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AC : Acide citrique ppm : partie par million
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AF: alcool furfurylique RMN CP-MAS : Cross Polarization-Magic

Angle Spinning
Al : Acide Itaconique

WL: Weight loss
AM: anhydride maléique

WPG : Weight Percent Gain
ASE: Anti Swelling Efficiency
AT : Acide tartrique
BHMF: 2, 5-Bis(hydroxymethyl)furane
CCM: Chromatographie sur Couche Mince
Cv: Coriolus versicolor
DCM : Dichlorométhane
Equiv.: Equivalent

EtOH : Ethanol

GC-MS : Gas Chromatography — Mass
Spectroscopy

HB: Hardness Brinell
5-HMF: 5-hydroxyméthylfurfural

IR-ATR : Infra Red-Attenuated Total
Reflectance

MeOH : Méthanol

5-MF: 5-méthylfurfural

MOE: module d’élasticité
MOR: module de rupture
PFA: poly (alcool) furfurylique
PH : Potentiel d’Hydrogéne
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Préambule

Cette these s’inscrit dans le projet AME-Région Lorraine « FURALOR » qui associe les
entreprises SEPAREX, la Métallerie du Sud Lorraine (MSL), le Centre Régional d’Innovation
et de Transferts Technologiques des industries du bois (Critt Bois), différentes scieries de la
région et le LERMaB.

L’ensemble de ces partenaires se sont intéressés a la valorisation du hétre lorrain a travers
la mise en place d’une filiere de production de bois composite de haute durabilité a partir
de bois de hétre par polymérisation in situ de monoméres furaniques, obtenus eux-mémes
soit directement par diverses sources commerciales, soit fabriqués localement a partir des
déchets de sciage de bois de feuillus ; cette derniére solution constituant la solution la plus
pertinente dans le cadre du développement d’une filiére courte.

Le projet s’est articulé autour de deux objectifs majeurs :

» La mise au point d’un procédé de furfurylation du bois de hétre a travers deux
voies : I'imprégnation par du CO, supercritique (SEPERAX) et par une technique de
vide-pression (LERMaB).

» La production d’alcool furfurylique, monomeére de base pour la furfurylation du
bois, a partir de furfural, lui-méme issu de la sciure de hétre. Trois techniques ont
été envisagées pour obtenir le furfural : I'hydrolyse acide (LERMaB), I’hydrolyse
enzymatique (LERMaB) et par voie subcritique (SEPAREX).

Lors de ce travail de these, nous nous sommes plus spécifiquement intéressés a la mise au
point du procédé de furfurylation et la production de furfural par hydrolyse acide, puis a
sa réduction en alcool furfurylique par un procédé respectueux de I'environnement.

Les résultats obtenus ont permis de déterminer les conditions optimales d’imprégnation,
de séchage et de polymérisation sur le bois de hétre, a I’échelle laboratoire avant d’étre

transposé sur un four semi-pilote mis au point par la société MSL.
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INTRODUCTION GENERALE

La forét frangaise couvre une surface de 16,3 millions d’hectares, soit un peu plus
de 28 % du territoire métropolitain. Il s’agit du troisieme pays européen par sa surface
forestiere aprés la Suéde et la Finlande. Le bois sur pied en France métropolitaine
correspond a un volume de 2,5 milliards de m’et les essences de feuillus sont les plus
représentées a travers les chénes (pédonculé, pubescent, rouvre), le hétre, le chataignier,
etc.

D’autre part, 'épicéa et le sapin sont les essences coniféres les plus présentes (Figure 1)*.
La récolte totale de bois commercialisée en France, en 2015, était ainsi d’un peu plus de
37 000 milliers de m> de bois ronds sur écorce et comprenait les grumes de feuillus et de
coniferes (bois d’ceuvre), le bois d’industrie (trituration, poteaux, piquets, etc) et bois
énergiez. Les produits connexes, quant a eux, s’élevaient a 8000 milliers de tonnes et

comprenaient les produits destinés a la trituration, les plaquettes, sciures et écorces’.

Autres

coniferes
Chéne pédonculé
Douglas

Pin maritime&w%
Pin sylvestre @ Coniféres :
880 millions de m?

Epicéa commun

Chéne rouvre

Feuillus :
1 594 millions de m?

Sapin pectiné Q(
Chataignier

Autres Chéne pubescent
feuillus Charme

Hétre

Fréne

Figure 1: Volume de bois vivant sur pied par essence’

La surface forestiere lorraine est estimée a 882 000 hectares et le volume de bois
vivant & 174 millions de m>. Son taux de boisement en 2015 était de 37%". Si 'on prend
en compte la région Grand Est (Alsace — Champagne — Ardenne — Lorraine) c’est pres de
deux millions d’hectares de forét, ce qui en fait la quatrieme région la plus boisée de
France’. Le taux de boisement varie selon les départements, il est inférieur a 35% en
Meurthe et Moselle et en Moselle et au-dela dans la Meuse et les Vosges. Ce dernier est

le troisieme département le plus boisé de France apres les Landes et le Var (source IGN,
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2012). Les essences forestieres les plus présentes dans la région Lorraine sont dans
I'ordre le chéne, le hétre et le charme. La région Grand-Est est la deuxieme région de
France, aprés I’Aquitaine — Limousin — Poitou-Charente, pour I’exploitation du volume de

bois de hétre et premiere pour la récolte de bois de hétre pour le bois d’ceuvre.

Le hétre est donc une essence fortement implantée en Lorraine, en particulier
dans les Vosges. Paradoxalement bien que disponible, le hétre est depuis plusieurs
années sous-exploité. En cause, une diminution de la demande comme bois d’intérieur
(ameublement), une concurrence avec les bois exotiques pour 'aménagement extérieur
et avec les résineux dans la construction en ossature. D’autre part, cette essence ne peut
étre utilisée en extérieur en raison de sa faible durabilité naturelle et de son instabilité
dimensionnelle. Sa sensibilité aux attaques abiotiques, tels que I'humidité, le
rayonnement UV, et les attaques biotiques, comme les microorganismes, les
champignons et les insectes peuvent conduire a une dégradation du bois et impacter ses
propriétés mécaniques. L'utilisation du bois en extérieur nécessite donc un traitement
préalable. Ce dernier était, jusqu’a récemment, principalement réalisé par imprégnation
de produits biocides d’origine pétrochimique mais ces derniers sont de plus en plus
réglementés en raison d’'une part de leur origine synthétique et d’autre part de leur
nocivité vis-a-vis de I'environnement et de ’homme. De plus, ces produits ne permettent
pas d’augmenter la stabilité dimensionnelle de ce bois. Des réglementations restrictives
et contraignantes, notamment le réglement sur les produits biocides (RPB n°528/2012)" -
faisant suite a la directive produits biocides 98/8/CE - qui limitent I'usage de certains
produits, voire les interdisent, ainsi que la loi sur I'air ont imposé la mise au point de
nouvelles méthodes de préservation. De nouveaux procédés comme le traitement
thermique ou la modification chimigue du bois sont I'objet de nombreux travaux. La
furfurylation est une de ces alternatives. Le principe est de polymériser dans le bois
I'alcool furfurylique issu du furfural, obtenu lui-méme par hydrolyse de la fraction

hémicellulosique de la biomasse végétale.

1 \ . . . . s . . P ™ .

Le reglement sur les produits biocides du 22 mai 2012 régit la mise sur le marché et I'utilisation des
produits biocides. Il vise a réguler les produits sur le marché, ainsi qu’a protéger I’environnement et
I"homme.
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La présence de ce quatrieme polymeére confere au bois de meilleures propriétés :

= Esthétique : le bois prend une coloration brune a brune foncée

= Durabilité conférée augmentée

» Meilleure stabilité dimensionnelle

= Densité et dureté intensifiées
Ce procédé de préservation est par ailleurs non soumis a la directive biocide. En effet, le
bois furfurylé est considéré comme un matériau biologiquement inerte (rapport a son
changement de structure), ce qui exclut ce type de technique du champ d’application de
la directive °. Une commercialisation du bois furfurylé est déja assurée par la société
Kebony© (anciennement WPT) sur le pin radiata, ainsi que par la société Foreco qui a
lancé récemment les produits NobelWood® (Figure 2). Mais, méme si le brevet déposé
par la société Kebony© inclut le bois de hétre, ce type de matériau n’est pas a I'heure
actuelle développé commercialement. Un certain nombre de verrous technologiques
restent a solutionner dans le cas du hétre, notamment la stabilité dimensionnelle et la

maitrise du procédé de traitement afin d’éviter les fissures.

Toronto, Canada » | Amsterdam, Pays-Bas
Bois NobelWood N | Bois NobelWood

~

Figure 2 : Exemples d'application du bois furfurylé

Par ailleurs, le furfural est actuellement produit par I’"hydrolyse de co-produits
agricoles comme les coques de riz ou la bagasse ’. Or il est bien connu que les
hémicelluloses de feuillus sont riches en pentosanes. Nous nous sommes donc intéressés
a la production de furfural a partir de connexes de hétre.

Les produits connexes de scierie et la sciure de feuillus en particulier avoisinent les 24 000
tonnes en 2006 et sont utilisés principalement pour la production de panneaux (80%), le
reste étant br(lé ou non utilisé®. La ressource disponible dans la région est considérable,

si I'on prend en compte I'ensemble du processus c’est-a-dire les rémanents, bien que
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difficile a récupérer, les déchets de scieries (dosses, délignures) et celles des industries
(chutes, découpes). Cette ressource s’avere sous-exploitée par rapport a son potentiel et

son utilisation permettrait de développer un circuit court au sein de la région.

Les travaux réalisés dans le cadre de cette thése avaient donc comme objectif
d’étudier la faisabilité d’une filiere courte de valorisation du hétre : d’une part, la
production d’alcool furfurylique a partir de co-produits de scieries lorraines et d’autre

part, la mise au point d’un procédé de furfurylation du bois de hétre (Figure 3).

Sciure Hétre
(résidus
scierie)

Hétre
Non durable

_ Sous-exploité
Sous-valorisé

Hydrolyse Réalisation
& d’éprouvettes
Réduction

Imprégnation

Q >~
=< -

polymérisation

Hétre modifié
Caractérisations

Production de
monomeres furaniques

Figure 3 : Résumé des principaux objectifs de la thése

Aprés une mise au point bibliographique sur le matériau bois, les méthodes de
préservation et la production de furfural, nous présentons la mise au point de la
production de furfural a partir de sciure de hétre, ainsi que sa réduction en alcool
furfuryligue. Nous exposons ensuite le procédé de furfurylation appliqué au hétre avec
les différentes conditions d’imprégnation, de séchage et de polymérisation, ainsi que les

caractérisations du matériau composite obtenu.
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Mise au point bibliographique
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Chapitrel: Le bois

L'arbre appartient au regne du vivant et du monde végétal en particulier. Il fait
partie de la division des spermaphytes c’est-a-dire qui produit des graines. On y distingue
deux sous-embranchements : les gymnospermes (graines nues), datant de plus de 300
millions d’années, dans lequel se trouve les résineux ou coniféres et les angiospermes
(graines protégées dans un ovaire), apparus plus récemment (il y a 100 millions), dans
lequel se trouve les feuillus. La distribution de ces sous-embranchements est tres large
allant des régions subarctiques aux régions tropicales, en passant par les régions

tempérées.

Le bois est un matériau hétérogéne a diverses échelles (composition en éléments
structuraux, composition chimique). Cette hétérogénéité est observée entre résineux et
feuillus, entre especes d’'un méme embranchement ou dans les parties composant le bois
(duramen, aubier, bois initial et final) et cela influence la maniére de traiter, d’utiliser ou

d’analyser le bois.

I.1. Le bois : Structure macro et microscopique
I.1.1 Structure macroscopique

La norme NF B50-003 définit le bois comme « I'ensemble des tissus résistants
secondaires (de soutien, de conduction et de mise en réserve) qui forment les troncs, les
branches et racines des plantes ligneuses »°. Le bois est un matériau complexe, il est

hétérogene, anisotrope et hygroscopique.

Le bois est formé de couches successives au niveau macroscopique : de la moelle

(partie la plus interne) a I'écorce (la plus externe) (Figure 4).

La moelle, située au centre, représente le reste de xyleme primaire formé durant la
premiere année de croissance de |'arbre. Souvent présente dans les jeunes tiges, elle

disparait avec I'égelo.
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Entourant la moelle et constituant la majeure partie du tronc, le bois. Ce dernier est
composé de deux zones concentriques : le duramen étant la partie la plus interne et
I"aubier situé vers |'extérieur.

Le duramen, ou bois parfait, est le bois mort. Il est constitué de cellules mortes lignifiées
assurant le maintien de I'arbre. La paroi peut contenir plus ou moins de substances
colorées, de nature variable selon I'espéce et donnant un aspect plus foncé au duramen.
Ce dernier est souvent moins imprégnable mais est plus résistant aux attaques
biologiques.

L’aubier, ou bois vivant, est composé de cellules vivantes et permet d’assurer le transport
de la seve brute, le métabolisme, ainsi que le stockage des nutriments (amidon, sucre).
C’est cette zone qui se transforme en bois parfait par le phénomeéne de duraminisation. Il
se différencie souvent du duramen par une couleur plus pale, une meilleure

imprégnabilité et une plus faible résistance aux attaques.

Entre I'aubier et I'écorce se situe le cambium ou assise libéro-ligneuse, une zone de
division active de cellules peu différenciées qui produit le bois (ou xyleme secondaire)
vers l'intérieur et le liber (phloéme secondaire) vers I'extérieur. Cette assise permet
I"accroissement en diametre de l'arbre et est donc a I'origine des cernes annuels. Ces
derniers sont formés du bois de printemps (ou bois initial) aux parois minces et du bois
d’été (ou bois final) aux parois plus épaisses. Ces cernes sont particulierement visibles
pour les bois de la zone tempérée ol les saisons sont marquées. La largeur de cerne varie

en fonction des variations climatiques (chaleur, eau, humidité)”.
L’écorce est la zone la plus externe du bois. Cette derniere partie est constituée de

I’écorce interne ou liber qui permet la circulation de la seve élaborée et |'écorce externe

ou liege qui assure la protection de I'arbre contre les agents abiotiques et biotiques.
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Rayons
ligneux
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Ecorce

Figure 4: Les différents tissus du tronc
http://philippe.berger2.free.fr/Bois/Orga/materiau_bois/Le%20bois.htm)

1.1.2 Structure microscopique

Structurellement les bois de résineux et de feuillus se distinguent par les éléments
qui les composent. Les résineux présentent une structure anatomique plus simple que les

feuillus rendant leur identification parfois compliquée.

Les résineux ont un bois homoxylé composé principalement de trachéides
longitudinales (90%). Elles assurent la fonction de soutien grace a leur paroi et la
conduction par leur lumen et les ponctuations. Le transport de la séve est réalisé d’'une
part par les ponctuations aréolées qui se trouvent aux extrémités et sur les faces radiales
des trachéides, ainsi que par les ponctuations de champs de croisement qui se situent
entre une cellule du parenchyme d’un rayon ligneux et une trachéide. Les rayons ligneux
sont constitués soit de cellules de parenchyme, soit d’'un mélange de parenchyme et de
trachéides. Ce parenchyme assure la fonction de stockage. Les résineux possedent des

canaux résiniferes dont les cellules épithéliales sécrétent de la résine (Figure 5).
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A trachéides radiales

B parenchyme radial

C canal résinifére longitudinal
D canal résinifere radial

E trachéides longitudinales

Cerne annuel
re )

/ I
,/bois initial bois final,

Figure 5: Exemple d'un plan ligneux de résineux : pin sy/vest“re'12

Les feuillus ont une structure plus élaborée que les résineux. Ce sont des bois
hétéroxylés car les fonctions sont assurées par des éléments différents. Les fibres
assurent le soutien mécanique et sont des cellules a parois épaisses. Le pourcentage et
I’épaisseur des fibres sont les responsables de la densité du bois, ainsi que la dureté et Ia
perméabilité. Le parenchyme assure la fonction de stockage et les vaisseaux la fonction
de conduction. Ces derniers éléments sont des cellules aux parois plus minces que celles
des fibres et la conduite de la seve est réalisée grace aux perforations (aux extrémités) et
a des ponctuations (entre deux vaisseaux ou entre un élément du vaisseau et du
parenchyme) (Figure 6). La présence des vaisseaux permet de distinguer des sous-groupes
chez les feuillus : les espéces a « zone initiale poreuse » comme le chéne, le chataignier
ou lI'orme dont les vaisseaux sont de tailles importantes et nombreux. Ceux a « zone
initiale semi-poreuse » dont les vaisseaux du bois initial sont plus gros et nombreux que le
bois final. Et pour finir les feuillus homogeénes qui sont les plus représentés (hétre,
charme, peuplier, etc) et dont la répartition des vaisseaux est constante entre le bois

initial et le bois final.
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A rayon ligneux
B parenchyme vertical
C vaisseau

D bois initial

E bois final

F limite de cerne
Grossissement : 32

Figure 6: Exemple d'un plan ligneux de feuillus : le fréne12

I.2. Les constituants du bois

Le bois est composé chimiqguement de trois polyméres: la cellulose, les

hémicelluloses (polysaccharides) et la lignine (polymere phénolique)

1314 D’autres

constituants interviennent dans sa composition mais dans des proportions plus faibles

tels que les extractibles ou les éléments minéraux. Le bois étant un matériau hétérogene,

il est normal de retrouver cette propriété dans sa composition chimique : il existe une

variation entre les feuillus et les résineux (Tableau 1) mais aussi au sein d’une méme

famille botanique.

Tableau 1 : Composition chimique moyenne des bois de le zone tem/oérée13

(% de matieére seche) Feuillus Résineux
Cellulose 45+ 2 42 +2
Hémicelluloses 30+5 27 + 2
Lignine 20+ 4 28+3
Extractibles 5+3 3+2
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[.2.1 Les constituants “mineurs”

Les extractibles sont des substances de faibles poids moléculaires extraits par |'eau
et des solvants organiques. lls se trouvent majoritairement dans les vides cellulaires et
sont d’une nature et d’une proportion variables selon I'espéce, la partie du bois,

151517 Bien que les quantités soient moindres par rapport aux autres

I'origine
constituants, les extractibles jouent un role dans les propriétés du bois comme sa couleur,

son odeur ou sa durabilité naturelle®®,

Les principales classes d’extractibles sont :

e Les composés phénoliques : le bois est composé de phénols simples mais plus
généralement des polyphénols. Parmi eux les stilbénes, les flavonoides ou les
lighanes.

e Les composés terpéniques : les terpenes sont les produits de condensation des
unités isopréniques et les terpénoides sont des dérivés de ces unités (présence de
groupements fonctionnels). Ces composés sont retrouvés principalement chez les
coniferes et jouent notamment un réle dans la défense contre les attaques par
des organismes microbiens.

e Les lipides complexes : les cires, les acides gras, les alcools aliphatiques.

Les pectines sont des homopolysaccharides d’unités partiellement méthylées
d’acide D-galacturonique liées en a-(1->4). Elles sont particulierement présentes dans la

lamelle moyenne et la paroi primaire.

L'amidon est un polysaccharide de réserve. Il se compose d’amylopectine
(polymere ramifié de D-glucopyranose dont les ramifications de glucose sont liées en a
(1-6) et a-(1->4)) et d’amylose (polymere linéaire de D-glucopyanose dont les unités

sont liées en a-(1->4)).
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Les cendres sont obtenues en calcinant I’échantillon a une température supérieure
a 600°C. Les éléments (calcium, magnésium ou potassium) des bois de la zone tempérée
représentent entre 0,1 et 0,5% de la masse et varient en fonction de l'espéce, des

facteurs édaphiques®’.

1.2.2 La lignine

La lignine est un polymere complexe et amorphe, non-linéaire, qui ne se retrouve
que chez les plantes vasculaires (ou trachéophytes). La lignine est nécessaire pour les
tissus conduisant la séve en assurant une imperméabilité des vaisseaux conducteurs grace
a sa nature hydrophobe. Elle contribue a la rigidité des parois cellulaires assurant ainsi le
port dressé.'’ Ce polymére étant trés difficile 3 décrire a cause de la variabilité des
structures et des liaisons qui le composent, on parle plus volontiers des lignines.
Néanmoins il est possible de donner une définition générale de cette macromolécule. Il
s’agit d’une structure résultant de la polymérisation de trois monomeéres phénylpropane
(ou monolignols): alcool p-coumarique (p-hydroxyphényle, H), alcool coniférylique (unité
gaiacyle, G) et alcool sinapique (unité syringyle, S) Ces monolignols sont formés par les
vésicules de I'appareil de Golgi, ainsi que le réticulum endoplasmique puis transportés
vers la paroi. Ce sont des dérivés de I'alcool cinnamique. Les unités sont reliées entre elles
par des liaisons éther (C-O-C) et C-C. Les principales sont la liaison B-O-4 (B-Aryl éther), a-
O-4 (a-Aryl éther), la liaison 5-5 (Biphényl) et les liaisons B-1 ou B-5 (Diaryl propane ou
Phénylcoumarane) (Figure 7).

Ces éléments, par leur assemblage, donnent une complexité a la lignine telle qu’il est
difficile de donner une structure précise (Figure 8)%.

La proportion des unités permet de désigner les lignines des résineux (ou lignine G) qui
comportent principalement des unités gaiacyles, plus condensées et homogenes et les
lignines des feuillus (ou lignine SG) qui contiendraient des unités gaiacyles et syringyles

(limitant la condensation).
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1
2 6
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R1 4 5 R2 \O \o O/
OH OH OH OH

Monolignol annoté Alcool p-coumarique Alcool coniférylique Alcool sinapique

Figure 7 : Monoméres précurseurs de la lignine (ou monolignols)
Avec R1=R2=H donnant p-hydroxyphényle (H); R2=0OCH3 donnant gaiacyle (G);
R1=R2=0CH3 donnant Synringyle (S)

La lignine est associée étroitement avec les polysaccharides par des liaisons covalentes
(esters benzyliques, éthers benzyliques et glycosides phényliques) et est une substance
incrustante dans la paroi cellulaire. Cette relation est particulierement étroite entre la
lignine et les hémicelluloses, en atteste la présence de résidus de sucres dans de
nombreux échantillons de lignine ou la présence de ce polymére dans le procédé de mise
en pate.

Takahashi et Koshijima en 1988 montraient dans le hétre japonais (Fagus crenata) la
relation existant entre I'acide 4-O-méthylglucuronique des glucuronoxylannes et la lignine

2021 | awoko

a travers des liaisons ester, ainsi que des liaisons benzyl éther avec le xylose
et al en 2005 ont suggéré que la lignine était chimiquement liée aux hémicelluloses dans
les parois des trachéides du bois d’épicéa de Norvege. lls distinguaient une lignine linéaire

plutot liée aux xylanes et une lignine réticulée liée aux mannanes.*?
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Figure 8 : Structure partielle de la lignine de hétre™

I.2.3 La cellulose

La cellulose est le composé naturel le plus abondant sur terre. C'est I'élément
structural majoritaire. Elle assure le réle de renfort pour les parois et détermine les
propriétés du bois selon I'orientation et le degré de cristallinité des micofibrilles de
cellulose Cest un homopolysaccharide linéaire de glucanes, d’unités D-
anhydroglucopyranoses liées par des liaisons glycosidiques B-(1->4) (Figure 9). Le degré

de polymérisation (DP) est de I'ordre de 10 000 et est variable selon I'espéce étudiée.
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Liaison glycosidique B(1>4)

Sk \w@w

Extrémité Cellobiose Unité Extrémité
non-réductrice anhydroglucopyranose réductrice

Figure 9 : Représentation de la structure moléculaire de la cellulose

Sa structure moléculaire met en évidence la présence d’une quantité importante de
groupements hydroxyles. Ces derniers permettent d’établir des interactions de type
liaisons hydrogenes intra et intermoléculaires entre deux groupements hydroxyles de la
méme molécule (liaison intra) et entre les chaines situées dans un méme plan (liaison
inter) (Figure 10). Ainsi ces associations permettent la formation de microfibrilles de

cellulose et expliquent I'insolubilité de la cellulose dans I'eau.

