractibles, molécules-
plateformes, chimie biosourcée, innovation.

Forests: a favourable and sustainable source of biobased molecules

Forests are natural ecosystems human beings have always been in interaction with. Forest management for wood
production enables carbon substitution when wood-based products replace petroleum-based materials. Wood
chemistry can play a key role here: cellulose, hemicelluloses, lignin and extractives can undergo plenty of
valorisation routes for multiple end-uses. The ongoing innovations in both academic and industrial research labs
and the possible synergies between current forest biomass value-chains, new processes and bioenergy suggest
an incoming increase in the use of wood-based molecules in our society.

Wood chemistry, forest, lignocellulosics, cellulose; hemicelluloses, lignin, extractives, platform molecules,

biobased chemicals, innovation.

J un des leviers importants pour la lutte contre le déregle-
ment climatique est celui de la séquestration du carbone ;
role que la forét joue a merveille en étant le plus grand puits
de carbone terrestre [1]. Néanmoins, si une partie du carbone
doit étre durablement séquestrée, la partie restante doit étre
utilisée pour remplacer le carbone d’origine fossile que nous
utilisons pour I'énergie, la chimie et les matériaux... Les
marchés de la construction, du textile, des biocarburants, des
produits chimiques plateformes, de 'emballage papier et des
bioplastiques sont considérés comme étant les vecteurs de
développement prometteurs pour le bois dans un futur
proche et tous concernent la chimie. L'occupation de ces
marchés par le bois permettrait une augmentation des
revenus de la filiere forét-bois de I'ordre de 17 a 43 % [2]. Ainsi
de nombreux acteurs industriels de la chimie, sensibles au
«verdissement » de leurs activités, percoivent les gisements
de biomasses (agricole, agro-alimentaire, marine, forestiére...)
comme une ressource renouvelable pouvant se substituer aux
ressources fossiles... Une pression de plus en plus importante
sur ces gisements de biomasses est donc a prévoir [3].
Les foréts représentent la réserve la plus importante de
carbone sur pied en France. La biomasse forestiére qui en
résulte, en particulier le bois, et ses différents composants
chimiques assurent donc un gisement de carbone renouve-
lable remarquable. Pour ce développement, la chimie du bois
peut profiter de l'intérét croissant de certaines molécules et
matériaux dans de nouveaux secteurs d'activités. En effet,
de nombreux projets industriels naissants offrent plusieurs
stratégies envisageables pour valoriser au mieux le bois et ses
dérivés dans l'industrie chimique. L'importance de l'innova-
tion dans ce secteur en plein essor laisse entrevoir la mise
en place d'une véritable filiere forét-bois-chimie intégrant
tous les acteurs concernés.
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Le bois et ses dérivés :
un gisement de molécules variées

Composés pariétaux et molécules extractibles du bois

Le bois qui compose I'arbre est un matériau hétérogéne et
anisotrope. Il peut étre anatomiquement séparé en couches
formées de cellules, pour la plupart regroupées sous le
terme de « fibres », différenciées : duramen, aubier, cambium,
écorce, etc. Au centre de la cellule, le cytoplasme renferme
les organites essentiels au fonctionnement de I'arbre. Mais
c'est la paroi cellulaire qui apporte ses propriétés mécaniques
remarquables au bois et qui représente la source principale
de trois polymeéres naturels: la cellulose, les hémicelluloses
et la lignine. Les caractéristiques des deux premiers seront
brievement présentées alors que celles des lignines ou des
extractibles, fractions encore peu utilisées, seront décrites plus
précisément.

La cellulose est un homopolymére linéaire constitué d'un
enchainement d’unités de glucose (cycle a six atomes de
carbone). Ces chaines de cellulose s'associent entre elles via
des liaisons hydrogéne, constituant des microfibrilles de
cellulose, elles-mémes regroupées en fibrilles élémentaires
ou macrofibrilles. La longueur des chaines de cellulose
différe d’'une espéce végétale a l'autre. Elle peut atteindre
9 000 unités monomériques dans le bois et diminue générale-
ment lorsque ce dernier subit des procédés chimiques ou
mécaniques intenses (1400 unités dans une pate kraft
blanchie).

Les hémicelluloses sont des hétéropolymeéres ramifiés, formés
de monomeéres osidiques divers -cycles a cinq (xylose,
rhamnose, arabinose) ou six carbones (glucose, mannose,
galactose). De plus petites tailles que la cellulose, les
chaines hémicellulosiques (de 500 a 3 000 monomeéres) sont
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omplexe lignine -
hydrate de carbone

Figure 1 - Structure moléculaire des parois cellulaires des fibres de bois. Les macrofibrilles de cellulose sont représentées entourées d’hémicelluloses et de lignine. Ensemble, ces trois polymeres

forment la matrice lignocellulosique.
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Figure 2 - Les monomeres de lignine S, G et P ainsi que trois types de liaisons covalentes que I'on retrouve communément dans la lignine : a-0-4, 3-0-4 et 5-5.

entrelacées autour des fibrilles élémentaires et en contact
avec la lignine (figure 1).

Le dernier composant liant les macrofibrilles de cellulose dans
les parois végétales est la lignine. C'est un polymére réticulé
aléatoirement généré lors de la croissance de I'arbre a partir de
monomeéres phénoliques : les unités phénylpropane que sont
les alcools coniférylique (G), paracoumarylique (P) et sinapy-
lique (S) (figure 2). La lignine est particuliérement concentrée
dans la lamelle moyenne, a l'interstice des parois des fibres,
assurant la cohésion des cellules entre elles. Il a été prouvé que
lignine et hémicelluloses sont partiellement liées par des
liaisons covalentes, formant des complexes lignine-hydrate de
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carbone (figure 1). Les proportions d'unités monomériques G,
P et S sont variables parmi les familles de végétaux. Cela influe
sur la nature des liaisons covalentes entre groupements
chimiques, et donc sur la possibilité et la rapidité avec laquelle
certains procédés peuvent, ou non, « délignifier » la matrice
ligno-cellulosique. Les liaisons entre unités phénylpropane
qui sont coupées en premier lieu dans les procédés de cuisson
du bois sont les liaisons a-O-4 et f-O-4 (figure 2). Un contre-
exemple est donné par les liaisons C-C qui sont préservées,
telles que les liaisons 5-5.

Il existe une derniere famille de molécules, minoritaire certes
(< 9% en masse dans les essences métropolitaines), mais non
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Figure 3 - Composition chimique des différentes familles d’essences de bois (résineux, feuillus tempérés, feuillus tropicaux). Données extraites de [4-5].

négligeable ; c’'est celle des extractibles qui comprend :

-les terpénoides: monoterpénes, polyterpénes, sesquiter-
pénes... que l'on retrouve principalement chez les résineux,
mais aussi dans certaines essences de feuillus tels que
I'eucalyptus ;

-les composés phénoliques: phénols simples, polyphénols,
flavonoides, tanins (gallotanins, ellagitanins, tanins conden-
sés, tanins complexes) ;

- d'autres composants, minoritaires : « oses » simples (glucose,
fructose...), amidon, acides gras, minéraux.

Les extractibles du bois sont en partie facilement extraits par
infusion (eau ou éthanol, ou bien d'autres solvants). lls
forment le systéme de défense de I'arbre en raison de leur fort
pouvoir anti-oxydant, ce qui en fait des molécules de choix
pour la formulation de produits pharmaceutiques, nutraceu-
tiques, I'alimentation animale et humaine, le biocontréle et
les biosolutions.

La composition des molécules extractibles dépend grande-
ment de I'essence de bois. Les extractibles sont trés faible-
ment présents dans le hétre : pas plus de 2 % en masse, ce qui
explique sa grande putrescibilité en conditions extérieures.
En revanche, d’autres essences « tanniques » comme le chatai-
gnier en contiennent une grande quantité, jusqu’a 9 %. Enfin,
différentes essences tropicales évoluant donc dans des condi-
tions extrémes (chaleur humide, diverses maladies et insectes
xylophages) en détiennent le plus fort taux, dépassant parfois
30 % en masse (figure 3).

Les compositions en polysaccharides (cellulose et hémicellu-
loses) présentent moins de différences entre especes. Néan-
moins, les hémicelluloses sont en partie de nature différente
si I'on compare les résineux (glucomannanes) aux feuillus
(glucuronoxylanes), la ou la cellulose est invariablement un
polymeére de glucose quelle que soit I'essence. La lignine est
un peu plus concentrée et comprend plus d’unités d’alcool
coniférylique dans les résineux que dans les feuillus.
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Les gisements existants dans la filiéere forét-bois

Le bois est un matériau utilisé principalement pour la produc-
tion de chaleur et pour la construction. Aujourd’hui, le bois
collecté dans les foréts sert avant tout les secteurs de la
construction, 'ameublement, les panneaux, le papier, le bois
énergie.

Le bois de plus grande qualité est le bois d’ceuvre (BO) utilisé
pour la construction (charpentes, planches...), 'ameublement
etlatonnellerie. Il représente environ 32 % de la masse de bois
prélevée en forét [6]. Les menus bois formés des branchages
et du houppier rentrent dans les catégories du bois d’industrie
(BI) servant aux industriels des panneaux et des papiers, ou
bien du bois énergie (BE) comprenant les combustibles que
sont le bois blche, les plaquettes forestieres et les granulés
bois. Un schéma général des voies de valorisation des diffé-
rentes parties de l'arbre est présenté figure 4.

La matiere issue de I'abattage, laissée sur place, prend diffé-
rentes formes : souches, menus bois, parfois écorces ou bien
aiguilles qui constituentles rémanents forestiers. Cette matiére
peut représenter une source de nutriments pour le sol forestier
dans une logique de retour au sol, ou encore abriter une biodi-
versité utile a I'équilibre de I'écosysteme forestier. Elle est
parfois exploitée au moyen d’'une opération industrielle de
déchiquetage formant les plaquettes forestiéres (Bl ou BE).
D’autre part, les activités de premiére transformation des
grumes (sciage, déroulage, tranchage, fendage) et de seconde
transformation comme la menuiserie génerent des co-
produits appelés connexes de transformation. Ce sont princi-
palement des particules de bois (aubier ou duramen) de diffé-
rentes tailles et formes. Dosses, délignures, chutes, copeaux,
plaquettes de scierie, sciures rentrent dans cette catégorie,
mais aussi les écorces qui ne sont pas du bois a proprement
parler. Ces connexes sont généralement valorisés en tritura-
tion pour la production de pate a papier ou de panneaux
(OSB, MDF, HDF...) ou bien en bois énergie.
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Figure 4 - Principales activités de transformation du bois en fonction de la catégorie (bois d’ceuvre, bois d'industrie ou bois énergie) de bois issu de la découpe. Trois types de gisements pour

la chimie du bois sont indiqués en bleu. Adapté de [7-8].