\‘\\H
\Oo A / O%
a O H/o
H ‘\ o- HIIIIIII|06 II
H
H
oO— H|:||Oe

Figure 10 : Liaisons hydrogéne inter et intramoléculaires dans la cellulose

L’appareil de Golgi, ainsi que le plasmalemme sont les lieux de préformage des chaines
cellulosiques pour leur mise en place dans la paroi cellulaire. Ces chaines subissent une
phase de polymérisation et d’allongement par des liaisons osidiques (covalentes). Ensuite
une étape d’association, par des liaisons hydrogenes, pour lier les chaines d’'un méme
plan en microfibrilles qui s’orientent selon des angles différents dans les parois. La
structure interne des microfibrilles présente des domaines cristallins (zone de plus haute
organisation) mais aussi des zones dites amorphes (Figure 11).* Ces derniéres ont une
importance particuliere car elles peuvent accueillir des molécules d’eau et sont

accessibles aux agents chimiques et biologiques (permettant ainsi la dégradation ou la
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transformation de la cellulose). La proportion de ces deux zones est variable d’'une espece

a 'autre et est déterminée par diffraction des rayons X.

o~

N
b

WNWW

Zone amorphe/ \ Zone crystalline

Figure 11 : Région cristalline et amorphe de la cellulose

1.2.4 Les hémicelluloses

Les hémicelluloses sont la deuxieme source naturelle de polysaccharides et
servent de support matériel dans les parois cellulaires du bois. Ce sont des
hétéropolysaccharides possédant des ramifications, dont la structure amorphe permet de
rendre les hémicelluloses plus accessibles et réactives.

Le taux d’hémicellulose (par rapport a la masse seche du bois) est compris entre 20 et
30% selon l'essence et I'hétérogénéité des hémicelluloses provient des sucres
composants les chaines principales et latérales dans le bois.

Les hémicelluloses du bois sont constituées de pentoses (xylose et arabinose), des
hexoses (glucose, mannose et galactose), des acides uroniques (acide glucuronique, acide
galacturonique) et dans une moindre mesure du rhamnose et du fucose.”?

Méme si les xylanes et les mannanes sont les principaux polysaccharides des
hémicelluloses du bois, il existe une certaine au niveau variabilité au des sucres, ainsi
gu’au niveau quantitatif, entre feuillus et résineux.

Parmi les hémicelluloses des résineux, les deux familles principales sont: les
galactoglucomannanes et les arabinoglucuronoxylanes (Figure 12 et 13).

Les galactoglucomannanes représentent 20%. Leur squelette est une chaine linéaire ou
légérement ramifiée d’unités B-D-glucopyrannoses et de B-D-mannopyrannoses liées en
B-(1->4) (Figure 12). Les mannopyrannoses sont acétylés préférentiellement en C-2 et C-3
ou en C-3 du glucopyrannose et les D-galactopyrannoses sont liés en a-(1->6) a la chaine
principale. Les proportions entre galactose : glucose : mannose varieentre 0,1:1:4et1:
1: 3. Ces hémicelluloses sont aisément dépolymérisées par des acides, en particulier la

.. . .. 2
liaison entre le galactose et la chaine principale.”*
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Les arabinoglucuronoxylanes sont les autres hémicelluloses particulierement présents
chez les résineux (5 a 10%). La structure (Figure 13) est une chaine linéaire de
B-D-xylopyrannoses liés en B- (1->4) et ramifiée par I'acide 4-O-méthyl-D-glucuronique
par une liaison a-(1->2) (2 résidus acide pour 10 unités xylose) et le L-arabinofurannose
par une liaison a-(1->3) (1 résidu pour 10 unités xylose). Les ramifications d’arabinose

sont facilement hydrolysées par des acides.?*

OH OH OH
[0} 1 ¢} 1
~o”* HO 0 " OH HO 07 O
HO B0, QH o] o, OH BO
OH" (6] 1 (@) OoHT >
COCHj; OH OH
HO OH_Ja
O
OH
OH
—> 4-p-D-Glcp-1—> 4-p-D-Manp-1—> 4-p-D-Manp-1—> 4-p-D-Manp-1—> 4-5-D-Glcp-1
6 6
1 Ac
a-D-Galp

Figure 12 : Principale structure de galactoglucomannanes de résineux™*
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— 4-4-D-Xylp-1 4-5-D- XyIp 1 —=|4-5D- Xylp 1 —> 4-4-D-Xylp-1 {» 4-B-D-Xylp-1 1—»
5
4—-0O-Me- a—D GIcpA a-L- Araf

. . . . . 24
Figure 13 : Principale structure d'arabinoglucuronoxylanes de résineux

Chez les feuillus, les glucuronoxylanes sont les hémicelluloses majoritaires (15-30%). Leur
structure est composée d’une chaine principale d’unités D-xylopyrannoses liées entre
elles en B-(1->4) pouvant porter des groupes acétyles (CH3zCO sur le carbone C-2 et/ou
C-3) et une ramification composée de |'acide 4-O-méthylglucuronique (1 unité pour 10
unités xylose) liée en a-(1->2). La proportion acide 4-O-méthylglucuronique : xylose varie

de 1:431:10% (Figure 14).
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Figure 14 : Principale structure du O-acétyl-4-O--méthylglucuronoxylane de feuillus “

Présents dans une proportion bien moins importante que I'O-acétyl-4-O-
méthylglucuronoxylane, les glucomannanes (2-5%) dont la chaine principale est
constituée des unités D-glucoses et D-mannoses liées en B-(1->4) (Figure 15). La
proportion glucose : mannose varie entre 1:1,5 ou 2 pour certaines essences comme le

hétre, le tremble ou I'érable et 1 :1 pour le bouleau.

OH OH
1
H
HO B0y HO B_0O
oH T © T
OH

— 4-4-D-Glcp-1—> 4-p-D-Manp-1—> 4-4-D-Manp-1—>

Figure 15 : Principale structure de glucomannane de feui//us24

Le tableau 2 résume les différences entre feuillus et résineux. Chez les feuillus, les xylanes
sont majoritaires et chez les résineux, les mannanes ont tendance a étre dominants. La
composition en hémicelluloses apparait plus importante chez les feuillus. Le tableau 3

présente quelques taux d’hémicelluloses pour quelques essences.
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Tableau 2 : Composition hémicellulosique : Récolpitu/al‘if24

Résineux Feuillus
Type / Galactoglucomannaneb Arabinoglucuronoxylanneb Glucuronoxylanne®  Glucomannane®
taux” 20% 5-10% 15-30% 2-5%
Unités B-D-Manp B-D-Xylp B-D-Xylp B-D-Manp
B-D-Glcp 4-0-Me-a-D-GlcpA 4-0-Me-a-D-GlcpA B-D-Glcp
B-D-Galp a-L-Araf Acétyle
Acétyle

% : En pourcentage de la masse séche du bois
: Hémicellules majoritaires chez les résineux
¢ : Hémicelluloses majoritaires chez les feuillus

Tableau 3: Compositions hémicellulosiques de quelques essences”*

Glucomannane® GIucuronoxyIaneb

Résineux
Douglas 17.5% 5.4%
Epicea commun 16.3% 8.6%
Pin sylvestre 16% 8.9%

Feuillus
Aulne blanc 2.8% 25.8%
Eucalyptus 1.4% 19.9%
Hétre 1.3% 27.8%

% . Inclut le galactose et les acétyles dans les résineux
b . e . .
. Inclut I'arabinose dans les résineux et les acétyles dans les feuillus

1.3. La paroi cellulaire du bois

La paroi cellulaire du bois est constituée de plusieurs couches dont les principales
sont la lamelle moyenne, la paroi primaire et la paroi secondaire (formée des sous-
couches : Sy, S, et S3)*° (Figure16a).

La lamelle moyenne est la substance qui lie deux cellules voisines entre leurs parois
primaires. Il s’agit d’un tissu amorphe, riche en lignine et en composé pectique mais

contenant peu de cellulose.

La paroi primaire est mince, elle se développe en premier et c’est dans cette zone que se
fixe a l'intérieur la paroi secondaire. Elle se compose d’un réseau de microfibrilles de
cellulose disposé de maniere irréguliere et de lignine. La paroi primaire et la lamelle

moyenne sont souvent difficiles a dissocier visuellement.
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La paroi secondaire est constituée de microfibrilles de cellulose s’orientant de maniere
hélicoidale. Elle est formée de trois sous-couches selon I'orientation des microfibrilles de
cellulose.

La couche S; est formée de plusieurs lamelles (entre 3 et 6 couches) dans lesquelles les
microfibrilles sont croisées avec des AMF (ou angles des microfibrilles) de 50 a 70° (en
moyenne).

La couche S, est la plus épaisse et est constituée de plusieurs lamelles dont I'angle des
microfibrilles est faible (5 a 30°). L'orientation et I'épaisseur de la couche S, jouent sur les
propriétés physiques et mécaniques de la paroi cellulaire?’.

La couche Sz contient aussi des lamelles mais est plus mince que la S,. L'orientation des

microfibrilles est proche de celle retrouvée en S; (60 a 90°C)

Le bois est composé de polyméres, dans lequel chague composant joue un role. La
cellulose, constituant majoritaire, sous forme de microfibrilles, est I’élément structural
des parois, tandis que le complexe hémicelluloses-lignine sert de matrice. D’apres I'étude
de Reis et al en 1994, le glucuronoxylane joue un réle important. Celui de comptabilisant
en se liant avec la cellulose par des liaisons hydrogénes et a la lignine par des liaisons

covalentes de type ester avec I'acide glucuronique.28 (Figure 16b).

£ 7 Microfibrilles
XX X L‘XW————!’/ de cellulose

XA =A== A T 7
— 1 —

”‘uu..
2

' @ e— —

)
%__—

Hémicelluloses
(xylanes)

Figure 16a (gauche) : Représentation schématique de la structure générale de la paroi cellulaire d’une cellule
de bois *°
ML : lamelle moyenne ; P : paroi primaire ; S;, S,, S3 : couches de la paroi secondaire
Figure 16b (droite) : Représentation possible de I’'organisation des polyméres composant la paroi
secondaire®®
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I1.4. Le bois, un matériau hygroscopique et biodégradable

Les groupements hydroxyles présents dans les parois cellulaires peuvent interagir
avec des molécules d’eau ce qui fait du bois un matériau hydrophile. Cette caractéristique
a son importance car cela va faire fluctuer les dimensions du bois.

Les polymeres en particulier les hémicelluloses et la cellulose amorphe ont une capacité a
absorber I'humidité de l'air par leurs groupements hydroxyles, faisant du bois un
matériau hygroscopique. Ce phénomene est dépendant de I'humidité de [air, la
température, ainsi que de I'essence.

Le taux d’humidité est le rapport de la masse du bois humide et la masse du bois a I'état

anhydride :

massen — massea ,
H (%) = ——— x 100 Equation 1
a

avec massey, la masse de bois humide

masse,, la masse de bois anhydre.

L’eau présente dans le bois est de trois types : L’eau libre, liée et constitutive. La premiere
se situe dans les vides cellulaires ou lumen et son élimination n’entraine pas de retrait.
Une fois cette eau retirée, 'lhumidité du bois est au « point de saturation des fibres ou
PSF » c’est-a-dire autour des 20-35% selon les especes. A ce moment-la ne reste présente
dans le bois que l'eau liée aux parois. L’élimination de cette eau entraine des
déformations, une rétractation (Figure 17). Enfin I'eau de constitution fait partie de la
structure chimique du bois, sa libération n’a lieu qu’au moment de la destruction du

matériau (combustion, pyrolyse, etc)?.
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Eau liée .
Eau libre
Présence eau libre et liée Elimination eau libre Début élimination eau
PSF libre
Pas de retrait Pas de retrait Début du retrait

Figure 17: Etat du bois selon I'élimination de I'eau

La variation de I'humidité implique une déformation du bois, quand celle-ci est comprise
entre le point de saturation des fibres et I'état anhydre : un retrait lors d’'un séchage ou
un gonflement lors d’une reprise en humidité. La maitrise du séchage ou un traitement
thermique sont essentiels pour éviter des mouvements importants et donc d’engendrer
des fissurations. Ces mouvements sont différents selon la direction du bois (anisotropie).
La direction axiale entraine des variations dimensionnelles négligeables de |'ordre de
0,2%, par contre dans les directions radiales et tangentielles ces phénomeénes sont plus
importants. Le retrait tangentiel (5 a 12%) est supérieur au radial (3 a 8%). Les différentes
déformations retrouvées dans le bois en fonction du débit (Figure 18) peuvent étre

expliquées par ces variations.*

Figure 18 : Déformation du bois en fonction du débit™
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La stabilité dimensionnelle du bois n’est pas le seul probléme lié a I'exposition a I'eau ; sa
présence permet le développement de bactéries qui fragilisent le bois. Cette premiére
colonisation permet a d’autres organismes d’apparaitre, comme les champignons
lignivores, qui dégradent le bois quand I'humidité est supérieure a 20% et affectent les

propriétés du bois. Les agents de biodégradation seront traités dans le chapitre Il.

I.5. L’espece étudiée, le hétre

I.5.1. Le hétre : Répartition et usages

L'aire de répartition du hétre se limite principalement a la partie occidentale et centrale
de I'Europe occupant 12 millions d’hectares au niveau européen. Partie nord, il se
retrouve au sud de la Suéde et en Norvege (dans la partie littorale et méridionale), dans
I'est jusqu’au frontiére nord de la Pologne et de I'Ukraine et au sud présence dans une
partie du Portugal.

En France, le hétre est la troisiéme essence de bois vivant sur pied." Il se retrouve sur la
quasi-totalité du territoire a I’exception de la méditerranée. La France et ses conditions
(relief, sol, pluviométrie) permettent au hétre de se développer dans les plaines au nord
et dans les montagnes au sud®*34,

C'est une essence se développant en particulier sur les sols calcaires, sensible aux
conditions météorologiques notamment le gel, il souffre d’'un excés ou d’un déficit en eau

et d’une sécheresse de I'air>>2°,

Au vu de sa durabilité naturelle qui empéche une utilisation en extérieure sauf en cas de
traitement, le hétre a trouvé son utilisation dans I'ameublement intérieur. Il est utilisé
pour réaliser des planchers et escaliers, ainsi que pour des panneaux, contreplaqués et

placages. Son bois est aussi travaillé pour fabriquer des jouets ou des ustensiles de cuisine

31,34
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I.5.2. Anatomie

Le hétre (Fagus sylvatica) est un feuillu au bois homogeéne et a pores diffus®.

Son aubier est non différencié. Son bois de printemps peut étre plus riche en vaisseaux
que le bois d’été mais les zones demeurent semblables.

Un des éléments de reconnaissance du hétre est la présence des rayons ligneux visibles a

I’ceil nu ou a la loupe.

Son plan ligneux est constitué:
» Des vaisseaux a diamétre assez fin (50 a 75um), a perforations uniques ou
scalariformes (forme de barreaux d’échelle) et de ponctuations.
» Des fibres libriformes, dominantes, a parois épaisses et aux ponctuations fines,
ainsi que des fibres trachéides, peu nombreuses, a parois épaisses.
» Des rayons homogeénes a parois épaisses et aux nombreuses ponctuations.

» Le parenchyme a parois épaisses et aux ponctuations fines et groupées.

Une des particularités du hétre est son duramen qui peut étre rouge : le cceur rouge. Il

s’agit d’une anomalie rendant le bois plus fragile.

Figure 19: Photographie de hétres (a gauche). Bureau et chaise en hétre (a droite)
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1.5.3. Composition chimique

Ce feuillu est composé comme toute biomasse lignocellulosique de cellulose,
hémicelluloses et de lignine, ainsi que de composés extractibles. Le tableau 4 présente les

valeurs hautes et basses trouvées dans la littérature.

Tableau 4 : Composition en polymere du hétre

Taux (% par rapport a la matiére séche)

Constituants

Valeur basse Valeur haute
Cellulose 39%° 47%°
Hémicelluloses 21%° 35%°’
Lignine 22%° 25%°
Extractibles 1% 3%

Une analyse plus poussée des polysaccharides est possible, notamment pour déterminer
la composition en monosaccharides. Néanmoins les résultats divergent selon les auteurs :
la méthode utilisée pour (durée d’hydrolyse, température) déterminer la composition
peut avoir une influence sur les résultats obtenus. D’autres part, la variabilité propre a
I'espéce est aussi a prendre en compte, des facteurs comme le sol ou la localisation

peuvent impacter sur la composition (Tableau 5).

Tableau 5 : Composition en monosaccharides du hétre

Taux
Sucres
Valeur basse Valeur haute

Glucose 35,8%% 49,75%"

Xylose 15,5%" 30,42%"
Galactose 0,8%" 1,5%*
Arabinose 0,3%" 0,88%"
Mannose 1,4%> 3,42%"%

1.5.4. Propriétés

Les données présentées ici sont des valeurs moyennes(34’31'42'43). Ces dernieres peuvent
varier selon la hauteur, 'humidité de I'arbre et a cause de I’hétérogénéité propre aux
espéces forestiéres.

> La densité du hétre (3 12% d’humidité) avoisine les 710 kg/m®.

48



ETAT DE L'ART

» Le hétre est parmi les bois frangais ayant le plus fort retrait. Son retrait volumique
total tourne autour des 17-18%. Les retraits dans le sens radial et tangentiel sont
respectivement de 5,7% et 11,6%. Ces parametres limitent son utilisation a des
conditions ou I’lhumidité de I'air varie peu.

» Cette espéce est considérée comme un bois mi-dur.

» |l présente une bonne résistance a la compression et a la flexion. Son module
d’élasticité tourne autour des 14 GPa et la contrainte de rupture en flexion autour
de 110 MPa.

> Concernant I'aspect durabilité et imprégnation, la norme NF EN 350* place le
hétre dans les espéces non-durables vis-a-vis des champignons et sensible aux
termites. Son duramen et son aubier sont facilement imprégnables, a I'exception
du cceur rouge s'il existe.

» Le hétre nécessite un temps de séchage relativement long afin d’éviter la
formation de fentes, ainsi que pour la maitrise des tensions internes lors de la
découpe en grumes. Néanmoins c’est un bois facile a usiner permettant d’obtenir

des pieces aprées rabotage, moulurage ou autre de bonne qualité.

Le hétre non traité possede de nombreuses qualités mais concéde deux problémes
majeurs : sa durabilité et sa stabilité dimensionnelle qui limitent son utilisation a un usage
intérieur et dans des lieux ou 'humidité n’est pas trop importante. Il apparait nécessaire
de traiter ce bois afin d’augmenter ses performances et ainsi étendre sa gamme
d’utilisation. Son imprégnabilité le rend particulierement apte a recevoir un produit de
traitement jusqu’a cceur.

La durabilité d’un bois peut étre améliorée grace aux techniques de préservation. Par
ailleurs, il est possible de modifier sa structure, par des traitements, afin de le stabiliser
dimensionnellement. Ces procédés, ainsi que les agents de dégradation seront abordés

dans le chapitre Il.
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Chapitre Il : La préservation du bois

La dégradation du bois est un probléeme majeur pour tout acheteur. Les dégats
occasionnés entrainent un co(t lors du remplacement ou lors de la réparation d’une
piece, sans compter les problémes de sécurité et d’hygiene que cela peut engendrer. Le
défi est de développer des techniques permettant de lutter contre ces attaques.

Ce chapitre abordera les techniques de préservation. Actuellement un certain nombre de
produits, utilisés pour protéger le bois, ont été limités ou interdits a cause des risques liés
a leur usage. Des procédés dits « alternatifs » ont vu le jour afin de les remplacer.

Quelgues-unes de ces techniques seront abordées

II.1 Les agents de dégradation

Malgré des propriétés intéressantes pour une utilisation en intérieur, certains bois,
comme le hétre, seront sensibles a des agents abiotiques et biotiques, particulierement
lorsqu’ils sont employés dans des conditions ou I'"humidité est importante. Ces agents
vont dégrader les constituants du bois (hémicelluloses, cellulose et lignine) et altérer ses
propriétés (mécaniques et esthétiques) le rendant inapproprié, voire impropre a certains
usages, notamment en extérieur. Le paragraphe suivant présente les organismes

responsables de la dégradation du bois.

I1.1.1. Les agents abiotiques

Tous les facteurs abiotiques n’affectent pas de la méme maniére le bois. Le rayonnement
UV (compris entre 100 et 400 nm) va dégrader esthétiquement le bois, modifiant son
aspect et sa couleur le rendant plus ou moins jaunatre ou décoloré selon I'essence. Ce
changement d’aspect est limité a un phénoméne de surface (jusqu’a 75 pum de
profondeur) 3 cause principalement de la dégradation de la lignine™®.

Les problémes générés par ’humidité et la température sont multiples. Tout d’abord, ils
jouent sur les dimensions du bois par des phénomenes de retrait et de gonflement

pouvant engendrer des fissures et ils peuvent, dans certaines conditions, permettre le
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développement des bactéries et champignons. Ces derniers dégradent le bois et

affaiblissent ses propriétés mécaniques car ce phénomeéne n’est pas limité a la surface.

I.1.2. Les agents biotiques

Les facteurs abiotiques participent a I'établissement des organismes biologiques
susceptibles de nuire au bois et a ses propriétés. En dégradant la cellulose, les
hémicelluloses et les lignines, ces agents, qui s’en nourrissent afin de croitre, sont
capables d’impacter sur I'aspect esthétique du bois, sur les propriétés mécaniques, voire
dans certains cas conduire a la destruction du matériau. Les risques encourus ne seront
pas les mémes selon le climat et la localisation car les espéces qui vont s’y développer ne

seront pas identiques. Et la maniére de traiter ces risques est différente.

I1.1.2.1. Les bactéries

Les dégats causés par les bactéries sont souvent peu importants, si I'on compare a ceux
provoqués par les champignons, a I'exception d’une exposition longue ou dans des
conditions particulieres notamment en milieu anaérobie. Ces microorganismes se
retrouvent dans les parties immergées du bois ou dans celles au-dessus ou en contact
avec le sol. lls sont souvent les premiers a coloniser le bois et agissent en synergie avec
les champignons. La premiére étape de colonisation se réalise au niveau des rayons
parenchymateux avant de se déplacer via les mouvements d’eau dans le bois. Les
bactéries détruisent alors les réserves et attaquent les tori des ponctuations augmentant
la perméabilité du bois aux liquides. Une autre forme d’attaque est la formation de
tunnels dans la couche S2 par certaines bactéries (par exemple Clostridium
xy/anolyticum46), qui dégradent les polysaccharides, et qui donnent l'acces aux

champignons par augmentation de la porosité*’*%.

I1.1.2.2. Les champignons

Les champignons sont des eucaryotes formant un regne a part entiére dans l'arbre
phylogénétique. Ces organismes dépourvus de chlorophylle et hétérotrophes, c’est-a-dire

qui ne peuvent élaborer leur propre matiére organique, ont besoin d’autres organismes
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vivants (le parasitisme), ou morts (le saprophytisme) pour se procurer les matiéres
carbonées pour vivre et se développer. lls peuvent crofitre sur le bois en service ou vivant.
Bien que les dégats causés par les champignons soient conséquents, ils jouent un réle
important dans I'équilibre forestier, au méme titre que les bactéries et animaux du sol,
dans la création et I'entretien de la couche supérieure du sol constituée de matieres
organiques.

Le développement du champignon se fait dans des gammes précises d’humidité et de
température, en plus de la nécessité de se nourrir et d’avoir un apport en oxygene.
L'humidité est le facteur prédominant. Bien que les exigences varient d’'une espece a
l'autre, I'optimum hydrique se situe souvent au-dessus de 20% d’humidité. Une
température entre 25 et 35°C permettra au champignon de se développer rapidement. La
propagation du champignon se fait par l'intermédiaire des spores et des filaments
végétatifs : les hyphes. Un ensemble de ces filaments formant le mycélium. Les hyphes
vont d’abord pénétrer dans le bois a travers les vides cellulaires des fibres, des vaisseaux,
ainsi que des ponctuations. Elles vont ensuite produire des enzymes, qui vont attaquer la
paroi cellulaire, afin de réduire et d’assimiler les composés nécessaires a leur nutrition.
Suite a leur installation et dans des conditions favorables, des carpophores (ou organes
de fructification visibles) apparaissent permettant la dissémination de spores et le
développement de nouveaux mycéliums.

Le bois est particulierement sensible a deux catégories de champignons. La premiere
regroupe les champignons lignicoles, ou on distingue ceux de coloration et les
moisissures. La deuxiéme regroupe les champignons lignivores ; parmi eux la pourriture
molle, cubique (ou brune) et fibreuse (blanche)®.

Ces champignons n’occasionnent pas tous les mémes dégats mais engendrent des colts :
réparation, rénovation pour certains, destruction compléte du matériau pour d’autres.
Des normes européennes, afin de déterminer la résistance a I'encontre de ces

organismes, sont disponibles.

11.1.2.2.1. Les champignons lignicoles

Les moisissures et les agents de bleuissement sont des champignons lignicoles

ascomycetes qui se développent en surface et a l'intérieur du bois et sont a l'origine
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d’une altération esthétique du matériau. Ils se nourrissent des substances de réserves
comme I"'amidon présent dans I'aubier mais pas des composés structuraux.

Les moisissures se développent en surface et donnent une couleur blanche, verte ou
noire sur les surfaces humides (bois, platre, papiers peints) qui peut s’éliminer. Parmi les
représentants citons Aspergillus niger ou Trichoderma viride.

Les agents de bleuissement se retrouvent aussi bien sur du bois fraichement abattu, que
sur du bois mis en ceuvre. Le bois prend une teinte bleue a grise en profondeur. L'aubier
des résineux est particulierement vulnérable, ainsi que des essences feuillues a bois clairs.
Parmi les agents de bleuissement, on retrouve Aureobasidium pullulans ou Diplodia pinea

(Figure 20a)*"°.

11.1.2.2.2. Les champignons de pourriture brune ou cubique

Les champignons de type pourriture brune font partie de la classe des basidiomycétes.
Parmi les plus connus: Coniophora puteana, Gleophyllum trabeum ou Poria placenta.
L'autre nom donné a ce type d’agent est pourriture cubique en raison de la forme
caractéristique que prend le bois suite a I'attaque (Figure 20b). En plus de la forme, le
bois une fois sec peut avoir une couleur foncée allant du rouge au brun, noir selon
I'espece et étre cassant. Contrairement aux champignons vus précédemment, ils
attaquent le bois en profondeur et se nourrissent de ses composants structuraux, ici les
polysaccharides, altérant les propriétés mécaniques rapidement. lls attaquent
préférentiellement les essences de résineux mais aussi les feuillus. Les champignons se
développent dans des conditions d’humidité comprise entre 25 et 50% et une
température de 25 a 35°C, ce qui peut correspondre a des conditions en intérieur et
extérieur (classe d’emploi 3). La dégradation des polysaccharides se fait par des systemes
enzymatiques et non enzymatiques. Ce dernier mécanisme fait intervenir des composés
de faibles poids moléculaires sécrétés par le champignon et qui va permettre de catalyser
la production de radicaux libres via la réaction de Fenton. Ces radicaux vont pouvoir cliver
les liaisons osidiques et former des groupes carbonyles et carboxyles plus faciles a
assimiler par la suite. Le systéme enzymatique implique la production d’enzyme par le
champignon comme des endoglucanases et des [B-glucosidases capables de cliver,

.. 1
d’hydrolyser des liaisons*’*.
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11.1.2.2.3. Les champignons de pourriture blanche ou fibreuse

Les champignons de pourriture blanche, comme Trametes versicolor ou Phanerochaete
chrysosporium, sont des basidiomycetes. Contrairement a la pourriture brune la lignine
est attaquée au méme titre que les polysaccharides. Ces attaques donnent un aspect
ramolli et blanchatre au bois, avant que des zones de décomposition fibreuse
n’apparaissent, d’ou leur autre nom de pourriture fibreuse (Figure 20c). L'attaque par ce
champignon entraine une perte de structure pour le matériau. Les feuillus sont les
essences les plus attaquées. Le développement de ce champignon nécessite des
conditions en eau et en température plus importantes : une humidité supérieure a 40% et
une température de 28°C*. Deux types de mécanismes, selon le champignon, existent
afin de dégrader les composés : les champignons qui alterent simultanément la cellulose,
les hémicelluloses et la lignine (systeme simultané) et ceux qui vont s’attaquer a la lignine
et aux hémicelluloses (systeme sélectif). Un systéme non enzymatique similaire a la
pourriture brune faisant intervenir des radicaux libres est retrouvé dans les champignons
de pourriture blanche, ainsi qu’un systéme enzymatique. Ce dernier fait intervenir des
enzymes spécifiques a la dégradation de la lignine : les enzymes ligninolytiques (type

1
peroxydase et laccases)’”.

11.1.2.2.4. Les champignons de pourriture molle

Les champignons de pourriture molle appartiennent a la classe des ascomyceétes, ainsi
gu’a la classe des deutéromycétes. lls dégradent principalement la cellulose et les
hémicelluloses et dans une moindre mesure la lignine. Les conditions d’apparition sont
bien plus extrémes que pour les champignons précédents : humidité trés importante, au-
dela de 60% correspondant a des bois en contact avec le sol (classe 4). La paroi cellulaire
est attaquée de deux facons distinctes : le type | se caractérise par la formation de cavité
rhomboidale dans la couche S2; le type Il par I'érosion de la paroi secondaire sans
dégradation de la lamelle moyenne. Le bois présente un aspect spongieux et noir quand il

est humide ; des cubes réguliers superficiels et gris quand il est sec.
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Figure 20: a) Bleuissement du pin b) Champignon de pourriture brune c) champignon de pourriture blanche®

I1.1.2.3. Les insectes xylophages

Les insectes xylophages sont des animaux invertébrés dont le corps est segmenté en trois
parties principales (téte, thorax et abdomen) et protégé d’un exosquelette. Parmi les
xylophages, on distingue les insectes s’attaquant au bois frais, comme les grumes venant
d’étre abattues ou sur les arbres en train de pourrir, des insectes qui dégradent le bois
sec et mis en ceuvre. Les premiers sont rarement retrouvés dans les bois mis en ceuvre. La
grande majorité de ces insectes fait partie de I'ordre des coléopteres ou des isopteres. Les
dégats provoqués par les insectes xylophages sont importants et affectent la structure en
creusant des trous, des galeries, en se nourrissant des composés structuraux du bois.

Selon le stade de développement de I'insecte, les dégats causés dans le bois seront plus

ou moins importants et I'individu peut étre ou non xylophage.

Du bois sec ou mis en ceuvre

Un bois sec, ou dont I’"humidité est inférieure a 20%, peut étre attaqué par des ravageurs
a différents stades de leur développement. Parmi les insectes fréqguemment retrouvés, le
capricorne des maisons (Hylotrupes bajulus) est celui dont le stade larvaire cause le plus

de dégats en creusant des galeries et en se nourrissant des composés structuraux comme
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la cellulose et la lignine. Il s"attaque en particulier aux résineux et a I'aubier quand celui-ci
est différencié. Tres présent en France, les indices de sa présence sont les trous de sortie
de forme ovale, ainsi que des vermoulures cyclindriques (Figure 21a). Les Hespérophanes
(Hesprophanes cinereus) sont proches du capricorne mais s’attaquent aux feuillus. Ou
encore, la grosse vrillette (Xestobium rufovillosum) et la petite vrillette (Anobium
punctatum) (Figure 21b) qui sont aussi retrouvées. Cette derniere se trouve partout en
France mais elle se développe en particulier dans des régions plus humides. Elle attaque
aussi bien les bois feuillus que résineux. La grosse vrillette va s’attaquer a n’importe
quelle essence de feuillus ou de résineux mais qui aura déja subi une dégradation par un
champignon de pourriture. L'infection par les vrillettes est détectable par la présence de
trous circulaires sur I'ouvrage et de vermoulures granuleuses. Pour finir, les lyctus (Lyctus
linearis et Lyctus brunneus) qui attaquent surtout des bois jeunes car la teneur en amidon
est importante (Figure 21c). La détection est possible grace a la présence de trous

circulaires a la surface du bois et a la présence de vermoulures farineuses >>°*

Figure 21: a) Trous de sortie des capricornes b) Vrillette adulte c) Lyctus a I'état larvaire

Les termites

Les termites sont des insectes primitifs sociaux de la famille des blattoptéres. Ils en
existent de nombreuses espéces, répartis principalement dans les zones équatoriales et
tropicales mais aussi dans quelques zones tempérées, notamment dans certaines régions
de France. Le transport des matériaux et la résistance de ces insectes ont permis leur
expansion dans les zones urbaines. On emploie toujours le terme « les termites » car
vivant en société, il est extrémement rare de voir des individus isolés.

On distingue trois catégories de termites :

v Les termites souterrains (Reticulitermes flavipes, grassei ou banyulensis)
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v’ Les termites de bois sec (Kalotermes flavicollis, Cryptotermes brevis)

v' Les termites de bois humides

Les indices de présence des termites dans les ouvrages en bois sont les galeries et tunnels
qui peuvent étre visibles et les trous de petits diametres (2 mm). Les termites creusent
dans le bois afin de se construire des galeries et en méme temps dégradent la cellulose
grace a des microorganismes symbiotiques présents dans le tube digestif pour se nourrir,
causant des dégats tres importants au niveau de la structure, pouvant aller jusqu’a la
dégradation totale du matériau >*>>(Figure 22b).

La législation francaise a mis en place dés les années 2000, une réglementation sur la
protection et la détection des termites. La loi termite en date du 08/06/1999° vise, dans
les zones concernées, a protéger un futur acquéreur. En effet, le propriétaire doit
déclarer la présence de termites dans son logement en mairie, puis réaliser un état
parasitaire avant la vente. Le préfet, ainsi que les maires devront avertir les citoyens des
zones infestées et prendre des mesures si nécessaires. Depuis 2007°, les logements neufs
situés dans une zone contaminée ou a risque devront, avant la construction, étre munis
de protection de type barriere physique ou physico-chimique et utilisés un bois durable

ou traité et facilement accessible®.

U Ot Lol il i ,
ﬁ SRR 12%8 Blanc : Départements non termités
e i Rouge : Départements termités

Orange : Départements partiellement termités

Figure 22: a) Carte de France des zones infestées au 1erjanvier57 b) Bois attaqué par les termites™

2 . S . .
Loi n°99-471 du 8 juin 1999 sur la protection des acquéreurs et propriétaires d'immeubles contre les termites

3 ., . . A . . o
Décret n°2006-591 du 23 mai 2006 sur la protection des batiments contre les termites et autres insectes xylophages et modifiant le
code de la construction et de I'habitation.
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I11.1.2.4. Les térébrants marins

Le principal probleme d’un bois immergé dans une eau salée (eau de mer ou saumatre)
est principalement I'attaque du matériau par des organismes invertébrés (mollusques et
crustacés) qui peuvent causer des dégats importants. lls peuvent endommager les ports,
les coques de bateau, en creusant des tunnels plus ou moins longs pour se nourrir.

Trois types d’organismes sont distingués : les tarets, les pholades et quelques crustacés.
Selon la localisation tous ces organismes ne seront pas retrouvés et la virulence dépendra
de la salinité de I'eau, ainsi que de la température.

Les tarets sont des bivalves possédant un corps mou et long et qui se retrouvent partout
dans le monde. La détection des dégats n’est pas évidente : la présence de petits trous a
la surface du bois ne laisse pas présager une attaque plus profonde et l'installation de
galeries a l'intérieure. Ce sont les plus dangereux.

Les pholades sont des bivalves se retrouvant plutét dans des zones chaudes. Seules les
especes Martesia, Lignopholas et Xylophaga creusent le bois. Certaines especes, en
revanche, forent les roches tendres, ainsi que la vase.

Les limnoriidés sont des crustacés de 2 a 5 mm au corps segmenté qui creusent des
galeries sous la surface du bois, dans la direction des fibres. Aprés une attaque
superficielle du bois, les limnoriidés peuvent pénétrer en profondeur et former quand

leur population augmente un véritable réseau de galeries58.

I1.2. La préservation du bois

Comme vu précédemment, les agents abiotiques et biotiques vont étre responsables
d’une dégradation du bois pouvant aller jusqu’a sa destruction. Savoir pour quel usage le
bois va étre utilisé est donc essentiel afin de limiter au mieux les risques liés a ces agents.
La norme EN 335 permet de définir les classes d’emploi, ainsi que les conditions d’usage
et informe des risques potentiels qui y sont liés. L'utilisation d’un bois approprié a son
emploi permet aussi de limiter les risques. Des conditions particulierement difficiles
nécessiteront 'utilisation d’'une essence durable et il sera parfois nécessaire de se tourner
vers des bois tropicaux. L'utilisation d’'une ressource locale est cependant utilisée pour

des raisons économiques, environnementales et afin de valoriser les essences présentes.
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Un traitement de préservation sera alors parfois nécessaire afin d’améliorer ses
propriétés, notamment de résistance face a la dégradation. Le choix du traitement
dépendra de I'essence, de I'imprégnabilité, de I'usage du matériau ainsi que des normes

et réglementations mises en place.

I1.2.1. Les classes d’emploi

L'utilisation d’un bois, dans une situation donnée, est soumise a des contraintes telles que
son environnement (piece de la maison, situation géographique, climat) ou aux risques
biologiques vus précédemment qui peuvent altérer le matériau. Un meuble d’intérieur ne
sera pas soumis aux mémes dangers qu’une piece de bois en extérieur en contact avec le
sol. La norme NF EN 335°° permet de définir 4 classes d’emploi en fonction de la situation
de mise en service et les risques biologiques qui peuvent y étre associer. Le tableau 6

présente ces classes d’emploi.
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Tableau 6 : Classes d'emploi, application au bois massif et aux matériaux a base de bois (NF EN 335)59

Agents
Classe

d’emploi Usage général

Champignons Insectes Térébrants
Discolorations/Lignivores  Coléopteéres/Termites marins

Sous abri, pas d’exposition
aux intempéries (pluie),

humidification . Possible
. Possible
occasionnelle, non Non
prolongée. Fréguence en fonction de la

ey e . Faible occurence X . .
Humidité inférieure a 18%. zone géographique (termites)

Condensation possible
Ex : Parquet, lambris

Possible
Occurence
Contact direct avec le sol
et/ou eau douce Fréquence en fonction
Humidité supérieure a 20% de la zone Non
Ex : Traverses de chemins géographique (termites)

de fer, poteaux
Si immersion permanente ou saturation compléte :
Attaque par des bactéries
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I1.2.2. La durabilité naturelle

La durabilité naturelle est définie dans la norme EN 350* comme «la résistance
inhérente d’une essence de bois vis-a-vis des agents de dégradation du bois ».

Cette propriété est spécifique et variable selon les espéces, au sein d’'une méme espéce
et méme au sein d’un individu et dépendra du potentiel génétique, ainsi que des
conditions de sylviculture dans une moindre mesure.

Les facteurs affectant cette durabilité sont nombreux. Parmi eux, la présence de
substances servant a la nutrition (amidon ou protéine) ou I'anatomie du bois (forme,
structure, taille) qui joue un réle sur le développement de certains organismes fongiques
et insectes, ainsi que sur la pénétration de I'eau. Le facteur le plus déterminant est la
présence d’'un duramen différencié, I'aubier étant toujours considéré comme non
durable. Ce duramen sera plus ou moins durable et plus ou moins résistant a certaines
attaques en fonction de I'essence. Cette propriété est liée a I'acquisition de substances
bioactives qui agissent sur les organismes biologiques comme des polyphénols, des
terpenes ou des tannins®. Ainsi Sablik et al, en 2016, montrent I'efficacité d’extraits issus
de deux essences durables pour augmenter, apres imprégnation, la classe de durabilité du
hétre. Ce dernier passe d’un bois non durable a durable selon I'extrait imprégnéGl. La
différence de durabilité des duramens peut s’expliquer par la nature des substances, la
guantité, ou encore leur distribution®.

La norme EN 350 définit la durabilité de nombreuses essences d’intérét commercial en
Europe, selon 5 niveaux concernant les champignons lignivores, 2 pour les coléopteres
xylophages (Hylotrupes bajulus, Anobium punctatum, etc) et 3 pour les termites et

térébrants marins (Tableau 7)**.
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Tableau 7 : Classe de durabilité du bois et des matériaux dérivés du bois vis-a-vis des organismes de

dégradation du bois*

Classe de durabilité Niveau Organismes concernés

DC1 Trés durable
DC2 Durable
DC3 Moyennement durable Champignons lignivores
DC4 Faiblement durable
DC5 Non durable
DCD Durable o

Coléopteres xylophages
DCS Non durable
DCD Durable

Termites et térébrants
DCM Moyennement durable )

marins

DCS Non durable

La relation entre classe d’emploi et durabilité naturelle existe mais demeure compliquée.
La norme NF EN 460% a pour but de faire correspondre ces notions. L’utilisation d’une
essence pourra selon I'emploi étre appropriée ou non, nécessiter un traitement ou non.
Mais d’autres critéres sont a prendre en compte. Notamment la présence possible
d’aubier, le systeme de construction (abris, piéges a eau, remplacement d’une piéece), la
localisation ou I'imprégnabilité de I'essence (reprise en humidité) sont autant de facteurs
qui vont avoir une influence sur la dégradation de I'ouvrage et sa durée de service. Le
tableau 8 met en relation classe de durabilité et classe d’emploi concernant les

champignons lignivores.

Tableau 8 : Classe d'emploi et durabilité naturelle vis-a-vis des champignons /ignivores63

Humidité Classe de durabilité
Contact Classe < Durabilité
d’emploi =
DC1 DC2 DC3 DC4 DCS5

1 0 0 0 0 0
2 0 0 0 (0) (0)
3 0 0 (0) (0) - (X) (0) - (X)
4 0 (0) (X) X X

v 5 0 (X) (X) X X

0 Durabilité naturelle suffisante, (0) durabilité naturelle normalement suffisante mais pour certains usages un
traitement peut étre recommandé, (0) — (X) durabilité naturelle pouvant étre suffisante mais traitement possible en
fonction de I'essence, de la perméabilité et de I'emploi final, (X) traitement recommandé mais dans certains cas la
durabilité naturelle est suffisante, X traitement nécessaire.
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La norme EN 460 ne se limite pas qu’aux champignons lignivores mais apporte des
remarques par rapport aux autres organismes pouvant dégrader le bois.

Les coléoptéres xylophages bien que présents dans toute I'Europe sont plus ou moins
susceptibles d’attaquer le bois. En fonction de la localisation et du risque déterminé par
des experts, un traitement sera possible.

Pour les termites, seul le bois parfait d’essence durable ou moyennement durable sera
utilisable sans traitement, en fonction de I'’emploi. Il en va de méme pour les térébrants

marins

I1.2.3. La durabilité conférée

Dans le domaine de I'aménagement et de la construction, un certain nombre de critéres
sont a respecter, le principal étant de faire correspondre au mieux usage et essence.
Parfois la classe d’emploi visée, le colt d’'une essence durable ou I'utilisation d’une
ressource locale disponible et peu coliteuse peuvent amener un particulier ou un
professionnel a faire le choix d’une essence a caractére peu ou non durable. Un
traitement pour préserver plus durablement le bois est alors nécessaire.

Il s’agira de traiter le bois avec un produit et un procédé correspondant a son usage futur.
Les parameétres a prendre en compte pour atteindre la performance souhaitée sont
nombreux : imprégnabilité de I'essence, caractéristique du produit, procédé de
traitement, pénétration dans le bois. Autant de criteres dont une série de questions

pourra permettre de sélectionner au mieux les divers éléments.

11.2.3.1. La méthodologie

Le produit utilisé est lié non seulement au bois mais surtout a l'usage. Un
guestionnement en plusieurs étapes peut permettre de déterminer si un traitement de
préservation du bois est nécessaire ou non. Il s’agit au départ de connaitre les contraintes
liées a I'emploi du bois et des risques potentiels (agents biotiques, humidité, contact ou
non avec le sol, etc. La classe d’emploi sera alors déterminée grace a la norme EN 335-2,
ainsi que le choix des essences. La durabilité naturelle sera alors vérifiée (déterminée par

la norme EN 350-2). Si la durabilité de I'essence correspond aux exigences d’emploi (EN
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460) alors le bois n"aura pas besoin d’étre traité. Si ce n’est pas le cas, un traitement de
préservation, afin de conférer au bois cette durabilité, pourra étre envisagé (EN 350-2 et
EN 351). Il s’agira de vérifier I'imprégnabilité de I'essence et faire un choix sur le procédé
et le produit a utiliser. Ces derniers répondront a des critéres techniques mais aussi a des

critéres économiques et maintenant environnementaux (essence locale, produit).

I1.2.3.2. Les procédés

Le type de traitement ayant été déterminé, connaitre I'imprégnabilité des essences, la
pénétration du produit, ainsi que le procédé (en surface ou en profondeur) en fonction de
la classe sont nécessaires. Ces choix vont se faire a partir des normes disponibles et des
réglementations.

Concernant la réglementation dans le batiment, il n’existe pas de lois précises sur
I'infestation par des champignons lignivores comme la mérule dans le neuf. Des mesures
préventives sont néanmoins recommandées afin de pallier ce risque comme assurer une
bonne aération et étanchéité, éviter le contact du bois avec le sol, prévoir des gouttieres.
I en va de méme avec les insectes xylophages olu I'on conseille d’utiliser des bois
durables, traités et un systéme de construction permettant de remplacer facilement les
bois contaminés. Dans I’ancien, nous avons vu précédemment qu’il existait des lois

permettant de protéger I'acquéreur et le vendeur a l'aide de certificats et de décrets.

Imprégnabilité

Le traitement d’un bois peut nécessiter de passer par un procédé d’imprégnation, il
faudra alors connaitre I'imprégnabilité de I’essence. Tous les bois n’ayant pas la méme
facilité a étre imprégnés par un liquide, prendre en compte ce critere permettra
d’éliminer certaines essences. La norme EN 350 classe I'imprégnabilité de 'aubier et du

bois parfait en 4 classes (Tableaux 9 et 10)**.

64



ETAT DE L'ART

Tableau 9 : Classes d'imprégnabilité et exemples pour le bois parfait de quelques essences™

Classe Niveau Exemples pour le bois parfait
1 Imprégnable Erable sycomore, Aulne glutineux, hétre
2 Moyennement Pruche de I'Ouest, Bouleau, Fréne

imprégnable

3 Peu imprégnable Epicéa, Western Red Cedar, Eucalyptus bleu

4 Non imprégnable Chataignier, Douglas, Pin maritime

Tableau 10: Classes d'imprégnabilité et exemples pour 'aubier de quelques essences™

Classe Niveau Exemples pour I’aubier
1 Imprégnable Hétre, Cédre du japon, Eucalyptus globulus
2 Moyennement Sapin blanc, Méleze d’Europe, Fréne

imprégnable

3 Peu imprégnable Epicéa, Douglas

4 Non imprégnable Astronium spp

En plus de I'imprégnabilité, la pénétrabilité d’'un produit dans le bois, définie dans la
norme EN 351-1% est un critére important car elle sera d’un niveau et d’une exigence
différents selon I'usage. Cette norme définit 6 niveaux de pénétration (Tableau 11) et
concerne uniquement 'aubier quand celui-ci se différencie du duramen et les deux quand

la limite ne peut étre distinguée.