Enfin, un troisieme gisement dans la filiere est celui du bois
déchet. Plus de 16 millions de tonnes de produits en bois
seraient accumulées rien qu’en France. Trois classes de bois
ont été définies pour distinguer les bois non traités (classe A :
palettes, caisses, cagettes, planches...), traités mais non dange-
reux (classe B: panneaux, bois d’ameublement...), traités et
dangereux (classe C: bois traité a la créosote, autoclavés,
imprégnés de sels métalliques...).

Relever les défis de I'intégration plus large du bois
dans lI'industrie chimique

De lI'usine de pates a papier a la véritable bioraffinerie
forestiere

Aujourd’hui, la chimie du bois est principalement représentée
par l'industrie papetiére. La chimie du papier fait partie
intégrante de la chimie du bois, et en constitue méme le
ceceur. Les seuls producteurs de cellulose au monde sont les
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papetiers. lls ont depuis longtemps mis au point des procédés
permettant de séparer la lignine du bois de ses hydrates de
carbone. Ainsi, des procédés mécaniques, chimiques mais
aussi, dans une moindre mesure, thermomécaniques et semi-
chimiques sont actuellement employés dans des centaines
d’'usines dans le monde. La part de chacun de ces procédés
dans le mix de pate global est représentée figure 5.

Etant utilisé dans plus de 95 % des usines chimiques de pates
de bois, le procédé kraft est le plus répandu. Il bénéficie de la
grande qualité mécanique des fibres produites, du recyclage
quasi total des réactifs chimiques utilisés et de la production
d’énergie associée a la combustion de la lignine, souvent
excédentaire et donc revendue en partie sur le réseau public
en tant qu’électricité verte.

Durant la cuisson kraft, la quasi-totalité de la lignine des
copeaux de bois se retrouve solubilisée dans la liqueur de
cuisson ; mélange de soude et de sulfure d’hydrogéne appelé
« liqueur blanche » transformée en «liqueur noire » en raison
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Figure 5 - Parts des différents procédés de production de pates de bois dans le monde pour
un total de 186 millions de tonnes produites en 2020. Données extraites de [9].

des groupements chromophores bruns formés sur la lignine
kraft. La liqueur noire est ensuite concentrée par évaporation
puis bralée dans la chaudiére de régénération. Une usine kraft
moderne peut produire sa propre électricité et vapeur néces-
saires a son fonctionnement, le plus souvent méme en surplus,
tout en reconstituant pres de 99 % de la liqueur blanche.

Le produit de la cuisson est la pate kraft non blanchie, ou pate
écrue, valorisable dans les emballages ou encore dans les
stratifiés. Le rendement massique total est de I'ordre de 50 % :
deux tonnes de bois donneront une tonne de pate kraft.
La pate kraft écrue, contenant entre 4 et 8 % de lignine, peut
étre purifiée par une séquence de blanchiment faisant interve-
nir différentes unités réactionnelles alternant I'emploi d'un
oxydant fort (dioxyde de chlore, ozone...) et celui de soude a
chaud pour extraire la lignine oxydée. L'objectif est de

combustion de la liqueur noire concentrée en usine kraft,
comme décrit précédemment. Cependant, I'énergie n’est pas
le seul débouché industriel de la lignine. En réalité, selon le
procédé utilisé pour délignifier le bois, on retrouve plusieurs
lignines dites « techniques » récupérables dans les liqueurs de
cuisson (figure 6). Les lignines techniques ont chacune des
caractéristiques (taille/masse molaire, teneur en phénols..)
qui leur sont propres et qui leur ouvrent différents marchés
[12]. Elles sont aussi plus ou moins difficiles a extraire des
liqueurs de cuisson. La masse molaire et la quantité d’OH
phénoliques sont les caractéristiques essentielles selon les
applications commerciales visées [13].

Les lignosulfonates obtenus par le procédé sulfite sont déja
valorisés dans l'industrie en mortiers et ciments de béton,
tensioactifs, dispersants, antimoussants [14]. Les lignines kraft
et organosolv ont en général une plus faible masse molé-
culaire que les lignosulfonates et suscitent de I'intérét chez
les industriels (voir encadré).

Enfin, non présentées ici mais qui méritent d'étre citées, il
existe les lignines obtenues par explosion a la vapeur, hydro-
lyse (enzymatique ou acide), solvant eutectique profond
(DES), solvant ionique, qui affichent des propriétés variées et
ont l'avantage d’étre associées a des procédés considérés
verts mais non encore industriels.

Cependant, de nombreux projets de montée en échelle
d’extraction et valorisation de lignine sont proches de 'indus-
trialisation. Une des voies les plus prometteuses actuellement
est la production de polyols a partir de lignine pour une incor-
poration dans des matériaux polyméres comme le polyuré-
thane, par exemple [16-17]. Ainsi, la lignine représente le plus
grand gisement de phénols renouvelables au monde et
pourrait donc répondre a la demande en phénols biosourcés
par l'industrie chimique.

retirer totalement la lignine kraft résiduelle, assez récal-
citrante.