Tableau 11 : Classes de pénétration et ses exigences64

Classe de pénétration Exigences de pénétration
NP 1 Aucune
NP 2 Au moins 3 mm en latéral
NP3 Au moins 6 mm en latéral
NP4 Au moins 25 mm en latéral
NP5 Tout l'aubier
NP 6 Tout I'aubier et au moins 6 mm dans le

duramen exposé
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Techniques d’application

Le traitement appliqué au bois doit permettre de faire pénétrer la solution active afin de
protéger le bois et d’obtenir le niveau de protection souhaité en fonction de la classe
d’emploi. Deux types de procédés sont utilisés: le traitement superficiel et celui en

profondeur®®®.

e Traitement superficiel

Il s’agit d’une application sur la surface du bois, la pénétration du produit se fera par
capillarité. Le traitement peut ne pas étre homogene et dépendra de I'état de surface du
bois, son humidité et sa capacité d’absorption. Parmi les traitements se distingue le
trempage court qui consiste a immerger des pieces de bois dans une cuve contenant la
solution de préservation. La durée de trempage sera au minimum de 3 minutes avant
égouttage et fixation du produit sous abri. L’état de surface aura une grande importance
afin de permettre au bois d’absorber un maximum de produit. Ce procédé est utilisé
principalement pour les classes d’emploi 1 et 2. L’autre procédé est le badigeonnage ou
pulvérisation qui utilise le méme type de produits que par trempage et vise les mémes
classes d’emploi. Le badigeonnage est une application par pinceau, rouleau et autre,
tandis que la pulvérisation est un arrosage du bois via des jets (Figure 23a et b).

Une classe d’emploi 3 par ces procédés peut étre envisagée si les conditions d’exposition

et d’humidification sont faibles.

e Traitement en profondeur

Le traitement en profondeur permet d’atteindre les classes d’emploi les plus élevées
(classe 5) grace a une rétention plus importante. Ce procédé permet d’introduire jusqu’au
cceur du bois le produit de préservation, en forcant la pénétration par I'application d’un
vide ou d’une pression, le plus souvent les deux (Figure 23c). Une optimisation des
parameétres est possible afin d’améliorer la pénétrabilité et la rétention. Ce type de
traitement implique de prendre en compte I'imprégnabilité de I'essence, ainsi que la
partie imprégnée (aubier ou duramen).

Il existe deux types de procédé : celui a cellules pleines (ou Bethell) et celui a cellules

vides (Rueping).
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Le premier est un procédé en autoclave qui consiste a remplir les parois des cellules du
bois, ainsi que les lumens jusqu’a saturation d’ou le nom de procédé a cellules pleines. Ce
procédé nécessite un bois dont le taux d’humidité est inférieur a 25%. Le bois est d’abord
soumis a un vide initial puis la solution d’imprégnation est introduite avant d’appliquer
une pression. La durée et la pression soumises different d’'une essence a l'autre et selon
le produit utilisé. Pour finir I'autoclave est vidangé et un vide final est appliqué afin de
rééquilibrer les pressions dans le bois et éviter des écoulements ultérieurs.

Le procédé Rueping est plutot utilisé pour des essences facilement imprégnables. Il s’agit
d’imprégner les parois cellulaires sans utiliser de vide initial. Le reste du procédé consiste
a appliquer une pression initiale, tout en remplissant la cuve du produit d’imprégnation et

de continuer a augmenter cette pression. Il existe des variantes a ce procédé comme le

Rueping double ou le Lowry.

Figure 23: a) Trempage b) Aspersion c) Autoclave d'essences de bois

La norme NF B50-105-3% dresse un tableau mettant en lien classes d’emploi et
traitement préventif (Tableau 12). La norme fait aussi la distinction entre les essences
facilement imprégnables et celles plus réfractaires donnant des exigences de pénétration

différentes a partir de la classe 3.
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Tableau 12 : Relation entre classes d'emploi et traitement®®

Réfractaires

Classe Imprégnable

Procédé Procédé

Exigences de

LT Exigences de

pénétration pénétration
NP 1 Superficiel NP 1 Superficiel
NP 1 NP 1
NP 3 NP 1
NP 5 Imprégnation NP 3 Imprégnation
NP 5 NP 4*
NP 6 Impossible

*NP 4 pour ces essences réfractaires, une préparation mécanique est nécessaire
11.2.3.3. Les produits de préservation « classiques »

Apres la présentation des procédés d’'imprégnation et des critéres de sélection pour le
choix d’une essence et/ou d’un traitement, cette partie aborde les produits dits
« classiques » utilisés dans la préservation du bois. Trois catégories se distinguent :

e Formulations aqueuses (hydrosoluble ou hydrodispersable)

e Formulations organiques

e Goudrons et huiles

Les substances actives retrouvées dans ces produits vont agir de maniere différente,
certaines sont dites biocides et d’autres biostatiques. Ces derniéres ne tuent pas les
organismes mais empéchent leurs développements contrairement aux molécules
biocides. Le produit peut ne comporter qu’une seule molécule mais couvrant un tres large
spectre ou plusieurs qui agiront en interaction®®. Certaines de ces substances, bien
gu’ayant prouvé leur efficacité, sont désormais interdites pour des raisons de toxicité vis-

a-vis de ’lhomme et de I'environnement.

Goudrons et huiles

Les produits les plus connus sont les créosotes utilisées, par exemple, pour traiter les
poteaux et les traverses de chemin de fer. Ces produits huileux sont obtenus par

distillation de la houille, du bois ou de la tourbe a des températures élevées. Il s’agit d’'un
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mélange complexe de composés d’hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), de
composés phénoliques et hétérocycliques (soufre, oxygéne et azote) qui agit comme un
biocide a large spectre, utilisé pour des classes allant jusque 4 voire 5. Particulierement
utilisé au XlIXe siecle, il est aujourd’hui extrémement limité, notamment a un usage
professionnel, en raison de ses effets toxiques sur ’lhomme et I'environnement®. De plus

I'aspect inesthétique des matériaux fait que son usage se restreint®’,

Formulations organiques

Les substances actives utilisées proviennent de familles chimiques différentes qui sont
associées ensemble dans la lutte contre les organismes, soit associées ensemble pour
assurer une meilleure fixation dans le bois. Ces molécules actives sont de plus en plus
formulées en phases aqueuses suite a des réglementations visant a limiter les composés
organiques volatils®.

Le pentachlorophénol (PCP) est avec les créosotes un des produits historiques de la
préservation du bois, utilisé principalement pour les poteaux et les traverses. Son
efficacité comparable aux créosotes en faisait I'un des produits les plus utilisés. Mais la
toxicité du produit limite son utilisation a I"'usage des professionnels (depuis 1992) et la
concentration maximale autorisée en PCP (ainsi que ses sels et esters) ne devra pas
dépasser les 0,1%".%°

Parmi les grandes familles de molécules présentes dans les formulations de préservation,
on distinguesz""s’69 :

e Les triazoles dans lesquels on retrouve le propiconazole ou |é tébuconazole.

e Les carbamates comme le 3-iodo-2-propynyl butyl carbamate (IPBC) ou le

benzimidazole-2-ylcarbamate de méthyle (carbendazime)

* Concentration de benzo[a]pyrene, dans le bois traité ou dans une solution, inférieure a 50 ppm présentent
un risque de cancer. Document commission européenne 1999/834/CE

> Directive n° 2004/42/CE relative a la réduction des émissions de composés organiques volatils dues a
I"utilisation de solvants organiques dans certains vernis et peintures et dans les produits de retouche de
véhicules

® Directive n°2010/75/UE relative aux émissions industrielles (prévention et réduction intégrées de la
pollution) (refonte)

’ Décret n°2002-506 relatifs a la mise sur le marché, a I'utilisation et a I’élimination de certaines substances
et préparations dangereuses
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e Les sels dammonium quaternaire tels que le chlorure de benzalkonium ou le
chlorure de diméthyldidecyl ammonium.

e Les pyréthroides comme la cyperméthrine ou la perméthrine.

La plupart de ces molécules offrent des propriétés fongicides permettant d’atteindre une

classe d’emploi 3 et ont une toxicité relativement faible.

Formulations aqueuses

Ces formulations regroupent deux grandes catégories : les sels métalliques comme le
cuivre, I'arsenic ou le zinc et ceux a base de bore comme le borax ou I'acide borique.

Le multisel CCA pour cuivre (Il), chrome (VI), arsenic (V), a été découvert dés 1933 et
breveté un an plus tard en 1934 dans le domaine de la préservation a cause de son
efficacité, permettant de protéger le bois jusqu’a des classes 4 et 5. Ce multisel alliait
propriétés fongicides et insecticides grace a la présence du cuivre et de |'arsenic et la
fixation grace au chrome. Les formulations commerciales contenaient les trois éléments
Cu :Cr :As en des proportions variables donnant le type A, B et C, cette derniére étant la
plus commercialisée’®. La toxicité du chrome VI et de I'arsenic ont limité, voire interdit
I'utilisation des CCA pour le traitement du bois. En France, I'usage de l'arsenic est
réglementé et se limite a son utilisation dans la formulation des CCA par des
professionnels pour traiter le bois et sans contact avec le public. Néanmoins d’autres
formulations a base d’arsenic existent comme ACA (arséniate de cuivre ammoniacal) dés
1950 et ACZA (arséniate de cuivre et de zinc ammoniacal) en 1980 qui ont été
principalement utilisées dans le domaine industriel sur les résineux®. La fixation de ce
produit est due notamment a la présence d’ammoniaque qui au moment de son
évaporation permettrait aux autres métaux de se fixer dans le bois’".

Au vu des risques d’autres formulations sans chrome, ni arsenic ont vu le jour. Le cuivre
reste présent mais couplé avec d’autres biocides organiques. La formulation a base de
cuivre, du tébuconazole (biocide), de I'acide borique et I’éthanolamine ou CBA, celle a
base de cuivre, d’ammonium et d’ammoniaque ou ACQ. Malheureusement ces
formulations n’offrent pas une fixation comparable a celles possédant du chrome et le

cuivre se retrouve fortement lessivé.
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Le bore et ses dérivés présentent, en plus de |'action de protection du bois grace a son
large spectre biocide, de nombreux avantages. Notamment sa propriété ignifuge, I'aspect
inodore, incolore mais surtout sa solubilité dans I’eau et sa diffusion dans le bois. Malgré
tous ces composés sont facilement lessivés par I'eau limitant leurs usages car les bois

traités ne peuvent étre en contact avec le sol ou I'eau, ni exposés a la pluie’.

Un certain nombre de produits, qui était jusqu’a maintenant utilisés, ont vu les
réglementations restreindre leur emploi, voire les interdire. Les probléemes de toxicité sur
I’'homme et I’environnement, les contraintes environnementales comme la limitation des
CoV, le développement d’'une chimie plus respectueuse ont modifié la vision du
particulier et la pratique des industriels dans le domaine de la préservation du bois. Le
passage des formulations organiques en phase aqueuse, des constructions avec des
essences durables et des techniques préventives sont parmi les solutions proposées.
Malheureusement les produits, utilisés en phase aqueuse, sont lessivés et les essences
locales parfois non durables limitent leur emploi. Des procédés plus écologiques et basés

pour la plupart sur la réactivité chimique du bois ont vu le jour : la modification du bois.

I1.2.4. La modification du bois, une alternative aux traitements conventionnels

La modification du bois consiste a modifier, de maniere active ou passive, le matériau bois
par I'incorporation de réactifs chimiques, biologiques ou des transformations physiques
afin d’augmenter la durabilité de certaines essences, ainsi que d’autres propriétés comme
la stabilité dimensionnelle ou I’hydrophobie durant I'emploi. La modification active
entraine un changement dans la nature chimique du matériau et la passive améne un
changement des propriétés du bois sans altérer sa composition chimique”.

Ces alternatives se basent sur la réactivité du matériau bois, principalement grace a la
présence de nombreuses fonctions hydroxyles disponibles. Ces dernieres jouent un role
important dans le caractére hygroscopique et donnent une réactivité similaire a celle des
alcools (Bois-OH). La réactivité de ces groupements va dépendre de leur accessibilité, leur
implication dans des liaisons ou encore leur distribution. Ainsi les hydroxyles présents
dans la cellulose amorphe sont plus réactifs que dans la cellulose cristalline et les
hémicelluloses sont généralement plus réactives que la cellulose’®.
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La modification du bois peut induire la pénétration d’un réactif. Un certain nombre de
facteurs, lié a la solution, va influencer cette pénétration comme la nature du solvant
et/ou du réactif, la viscosité ou la tension superficielle. Ainsi les solvants polaires vont
souvent mieux pénétrer le bois. Les réactions se passeront aussi bien en surface, que dans
les parois cellulaires et dans les lumens. Par contre les solvants plus apolaires pénétreront
principalement par capillarité entrainant des réactions en surface des parois cellulaires et

dans les lumens’’®,

La modification du bois est possible par trois méthodes différentes’>’” :

» Le traitement thermique est un traitement ol une température supérieure a
170°C est appliquée au matériau en absence d’oxygéne. Il en résulte une
dégradation associée a un changement chimique du matériau.

» La modification chimique implique la création de liaisons covalentes entre les
réactifs chimiques et les groupements hydroxyles des polymeres de la paroi
cellulaire. Parmi les traitements citons la silylation, la réaction avec des
isocyanates ou I'acétylation.

» La polymérisation in situ est une méthode permettant de remplir le bois (lumen et
paroi cellulaire) par des substances qui vont ensuite réagir entre elles, afin de
former un matériau qui est bloqué dans la paroi cellulaire et confére au bois de
nouvelles propriétés. Parmi les traitements les imprégnations de DMDHEU (1,3-
diméthylol-4,5-dihydroxyéthyléneurée),  d’urée-formaldéhyde ou  d’alcool
furfuryligue. Ces résines se forment dans le bois aprés imprégnation de
monomere ou de prépolymeéres dans la paroi cellulaire et qui durcissent aprés une
polymérisation. L’amélioration des propriétés est souvent due a un remplissage
des pores du bois qui entraine un gonflement de la paroi cellulaire ou encore par
les groupements hydroxylés qui sont liés a des réactifs imprégnés, entrainant une

réduction de I'’humidité.

Norimoto et Grill ont mis en place des modéles afin d’expliquer les modifications ayant
lieu dans le bois. La figure 24 présente les lieux ou peuvent se situer les modifications a
I’échelle cellulaire : le bois non traité (1) ne subit pas de modification. Le bois modifié
peut subir un changement soit dans les lumens (4), soit dans la paroi cellulaire (2) ou dans

les deux (3).
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Figure 24: Modlification du bois a I'échelle cellulaire 7

La figure 25 présente I’échelle moléculaire de la modification du bois : Le bois non traité
(A) a ses hydroxyles libres qui vont pouvoir interagir ou non avec les réactifs ou suite a un
traitement thermique. Le réactif peut réagir avec deux OH ou plus (réticulation) (B) ou
avec un seul (C) dans les traitements de modifications chimiques. Le réactif peut ne pas
interagir avec les groupes hydroxyles disponibles mais remplir les espaces (D) comme
c’est le cas des imprégnations ou encore dégrader des constituants du bois ou réduire le

nombre d’OH (E) comme dans le cas du traitement thermique.

- Fonctions hydroxyles disponibles

Agent(s)de remplissage
. Fonctions non disponibles

Figure 25 : Modification du bois a I'échelle moléculaire (inspirée de Norimoto et 0/77)

Les méthodes dans le domaine de la modification du bois étant particulierement
nombreuses, notre intérét se porte sur trois traitements différents, qui sont actuellement
commercialisés: I'acétylation (estérification)/Accoya®, le DMDHEU/Belmadur® et la

furfurylation/Kebony® qui sera particulierement abordée®.

& Afin de faciliter la compréhension du manuscrit, deux termes, abordés par la suite, sont définis :

Le WPG = ((masse anhydride aprés imprégnation — masse anhydride témoin)/masse anhydride témoin) x
100. Ce parametre renseigne sur le pourcentage de produit retenu dans le bois.

L’ASE = ((gonflement des éprouvettes témoins — gonflement des éprouvettes traitées)/gonflement des
éprouvettes témoins) x 100. Ce parameétre permet de déterminer I'efficacité antigonglement.
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I1.2.4.1. Acétylation

Le procédé d’acétylation (Figure 26) est une réaction d’estérification qui a lieu entre les
groupements hydroxyles du bois et 'anhydride acétique et qui implique la formation de
sous-produit, I'acide acétique. La réaction peut avoir lieu en présence ou non de
catalyseur comme la pyridine, la diméthylaminopyridine ou le N-bromosuccinimide afin
d’abaisser la température et le temps de réaction et d’agir éventuellement comme agent

880 Ce procédé peut étre utilisé sur du bois massif mais aussi sur des

de gonflement
fibres, des particules. Cette réaction a été étudiée dés 1928 par Fuchs®! et poursuivie plus

récemment, notamment par Callum Hill ou Roger Rowell.

o)
%< 2
BOIS —OH + 0O —— >~CH3 + CH;COOH
H3C—§ BOIS —O
0]

Figure 26 : Réaction d'acétylation du bois avec I'anhydride acétique

Depuis 2005, la société Titan Wood basée au Pays-Bas fabrique deux types de produits
acétylés : le bois massif sous le nom Accoya® et des panneaux a particules sous le nom de
Tricoya®. Leur procédé nécessite l'utilisation d’un autoclave pour une imprégnation
jusqu’au cceur du bois, ainsi qu’une cuve de stockage permettant par la suite de
récupérer la solution et de la recycler pour obtenir de nouveau de I'anhydride acétique.

La brochure présente sur le site accoya.com annonce une nette amélioration d’un certain
nombre de propriétés sur le pin de Monterey. Ainsi la stabilité dimensionnelle (ASE)
présenterait une amélioration de 75%, les propriétés mécaniques seraient non affectées
par le traitement et I'essence modifiée serait comparée a des bois tendres pour le travail
du bois. Esthétiquement il garderait I'aspect naturel du bois, tout en étant résistant aux
ultra-violets, et il offrirait une meilleure durée de vie au revétement appliqué au bois. Au
niveau de la durabilité, il présenterait une longévité et une résistance exceptionnelle de
50 ans hors contact avec le sol et a 25 ans quand il est utilisé dans le sol ou en contact
avec |'eau. Le bois accoya® présenterait une classe de durabilité de 1 et couvrirait un

emploi de la classe 1 a 4. Les seuls inconvénients concerneraient la légére odeur de
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vinaigre pouvant émaner du bois et la corrosion possible des machines due a I'acidité
présente dans le bois®.

La recherche scientifique a démontré I'efficacité du bois acétylé pour modifier les
propriétés du bois, notamment la stabilité dimensionnelle et la durabilité. Les études ont
montré le lien existant entre degré de modification du bois et la résistance biologique.
Ainsi un WPG compris entre 15 et 20% permet d’obtenir, sur le Pinus nigra, une

8384 Cette étude a été étendue a d’autres

protection compléte contre Coniphora puteana
essences comme le hétre, le pin blanc de Corée ou le chéne blanc oriental avec des
résultats similaires mais des processus différents 2. La compréhension des mécanismes
impliqués dans la protection du bois est complexe et plusieurs hypothéses ont été
proposées. La modification chimique par des anhydrides, consistant a substituer les
groupes hydroxyles de la paroi cellulaire du bois par des acyles, modifierait le substrat
reconnu par les enzymes de dégradation et empécherait I'attaque. Mais cela pourrait
avoir comme explication une réduction du point de saturation des fibres et de la teneur
en humidité a cause des agents de gonflement qui occupent I'espace ou bloquent I'accés
a I'eau et a des molécules de faibles poids moléculaires, ainsi qu’a cause des nombreux
groupements hydroxyles substitués®®%2°,

Tout comme la durabilité, la stabilité dimensionnelle est améliorée par la modification par
I'anhydride acétique. Le traitement du peuplier, du saule, de I'eucalyptus ou encore du

pin sylvestre montre une stabilité dimensionnelle allant jusqu’a 60% pour un WPG de

16%°5788,

I1.2.4.2. DMDHEU (1,3-diméthylol-4,5-dihydroxyéthyléneurée)

Initialement les résines N-méthylols étaient utilisées dans l'industrie du textile afin
d’éviter le froissement des tissus. Mais des études menées sur la modification du bois
pour améliorer ses propriétés ont eu lieu a la fin des années 80 par Nicholas et Williams.*®
Depuis de nombreux travaux ont été menés sur ces résines, principalement sur le 1,3-
diméthylol-4,5-dihydroxyéthyléneurée ou DMDHEU.

Le DMDHEU agit comme agent de réticulation de la cellulose qui polymérise et donne un

composite. Le choix du DMDHEU est d{i a son faible co(t et a sa faible toxicité. 89
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Au niveau industriel, le traitement a base de DMDHEU est connu sous le nom de procédé
Belmadur® commercialisé par BASF en Allemagne. Les sociétés Miinchinger et Becker KG
utilisent cette technologie sur du bois de hétre ou sur du placage, voire du pin sylvestre
pour les fenétres®??.

Le bois est tout d’abord imprégné par un procédé de vide-pression par une solution
aqueuse contenant du DMDHEU, ainsi qu’un catalyseur (acide citrique, tartrique ou
encore chlorure de magnésium) pour incorporer les réactifs dans la paroi cellulaire. Puis
une phase de séchage afin de ramener I'humidité du bois en dessous du point de
saturation des fibres, enfin le bois est amené dans un four dans des températures
comprises entre 90 et 130°C afin de faire durcir la résine.

Les groupes N-méthylols réagissent avec les groupes hydroxyles présents dans le bois
pour former des liaisons acétals. En méme temps a lieu I’hydrolyse des N-méthylols qui
forme des groupes NH et libére du formaldéhyde (CH,0). Puis deux types de
condensation ont lieu : une condensation entre les groupes NH afin de former des liaisons

méthylénes et une condensation avec les OH des alcools pour donner des liaisons

éthers?.

HO Q@  OH Ho @ Q HO
\\N)J\NJ \\N)J\NH Bois\oﬁ'\N)]\N/\N)YOH o
g OH

HOH -HCHO HOHOH "2H0 HOHOH O%N\N)LNAN

N
HO OHO \wO—Bois
Figure 27 : Réaction du bois avec le DMDHEU

HO
OH

Le traitement avec le DMDHEU permet d’avoir une meilleure stabilité dimensionnelle des
essences traitées. Les réticulations qui ont lieu entre le DMDHEU et les composants de la
paroi cellulaire permettent de limiter les effets de gonflement et de retrait. La stabilité
dimensionnelle peut augmenter jusqu’a 75% dans le cas du hétre quand il est traité avec
20% de DMDHEU. La stabilité est par ailleurs corrélée au WPG obtenu apres

9394 e bois modifié apparait plus dur mais aussi plus cassant. Tandis que

polymérisation
le modules d’élasticité et la résistance a la flexion ne semblent pas modifiés® . Dans une

autre étude les résistances aux chocs et en flexion sont affectées par le traitement avec le

76



ETAT DE L'ART

DMDHEU qui rendrait les fibres moins élastiques suite a son dép6t dans la paroi cellulaire
et/ou par des effets hydrolytiques®>.

Les bois traités apparaissent plus résistants aux champignons. A partir d’un gain de masse
de 20 %, la protection face aux attaques lignivores commence & étre satisfaisante®°,
Plusieurs hypothéses ont été proposées et d’autres rejetées. Parmi elles, I'effet biocide
du DMDHEU qui fut écarté car la croissance du champignon, apres ajout dans le milieu du
réactif, n’était pas inhibée. Une autre hypothése était la non-reconnaissance des
composants du bois par les enzymes des champignons, elle non plus ne semble pas se
vérifier. La plus probable est celle de la réduction de la teneur en humidité, ainsi que la
diminution de la taille des pores qui empéchent la diffusion des molécules de faibles

poids moléculaires associées au mécanisme de dégradation des champignons *"%.

I1.2.4.3. La furfurylation

Le procédé de furfurylation consiste en I'imprégnation d’une solution d’alcool
furfuryligue contenant dans le bois, puis une polymérisation in situ afin de former le
polymére et ainsi améliorer les propriétés du matériau.

L'alcool furfurylique (AF) a été employé des 1960 par Goldstein et Dreher pour modifier
des matériaux poreux comme le bois afin d’améliorer la résistance aux acides et aux
bases, ainsi que des propriétés mécaniquesgg. A cette époque le chlorure de zinc était
utilisé comme catalyseur pour initier la polymérisation de I’AF. L'inconvénient majeur de
ce catalyseur était la dégradation causée a la cellulose qui engendrait des altérations sur
le matériau. De plus le mélange imprégné dans le bois eau-chlorure de zinc-AF n’était pas
homogene et causait des différences de polymérisation entre I'intérieur du matériau et
les couches superficielles’®. Pour pallier ce probléme d’autres systémes catalytiques ont
été développés, notamment l'utilisation d’anhydrides carboxyliques cycliques comme
I'anhydride maléique. Ces catalyseurs offrent de nombreux avantages comme leur

ley 2 . . ey s \ 1
solubilité dans I’AF, ainsi qu’une structure et une polarité proche du monomere®.
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Polymérisation et procédés

Le procédé de furfurylation permet une polymérisation de poly(alcool furfurylique) ou

101,102

PFA a l'intérieur des parois cellulaires , ainsi que dans les lumens sous certaines

conditions (essence, composition chimique)'®. Le résultat est un gonflement permanent

de la paroi cellulaire du bois furfurylé permettant de réduire la capacité de sorption en

humidité!%10%,

La polymérisation de I’alcool furfurylique a été étudiée avec différents catalyseurs et ils
peuvent étre regroupés en acides minéraux, acides organiques et les acides de Lewis. lls
servent a initier la réaction de polymérisation entre les monoméres d’AF et avec le bois.
Les procédés impliqués dans la polymérisation de I’alcool furfurylique sont complexes et
généralement regroupés en deux étapes : La condensation et la réticulation.

La premiére étape permet de créer la chaine linéaire du polymére (Figure 28.1) par la

formation de liaison méthyléne par condensation du groupe CH,OH sur la position C-5

105,106

d’un autre AF . Puis une déprotonation a lieu entre les carbones de deux cycles

106,107
. L

furaniques donnant des doubles liaisons carbone-carbone (Figure 28.2) a

deuxiéme étape permet de former un polymére réticulé par substitution électrophile®

et par réaction de diels-alder avec le catalyseur et/ou avec une séquence

dihydrofuranique conjuguée (Figure 28.3)1%7109107,
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Figure 28 : Condensation et réticulation de I'alcool furfurylique
La formation de liaisons covalentes entre la lignine et le PFA est suggérée dés 200410 et
semble se confirmer en 2008 par I'étude RMN de composés proches de la lignine avec des
PFA (Figure 29). Cette étude montre aussi que l'absence de catalyseur empéche la
réaction entre le composé modeéle - AF de se faire, et qu’un temps de réaction et une

température élevée augmentent le degré de polymérisation de PFA'!,

[LOH . 20 /\
(0] OMe

OMe OH
OH

Figure 29 : Réaction suggérée de I'alcool furfurylique avec une unité guaiacyle des lignines

La polymérisation de I'alcool furfurylique est influencée par de nombreux facteurs. La

concentration en acide, le choix et la concentration en solvant, ainsi que la température
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sont autant de parameétres jouant sur la cinétique de la réaction, le taux de
polymérisation ou la structure du polymeére. Par exemple la concentration en acide ou le

12715 Le choix du solvant et la dilution

pH joue sur l'activation et la cinétique de réaction
de I'alcool furfurylique, notamment par I’éthanol, influencent la vitesse et le degré de
polymérisation du PAF. Tandis que la température influence la polymérisation et les
structures obtenues apres durcissement du PAF, ainsi que le gain de masse. 114,115

Le procédé est employé sur plusieurs essences de bois. Les plus fréquents dans la

littérature sont : le pin sylvestre (Pinus sylvestris)**>*°, le pin maritime (Pinus pinaster)*’,

118 118

le pin de Monterey (Pinus radiata) ", le fréne (Fraxinus excelsior) ™", ou |'érable (Acer

120

sp)t 1. Le bouleau (Betula pubescens)'®,le pin des Caraibes (Pinus carabaea'®) et le

hétre(Fagus sylvatica) ont aussi servi de modele 1%***8,

Les méthodes pour imprégner les solutions d’AF dans le bois sont nombreuses ; elles
peuvent impliquer une étape initiale de vide plus ou moins importante et d’une durée
généralement comprise entre 15 et 45 minutes. Puis la solution est introduite avec des
concentrations en alcool furfurylique, en catalyseur et en solvant variables ce qui
influence les propriétés du bois modifié. Une mise sous pression peut étre réalisée selon
les procédés ou les éprouvettes peuvent étre immergées dans la solution et

100119 A Pissu de ces

conditionnées pour permettre la diffusion des actifs dans le bois.

étapes, un temps de séchage/ressuyage a Iair libre est parfois employé afin de réduire la

teneur en humidité dans le bois et ainsi réduire les problemes liés au séchage121 ou pour
. . "y 104

permettre de retirer une partie ou la totalité du solvant™ .

La polymérisation, afin de faire durcir la résine, est la derniére étape de la furfurylation.

Elle est réalisée soit par étapes avec une montée progressive en température, soit

directement et atteint généralement les 100-130°C*%%*%,

Procédés industriels

La commercialisation du bois furfurylé a été initiée par I'entreprise Wood Polymer
Technologies ASA (Norvége) avec un premier pilote en 2003 qui se basait sur les
recherches du Professeur Schneider et qui avait pour but de se substituer a une essence
de feuillu tropical : le Wengé (Millettia laurentii), notamment apprécié pour sa couleur. A

partir de 2009, le bois est commercialisé sous le nom Kebony®, avec une capacité de
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122,123
. En

production de 20 000m?, principalement sur les essences de pin et d’érable.
2017, une seconde usine de production devrait voir le jour en Belgique. Depuis Foreco
(Pays-Bas) a lui aussi lancé ces produits furfurylés (pour l'instant le pin) sous le nom de
NobelWood® en utilisant la technologie TransFurans Chemicals (Belgique) pour les résines
a base d’alcool furfurylique 2.

Ces produits sont particulierement performants et utilisés aussi bien en extérieur qu’en
intérieur. Les applications visées sont les lames de terrasse, le bardage, le bois de
charpente, ponts de bateaux, les meubles de jardin, etc. La figure 30 présente différents

projets réalisés a partir du bois Kebony®?>.

Figure 30 : A gauche, résidence universitaire a Trondheim (Norvége) avec un bardage réalisé en bois Kebony:
A droite, une péniche scientifque a Miami (USA) avec un platelage en bois Kebony123

Les améliorations mises en avant par ces sociétés sont la durabilité, permettant au bois
traité de passer a une classe 1, I'augmentation de la dureté ou encore I'amélioration de la
stabilité dimensionnelle. L’aspect esthétique du bois du brun clair au brun foncé selon le
traitement est un autre point fort de ces produits.'?****La figure 31 présente I’évolution
du pin radiata (présenté par I'entreprise sous le nom de Kebony Clear) au cours du temps

et de la météo.
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BOIS NEUF

Figure 31 : Pin radiata traité par furfurylation. Evolution au cours du temps et de la météo'”

Propriétés

Les propriétés apportées par la furfurylation permettent d’obtenir un bois présentant de
nombreuses améliorations par rapport a son homologue non traité. La stabilité
dimensionnelle du bois est améliorée'’*?® : jusqu’a 70% avec un WPG (weight percent
gain) de 47%. Au-dela d’une certaine limite le WPG peut continuer a augmenter sans que
I’ ASE (anti-swelling effciency) ne soit affectée®.

La dureté est améliorée et corrélée avec le WPG permettant d’avoir une dureté de Brinell
augmentée de 100% avec un WPG de 92%"*° et plus généralement de 20 & 30% avec un
gain de masse compris entre 30 et 50%'%. La densité du bois furfurylé est augmentée ce
qui correspondrait a un gonflement de la paroi cellulaire, suite a la pénétration de I'alcool
furfurylique, et donc du bois**’.

Les propriétés mécaniques (module d’élasticité MOE ou module de rupture MOR)
semblent peu affectées par le traitement avec une solution d’alcool furfurylique®*’*%.
Plusieurs études ne montrent pas de changement significatif entre des éprouvettes
traitées ou non, exception faite dans le cas de traitements avec une quantité importante

126127 | 5 résistance aux

d’alcool furfurylique ou quand le gain de masse est important
chocs est diminuée par la furfurylation du bois'®*?® : réduction de 50% avec un WPG de
48%.

Les tests de durabilité, vis-a-vis des champignons lignivores, termites et térébrants
marins, menés révélent I'efficacité d’un traitement avec I'alcool furfurylique réduisant de

100,117,128-130

maniére significative la perte de masse des éprouvettes . Cette perte de masse
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est souvent corrélée avec le gain de masse obtenu aprés imprégnation et polymérisation.
Les bois faiblement traités sont plus facilement attaqués par rapport a des niveaux

moyens ou élevés de modification'®*??

. Par exemple, Esteves et al obtiennent une perte
de masse vis-a-vis de Coniophora puteana et Postia placenta de 0,95% en moyenne pour
du pin sylvestre traité avec 70% d’alcool furfurylique (WPG de 38%)*’.

Parmi les hypothéses proposées pour expliquer cette résistance, I'inhibition des génes
requis pour la dégradation du bois. Cette hypothése ne semble pas plausible au vu des
résultats obtenus par Alfredsen and Fossdal (2010) qui ont montré que les genes qui
codent pour les enzymes impliquées dans la dégradation oxydante étaient exprimés a des
niveaux plus élevés dans le bois furfurylé sans pour autant savoir si ces génes étaient
traduits en protéines et donc induire la formation de radicaux hydroxyles. L’hypothése
revenant la plus souvent implique le gonflement de la paroi cellulaire et donc la réduction
du volume de vide du bois traité pouvant conduire a une humidité moins importante
(exclusion de I’humidité) qu’un bois non traité. La quantité plus faible en eau peut induire
une diffusion limitée, notamment des enzymes et des molécules (comme le peroxyde
d’hydrogene) dans la paroi cellulaire, ce qui empécherait la formation des radicaux
nécessaires au processus de dégradation du bois"**2,

Avec un WPG de 120%, le bois soumis a des termites souterrains (Coptotermes
formosanus) ou a des térébrants marins (Teredo navalis) s’est révélé résistant aux
attaquesloo. D’autres études menées confirment ses résultats, notamment Gascon-

129,1 P
9133 sur I'étude

Garrido et al, ainsi que Hadi et al avec différents niveaux de traitement
des térébrants marins, Westin et al ont étudié la modification de I'aubier de pin avec
différents traitements et niveaux de gain de masse. Le traitement avec I’AF permet au
bois de ne pas étre attaqué quel que soit le niveau de modification®.

Concernant I'écotoxicité de I'alcool furfurylique, des études ont été menées sur les eaux
de lessivage ou le rejet de composés organiques volatiles (COV). Lande et al ont mesuré la
concentration d’alcool furfurylique moyenne retrouvée dans les eaux de lessivage et ont
utilisé ces eaux pour réaliser des milieux de culture pour déterminer s’il y a inhibition de
la croissance des champignons lignivores. De [I'alcool furfurylique (1mg/L) pur a
également été utilisé dans le milieu de culture. Il s’avére que la concentration moyenne

retrouvée est faible, de I'ordre de 0,23mg/L, et que cela n’agit pas comme fongicide sur

les champignons basidiomycetes, de méme avec |'utilisation de I’AF pur. Pour les COV, le
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furfural est la principale molécule libérée aussi bien pour le bois traité que le non traité.
Sa concentration diminue rapidement avec le temps de 214ug/m3 a 47ug/m3 (78% en
moins aprés 25 jours). Parmi les autres molécules retrouvées I'alcool furfurylique

10 | ’étude de De Vetter et al** nuance celle

(60ug/m3), le tetrahydrofuran ou le toluéne
menée par Lande et al, notamment sur les raisons de lI'absence de toxicité envers
Daphnia magma. D’une part le procédé de lessivage semble avoir une influence sur la
toxicité des eaux de lessivage donnant des réponses de toxicité différentes sur D.magna
de non toxique a faiblement/légérement toxique. Le procédé de traitement
(durcissement, séchage) et les solutions imprégnées, ainsi que les especes de bois

semblent avoir une influence sur les résultats de toxicité et il s’avéere difficile de connaitre

I'influence de chaque facteur.

Le hétre est ressource fortement implantée mais sous valorisée en Lorraine et en France.
Des problemes de durabilité et de stabilité dimensionnelle font qu’il est nécessaire de le
traiter, afin de I'employer pour certains usages. L'objectif de cette thése est de tenter de
résoudre ces problemes avec une technique simple et non biocide, tout en améliorant -
ou du moins sans dégrader - d’autres propriétés comme la dureté. L'aspect esthétique
sera aussi un des points importants, pour lequel un matériau de couleur homogene et
exempt de fentes sera attendu. Pour répondre a ces attentes, le traitement s’est porté
sur la furfurylation du bois dont les études scientifiques et la commercialisation prouvent
I'efficacité.

Le traitement a été optimisé au niveau du procédé d’imprégnation (durée et pression), de
la polymérisation (durée, température, pallier) et des solutions (concentration en AF,
solvants, les catalyseurs). Puis les éprouvettes ont été caractérisées afin de sélectionner le
meilleur traitement. L'alcool furfuryligue commercial, nécessaire a ce traitement, a été
utilisé pour réaliser les expériences sur les grandes éprouvettes. Un essai sur de petits
échantillons a été réalisé avec de l'alcool furfurylique produit au laboratoire afin de

valoriser la sciure de hétre et d’étre dans une démarche de filiere courte.
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Chapitre III : La production de monomeres furaniques

Cette partie de I'état de I'art est consacrée a |'obtention de monomeéres furaniques a

partir de biomasse lignocellulosique.

II1.1. Le furfural

Le furfural est obtenu par hydrolyse et déshydratation en milieu acide de la biomasse
végétale, riche en pentoses (sucres en C5) issus de la fraction hémicellulosique. Jusqu’a
maintenant les déchets agricoles (coques de riz, rafles de mais, etc) sont principalement
utilisés pour produire la molécule. Avec l'acide 2,5 furane-dicarboxylique et le
5-hydroxymethylfurfural, le furfural fait partie des molécules a hautes valeurs ajoutées
135,136

issues de la biomasse mentionnés dans le rapport de Werpy et Petersen (2004)

Elles servent a obtenir de nombreux produits pour I'industrie chimique
Propriétés du furfural

Le furfural (CsH40;) est un hétéroaldéhyde cyclique faisant partie de la famille des
furanes. Le furfural a été découvert en 1832 par Dobereiner au cours ses recherches sur la
distillation du sucre en présence de H,SO, et il faut attendre Emmet en 1840 pour
découvrir gu’il est possible de produire du furfural (Figure 32) a partir de la biomasse

végétale 737

| N
@)

Figure 32: Représentation du furfural

Le 2-furaldéhyde, 2-furancarboxaldéhyde ou aldéhyde furfuryligue sont d’autres noms
sous lesquels on retrouve le furfural. Il se présente sous forme de liquide incolore a jaune
clair et présente une odeur d’amande caractéristique. Une exposition prolongée a l'air
entraine une coloration brune du furfural. Sa masse molaire est de 96,08 g.mol’l, sa

température d’ébullition est de 162°C et il a une solubilité, 3 20°C, de 83 g.L™* dans I'eau
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et est soluble dans les solvants organiques. Il forme un azéotrope furfural-eau (65% en

masse) avec un point d’ébullition de 97,85°C

138,139

II1.2. Le furfural, une molécule biosourcée attractive

Une molécule plateforme

Le furfural est une molécule plateforme servant comme précurseur biosourcé a de

nombreuses synthéses pour produire des produits de plus hautes valeurs ajoutées (Figure

33 )140—142 )

Parmi ces produits :

>

La plus grande part de la production de furfural est convertie en alcool
furfuryligue. Ce produit étant le monomere nécessaire a la réalisation de
I'imprégnation et la polymérisation des éprouvettes de hétre, il sera abordé plus
longuement dans une partie ultérieure.

Le 2-MTHF qui a été approuvé, par le département de I'énergie américain, pour
une utilisation comme composé des carburants de type série-P c’est-a-dire
n’utilisant pas d’essence.

Le THFA est utilisé principalement comme solvant dans de nombreuses industries
a cause de son point d’ébullition élevé. Il permet de synthétiser le dihydropyrane
(ou 3,4-Dihydro-2H-pyane) qui sert comme agent de protection des alcools dans
différentes syntheses organiques.

Le furane qui sert principalement a I'obtention du tetrahydrofurane utilisé comme
solvant.

Le 2-MF est utilisé comme solvant, comme matiére premiére pour la fabrication
de certains médicaments, pesticides ou encore comme intermédiaire dans la

parfumerie.
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Figure 33: Composés dérivés du furfural

Application du furfural

Le furfural est principalement utilisé comme solvant d’extraction sélectif des composés
aromatiques dans l'industrie du raffinage des huiles lubrifiantes et dans les carburants
diesel. Il permet d’extraire des composés insaturés a partir des huiles végétale5138’143.

Le furfural en association avec |'alcool furfurylique, phénol ou acétone peut étre utilisé
pour synthétiser des résines pour des applications dans l'industrie automobile ou

sidérurgique ’.

I11.3. Mécanismes de formation du furfural

Le furfural est produit en milieu acide par hydrolyse et déshydratation des pentoses issus
des coproduits agricoles et forestiers (Figure 34). Une perte de rendement peut étre

observée quand des réactions secondaires de type décomposition, condensation ou

résinification ont lieu.
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o Hydrolyse . Déshydratation
Hémicelluloses: pentosanes —— > Pentoses : Xylose + Arabinose ——— >  Furfural
O _OH N\ /O
OH I
OH
O o) (0]
0] OH
OH o OH
OH n B-D-xylopyranose
(6]
(6]
(e} OH
OH

a-D-arabinopyranose

Figure 34 : Schéma général d'obtention du furfural

II1.2.1 Des xylanes au xylose...

Le furfural étant issu de la déshydratation des pentoses, il est nécessaire d’hydrolyser en
milieu acide les pentosanes afin d’obtenir les monomeres en C5 : xylose et arabinose. Le
xylose est le principal sucre en C5 retrouvé dans la biomasse et servira de modele pour les
mécanismes réactionnels. De plus ce dernier est plus réactif que I'arabinose et a été plus
étudié '

Le mécanisme proposé implique une protonation de I'oxygene de la liaison osidique,
suivit par le clivage de la liaison acétal (CO) pour former un carbocation. Ce dernier réagit
avec |'’eau formant ainsi un groupement OH pour reconstituer le xylose et libérant un

+138,17,145

proton H .Cette réaction se répéte tout au long de la chaine et permet de libérer

des molécules de xylose (Figure 35).
OH - H OH OH
(o) 0 \ o_®
(0] H (0]
OH o OH OH o OH (0] o OH
OH OH OH
BN O\ oH
OH + Hzo —_— OH + H®
OH o
OH OH

Figure 35 : Mécanisme d'hydrolyse d'obtention du xylose138
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I11.2.2. ...du xylose au furfural

La réaction de déshydratation du xylose en furfural a été étudiée dans la littérature. Cette
réaction demeure difficile a contréler car dépendante des conditions réactionnelles
(température, catalyseur, matiére premiére, etc). Plusieurs mécanismes, selon les

conditions initiales, ont été proposés pour cette réaction sans étre définitivement établis

et sont présentés a la suite (Figure 36 )%

Le mécanisme ferait intervenir la forme linéaire des pentoses formant des intermédiaires

148 149

par énolisation (A)™™ ou B-élimination (B)™" avant d’obtenir le furfural.

144,150

Un dernier mécanisme (C) serait a partir de la forme pyranose (cycligue) des

pentoses et aurait comme intermédiaire le 2,5 anhydroxylose 6.
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Figure 36 : Mécanismes possibles de déshydratation du xylose en fur]‘ura/146
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I11.4. Procédés pour la production du furfural

La biomasse lignocellulosique

Toutes les biomasses végétales sont susceptibles d’étre utilisées pour fournir du furfural,
néanmoins certaines matieres premieres ne contiennent pas suffisamment de pentoses
pour rendre leur usage économiguement intéressant. Mansilla et al cite le rapport de

I"'UNCTAD/Gatt sur la teneur minimum requise en pentosanes, afin d’étre rentable au

niveau industriel, 3 18-20%>%1>2,

Cette teneur en pentose (xylose et arabinose) est donc ce qui oriente le choix de la

matiére premiére. L'industrie et la littérature se sont particulierement concentrées sur:

154,155 154,156

les épis de mais’>>**, la bagasse de canne a sucre ou encore les coques de riz

qui, comme le montre le graphe 1, est riche en sucres pentosiques "*’.

Eucalyptus globulus
Canne de mais
Anas de lin

Paille de blé

Paille de tricale
Paille de sorgho

Coque de riz

Matiere premiere

Coque d'avoine
Bagasse

Epi de mais

o
]

10 15 20 25

Teneur en pentose (% de MS)

w
o

35

Graphe 1 : Teneur en pentose de quelques biomasse végél‘clles7'157

Procédés industriels

La production industrielle a été lancée par I'entreprise américaine Quaker Oats en 1921.
Depuis la demande n’a cessé d’augmenter et de nouveaux procédés ont vu le jour, afin de
produire une quantité de plus en plus importante.

Le marché mondial du furfural était de 582 millions de dollars en 2015, ce qui représente

en volume 300 000 tonnes, et pourrait atteindre a I’"horizon 2021 1,1 milliard de dollars,
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158 | a Chine est

soit 488 000 tonnes, ce qui correspondrait a une croissance de 11% par an
I’acteur majeur sur le marché mondial du furfural en produisant 80% du monomere et en
consommant 75%™°. Le colt de production du furfural impacte son prix et va dépendre
de la demande, du lieu de production, ainsi que du co(t de la matiere premiéere
(principalement des rafles de mais). Par exemple en 2005, le prix s’élevait a $1700/t de
furfural pour un co(it de production estimait a $900"°.

Quelques procédés commercialisés ou a I’échelle pilote sont regroupés dans le tableau 13

et quatre exemples sont développés ci-dessous.

Tableau 13: Procédés industriels pour la production de furfural ete

Procédé Type réacteur Catalyseur Température Rendement
Durée molairel
Quaker Oats H,S0, 150°C/ 5h = 45%
Chinois Fermé H,SO, 160°C/ 4-5h 50%
Agrifurane*® H,SO, 177-161°C/ND ND
Quaker Oats* H,SO, 184°C/ 1h 55%
EscherWyss* H,S0, 170°C/ 45 min ND
Rosenlew Auto-catalyse ND/ 2h ND
Continu (formation
acide
acétique,
formique)

* : Procédé abandonné
ND : Non disponible
» Procédé Quaker Oats
Il s’agit du procédé historique d’obtention, au niveau industriel, du furfural. Cette
méthode mise en place dés 1921 et toujours en cours. Il s’agissait de valoriser des co-
produits céréaliers (coques d’avoine, bagasse, mais) impropres a la consommation et
présents en quantité en produisant du furfural dans un réacteur fermé. La biomasse est
mise en contact avec de I'acide sulfurique (de 3 a 12%) pendant une durée de 5h et une
température moyenne de 150°C avant de finir par une distillation. Le rendement moyen
est de 45%. En 1996, I'entreprise lance un procédé en réacteur continu permettant
d’atteindre un rendement de 55% en utilisant I'acide sulfuriqgue comme catalyseur. Cette
méthode est interrompue dés 1997 a cause d’un colt de maintenance onéreux et d’une

. N 1
technologie peu sare™®.
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» Procédé Agrifurane
Ce procédé utilisait un systeme de réacteurs en série, afin de réduire la consommation de
vapeur, dans lequel était injecté un mélange de matiére premiéere et d’un filtrat issu de
résidus pressés des réactions précédentes. Cet ajout permettait de réduire la charge en
acide sulfurique (1%) dans le premier réacteur. Cependant cette technique s’avéra
extrémement colteuse (contréle des soupapes, presse pour obtenir le filtrat) et fut

abandonnée.

» Procédé Supra Yield
Le procédé Supra Yield, développé par Zeitsch, est une technique permettant de produire
du furfural par un systéme en continu de chauffage court et de dépressurisation lente afin
d’extraire le furfural rapidement et ainsi limiter les réactions secondaires. Cette technique

permet d’obtenir un rendement de 50 a 70%13816%,

» Procédé Vedernikov
Le procédé Vedernikov est un pilote industriel au sein de l'institut letton sur la chimie du
bois. Des copeaux de bois en présence d’acide sulfurique dilué sont utilisés pour produire
le furfural, sans abimer la fraction cellulosique, par un entrainement a la vapeur. Le

rendement en furfural avoisine ici les 55-75%°%163,

Procédés laboratoire a partir de biomasse lignocellulosique

Les procédés pour obtenir le furfural sont de plus en plus nombreux et en pleine
évolution afin d’améliorer les techniques existantes.