Dans les pates dites papetiéres, c'est-a-dire destinées a
la production de cartons et papiers, on retrouve une
fraction non négligeable d’hémicelluloses, jusqu’a 25 %
dans une pate blanchie. Une partie d'entre elles est
perdue dans le procédé de cuisson, fournissant un
apport calorifique modeste lors de la combustion en
chaudiére en comparaison a celui apporté par la lignine.
D’aucuns remarquent, a juste titre, que ces sucres
complexes pourraient étre valorisés autrement.

Dans les pates a dissoudre, les hémicelluloses sont a
éliminer au cété de la lignine afin d'obtenir une cellu-
lose pure. Le procédé sulfite est en ce sens mieux
doté que le procédé kraft, méme si actuellement de
nombreuses usines kraft amorcent une conversion vers
la production de pates a dissoudre en incorporant une
étape de préhydrolyse des hémicelluloses, en amont de
la cuisson des copeaux de bois. Les pates a dissoudre
sont utilisées pour la production de fils textiles (viscose,
Lyocell...) et d’additifs utiles aux industries agroalimen-
taire et chimique. Ainsi, 'usine RYAM de Tartas, en
France, fabrique des agents de texturation, épaissis-
sants, vernis, etc. a partir de celluloses de hautes
puretés obtenues par le procédé au sulfite. On est loin
de la simple usine a papier.

R
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Globalement, la lignine est valorisée en énergie par
combustion directe du bois auquel elle apporte son
haut pouvoir calorifique ou indirectement par la
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Figure 6 - Principales lignines techniques et leurs caractéristiques (schéma adapté de [10-11]).
LS : lignosulfonate ; K : kraft ; 0S : organosolv ; S : soude.
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Encadré

Lignines kraft et organosolv

Il existe plusieurs procédés industriels de production de lignine
kraft. Les plus réputés sont LignoBoost et LignoForce, obtenus a
partir de la précipitation de la lignine par abaissement du pH de la
liqueur noire par ajout de CO, ou d'acide, respectivement. Les
papetiers ont ainsi une voie de valorisation de leur lignine kraft en
chimie et matériaux. Néanmoins, la variation du cout de I'énergie
interroge sur la priorité a donner aux voies de valorisation énergé-
tique et chimique de la lignine. Ceci ne facilite pas le passage de la
premiére a la seconde malgré un intérét certain pour les phénols
biosourcés. Cela explique la production encore marginale de
lignine kraft a |'échelle industrielle, environ 265000 tonnes
produites en 2018 contre 1,32 million de tonnes de lignosulfonates
la méme année [15]. Dans le Sud-Ouest de la France, un consortium
d'usines de pates a papier, de centres technologiques et d'un
laboratoire académique se sont associés a travers le projet BASILICA
pour valoriser de la lignine de résineux sous forme de fibres de
carbone performantes et économiques.

Une lignine technique de qualité considérée supérieure est la
lignine organosolv. Non soufrée, cette derniere présente également
une plus grande concentration en OH phénoliques que les autres
lignines ainsi qu’un faible taux de cendres [13]. Les procédés
organosolv existent depuis prés d'un demi-siecle et présentent
I'avantage (apres résolution de nombreux problemes techniques)
de séparer la biomasse lignocellulosique en ses trois fractions (cellu-
lose, hémicelluloses, lignine) et sans soufre. Toutefois ils ne bénéfi-
cient toutefois pas de la chaudiere de régénération de l'usine kraft
et sont mis en ceuvre, en général, avec des solvants organiques
(alcools ou acides) cotteux qu'il est impératif de recycler. De plus,
les procédés organosolv sont limités aux plantes annuelles et aux
feuillus, les unités d’alcool coniférylique des résineux diminuant la
performance du procédé sur la délignification. Cependant, a partir
de co-produits agricoles, de nombreux pilotes et démonstrateurs
présentent maintenant des bilans d'intérét avec une qualité parti-
culiére de lignine. Ces résultats pourraient conduire prochainement
a l'installation de nouvelles unités industrielles.

Il est possible d'approvisionner durablement [lindustrie
chimique par des molécules plateformes, ou synthons, issues
du bois. Une liste non exhaustive de synthons biosourcés
d’intérét inclut : le méthanol, I'éthanol, la vanilline, le naphta-
lene, le sorbitol, le xylitol, le glycérol, différents acides
organiques comme l'acide itaconique ou bien [lacide
2,5-furanedicarboxylique [18-19]. Parmi eux, les dérivés de
furane et de furfural sont des produits de dégradation des
sucres et de bons intermédiaires chimiques pour différentes
synthéses organiques. lls peuvent aussi étre convertis en acide
[évulinique, une autre molécule plateforme (figure 7).

Les hémicelluloses sont d'intérét pour la production de furfu-
ral, mais « extraire les hémicelluloses avec une caractéristique
souhaitée comme le degré de polymérisation, la réactivité,
la pureté et la solubilité reste un défi» (traduit de [20]).
Aujourd’hui, outre les procédés existants d’extraction a la
soude, c'est la préhydrolyse kraft, déja mentionnée dans cet
article, qui est le sujet de beaucoup d’attention. Ainsi, de
nombreuses usines de pates dites « papetiéres » planifient des
reconversions en usines de pates a dissoudre pour lesquelles
on peut noter un intérét grandissant depuis les années 2010
[21]. Les hémicelluloses restent la fraction de la biomasse
lignocellulosique la moins valorisée actuellement mais tres
prometteuse quant a la production de molécules d’intérét via
des transformations chimiques ou biologiques. Le nombre
de projets de recherche et de R&D autour de I'extraction des
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Figure 7 - Des hydrates de carbone a I'acide lévulinique, synthon biosourcé utilisé dans de
nombreux secteurs en passant par deux autres molécules plateformes d'intérét : le furfural
et le 5-hydroxyméthylfurfural (HMF).

hémicelluloses au sein d’'usines de pates a papier ou bien dans
des nouveaux modeéles de bioraffinerie est élevé tant les
marchés accessibles sont variés: cosmétiques, nutraceu-
tiques, alimentation, emballages...

Pour donner suite a I'extraction des hémicelluloses et de la
lignine, des procédés chimiques peuvent étre utilisés pour
solubiliser la cellulose et la régénérer sous forme de fils textiles.
Les procédés les plus communs pour réaliser ces opérations
sont les procédés viscose et Lyocell. Cependant, les réactifs
utilisés sont particulierement nocifs et volatils (CS, dans le cas
de la viscose) ou bien treés colteux (N-méthylmorpholine-N-
oxide dans le cas du Lyocell [22]. Ainsi des procédés alternatifs,
plus verts, sont en cours de développement. En Finlande, une
robe pour la premiére dame a été concue il y a quelques
années a partir du pilote de I'Université Aalto a Helsinki
fonctionnant avec le procédé loncell. En France, le projet de
recherche RegenCell mené par trois laboratoires et un centre
technique (Pagora INP - LGP2, UnilLaSalle - Transformations
& Agroressources, ENSAIT - Gemtex et Centre Technique
du Papier) ambitionne de fonctionnaliser puis solubiliser la
cellulose dans un solvant aqueux a température ambiante
avant régénération sous forme de filaments.

« Les nanocelluloses

Une autre voie de valorisation prometteuse pour les hydrates
de carbone est la production de nanocelluloses. En effet, les
fibres cellulosiques peuvent étre réduites en taille par des
traitements mécaniques, chimiques et enzymatiques, formant
des microfibrilles (MFC) et nanofibrilles (NFC), ou bien des
nanocristaux (NCC) de cellulose, selon les traitements
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employés. Produites a partir de pate a papier, les nanocellu-
loses peuvent également étre fonctionnalisées avec des grou-
pements chimiques particuliers pour viser de nhombreuses
applications. Un exemple d'utilisation innovante de ce maté-
riau, directement issu d'une démarche de biomimétisme,
est celui de la startup Sparxell fondée par Benjamin Droguet.
La conceptiondes pigmentsde couleurestlerésultatdel’agen-
cement structurel des nanocristaux de cellulose et de leur inte-
raction avec la lumiere, selon un procédé d'interférence. Ce
mécanisme chromatique forme des couleurs dites structu-
relles, obtenues a partir de cellulose. Ces pigments biosourcés
sont demandés par le secteur de la cosmétique, mais égale-
ment ceux de la mode, de I'emballage et des peintures.
Aujourd’hui, le colt de fabrication des nanocelluloses est le
principal frein deleurindustrialisation car elles sont confection-
nées a partir de la pate blanchie. Néanmoins, de nombreux
travaux de recherche sur les procédés de fractionnement de
fibres sont en cours. On peut ici citer les travaux d'A. Villares
(unité Biopolymeéres, intéractions et assemblages - INRAE), sur
le développement de nouvelles méthodes de fabrication de
MFC/NFC fonctionnalisées. L'innovation réside dans la réduc-
tion du nombre d'étapes permettant de défibriller et de fonc-
tionnaliser les nanocelluloses, conduisant a une économie
d’énergie et a une réduction globale des colts de production
[23]. A I'Université Grenoble Alpes, une chaire de recherche
dédiée aux emballages cellulosiques éventuellement renfor-
cés par des nanocelluloses a été inaugurée en 2022. Intitulée
« Cellulose Valley », elle réunit les acteurs de 'emballage Citeo,
DS Smith, Ahlstrom Munksjo et Alphaform, entreprise du
groupe Guillin, et Pagora INP. Elle soutient la recherche sur les
propriétés barriere (O,, graisses...) de matériaux pour le
contact alimentaire et sur la recyclabilité des emballages
cellulosiques.

- Les extractibles et le tall oil

Les extractibles du bois sont généralement source de
problémes dans l'industrie des pates (consommation non
souhaitée des réactifs chimiques, formation de dép6ts indési-
rables et de composés organo-chlorés, contribuant au jaunis-
sement du papier...). Dans le cas des résineux transformés
dans une usine kraft, ils représentent une manne moléculaire
non négligeable sous la forme du tall oil, un co-produit dérivé
de la résine. L'entreprise landaise DRT (Dérivés Résiniques et
Terpéniques) et sa filiale Action Pin, aujourd’hui au sein du
groupe Firmenich, ont depuis longtemps valorisé les compo-
sants du tall oil, la colophane et les terpénes, a travers un panel
de molécules ayant une place dans de hombreux secteurs:
pneumatiques, peintures, parfumerie, boissons, cosmétiques,
entre autres. En Scandinavie, le tall oil est aussi transformé en
naphta et biodiesel de seconde génération. Le tall oil repré-
sente la plus grande source de molécules extractibles du bois
actuellement valorisée dans le monde.