Cette partie présente quelques procédés, d’obtention du furfural a partir de la biomasse
végétale, retrouvés dans la littérature. La réaction permettant la formation du furfural se
déroule dans un milieu aqueux ou la température est souvent supérieure a 120°C. La
réaction se déroulant le plus souvent dans un réacteur fermé, une pression peut étre

appliquée.
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Les catalyseurs homogénes

L'utilisation d’acides homogenes comme |‘acide sulfurique, chlorhydrique ou
phosphorique est le procédé le plus retrouvé dans la littérature. L’acide sulfurique est
particulierement utilisé. Des études sur le rendement en furfural 3 partir d’épi de mais*>?,

151,156

des parties composants le riz ou encore des noyaux d’olive’®*. D’autres acides sont

165,166 167,168

utilisés notamment I'acide chlorhydrique ou I'acide phosphorique
L'utilisation de ces acides que I'on pourrait qualifier de conventionnel présente un certain
nombre de désavantages. Durant la réaction, une dégradation du furfural peut se
produire (acide lévulinique, formique et les humines) abaissant la sélectivité et impliquant
une étape de séparation supplémentaire, afin d’obtenir un produit pur. L'utilisation
d’acide fort comme l'acide sulfurique peut provoquer des probléemes de corrosion

nécessitant une maintenance ou un équipement adapté. Enfin la neutralisation de I'acide

implique une quantité d’effluent aqueux importante.

Les catalyseurs hétérogenes

Les acides hétérogenes sont particulierement recherchés afin de limiter les déchets en
récupérant et en de recyclant I'acide afin de le réutiliser.

Parmi ces catalyseurs, les zéolithes sont particulierement utilisées. Mu et son équipe ont
converti des solutions hémicellulosiques, ainsi que des épis de mais en furfural en
utilisant dans le milieu réactionnel la zéolithe ZSM-5, les rendements étaient
respectivement de 33% et de 46% 169170 prautres zéolithes (HMOR, H-B, HUSY), dont le
ratio Si/Al était différent, ont été testées sur la conversion de la bagasse. Le meilleur
rendement obtenu, en milieu aqueux, est de 20% avec le catalyseur HUSY 155,

D’autres catalyseurs ont été testés comme le TiO, ou le ZnCl, en complément d’un acide
(H,S04) ! ou alors seul (TiO,, ZrO,)'"*. Ces derniers, en particulier le TiO2, permettent
d’améliorer le rendement, ainsi que la sélectivité.

Cependant les conditions réactionnelles demeurent similaires a celles employées avec des

acides homogenes (températures élevées, milieu aqueux, éventuellement pression), ce

qui engendrent souvent la formation de co-produits. Par ailleurs, les acides hétérogenes
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sont aujourd’hui plus chers que les acides homogénes et certains nécessitent une

préparation préalable avant utilisation.

Les systéemes biphasiques et liquides ioniques

La formation de co-produit et le manque de sélectivité sont deux problemes majeurs lors
de la réalisation d’hydrolyse acide pour obtenir du furfural. Le milieu agueux pouvant
avoir une incidence sur I'obtention du furfural car des réactions secondaires peuvent se
produire comme la condensation (entre le furfural et des produits intermédiaires), la
résinification (avec lui-méme), la dégradation (formation de produits secondaires comme
I'acide formique). L'utilisation d’un co-solvant organique ou d’un liquide ionique peut
permettre de résoudre ces difficultés.

Les liquides ioniques sont par exemple décrits comme I'avenir de la chimie verte car
présentés comme respectueux de I'environnement. Ils présentent d’autres avantages :
une faible volatilité, ainsi qu’une stabilité thermique et chimique. Dans le cas de la
production de furfural, ce liquide pourrait étre récupéré et recyclé. Les liquides ioniques
peuvent étre utilisés seul *’?, en présence d’un catalyseur'”® ou avec un autre solvant*’.
L’utilisation d’un co-solvant permet lors de I’"hydrolyse acide de récupérer le furfural dans
la phase organique afin d’éviter sa dégradation. Ainsi le rendement est amélioré (entre
54% et 67% selon la biomasse de départ). Un systéme biphasique a ainsi été utilisé sur

155

des épis de mais'’® ou de la bagasse ~°. Le solvant présentant les rendements les plus

. , \ A \ 155,170,17
intéressants s’avere étre le toluene >0

malgré des restrictions de plus en plus
importantes a cause de sa toxicité.

Ces procédés ne sont pas encore utilisés au niveau industriel, notamment a cause des
colts élevés que peuvent entrainer leur utilisation ou a cause de la toxicité de certains

produits employés.

II1.5. L’alcool furfurylique

L'alcool furfurylique est une molécule obtenue par hydrogénation catalytique du furfural

(Figure 37).
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Figure 37 : Hydrogénation générale du furfural en alcool furfurylique

En 2013, plus de 60% du furfural produit a servi a obtenir I'alcool furfurylique, qui est le
principal segment d’utilisation. La production et la demande mondiale ne cesse
d’augmenter depuis le milieu des années 80 passant de 90kt en 1987 & 133kt en 2003; Ia
Chine devient avec la Belgique les plus grands producteurs et permettent ainsi une
augmentation de la production. Le large champ d’application de cette molécule, dans des
domaines divers, accroit la demande’*’®.

L’hydrogénation du furfural, pour produire de I'alcool furfurylique, a d’abord été réalisée
par I'entreprise Quaker Oats en 1928 avec un catalyseur a base de nickel et d’oxyde de

177

magnésium en phase liquide™’. Des essais en phase gaz ont lieu dés 1927 avec un

catalyseur & base d’oxyde de cuivre'’®., avant de passer industriellement a un systéme

7,179,180 Malgré la conversion obtenue (100%) avec

utilisant du chromite de cuivre (Cu-Cr)
ce catalyseur, 'utilisation de ce dernier et en particulier du chromite pose probleme a
cause de sa toxicité. D’autres systémes catalytiques ont depuis été étudiés et utilisés pour
produire I'alcool furfurylique avec des conversions et des sélectivités diverses en fonction

du catalyseur.
Propriétés de I'alcool furfurylique

L'alcool furfurylique (CsHgO,) est un composé contenant un groupe furane et un groupe
hydroxymethyl (CH,OH) (alcool primaire). Il est découvert dés 1864 par réduction du
furfural par un amalgame sodique sans pour autant donner des résultats satisfaisants ™.
On retrouve l'alcool furfuryliqgue sous les termes suivants : furanol, 2-furanméthanol ou
encore furfurol. Il se présente sous la forme d’un liquide clair ou légérement jaune, avec
une odeur caractéristique. Une exposition a I'air ou a la lumiére entraine un changement
de couleur, il devient alors brun clair a brun foncé. Il est soluble dans les solvants
organiques et est miscible dans I'eau. A pression atmosphérique, il forme un azéotrope
avec I'eau (80% en masse) avec un point d’ébullition de 98,5°C. Sa masse molaire est de

98,10 g/mol et son point d’ébullition de 170°C’.
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Figure 38: Représentation de I'alcool furfurylique

Application de l'alcool furfurylique

L’alcool furfurylique est principalement utilisé dans la production de résines furaniques.
Ces derniéres sont impliquées principalement dans I'industrie de la fonderie avec le sable
siliceux, en jouant le role de liant, pour la formation de moules.

Il est aussi utilisé comme solvant et dans les synthéses organiques pour produire des
médicaments (ranitidine)’*®2.

Et dans le cas de cette these, il est utilisé pour protéger le bois en formant un quatrieme

polymeére dans le matériau afin d’améliorer la durabilité et la stabilité dimensionnelle.
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Chapitre I : Production de monomeres furaniques a partir de
déchets connexes de hétre (Fagus sylvatica)

Caractérisation
Les caractérisations chimiques ont été effectuées sur les produits issus de I'hydrolyse de

la sciure de hétre, ainsi que de I’hydrogénation du furfural en alcool furfurlique. Les
produits issus de la réduction ont été caractérisés.

Les spectres infrarouges (IR) sont réalisés a l'aide d’un spectromeétre Spectrum One
(Perkin ElImer) en mode ATR (Attenuated Total Reflection) a partir de composés purs. La
résolution est de 4cm™ et le nombre de scan par acquisition est de 4.

Les spectres RMN (Résonance Magnétique Nucléaire) 'H et 3C ont été réalisés sur un
spectrometre DRX400 ou AC200. Les déplacements chimiques sont donnés par rapport a
deux solvants deutérés : le dichlorométhane (CDCl;) ou I'eau (D,0). Les spectres sont
analysés sur le logiciel ACD/NMR.

Les produits sont analysés par chromatographie en phase gaz (Perkin Elmer Clarus 680) et
couplée a une spectrométrie de masse (Perkin ElImer Clarus SQ8), le tout piloté par le
logiciel TurboMass v.6.1 et possédant une base de données NIST MS Search 2.0 datant de

2011 est réalisée sur des distillats d’hydrolyse et des produits d’hydrogénation.

I.1. Composition chimique du hétre : caractérisation

Les techniques suivantes ont été réalisées afin de caractériser le hétre au niveau de ses

constituants.

I.1.1. Le taux d’extractibles

Le taux d’extractibles a été mesuré sur de la sciure broyée de hétre non traitée. La sciure
et I’écorce ont été tamisées afin d’avoir une granulométrie comprise entre 0,3 et 0,6 mm
et séchées dans une étuve a 103°C, jusque stabilisation de la masse (masse;). Une
premiére extraction au soxhlet, avec un mélange toluéne : éthanol (2 : 1 v/v), durant 6h

est réalisée, suivi par une extraction avec I’éthanol, durant 6h également. Les poudres
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sont ensuite séchées a 103°C, jusqu’a obtenir une masse stable (masse;). Le taux

d’extractible est calculé selon la formule suivante :

) _ ( (masse;—massez)

Taux d'extractibles(% ) X 100 Equation 3

masse:

Avec masse;, masse de sciure (g)

masse,, masse de sciure aprés extraction (g)

I.1.2. Les polyméres du hétre

Extraction de ’holocellulose

Le taux d’holocellulose est déterminé par la méthode de délignification par le chlorite de
sodium™®.

Une masse (masses) de sciure est placée dans un ballon de 250 mL dans lequel est ajouté
80 mL d’eau distillée chaude, 1g de chlorite de sodium et 0,5 mL d’acide d’acétique. Le
ballon est ensuite surmonté d’un réfrigérant et chauffé a 70°C, sous agitation. Puis toutes
les heures, 0,5 mL d’acide acétique et 1 g de chlorite de sodium sont ajoutés durant 7h. Le
mélange est laissé durant une nuit.

Puis I’holocellulose est filtrée et rincée avec de I'acétone avant d’étre placée a I'étuve
103°C jusqu’a la masse anhydre (masse;). Le taux d’holocellulose est déterminé selon

I’équation suivante :

masseq

Taux holocellulose (%) = ( ) x 100 Equation 4

masses

Avec masses, masse de sciure extraite (g)

masse,, masse d’holocellulose (g)
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Extraction de l'a-cellulose

Le taux d’alpha-cellulose est déterminé par extraction des hémicelluloses a partir de
I'holocellulose obtenue précédemment™.

Une masse masses d’holocellulose est introduite dans un bécher dans lequel est ajouté
10 mL d’une solution d’hydroxyde de sodium (NaOH) a 17,5% m/v puis un nouvel ajout
est réalisé aprés 5 et 10 min. Le mélange est laissé durant 30 min, puis 33 mL d’eau
distillée sont ajoutés, puis laissé durant 1h a température ambiante.

Le mélange est filtré et lavé avec de I'eau distillée, puis avec une solution d’acide acétique
a 10% v/v avant un dernier lavage a I'eau distillée jusqu’a obtenir un pH neutre. La
cellulose est alors séchée a I'étuve 103°C jusqu’a obtenir une masse constante (masseg).

Les taux d’a-cellulose et d’hémicellulose sont déterminés par les équations ci-dessous :

(masses-masses) )
Taux a — cellulose (%) = ( ) X 100 Equation 5
masses

Avec masses, masse d’holocellulose (g)

masses, masse d’a-cellulose (g)

Taux hémicellulose (%) = holocellulose (%) — a — cellulose (%) Equation 6

I.1.3. La lignine de Klason et Dosage des sucres

La lignine de Klason et le dosage des sucres sont réalisé a partir d’'un protocole
d’hydrolyse acide (Norme TAPPI 222)'. Ces essais sont réalisés sur du hétre témoin
aprés extraction. 175 mg de sciure anhydre (masse,) sont introduits dans une fiole avec
1,5 mL d’acide sulfurique concentré (72%). Le tout est placé, aprés agitation avec une
spatule en verre, dans un bain marie agité durant 1h, a 30°C ; une agitation manuelle est
répétée toutes les 15 min. Apres 1h, 30 mL d’eau distillée sont ajoutés afin de ramener la
concentration en H2S0O4 a 3% puis la fiole est placée dans un autoclave durant 1h, a

121°C. Pour finir, la réaction est stoppée en placant la fiole dans un bain glacé'®.
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Le mélange est filtré dans un verre fritté, rincé avec 30 mL d’eau distillée. Le résidu est
placé a I'étuve a 103°C jusqu’a la stabilisation de la masse (masse7).

Le taux de lignine de Klason est calculé selon I’équation suivante :

masse7) X 100 Equation 7

masse:.

Taux lignine de Klason (%) = (

Avec masse;, la masse de la lignine récupérée sur le filtrat (g)

masse,, la masse de sciure introduite (g)

La solution obtenue, apres filtration, est versée dans une fiole jaugée de 100 mL et
complétée avec de I'eau distillée. La solution est ensuite diluée par 100.

La séparation et la quantification des monosaccharides et des acides uroniques sont
réalisées par une chromatographie a échange d’anions (Dionex ICS — 3000) couplée a la
détection par ampérométrie pulsée (HPAE-PAD). La chromatographie est équipée d’une
colonne CarboPac™ PA20, en phase stationnaire, greffée avec des échangeurs d’anions
forts. La phase mobile est composée des éluants suivants : solution de soude (20mM),
solution de soude (20mM) et d’acétate de sodium (1M). Le volume d’injection est de 25
pL et les séparations se font a 35°C, avec un débit de 0,4 mL.min}, dans des conditions
isocratiques et selon un gradient d’élution linéaire.

Les résultats sont exploités via le logiciel Chromeleon v6.8. Le dosage d’un

monosaccharide se fait selon I'équation :

([sucrelx V)

Sucre (%) = ( ) X 100 Equation 8

(massescurex holocellulose /100

Avec [sucre], concentration de sucre dans I’hydrolysat (mg.L)*
V, volume de filtrat (L)
massesciure, masse de sciure (mg)

Hollocellulose, taux d’holocellulose (%) dans le hétre
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I1.2. Production du furfural par hydrolyse acide de la sciure de hétre

La production de furfural est réalisée par un procédé d’hydrodistillation présenté dans la
figure 39. Ce montage comporte un ballon de 4L, une colonne de Vigreux, ainsi qu’un
réfrigérant. Le distillat est récupéré au cours du temps dans un collecteur en fin de

systéme.

Figure 39 : Montage d'hydrodistillation utilisé pour I'hydrolyse de la sciure de hétre

Protocole type de I'’hydrolyse acide de la sciure de hétre

La matiere premiere utilisée est sous forme de sciure, de différentes tailles. Un tri par un
tamisage manuel est effectué afin de récupérer des particules dont la taille est au

minimum de 0.800 mm (Figure 40).
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Figure 40 : a) Sciure de hétre avant tamisage b) particules de hétre apres passage au tamis

100g de sciure tamisée sont placés dans une étuve a 103°C durant une nuit.

La sciure tamisée est placée dans un ballon dans lequel est ajouté, en une seule fois, une
solution d’acide sulfurique a 15% massique. L'ensemble est mélangé 30 minutes afin
d’imprégner les particules. Le ballon contenant le mélange sciure-solution est ensuite
porté a ébullition durant 5h et le distillat récupéré.

Le distillat est analysé par CCM afin de confirmer la présence de furfural par comparaison
avec du furfural commercial, ainsi que par GC-MS. Une analyse pH de la solution, par un
papier indicateur, est réalisée. Un ajout d’eau afin de neutraliser I’acide est pratiqué.

Une extraction liquide-liquide est réalisée avec I'éther afin de récupérer le furfural (3
lavages). La phase aqueuse est analysée par CCM afin de vérifier la présence ou non de
furfural. La phase organique est éliminée sous pression réduite a 40°C. La masse de
furfural est pesée. Une analyse RMN est réalisée pour confirmer la structure chimique.
Les conditions expérimentales testées sont présentées dans le tableau ci-dessous

(Tableau 14). Chaque condition est répétée trois fois.

Tableau 14 : Tableau des conditions testées

Concentration Acide Température Temps de RSL (g : mL) Taille des
en acide (% (°C) résidence particules
™) (min)
3% Sulfurique 100°C 150 min 1:5 <0.315 mm
9% Phosphorique 120°C 225 min 1:15
15% Tartrique 300 min <0.8 mm
Formique
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Le rendement molaire est calculé comme suit ¥ :

nr

R = X 100 Equation 9
(o0 (352

Avec R, le rendement de furfural a partir de la sciure de hétre (%)
ng, le nombre de mole de furfural produit

massesqure, 1a masse de sciure de hétre introduite

MMentose, |2 masse moléculaire de I'anhydropentose (132g/mol)

Le facteur 0.30 vient de la teneur en hémicelluloses dans la sciure de hétre (30%)

Caractérisation du furfural

0]

Description RMN :

'H NMR (400 MHz, CDCl3) : 6 9,64 (s, 1H, CH), & 7,68 (d, J=0.75Hz, 1H, CH), & 7,23 (m, 1H,
CH), 6 6,58 (dd, J=3,45, 1H, CH)

13C NMR (400 MHz, CDCl3) : 6§ 178,11 (CH), & 153,20 (C), 5148,32 (CH), §121,30 (CH),
5112,83 (CH)

IR : (C=0) 1704 cm™.

Description GC-MS, temps de rétention : 3,54 min ; m/z : 96,03

I.3. Hydrogénation de composés carbonylés naturels

Cette partie décrit les protocoles établis pour chaque composé carbonylé hydrogéné. Les

essais sont réalisés au minimum trois fois afin d’obtenir une moyenne.

1.3.1. Réduction du furfural en alcool furfurylique
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Dans un ballon de 50 mL est introduit 1g de furfural puis 12 mL d’éthanol (EtOH) et 4 mL
d’eau. Le tout est placé sous agitation magnétique jusqu’a obtenir une solution
homogeéne. Ensuite 0.04 equiv. de catalyseur Pd/C (10%) sont introduits, puis 5 equiv. de
formiate de potassium (KHCO,). Le mélange est laissé sous agitation magnétique, a
température ambiante (20°C), durant 20h. Le contrble de la réaction est réalisé par un
suivi de plaques CCM.

A la fin de la réaction, un ajout de 30 mL d’eau et 10 mL de dichlorométhane est réalisé.
Le mélange est ensuite filtré sur celite © afin de récupérer le catalyseur. La phase
aqueuse est extraite au DCM (3 x 30 mL). Les extraits sont séchés sur du sulfate de
magnésium. Le solvant est éliminé, par évaporation a pression réduite, afin de récupérer
le produit. Ce dernier est caractérisé par RMN. La conversion est calculée par RMN par
intégration des signaux. Le signal du proton C-3 a été choisi comme référence.

Le tableau 15 présente les conditions réactionnelles expérimentées.

Tableau 15 : Conditions expérimentales testées lors de I'hydrogénation du furfural

Donneur d’hydrogéne / Température Catalyseur / équiv. Solvant(s)
équiv. (°C)
Formiate
d’ammonium
3 20°C
(NH4HCO2) c 65°C Pd/C 0,02 MeOH
oude Pd(OH),/C 0,04 EtOH-Eau
) 7 85°C
potassium
(KHCO2)

Le rendement est calculé selon la formule suivante :

NAF

Rendement molaire AF (%) = X 100 Equation 10

nr

Avec nyr, le nombre de moles d’alcool furfurylique formée durant la réaction

ng le nombre de moles de furfural introduit

Caractérisation de I’'Alcool furfurylique
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E\>_/0H

(0]
Description RMN
'H NMR (400 MHz, CDCls) : 6 7.37 (d, J=1Hz, 1H, CH), 6.32 (dd, J=3Hz, 1H, CH), 6.25 (dd,
J=3.1Hz, 1H, CH), 4.51 (s, 2H, CH2), 3.26 (s, 1H, OH)
3¢ NMR (400 MHz, CDCl3): 6 153.95 (C), 142.26 (CH), 110.16 (CH), 107.50(CH), 56.88(CH2)
IR v(OH) 3500-3550 cm™*
Temps de rétention (GC-MS) 3.63 min ; m/z: 98

1.3.2. Synthése de composés carbonylés

Afin de compléter ce travail d’autres molécules issues de la biomasse ont été
hydrogénées dans des conditions similaires afin d’obtenir leur alcool correspondant.
Parmi les composés :

» Le 5-hydroxymethylfurfural (5-HMF) (a)

» Le 5-methylfurfural (5-MF) (b).
» Le xylose (c).
>

L’acide lévulinique (d).

H._O
H——OH .
o) HO——H
o) /
D0 A e e
, HO o b, Hic™ © c CHOH 4 o

Figure 41 : Structure des molécules hydrogénées a. 5-hydroxyméthylfurfural b.5-methylfurfural c.xylose
d.acide lévulinique

Dans un ballon de 50 mL est introduit 1g de 5-HMF (solide) puis 12 mL d’EtOH et 4 mL
d’eau sous agitation. Puis apres dissolution du composé dans les solvants, 0.04g de Pd/C
10% sont ajoutés, suivi par le KHCO, (5 equiv.) Le suivi de la réaction est réalisé par des
plagues CCM avec disparition de la tache du 5-HMF. Aprés 20h, la réaction est stoppée.
Un ajout de 30 mL d’eau et de 10 mL de DCM est réalisé, le mélange est laissé sous

agitation. Une filtration est effectuée sur celite © puis le produit est extrait avec du DCM
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(3 fois ou plus). Les extraits sont séchés sur du sulfate de magnésium. Le solvant est
éliminé sous pression réduite, a 40°C.
Une analyse RMN est réalisée pour déterminer la structure du produit, ainsi que le taux

de conversion.
Caractérisation du 2,5-bis (hydroxymethyl)furane ou (BHMF) ou 2,5-furandimethanol

OH
| AN
HO o)

Description RMN:

'H NMR (400 MHz, CDCI3): 65.99 (s, 0.69H, CH), §4.34 (s, 1.26H, CH2), §3.24 (s, 0.71H,
OH)

13C NMR (400MHz, CDCI3): 6153.85 (C), 6107.97 (CH), 656.19 (CH2)

Dans un ballon de 50 mL est introduit 1g de 5-MF (liquide) dans lequel sont ajoutés 12 mL
d’EtOH et 4 mL d’eau sous agitation. Puis 0.04g de Pd/C 10% sont introduits, suivi par le
KHCO,; (5 equiv.) Le suivi de la réaction est réalisé par des plaques CCM. Apres 20h, la
réaction est stoppée. 30 mL d’eau et de 10 mL de DCM sont ajoutés dans le ballon. Le
mélange est filtré sur celite © puis le produit est extrait avec du DCM (3 fois ou plus). Les
extraits sont séchés sur du sulfate de magnésium, puis le solvant est eliminé. Le produit

est analysé par RMN.

Caractérisation de I’Alcool (5-methyl) furfurylique

D_/OH
o

H,C
Description RMN :
'"H NMR (400 MHz, CDCI3): 66.02 (d, J=2.6Hz, 0.42H, CH), 65.77 (d, J=1.9Hz, 0.43H, CH),

54.41 (s, 0.88H, CH2)), 62.14 (s, 1.5H, CH3)
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3C NMR (400MHz, CDCI3): 6151.83 (C), 6151.750, 108.33 (CH), 5106.07(CH),
857.03(CH2), 613.33 (CH3)

Dans un ballon de 50 mL est introduit 1g de xylose (solide) puis 16 mL d’eau sous
agitation. Aprés dissolution du composé, 0.04 equiv. de Pd(OH),/C 20% sont ajoutés, suivi
par 5 equiv. de KHCO,. La réaction est suivie par CCM. Aprés 24h, la réaction est stoppée.
Puis un ajout de 40 mL d’eau est réalisé. Le mélange est filtré sur celite © et lyophilisé. Le
produit est ensuite pesé et analysé par RMN.

Caractérisation du Xylitol

CH,OH
H——OH

H——OH
CH,OH

Le composé est caractérisé par un spectre RMN et un m/z :

'H NMR (400 MHz, D,0): 6 3.75-3.71 (m, 2H, CH2), 3.66-3.60 (m, 2H, CH2), 3.58-3.54 (m,
3H, 3xH)

3C NMR (400 MHz, D,0): 6 71.92 (CHOH), 70.76(CHOH), 62.63(CH2)

IR (O-H) 3320cm™

Description GC-MS, temps de rétention : 10,27 min; m/z :153

Diverses conditions réactionnelles ont été étudiées et sont présentées dans le tableau 16.

Tableau 16 : Conditions de réaction pour I'hydrogénation de molécules carbonylées

KHCO2 Catalyseur / Equiv. Solvant
(equiv.)
3 Pd/C 0.02 EtOH/Eau
5 Pd(OH),/C 0.04 Eau
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L’acide lévulinique (1g) est introduit dans un ballon de 50 mL, dans lequel est ensuite
ajouté 15 mL de MeOH et 6 mL d’eau, le ballon est placé sous agitation. Le Pd(OH),/C 20%
(0.04g) est ensuite incorporé, suivi du formiate de potassium (5 equiv.). L’avancée de la
réaction est réalisée par CCM. Aprés 30h, la réaction est stoppée puis un mélange eau
(30 mL)- acétate d’éthyle (10 mL) est ajouté. La solution est filtrée sur celite © et des
extractions a I’AE sont effectuées. Cette derniére est ensuite séchée sur du MgSQO,et la

phase organique évaporée. Le produit est analysé par RMN.

Caractérisation de I'acide lévulinique

CH
-O)‘W 3

0]

Le composé est caractérisé par un spectre RMN :

'H NMR (400 MHz, CDCl3): 6 2.78-2.74 (t, J= 6.8Hz, 2H, CH2), 2.41-2.37 (t, J=6.8Hz, 2H,
CH2), 2.19 (s, 3H, CH3)

13C NMR (400 MHz, CDCl3): 6 215 (C), 181 (C), 39.4 (CH2), 31.4 (CH3), 29.2 (CH2)

Chapitre II : Imprégnation du bois de hétre et polymérisation in situ
de I'alcool furfurylique - Caractérisation des composites.

L'ensemble des expériences est réalisé sur des éprouvettes de hétre commun
(Fagus sylvatica) provenant des foréts lorraines et utilisées comme référence dans le
domaine de la préservation du bois. Le procédé d’imprégnation par vide-pression est
utilisé car cette méthode permet d’'imprégner le bois a cceur. Les éprouvettes servant a
I'imprégnation sont de deux dimensions : 190 x 100 x 20 mm?> (A) et 190 x 20 x 20 mm> (B
et C). Aprés polymérisation, un traitement de surface (rabotage) et une découpe sont

réalisés sur les échantillons, afin de réaliser les caractérisations.
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IL.1. Imprégnation et polymérisation du hétre

I1.1.1. Imprégnation des éprouvettes

Les éprouvettes de duramen de hétre (masse;) sont tout d’abord séchées dans
une étuve a 103°C afin d’obtenir une masse anhydre constante (masse;). Elles sont
ensuite placées sur des grilles dans un autoclave d’imprégnation construit a cet usage
(Figure 42). Un cycle d’imprégnation est réalisé : Un vide de 1 mbar durant 5 minutes est
appliqué au sein de l'appareil, tandis que la solution d’imprégnation est réalisée avant
d’étre ajoutée dans le récipient de stockage. A la fin du cycle de vide, la solution est
amenée au sein de I'autoclave afin de recouvrir les échantillons de bois. Une pression de
12 bars est appliquée durant 5 minutes afin de faire pénétrer la solution au cceur du bois.
A la fin du cycle, une vidange, afin de récupérer la solution imprégnée, est effectuée et les

éprouvettes sont récupérées apres ouverture de I'autoclave et pesées (masses)
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Interface de
pilotage
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vidange
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remplissage et
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polymérisation

Figure 42 : Autoclave d'imprégnation et polymérisation ; éprouvettes initiales
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I1.1.2. Polymérisation de I’alcool furfurylique

Les éprouvettes sorties sont égouttées et conservées de 24 a 48h a température
ambiante, suivant le solvant ayant servi a la solution. Le bois est confiné dans des feuilles
d’aluminium et placé a nouveau dans 'autoclave afin d’y réaliser la polymérisation par
chauffage. Deux types de rampe (Figure 43) sont utilisés en fonction du solvant
d’imprégnation. Une température maximale de 120°C est atteinte et est maintenue

durant 18h dans les deux cas.

Température (°C)

18h
120°C——
0,5°C/min
4h Solvant éthanol
70°C ——
0,5°C/min
Durée (h)
Température (°C)
18h
120°C——
10h 0,5°C/min
40°C | Solvant eau
0,5°C/min
Durée (h)

Figure 43 : Rampe de polymérisation en fonction du solvant

Les éprouvettes sont retirées et pesées (masses) aprées que la température au sein de
I"autoclave ait atteint 40°C. Pour s’assurer que les éprouvettes n’ont pas repris d’humidité
durant la baisse de température, elles sont disposées au sein d’une étuve a 103°C, durant
24h afin de s’assurer de la masse obtenue aprées sortie de I'appareil d’'imprégnation et de
polymérisation.

La masse apres polymérisation ainsi obtenue permet de calculer le gain de masse, WPG

(Equation 11).
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(masses-massez) .
0/) = LHasseeHdss62)
WPG (%)= — ) x100 Equation 11
Avec: WPG, Weight Percent Gain ou gain de masse
masse,, masse anhydride aprés imprégnation et polymérisation
masse,, masse anhydre avant imprégnation
Ce gain de masse est une des premiéres indications disponibles pour caractériser le

bois/composite obtenu.
I1.1.3. Les solutions d’imprégnation

Plusieurs campagnes d’imprégnation et de polymérisation ont été menées.

Les traitements réalisés sont présentés ci-dessous (Tableau 17).

Tableau 17 : Solutions d’imprégnation

Concentration Catalyseur Concentration en Solvant

en catalyseur alcool furfurylique

(%"/m) (% "/ m)

Anhydride maléique

Acide citrique Ethanol
1a5% Acide maléique 25390% Eau
Acide tartrique Ethanol-Eau

Acide itaconique

I1.2. Caractérisation des éprouvettes

I1.2.1. Préparation des éprouvettes

Les éprouvettes de hétre sont, aprés imprégnation et polymérisation, rabotées afin
d’obtenir une surface lisse et découpées pour obtenir différents échantillons pour réaliser

les caractérisations. La figure 44 présente les différentes éprouvettes obtenues.
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Figure 44 : Découpe des éprouvettes en fonction de la caractérisation

L’éprouvette A a servi pour réaliser des essais de :

e Lessivage (La) de 20 x 15 x 5 mm?>: 12 éprouvettes

e Durabilité (Da) de 20 x 15 x 5 mm® : 24 éprouvettes

e Les tests mécaniques (MOR, MOE) (M) de 190 x 20 x 5 mm?: 6 éprouvettes

e La mouillabilité (M,) de 190 x 20 x 5 mm?: 3 éprouvettes

e La stabilité dimensionnelle (ASE) de 30 x 20 x 10 mm?: 5 éprouvettes
L’éprouvette B et C ont permis de réaliser des essais de :

e Lessivage par soxhlet (LSg) de 45 x 20 x 10 mm?: 2 éprouvettes

e Dureté de Brinell (DBg DB,) de 90 x 20 x 20 mm?: 3 éprouvettes

I1.2.2. Protocole de lessivage

Le lessivage est une technique permettant de déterminer si les polymeéres sont lessivés ou
non en immergeant des éprouvettes traitées dans de I'eau. Il renseigne sur la fixation des
polyméres dans le bois.

Les essais de lixiviation ont été effectués selon une procédure adaptée aux conditions de

185

laboratoire selon la norme ENV-1250-2"". Aussi bien les éprouvettes traitées, que non

traitées ont été soumises a ce protocole. Ainsi 12 éprouvettes de 20 x 15 x 5 mm? et de
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masse ms sont divisées (2 lots de 6) et immergées dans un récipient contenant cinqg fois
leur volume d’eau distillée, a 20°C, sous agitation continue et de durée croissante. Le
volume d’eau est remplacé aprés une période de 1h, 2h et 4h. Les éprouvettes sont
ensuite soumises a une période de séchage a I'air intermédiaire durant 16h. Pour finir, de
nouvelles immersions de 8h, 16h et 48h sont réalisées avec un changement d’eau entre
chaque période.

A la fin des cycles, les éprouvettes sont séchées dans une étuve a 103°C jusqu’a obtenir
une masse anhydre (massejess) constante.

La perte de masse apreés lessivage est calculée selon I'équation suivante :

(masse5—masseless)

WL (less)(%) = ( ) X 100 Equation 12

masses

Avec Wl(less), pour Weight Loss ou perte de masse apres lessivage,
masses, masse apres imprégnation et polymérisation puis découpe (anhydride)

masse.ss, masse anhydride de I'éprouvette apres lessivage

I1.2.3. Protocole de lessivage par Soxhlet

Un lessivage accéléré a été réalisé sur deux éprouvettes traitées de 45 x 20 x 10 mm?>. Une
méthode au soxhlet durant 6h avec I'eau comme solvant permet de lessiver les
monomeres d’alcool furfurylique qui ne se seraient pas polymérisés grace a I'extraction
par le solvant chaud. A la fin les éprouvettes sont séchées dans une étuve a 103°C jusqu’a
obtenir une masse anhydre constante. La perte de masse a été calculée selon I'équation

12.

I1.2.4. Les essais microbiologiques de durabilité

Les essais microbiologiques permettent de renseigner de I'efficacité d’un traitement sur
la biodégradation entrainée par les champignons lignivores. Le procédé utilisé est inspiré

de la norme EN 113"® et la souche de champignon utilisée, Coriolus versicolor.
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Un milieu gélosé, servant comme milieu de culture, est réalisé par addition de 40 g de
malt, 25 g d’agar et 1 L d’eau distillée. Apres un mélange intermédiaire, le milieu est placé
dans un autoclave durant 30 minutes (a 1 bar de pression, 120°C) pour la stérilisation.
Apres refroidissement la solution est placée sous hotte a flux laminaire préalablement
stérilisée par des UV et par un nettoyage a I’éthanol. Le milieu gélosé est alors coulé (15-
20 mL) dans des boites de Pétri (9 cm de diameétre) a proximité d’une flamme pour limiter
les contaminations. Aprés refroidissent et solidification du milieu, les boites de Pétri sont
inoculées au centre par un plug de milieu gélosé recouvert de mycélium fongique de la
souche choisie et active. Les boites sont ensuite fermées par du parafilm et placées dans
une enceinte climatique (Blinder KBF, 22°C, 70 % d’humidité relative) durant 1 a 2
semaines afin de laisser se développer le mycélium (Figure 45a).

Par la suite, les 24 éprouvettes de 20 x 15 x 5 mm?>, ainsi que les grilles plastiques
stérilisées sont placées sous la hotte et disposées sur les boites de Pétri recouvertes de
mycélium. Les boites contiennent une éprouvette non traitée (lessivée ou non) et deux
éprouvettes ou trois traitées (lessivées ou non) (Figure 45b). Des boites témoins ne
contenant que des éprouvettes non traitées sont aussi réalisées. Elles sont placées dans

I’enceinte climatique, dans les mémes conditions, durant 16 semaines d’incubation.

Figure 45: a) Développement du mycélium b) Eprouvettes traitées et témoin

A la fin de cette période, les éprouvettes sont retirées des boites de Pétri, débarrassées
du mycélium adhérant et séchées dans une étuve a 103°C jusqu’a obtenir une masse

anhydre constante (masse,).
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L'efficacité du traitement ou la résistance face a I'attaque fongique est mesurée par la

perte de masse (PM) et est calculée de la maniére suivante :

(masses ou masseiess— Massech)

PM (Fong)(%) = ( ) X 100 Equation 13

masses OU MaAsseiess

Avec PM (%), perte de masse aprés attaque
masses ou Mmasseess, la masse anhydride avant I'attaque fongique

masse.p, la masse anhydre aprées I'attaque fongique

Les résultats sont considérés comme valables, quand la virulence du champignon testée
est observée au niveau des éprouvettes témoins, situées dans les boites avec les
échantillons traités ou seules. La mesure de la PM (%) permet de déterminer la classe de

187 Cette classification classe les bois

durabilité naturelle du bois, selon la norme EN 350-1
de tres durable a non durable en fonction de la perte de masse causée par le champignon

et est présentée ci-dessous (Tableau 18).

Tableau 18: Classes de durabilité en fonction de la dégradation fongique

Classe de durabilité Niveau Valeur de la PM (%)
1 Trés durable PM<5
2 Durable 5<PM<10
3 Moyennement durable 10<PM <15
4 Faiblement durable 15<PM <30
5 Non durable PM =30

I1.2.5. Détermination de I'efficacité anti-gonflement

La détermination de |'efficacité anti-gonflement, ou ASE (Anti-Swelling Efficiency), permet
d’évaluer les variations dimensionnelles pour des éprouvettes traitées et témoins entre
un état anhydride et saturé en eau. Cette mesure permet d’évaluer I'efficacité du

traitement sur la stabilité dimensionnelle des échantillons.

120




MATERIELS & METHODES

La méthode est issue de la these d’Edou Engonga188 et consiste a peser et a mesurer avec
un pied a coulisse dans le sens radial, longitudinal et tangentiel une éprouvette anhydre
de 30 x 20 x 10 mm? afin d’obtenir le volume.. Les mesures sont réalisées sur cing
éprouvettes de bois traités et témoins.

Les éprouvettes sont ensuite placées par traitement dans un bécher afin d’étre
immergées dans de I'eau distillée. Afin que les éprouvettes ne remontent pas a la surface,
un grillage et des billes sont disposés sur le dessus. Le tout est placé dans un dessiccateur
fermé et un vide d’une heure est appliqué, ceci afin que la totalité des éprouvettes soit
immergée d’eau (Figure 46). Les échantillons sont maintenus dans I'’eau durant un jour,
puis extraits du dispositif afin de mesurer le volume du bois aprés cette période. Ces

cycles sont répétés quatre fois avec un changement de I'eau a chaque fois.

Figure 46 : Dispositif pour le protocole de la stabilité dimensionnelle

Le gonflement du bois traité et non traité est calculé par I'équation suivante :

SouSo (%) = ((Vh_ava)

)x 100 Equation 14

Avec S, le gonflement du bois traité et So, le gonflement du bois non traité
Vh, volume humide du bois traité ou non

Va, volume anhydre du bois traité ou non
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L’ASE est alors déterminée selon I’équation :

(50-5)

ASE (%) = (S=2) x 100 Equation 15
Avec ASE, anti-swelling efficiency ou efficacité antigonflement
So, le gonflement du bois non traité

S, le gonflement du bois traité

I1.2.6. La flexion trois points

Les essais pour déterminer le module d’élasticité (MOE) et le module de rupture (MOR)
en flexion ont été réalisés au sein du Critt Bois selon la norme EN 310, a I'aide du

dispositif de flexion trois points INSTRON 4467 (Figure 47)

Figure 47 : Machine INSTRON de flexion trois points

Ces essais sont effectués sur des échantillons de 190 mm x 20 mm x 5 mm?, six répétitions
par traitement. Les mesures enregistrées sont la force max (Fmax) et le déplacement max
(Dmax). Les calculs sont réalisés.

Selon la norme EN 310, le MOE est calculé selon la formule suivante :
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(113 (F2—F1))

2 —_—
MOE (N/mm ) = (4 b t3(az—ax1))

Equation 16

Avec MOE, module d’élasticité en flexion (N/mm?)

I3, la distance entre les centres des appuis (mm)

b, largeur de I'éprouvette (mm)

t, I'épaisseur de I'éprouvette (mm)

F, — F;, l'augmentation de charge (N) sur la section droite de la courbe charge-
déformation. F; doit étre approximativement de 10% et F, approximativement de 40% de
la charge de rupture

a, — a;, 'augmentation de la fleche a mi- longueur de I'éprouvette (correspondant a

F, -F1)

Le MOR est calculé selon la formule :

__ (B3Fmax1y)

Zb D Equation 17

MOR (N /(mm?)

Avec MOR, module de rupture (N/mm?)
Fmax, charge de rupture (N)

I;, b et t ont été définis précédemment

I1.2.7. La dureté de Brinell

Cet essai permet de déterminer la résistance d’un matériau a la perforation en appliquant
une légére pression a sa surface. Le diameétre de la trace laissée est utilisé pour
déterminer la résistance de I'éprouvette. Ces essais ont été réalisés au Critt Bois selon la
norme NF B 51-126"% et conduit sur une machine d’essai Intron 4467 sur des éprouvettes
de 90 x 20 x 20 mm>. Les perforations sont effectuées sur les faces tangentielles et
radiales des échantillons.

Le diamétre de la bille est de 10 mm ; une force est appliquée graduellement jusqu’a
obtenir une valeur de 1960 Newton en vingt secondes ; cette force est maintenue durant

trente secondes puis déchargée lentement. La mesure de I'enfoncement permet de
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déterminer la dureté de Brinell. La mesure de I'enfoncement maximal est relevée par un
logiciel d’acquisition, ainsi que le calcul du diametre de la trace résiduelle.

La dureté de Brinell est obtenue selon I’équation suivante :

HB =2F/(gxmx D x (D — (D? — d*)/?)) Equation 18

Avec HB, la dureté de Brinell (N/mm?)
F, la force nominale (N),

G, 'accélération de la gravité (9,8m/s?)
D, le diametre de la bille (mm)

D, le diameétre de la trace résiduelle (mm)

I1.3. Imprégnation a partir d’alcool furfurylique produit

L'alcool furfurylique produit au laboratoire a été utilisé afin de réaliser une série
d’imprégnation avec une solution contenant 30%"/m AF, 5%"/m AT et 65%"/, d’eau
(solution de 100 g). Huit éprouvettes de 20 x 15 x 5 mm?>ont été imprégnées selon le

matériel et procédé suivant (Figure 48):

solution d'imprégnation

bloc de bois

Figure 48 : Procédé d'imprégnation

Les éprouvettes sont placées dans un bécher et lestées de billes puis soumises dans un
premier temps a un vide de 5mbar de 30 minutes ; la solution d’imprégnation est amenée
par aspiration a I'aide d’'un robinet deux voies jusqu’a recouvrement des éprouvettes.

Puis aprés retour a pression atmosphérique, les éprouvettes sont laissées dans la solution
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deux heures puis retirées. Un ressuyage, a température ambiante, de 48h est opéré avant
polymérisation dans |'appareil vu précédemment. Le WPG est calculé et la moitié des
éprouvettes est utilisée pour un test de lessivage selon la norme ENV 1250-2. L’'ensemble

des éprouvettes est soumis a un test de durabilité avec Coriolus versicolor.

Analyses statistiques

Une analyse de la variance (ANOVA) a été réalisée sur les données avec le logiciel R

(version 3.1.2). La normalité et I’égalité des variances ont été préalablement analysées.

L’ANOVA permet de poser deux hypotheses :

Ho : Pas de différence de moyennes entre les groupes pul= u2= u3= 4

Hy : Il existe au moins une différence de moyennes entre les groupes pl# p2= u3z pd

Si I'hypothése alternative (Hq) est vérifiée, un test a posteriori ou comparaisons multiples,
le H.S.D Tukey test est réalisé.
Dans les graphes, les valeurs moyennes suivies par la méme lettre ne sont pas

significativement différentes entre eux.

Produits et matiéres premieres utilisés

Les produits et matiéres premieres utilisés tout au long de cette thése sont présentés

dans le tableau ci-dessous :

Tableau 19 : Produits chimiques utilisés

Produit Fournisseur

Acide sulfurique H,SO, 95-97%

Acide L (+) tartrique = 99,5%

Acide formique > 96%

Acide phosphorique 85% Sigma-aldrich

Acide maléique 99%

Chlorite de sodium

Celite ® 545
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Extrait malt

Toluéne 2 99,3%

Dichlorométhane > 99,9%

Acétate d’éthyle > 99%

Alcool furfurylique 2 98%

Acide acétique 99-100% Chem-lab
Ethanol absolute

Méthanol

Hexane Carlo erba
Hydroxyde de potassium

Hydroxyde de sodium

Ether diéthylique Biosolve

Acétone >99,5% Honeywell

Agar

Fisher bioreagents

Sulfate de magnésium

Var chemicals

Anhydride maléique 99%

Acide citrique 99%

Dichlorométhane deutéré 99,8%

Eau deutérée

Aldrich

Pd/C 10%

Pd(OH), 20%

HMF 97%

Furfural 98%

Acide lévulinique 98%

5-methyl-2-furaldehyde 98%

Alfa aesar

D (+) xylose > 99%

Xylitol 99%

Sigma

Hétre (sciure et bois)

Epinal
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Partie Résultats & Discussions
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Chapitre I. Etude de la faisabilité de la production d’alcool
furfurylique a partir de biomasse lignocellulosique issue du bois de
hétre

Ce chapitre présente les différentes étapes permettant d’obtenir 'alcool furfurylique a
partir des connexes de hétre.

Apres avoir caractérisé la biomasse lignocellulosique afin de déterminer sa composition
chimique, la sciure de hétre a été hydrolysée dans des conditions acides afin d’obtenir du

furfural. Ce composé a été réduit en alcool furfurylique par transfert d’hydrogene.

Sciure de Hétre

@] OH
Hydrolyse ‘ N/ Hydrogénation | N
acide par transfert
des sucres C5 O d’hydrogéne 0]
Furfural Alcool furfurylique

Figure 49 : Schéma général de I'élaboration de I'alcool furfurylique a partir du hétre
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I.1. Etude de la conversion de la sciure de hétre en furfural

La sciure de hétre, aprés caractérisation, a servi afin de produire du furfural. Différents
parameétres ont été étudiés afin d’obtenir le meilleur rendement avec le procédé

employé.

I.1.1. Composition en biopolymeéres

Le hétre (Fagus sylvatica) est utilisé comme source de molécules. Plus particulierement sa
sciure, co-produit du sciage, a été choisie pour étudier la faisabilité de produire du
furfural. Nous avons dans un premier temps évalué le potentiel du hétre comme source

de ce monomere furanique.

L.1.1.1. Les composés majoritaires

Le hétre comme toute biomasse lignocellulosique est composé de trois polyméres
principaux : la cellulose, les hémicelluloses et la lignhine, ainsi que de composés de faibles
masses moléculaires, les extractibles. La teneur en holocellulose (cellulose et
hémicelluloses) a été déterminée aprées un procédé de délignification au chlorite de
sodium. L’holocellulose obtenue a permis de réaliser le protocole pour I’a-cellulose et par
déduction de déterminer le taux en hémicelluloses dans I’holocellulose. La teneur en
lignine provient du protocole sur la lignine de Klason.

La teneur de chacun de ces composés, par rapport a la matiére seche, est déterminée

(Graphe 2).
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Graphe 2 : Composition de la sciure de hétre (Fagus sylvatica)

L’analyse de la teneur des différents composés de la matiére premiére est semblable aux
valeurs retrouvées dans la littérature®®*°: 45.4% (+ 1.9) de cellulose, 30.3% (+ 2.1)
d’hémicelluloses, 22,9% (£ 0.6) de lignine et 2.3% (+ 0.25) d’extractibles.