Créer de nouvelles chaines de valeur
ou se greffer a celles existantes

Outre la chimie papetiére, il existe aujourd’hui des exemples
industriels de chimie du bois concernant d’autres secteurs et
produisant eux aussi des synthons et matériaux xylosourcés.
Contrairement aux usines de pates de cellulose souventinstal-
lées depuis des décennies et ayant sécurisé leur approvision-
nement en bois, les autres entreprises de la chimie du bois ont
di - et doivent toujours — trouver un accés a la matiere
premiére, dans une filiere ou presque toute la matiere est
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valorisée. En effet comme présenté précédemment, tout le
bois récolté est valorisé dans les différentes filiéres actuelles,
y compris les connexes de transformation et rémanents
forestiers. Tout nouveau projet de chimie du bois se retrou-
vera donc confronté a ce probleme, dans un contexte
d'accaparement des connexes de transformation du bois,
notamment lors de crises énergétiques comme celle que
nous traversons actuellement.

Une premiére stratégie est donc de considérer les gisements
peu (écorces, aiguilles...) ou pas exploités (feuilles, nceuds et
gales riches en extractibles, pommes de pin...). Par exemple,
PearL commercialise des tapis de dépollution des eaux
captant les métaux lourds, réalisés a partir d'écorces. L'entre-
prise Biolandes a su parfaitement s'intégrer dans I'écosystéme
industriel du massif des Landes de Gascogne pour en valoriser
deux co-produits par distillation : les aiguilles de pins issues
des opérations d'éclaircies pour le secteur de la parfumerie, les
écorces obtenues en scierie pour I'élaboration de produits
nutraceutiques. Autre exemple, la startup Bio Stratege Guyane
profite des forts taux d’extractibles des essences guyanaises
pour concevoir des produits de biocontréle (phytosanitaires
et biocides) a partir de ces molécules d'intérét. Ses activités
permettent de valoriser les connexes de transformation des
scieries guyanaises.

On retrouve d’autres exemples industriels de production
d’extraits de certaines essences feuillues et résineuses pour les
nutraceutiques.

Dans le monde, l'application principale des extractibles hors
tall oil est la production d’adhésifs a partir de tanins condensés
polyflavonoides, souvent extraits a I'eau. Ainsi, prés de 200 000
tonnes de tanins sont produits dans le monde, a partir
d’essences telles que I'acacia noir et le quebracho en Argentine
[24]. En France, les tanins sont principalement produits a partir
de chataignier et de chéne pour le tannage du cuir et I'cenolo-
gie, respectivement [25].

De nouvelles chaines de valeur peuvent étre créées a partir de
filieres basées sur d'autres produits de la forét.

La jeune société vosgienne Biolie produit des extraits de faines
de hétre, d’aiguilles et d’écorces de sapin, ou encore de I'huile
de graines de sapin pour la nutraceutique et les cosmétiques.
Une activité bien connue pratiquée depuis des siécles et
jusque dans les années 1980, le gemmage, en particulier sur le
pin maritime, pourrait étre réactivée grace a l'initiative de
I'entreprise Holiste et du programme Biogemme. Cette filiere
de récolte de résine est en cours de reconstruction et permet
la distillation de la gemme donnant une colophane et une
essence de térébenthine de qualité pour des valorisations
a haute valeur ajoutée. Des startups telles que Seve the Planet
et Arrosia développent ainsi de nouveaux matériaux éco-
responsables a base de cette colophane naturelle.

Les gisements non exploités peuvent servir a d’autres valorisa-
tions industrielles que celles des extractibles. Ainsi, la startup
ukrainienne Re-leaf Paper, qui s'est récemment installée en
France, propose de produire des emballages a partir de
feuilles mortes collectées dans les grandes zones urbaines,
réduisant au passage la demande en énergie et en eau norma-
lement nécessaires a la fabrication d’emballages papier.

Une autre stratégie consiste a intégrer I'activité de chimie du
bois au sein d'une chaine de valeur déja existante. Les extrac-
tibles se prétent bien a ce genre de schéma car le co-produit
d’extraction est du bois humide dont on n’a retiré qu’'une
maigre fraction de son poids en molécules. Le co-produit peut
ensuite étre valorisé en tant que bois d'industrie ou bois
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Figure 8- Insertion d’une étape de valorisation des extractibles du bois en amont de plusieurs chaines de valeur existantes. Ce type de schéma est applicable a I'extraction des autres composants

chimiques du bois.

énergie dans les chaines de valeur habituelles ou bien via
d'autres étapes de transformation selon le concept de bioraf-
finage, ou méme en énergie, comme présenté figure 8. Cette
stratégie a été savamment employée par |'entreprise King
Tree qui produit des tanins de chataignier par extraction
aqueuse, mais aussi des panneaux de particules a partir du
co-produit d’extraction des tanins dans leur usine tarnaise.
On pourrait utiliser la méme stratégie pour la valorisation
d’autres molécules, comme les hémicelluloses ou la lignine a
partir de procédés d’extraction dédiés (avec un choix de
solvant approprié!). Ainsi, multiplier les étapes de transforma-
tion dans une logique de bioraffinerie du bois est complexe,
d’autant plus que les quantités de molécules produites
doivent étre en accord avec les marchés visés et la valeur
ajoutée des produits finis.

Par ailleurs, plutét que d’opposer le bois énergie au bois
chimie, on pourrait tenter de voir dans le premier un potentiel
levier de développement pour le second. En effet, dans un
contexte énergétique instable tant au niveau des colts que de
I'approvisionnement, une entreprise désireuse de développer
un projet de chimie du bois pourrait bénéficier de la sécurité
et de I'autonomie offerte par une production d’énergie en
interne. D’autant plus que le bois énergie ne se limite pas ala
simple combustion en chaudiére: la multiplication actuelle
des projets autour des procédés de pyrolyse et de gazéifica-
tion laisse entrevoir la possibilité de valoriser le carbone du
bois et de ses dérivés en différents produits : biochar, huile
pyrolytique, syngaz pour former du méthane ou de I'hydro-
géne... Certains procédés comme la méthanisation ou la gazéi-
fication hydrothermale développée activement par le CEA se
prétent aussi au traitement d'effluents contenant des compo-
sés organiques, ce qui peut présenter un atout conséquent
pour une usine.

La chimie du bois peut s’appuyer sur une filiére unie

La recherche scientifique : un levier de développement
important pour la chimie du bois

De nombreux exemples cités dans cet article concernent des
innovations technologiques issues de laboratoires académiques.
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Que ce soit a travers des collaborations entre industriels et
laboratoires ou via la création de startups a l'issue de travaux
de recherche prometteurs, la recherche scientifique est un
outil essentiel de développement de la chimie du bois a court,
moyen et long termes. Ces relations peuvent étre facilitées par
les pOles de compétitivité (Bioeconomy For Change, Fibres-
Energivie, Vegepolys Valley, Xylofutur...), les clusters (ACD
Nouvelle Aquitaine, Eco-Batiment, Novabuild, Novachim...),
les CCl ou les agences régionales d'innovation (Agence de
Développement et d’Innovation de la Nouvelle-Aquitaine,
Guyane Développement et Innovation...), résulter d'initiatives
de chercheurs académiques ou d’industriels, et par les
Instituts Carnot.

En chimie de la biomasse, les instituts 3BCAR, Chimie Balard,
Cirimat, Icéel, 12C et PolyNat regroupent un ensemble de
laboratoires et de centres techniques présentant de larges
compétences et expertises particulieres dans ce domaine.

Les «LabCom », autre structure de collaboration, résultant
d’un partenariat recherche académique/industrie, sont actuel-
lement soutenus, comme CarBiolLab créé entre le groupe
Bordet et I'Institut Jean Lamour en région Grand Est. Son
objectif essentiel est de développer le biochar et les charbons
actifs pour la fabrication d'électrodes de supercondensateurs
utilisés pour les batteries et piles a combustibles, ou comme
purificateur de biogaz.

Enfin, dans le domaine du bois, les laboratoires académiques
francais sont regroupés au sein du groupement de recherche
(GDR) Sciences du Bois.

Hors de ce GDR, on assiste a un foisonnement de projets de
recherche autour de la chimie du bois et issus de laboratoires
académiques variés. Le projet GLUCONIC soutenu par I’ANR
en est un bon exemple puisqu'’il vise a employer I'électrolyse
pour valoriser le glucose en acide gluconique et en sorbitol,
deux molécules plateformes importantes.

Des structures dédiées a I'innovation

Globalement, I'innovation a permis a la filiere forét-bois de se
développer et d’accentuer son role dans la décarbonation de
notre société. De plus, une bonne communication a travers
la filiere est d'intérét et les acteurs de la chimie s'intéressant
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au bois auront avantage a échanger avec les institutions que
sont les interprofessions (France Bois Forét, Fibois France...),
France Bois Industrie, le Comité Stratégique de Filiere (CSF)
bois, et Xylofutur, le pole de compétitivité dédié a la filiere
pour trouver un cadre propice a I'implantation des innova-
tions apportées [26].

Les SATT (Société d'accélération du transfert de technologies)
sont des structures proposant un panel d’outils a disposition
de la recherche et des entreprises et utiles a la création de
startups, de dépot de brevet, de financement de projets de
maturation technologique. A noter que de nombreuses
startups mentionnées dans cet article sont issues de la
recherche académique et ont été créées suite a une innova-
tion particuliere, parfois dite de rupture.

Les communautés de startups comme la ChemTech ou la
WoodTech, le service startup de Xylofutur, sont aussi des
moyens apportés aux entrepreneurs pour renforcer leur
visibilité et leur stratégie. La WoodTech a entre autres permis
a plusieurs de ses startups de présenter leurs activités lors
du Salon international de l'agriculture a Paris lors des
éditions 2022 et 2023. Elle organise aussi un concours
d’innovation aux cotés de Forinvest Business Angels, I'Ecole
Supérieure du Bois et Fibois France, nommé Canopée
Challenge.

Enfin, pour les entreprises de toutes tailles, un des problémes
rencontrés lors du développement de projets innovants
technologiques est la montée en échelle. Les centres
techniques (CRT, CTl, plateformes technologiques...) peuvent
mettre a disposition des équipements de taille pilote ou semi-
industrielle et des prestations afin de valider la montée
en échelle des procédés ou technologies proposées a I'échelle
du laboratoire.

Vers une filiere forét-bois-chimie
grace a l'attrait des molécules xylosourcées

Les composants chimiques, les fibres du bois et plus globale-
ment les molécules issues de la biomasse forestiere peuvent
grandement participer a la décarbonation de notre société.
De nombreux marchés aujourd’hui dominés par les dérivés
pétrosourcés sont (ou pourraient étre) accessibles via le bois-
chimie.

Les travaux de recherche ou de développement portant sur
les procédés d’extraction et de valorisation des composants
chimiques du bois doivent se poursuivre de maniere a
produire des matériaux et des molécules de qualité a prix
compétitif.

La cellulose, polymére naturel le plus abondant sur Terre, peut
servir de matiére premiére, sous forme de fibres éventuelle-
ment fonctionnalisées ou bien sous forme de composés
chimiques. Elle est actuellement produite en masse par
Iindustrie papetiére, acteur principal de la chimie du bois,
mais des innovations portant sur de nouveaux dérivés
cellulosiques pourraient transformer en profondeur cette
industrie.

La lignine, de par sa nature phénolique, intéresse de plus en
plus d’acteurs de la chimie. Annoncée depuis des années, la
production de lignines techniques pour des applications en
chimie et matériaux semble devenir une réalité industrielle
a mesure qu’elle intéresse de plus en plus des secteurs qui
cherchent a se verdir (colles et adhésifs, par exemple). Extraite
du bois, lalignine peut étre fragmentée chimiquement jusqu’a
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I'échelle monomérique conduisant au concept de « lignin-first
biorefineries », c'est-a-dire des bioraffineries valorisant en
premier lieu la lignine. Alors que dans les co-produits agricoles
la lignine est contenue principalement dans certaines parties
des plantes (ex: paille de blé, anas de lin, chenevotte du
chanvre...), elle reste un composant essentiel du bois. Dans un
contexte d’arbitrage des usages de la biomasse, la lignine
pourrait alors étre un marqueur différentiant majeur pour le
bois vis-a-vis des autres types de biomasse.

Les hémicelluloses, encore peu valorisées, vont strement
connaitre un essor car contrairement a la lignine, leur valorisa-
tion énergétique est peu intéressante dans les procédés
papetiers.

Les extractibles du bois (dont I'extraction est envisageable par
des solvants aqueux) sont des molécules a haute valeur
ajoutée maintenant recherchées par de nombreux secteurs.
Des initiatives régionales comme les projets ExtraFor_Est
(Grand Est) et Kemyos (Bourgogne-Franche-Comté) peuvent
initier le déploiement d’activités industrielles innovantes
autour des extractibles [27-28]. Les molécules extractibles se
retrouvent surtout dans les nceuds et les écorces, des parties
peu valorisées de |'arbre.

Outre les procédés chimiques, les traitements thermochi-
miques peuvent apporter une réponse intéressante a la
problématique des déchets ou effluents industriels quand la
voie de la biochimie semble devenir une réalité industrielle
a mesure que l'efficacité des technologies enzymatiques
augmente et que leurs colts diminuent. Aussi, les procédés
de collage et de traitement du bois sont un segment non
négligeable de la chimie du bois et employant encore trop
souvent des produits toxiques. L'innovation portée par la
startup Woodtech est un exemple de traitement du bois
plus respectueux de I'environnement et de la santé humaine
[29].

A coté des filieres bien en place utilisant des bois d’industrie
et des bois énergie, un autre type de biomasse forestiére ou
des co-produits peu ou pas exploités pourraient bien complé-
ter le panel industriel existant, comme les écorces, déja citées.
D'autres matiéres peuvent étre envisagées pour des valorisa-
tions chimiques, mais il faut bien garder en téte que dans les
foréts, les « déchets » ont souvent un réle majeur dans la ferti-
lisation des sols et le maintien de la biodiversité. Ainsi, on privi-
Iégiera I'utilisation des co-produits industriels de la filiere bois
et des déchets en bouts de chaines, tout en gardant la produc-
tion et l'utilisation de bois d’ceuvre comme fer de lance de
lafiliere.

La demande de biomasse bois et de co-produits et déchets va
probablement étre amenée a croitre de facon soutenue dans
les décennies a venir. Elle est déja visible aujourd’hui via les
projets bois-énergie. Cependant, méme si la forét francaise est
en expansion depuis plusieurs décennies, elle reste fragile,
principalement en raison du déreglement climatique en cours.
Sécheresses, incendies, tempétes et insectes xylophages sont
en effet autant de menaces qui péesent sur la durabilité de
I'écosysteme forestier. L'exploitation du bois et de ses dérivés,
pour la construction, la menuiserie ou la chimie, doit tenir
compte de la santé du gisement, et donc veiller a ne pas aller
au-dela de sa capacité a se régénérer.

Le role clé de la recherche scientifique et des différentes struc-
tures de R&D sera de conduire un développement raisonné de
ce segment de la chimie biosourcée et I'évolution de la filiére
forét-bois-papier en direction d’une véritable filiere forét-bois-
chimie.
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