Les hémicelluloses, chez les feuillus, étant principalement constituées de xylanes et de
mannanes, la teneur présente dans la sciure de hétre étudiée permet de I'envisager

comme source de monomeres furaniques.

1.1.1.2. Composition en monosaccharides

La composition en monosaccharides de la sciure de hétre a été déterminée par le procédé

3

de la lignine de klason'®® et analysée par chromatographie ionique. Les résultats sont

présentés dans le tableau 20.

Tableau 20 : Composition en monomeéres saccharidiques dans I’hydrolysat apres le protocole de la lignine de
Klason

Arabinose (%) Galactose (%) Glucose (%) Xylose (%) Mannose (%)

0,34 +£0,02 0,7+0,16 36,1+0,9 24,8+0,9 0,75+0,4

La sciure de hétre est composée, au niveau saccharidique, principalement de glucose

(36,1%) et de xylose (24,8%). Ces teneurs sont cohérentes avec celles retrouvées dans la

40,191,192

littérature . Avec plus de 25% de sucres en C5, la sciure de hétre peut étre utilisée
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%)'%81% les coques de riz

comme source de furfural au méme titre que la bagasse (22
(17%)+*°°, 1a paille de sorgho (24%)****** ou encore I’eucalyptus (18%)*9>1% qui est le
bois d’étude pour la production de furfural.

L’avantage de son utilisation est qu’il s’agit ici, d’'un produit connexe de lindustrie
forestiére, présent au niveau national et régional en abondance (les produits connexes de
feuillus en 2014 en Lorraine étaient de 128 815 tonnes de sciures réparties dans la
trituration, 'énergie et autres™’) et parfois sous-exploité au regard de son potentiel de
valorisation pour la production de molécules de plus hautes valeurs ajoutées.
Contrairement a I'utilisation de co-produits céréaliers comme les épis de mais ou la paille,

qui peuvent étre en concurrence avec la filiere alimentaire (nourriture du bétail, etc), la

sciure de hétre lorraine ou nationale ne pose pas ce probleme.

1.1.2. Influence des conditions réactionnelles sur la formation du furfural

Plusieurs méthodes pour obtenir du furfural, a partir de la biomasse, existent a I'échelle
laboratoire. Néanmoins la plupart d’entre elles ne sont pas encore transposables a
I’échelle industrielle en raison du co(t de ces procédés (utilisation de solvants
particuliers, matériel onéreux, ...). Toutefois ces techniques permettent soit d’augmenter
la conversion et la sélectivité vis-a-vis du furfural, soit de limiter la perte de rendement d{i

a sa dégradation, deux des problémes rencontrés au niveau industriel.

Le procédé mis en place en laboratoire, durant cette these, est un procédé
d’hydrolyse/déshydratation de la sciure de hétre couplé a une distillation azéotropique En
effet, le furfural forme avec I'eau une azéotrope (65% en masse) dont le point d’ébullition
est de 97,85°C. Différents facteurs sont susceptibles d’influencer le rendement en
furfural. Nous nous sommes concentrés sur six d’entre-deux: |'effet du ratio solide-
liquide, la taille des particules, la température, la durée et la concentration et le choix de

I’acide.
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1.1.2.1. Choix de I'acide et concentration

Le choix de I'acide lors d’'un procédé d’hydrolyse se dirige souvent vers I'acide sulfurique.
De nombreux procédés industriels - mais aussi académiques- utilisent ce catalyseur.
Toutefois, il pose probléeme au niveau de la corrosion que son utilisation provoque et des
difficultés de recyclage.

Lors de notre procédé l'acide sulfurique est utilisé afin de le comparer a trois acides
susceptibles de pallier les problemes qu’engendre [I'acide sulfurique: I'acide
phosphorique, I’acide tartrique et I'acide formique.

L’acide phosphorique est un acide faible dont le pKa est plus important que les deux
autres catalyseurs testés. Il est dans cette étude un intermédiaire entre I'acide sulfurique
et tartrique. Il est déja étudié comme catalyseur dans I’hydrolyse de la biomasse. %%
L’attrait principal de I'acide phosphorique réside dans le fait qu’il est moins corrosif que
I'acide sulfurique et I'acide chlorhydrique'®.

L’acide tartrique est le principal acide retrouvé dans le domaine de la viticulture. Ce
déchet vinicole (retrouvé dans la vinasse de marc et les lies de vin) est de plus en plus

200,201
. Dans

valorisé, au sein des domaines, en raison de ses nombreuses applications
I’alimentaire comme conservateur, dans le vin comme acidifiant, dans la construction
comme retardateur de prise, ainsi qu’en chimie comme acide naturel en remplacement

202,203 | 4 proximité avec la Champagne-Ardenne (inclue dans la région

de 'acide citrique
Grand Est) permettrait d’envisager une valorisation de leur ressource dans un circuit
court et plus écologique.

L’acide formique ou acide méthanoique est le plus simple des acides carboxyliques. Il est
découvert initialement chez les fourmis comme agent de défense, puis dans les poils

204,205

urticants des orties . C’est aussi un produit de la biomasse végétale par conversion

du glucose206 ou par la dégradation des hémicelluloses (en particulier les

2 . . 2 . ~ . , .
7 et de la fraction cellulosique®®. Il pourrait donc &tre issu du résidu

glucomannanes)
solide ou de la solution restante obtenus a la fin des réactions d’hydrolyse. Il s’agirait de

valoriser au maximum les déchets obtenus.

Une solution a 15% massique d’acide a initialement été utilisée. Cette concentration

, , . . 2
employée par Bamufleh et al, pour réaliser I’hydrolyse de nervures de palmiers®® dans
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des conditions similaires a cette thése a été appliquée a la sciure de hétre. La
concentration utilisée dans ces essais étant importante, I'utilisation d’acides faibles
pourrait donner des rendements intéressants, tout en valorisant deux acides issus de co-
produits de biomasse.

L’hydrolyse est effectuée sur de la sciure de hétre séchée, avec un ratio de 1:15, une
concentration massique de 15% durant 300 minutes a 120°C. Chaque essai est amené a
étre répété quatre fois.

Le graphe 3 présente les résultats obtenus.

25 A
T 15% massique
20
B
xX
<15 L
c
Q
£
3
£ 10
o
C
5 T
D
0 e
Acide
Sulfurique Phosphorique Tartrique Formique

Graphe 3 : Hydrolyse de la sciure de hétre en furfural en fonction de I'acide.
Conditions : RSL 1 :15, <0.800 mm, 15% massique d'acide, 300 min, 120°C
Les traitements possédant la méme lettre ne sont pas significativement différents (a = 0.05)

L’analyse statistique indique qu’il existe un effet de I'acide sur le rendement obtenu aprés
hydrolyse de la sciure de hétre (p-value de 1,62e-10). Il est important de souligner
gu’aucun autre produit n’est retrouvé dans le distillat, seul le furfural est présent.

Le meilleur résultat est obtenu avec l'acide sulfurique permettant d’obtenir un
rendement’ de 21,5%. L’acide phosphorique donne des valeurs intermédiaires (entre
acide sulfurique et acide tartrique/formique): un rendement molaire de 14,5%. La
différence de rendement provient certainement de la différence d’acidité de ces

catalyseurs. Quand on compare le pH de ces solutions (acide sulfurique et phosphorique),

‘R= (n/(0.30 X (Mygiure/ MMpentose))) X 100 avec ny, le nombre de moles de furfural produit ; mygyre, la masse de sciure
introduite ; MM entose, 1a masse molaire de I'anhydropentose ; 0.30 est la teneur en hémicelluloses dans la sciure
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on note un pH tres différent de 0.27 et 0.89 (Annexe A). Cette différence est liée au pKa
de ces acides ; I'acide sulfurique est un diacide dont le premier pKa est de -3, tandis que
I’acide phosphorique est un triacide dont le premier pKa est bien moins important : 2,15.
L'utilisation de deux acides faibles comme |'acide tartrique et formique suivent cette
tendance et ne permettent pas d’obtenir des rendements en furfural satisfaisants : un
rendement de 5 et 0,8% pour l'acide tartrique et formique respectivement. Ces valeurs
sont bien en dega des résultats obtenus avec des acides possédant un pKa plus
importants ; le premier pka de I'acide tartrique est de 3,04 permettant d’obtenir un pH de
1.02 et I'acide formique de 3,7 donnant un pH de 1.53. Ces pH et pKa relativement
proches s’éloignent de ceux retrouvés pour les deux premiers acides et peuvent expliquer
les différents résultats obtenus.

L'utilisation d’un acide fort pour réaliser la production du furfural est nécessaire, afin
d’obtenir des rendements satisfaisants. L’'activité du catalyseur sur la conversion de la
sciure de hétre semble corréler au pKa (et au pH) des solutions.

Acide sulfurique > Acide phosphorique > Acide tartrique > Acide acétique

Nos résultats different de la littérature quand l'acide phosphorique est utilisé. Le
rendement apparait meilleur sur différentes biomasses comme la paille de sorgho, la

9%16716819 Avci et al

bagasse ou les cannes de mais dans des proportions allant de 2 a 6
ont ainsi réalisé la conversion de la canne de mais, afin d’obtenir du furfural et de
I’éthanol. Le rendement massique est de 9% a 200°C avec 0,75% (V/V) d’H3PO4. Dans les

1
% Dans une autre

mémes conditions avec H,SO, un rendement de 6,5% est obtenu
étude, cette fois sur des copeaux de pin, des concentrations plus importantes en acide
ont été utilisées (entre 2,5 et 7,5% ™/.), pour autant le rendement s’est avéré plus faible :
le rendement massique obtenu est de 3% avec 2,5% d’H3PO,4 a 175°C, ainsi qu’avec 5%
d’acide a 200°C**°. Ces différences entre les rendements obtenus peuvent s’expliquer par
la matiere premiére et par les températures plus élevées utilisées que dans notre
procédé.

Dans le cas de I'acide formique, ce dernier est utilisé pour produire du furfural a partir du
xylose, en présence ou non d’un co-solvant. La gamme de concentration utilisée est
relativement importante, méme en partant du xylose pour réaliser I’"hydrolyse: entre 5 et

25g/L. Cette gamme de concentration est similaire a celle utilisé dans cette thése mais la

température réactionnelle dans ces procédés est beaucoup plus importante. Par
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exemple, un rendement de 74% est obtenu avec une concentration en acide formique de
10g/L a 170°C*", ainsi qu’avec une concentration de 20g/L & 190°C dans un systéme ou le
furfural est extrait (o-nitrotuluéne) en partant du xylose**%.

L'utilisation d’acides faibles nécessiterait vraisemblablement des températures plus

élevées, afin d’obtenir un rendement équivalent a celui de I’acide sulfurique a 120°C.

Afin de conforter ces résultats, des essais a 3 et 9% massiques des différents acides ont
été réalisés. Nous souhaitons vérifier qu’a une température de 120°C, la

Quatre séries (avec quatre répétitions) de deux concentrations acides sont choisies : 3%
et 9%"/m. Ces tests sont réalisés dans une solution aqueuse acide a une température de
120°C, durant 300 minutes, avec un RSLde 1 :15.

Les résultats de ces tests sont présentés dans les graphes 4 et 5.

3% massique

Rendement (%)
S

—
T
-
Acide

Sulfurique Phosphorique Tartrique Formique

Graphe 4 : Hydrolyse de la sciure de hétre en fonction de I'acide
Conditions : RSL 1 :15, <0.800 mm, 3% massique d'acide, 300 min, 120°C
Lles traitements possédant la méme lettre ne sont pas significativement différents (o = 0.05)
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Graphe 5 : Hydrolyse de la sciure de hétre en furfural en fonction de I'acide.
Conditions : RSL 1 :15, <0.800 mm, 9% massique d'acide, 300 min, 120°C
Les traitements possédant la méme lettre ne sont pas significativement différenst (o = 0.05)

L'analyse statistique réalisée sur ces essais permet de confirmer la différence de
rendement obtenue suite a l'usage des différents acides (sulfurique, phosphorique,
tartrique et formique) a une concentration de 3 et de 9% (p-values de 0.00261 et
4.6e-10).

A 3%, les rendements sont respectivement de 5,3 a 0,5%. Le rendement a 3% apparait
plus bas que dans de nombreuses études. Cependant ces derniéres utilisent un réacteur
fermé, avec une température supérieure a celle employée dans cette these'’%*®"?% Leurs
conditions nécessitent alors des concentrations plus basses afin de limiter la perte de
rendement ou limiter la formation de réactions secondaires. A 9%, les rendements sont
compris entre 8,5 et 1,1%. La différence entre les rendements apparait moins importante
gu’a 15%.

Les rendements apparaissent tous plus bas que ceux obtenus avec 15% d’acide et
peuvent s’expliquer par le pH plus bas dans ces solutions (Annexe A). Cependant, la
tendance demeure la méme: I'acide sulfurique est, dans notre procédé, le catalyseur le
plus efficace.

Ces résultats concernant la concentration en acide sont similaires a ceux de I'étude de

Bamuflesh et al sur I'hydrolyse des nervures de palmier a 120°C. Ces derniers ont montré

gue le rendement en furfural augmente avec la concentration en H,SO,: il passe de 24%
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avec une concentration en acide dans la solution de 5%™/m, @ 28% avec 10%™/m et 34%
avec 15% ™/, 2.

Une concentration de 15% massique en acide sulfurique, dans des conditions
relativement- douces de température, permet d’obtenir un rendement satisfaisant. La
diminution de taux d’acide dans la solution s’accompagne d’une baisse importante du
rendement. Dans la littérature, les facteurs apparaissent liés entre eux : la diminution de
la concentration entraine une augmentation de la température, ainsi que la durée de
réaction. Il s’agit d’'une « balance » permettant de limiter les réactions secondaires
(réaction entre le xylose et le furfural, dégradation du furfural ou encore formation de 5-
HMF, etc). L’hydrodistillation permet de travailler dans des conditions qui empéchent Ila
dégradation du furfural, ainsi que la formation de produits secondaires (résines, humines,

etc), en étant progressivement récupéré dans le distillat.

1.1.2.2. La température

L'un des parameétres les plus étudié, dans le procédé d’hydrolyse et de déshydratation de
la biomasse, afin de produire du furfural est la température. Des tests sont réalisés dans
une solution acide aqueuse (15% massique) durant 300 minutes a 100 et 120°C. Pour
chacune de ces températures, quatre répétitions sont effectuées.

Le graphe 6 présente ces résultats.

25
20
15

10

Rendement (%)

100 120
Températures (°C)

Graphe 6 : Hydrolyse de la sciure de hétre en furfural en fonction de la température.
Conditions : RSL 1:15, <0.800mm, 15% massique H,SO,, 300 min
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Le principe développé dans ce travail est une distillation azéotropique réalisée sous
pression normale. Ce procédé, contrairement aux réacteurs fermés, est limité au niveau
des températures pouvant étre atteintes. Avec une concentration relativement
importante en acide sulfurique, une température de 100°C est appliquée. Le rendement
obtenu était de 8,3%. Il est a noter qu’aucun autre produit n’a été obtenu, notamment le
5-hydroxyméthylfurfural. Ce dernier est issu de I’hydrolyse et de la déshydratation des
hexoses (sucres en C6). Une température égale ou inférieure a 100°C ne permet pas
d’obtenir une conversion satisfaisante de la biomasse. Ce résultat est constaté par Rafiqul
et al qui ont travaillé sur la conversion de la sciure de meranti en xylose, dans une large
gamme de température : 100 a 130°C**®. A des températures inférieures a 100°C, la
concentration en furfural n’est pas détectable.

La température a ensuite été poussée a son maximum, a 120°C. Le rendement est alors
augmenté de 2,5 fois par rapport a celui obtenu a 100°C, avec un rendement 21.3%.
L’analyse du distillat n’a pas révélé d’autres composés que le furfural.

L'analyse statistique réalisée sur ces essais permet de confirmer la différence de
rendement obtenue selon la température employée (100 et 120°C) (p-value 1.58e-07).
D’aprés nos résultats une augmentation de 20°C permet une meilleur hydrolyse et
déshydratation des pentoses, sans pour autant affecter les hexoses. Les effets de
I"augmentation de la température sur le rendement en furfural ont été constaté dans de
nombreuses études. Par exemple, Aguilar et al obtiennent un rendement de 13% a 100°C
et de 39% a 128°C a partir de la bagasse, avec I'acide sulfurique comme catalyseur, en
réacteur fermé®*. Montané et al ont utilisé un réacteur a lit fluidisé et une solution
d’acide sulfurique pour produire du furfural a partir de noyaux d’olives. lls montrent qu’a
une concentration fixe, I'augmentation de la température de 200 a 220°C permet
d’augmenter la vitesse de formation des pentoses et du furfural, ainsi que son
rendement : de 50 a 57%"*". L’hydrolyse de I"Eucalyptus globulus avec une concentration
en acide chlorhydrique de 4g/L permet d’obtenir un rendement maximum de 3,12g/L de
furfural a 120°C et de 4,48g/L a 130°C*". Cette amélioration du rendement en fonction de
I"augmentation de la température serait liée a la nature de I'eau. Celle-ci devient moins
polaire a cause de la diminution de sa constante diélectrique permettant une meilleure

198

solubilité du furfural dans I’eau™". Sahu et al montrent que cette constante de I’eau passe

de 0,890cP a 0,230cP quand on passe de 25 a 120°C. Par ailleurs, I'’eau pourrait former
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une couche autour des composés (oligoméres et monomeéres) via des liaisons hydrogénes
rendant difficile I’hydrolyse. La diminution de la solubilité réduirait ces liaisons présentes
et augmenterait les réactions entre le catalyseur et le réactif™>.

Nos résultats s’averent similaires a certaines études menées a des basses températures,
notamment celle de Bamufleh et al. Ces derniers ont hydrolysé des nervures de palmier
dans une solution acide (concentration massique en H,SO, de 15%.) a différentes
températures (100, 120 et 140°C). Des 100°C, ils obtiennent un rendement de 12,9%. Ce
dernier est amélioré avec I'augmentation de la température avec 34% a 120°C et 53% a
140°C*®. I’augmentation de 100 & 140°C permet de jouer sur la cinétique de formation et
le rendement en furfural. Toutefois a cette température, le temps de réaction a un impact
tout aussi important ; le rendement en furfural chute au-dela de 30 minutes. La vitesse de
formation s’avere plus lente que celle de la dégradation. Une température de 120°C

209 Dans notre

apparait suffisante pour empécher des réactions secondaires importantes
procédé le rendement apparait plus faible que dans I'étude de Bamufleh. Cette différence
peut s’expliquer par les biomasses utilisées. En effet dans I’étude sur la conversion du
furfural via différents substrats, Yemis et al ont obtenu des rendements différents selon
I’emploi du xylose, du xylane ou encore selon la biomasse initiale. La différence de
rendement entre le monomeére et la biomasse s’explique par I'étape supplémentaire
nécessaire a la formation du furfural : une étape de déshydratation a partir du xylose et
une étape d’hydrolyse et de déshydratation a partir de la biomasse. Par ailleurs le
matériel naturel utilisé va a travers son organisation chimique et spatiale, ou encore sa
composition en polymeres influencer le rendement, en rendant plus ou moins difficile

198,216,217

I’étape d’hydrolyse . La biomasse issue des herbacées semblent plus facile a

hydrolyser que de la biomasse IignocelIqusique213'218.

Le procédé de distillation en continu utilisé dans cette thése permet de travailler a
température raisonnable de 120°C qui permet d’optimiser le rendement. Le furfural est

obtenu dans ces conditions sans étre dégradé et sans produits secondaires, ce qui permet

9

d’éviter une étape de purificationzo. En effet des températures élevées (= 170°C)

conduisent a des réactions secondaires, a une dégradation du furfural ou a la formation

de produits issus de I'hydrolyse des hexoses'9820%:219,170,214,220
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1.1.2.3. Le temps de réaction

La durée de réaction est également un facteur qui va influencer le rendement. Il semble
qu’un seuil soit atteint au-dela duquel le rendement diminue progressivement a cause de
I'apparition de réactions secondaires. Ce facteur « durée » est souvent en corrélation
avec la température, ces facteurs eux-mémes reliés au rendement et a la formation de
co-produits. Dans le procédé utilisé la température étant limitée a 120°C - valeur
relativement basse - la durée serait un facteur majeur pour obtenir un rendement
satisfaisant.

Le graphe 7 ci-dessous présente les résultats obtenus apres des essais d’hydrolyse a trois

temps différents : 150, 225 et 300 minutes une solution a 15% d’H,S0O4 a 120°C

25
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Rendement (%)

[62]

150 min 225 min 300 min

Temps de réaction (minutes)

Graphe 7 : Hydrolyse de la sciure de hétre en furfural en fonction du temps de réaction.
Conditions : RSL 1 :15, <0.800 mm, 15% massique H,S0,, 120°C
Les traitements possédant la méme lettre ne sont pas significativement différents (a=0.05)

L’analyse statistique réalisée montre qu’il existe une différence de rendement selon le
temps de réaction (150, 225, 300 minutes) utilisé pour réaliser la conversion de la sciure
de hétre en furfural. (p-value 6.45e-05).

Un temps de réaction long (300 min ou 5h) permet d’obtenir un rendement 22%. La
durée de réaction a ensuite été abaissée a 150 minutes afin de voir I'effet d’un temps plus
court sur le rendement. Le résultat obtenu apparait moins élevé que ceux aprées 300

minutes, presque moitié moins : 11,4%. Au vu de ces résultats, un temps intermédiaire de

142



RESULTATS & DISCUSSIONS

225 minutes est appliqué. Le rendement obtenu se situe effectivement entre les deux
extrémes de durée de réaction, avec un rendement de 16,1%. Bien que cette valeur soit
supérieure a celle obtenue aprés 150 minutes, elle est inférieure au rendement a 300
minutes.

Des études ont montré la nécessité d’hydrolyser sur un temps plus long la biomasse afin
d’obtenir un rendement plus important. C'est particulierement le cas quand la réaction a
lieu a des températures « basses » ou dans des conditions a pression atmosphérique. Par
exemple Hu et al ont hydrolysé des sucres issus du bois d’érable. A 105°C, dans une
solution d’acide sulfurique de 6%, la concentration en furfural est passée de 1,3g/L apres
20 minutes a 3g/L aprés 180 minutes®*!. Yemis et al ont réalisé la conversion du xylose 3
180°C, dans un microonde, et ont obtenu un rendement de 33% apres 20 min. Au-dela
des produits secondaires comme des humines insolubles se sont formés'®.

Méme si la durée de réaction peut paraitre longue, elle s’avére nécessaire afin d’obtenir
des rendements corrects. Le rendement passant de 11,4% a 22% en doublant le temps.
Ces résultats s’averent difficile a comparer avec ceux retrouvés dans la littérature, a cause
des différents procédés employés (concentration en acide, réacteur, biomasse).
Néanmoins une tendance peut étre dégagée concernant I'effet de 'augmentation de Ia
durée de réaction sur le rendement, a des températures et concentrations en acide
fixées. Ainsi I'équipe de Vazquez a travaillé avec une solution acide de 6%, a 122°C. La
concentration en furfural, a partir de la paille de sorgho, augmente avec le temps de
réaction : 1g/L a 50 minutes a 3,2g/L & 150 minutes pour finir avec 5g/L a 300 minutes*’>.
Rafiqul et al ont aussi montré I'augmentation du rendement en furfural avec le temps
quand une température de 130°C est appliquée®®. Téllez-Luis et al*®* expliquent que des
conditions plus douces de concentrations (< 8%) et/ou de températures (< 130°C)
impliquent souvent un temps de réaction plus long afin d’obtenir du furfural (ou du
xylose), sans pour autant avoir la formation de sous—produit5214’221’167.

Un temps de réaction long permet dans certains cas d’augmenter le rendement mais ce
facteur sera a mettre en lien avec deux autres éléments: la température et la
concentration en acide. Si les trois facteurs sont réunis, il existe alors un optimal qui
permet d’obtenir plus ou moins de furfural, de réactions secondaires et de co-produits,
en jouant sur la relation entre ces parameétres. Par exemple dans leur étude sur hydrolyse

de noyaux d’olives, Montané et al jouent sur ces trois parametres. Avec I'augmentation
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164 e travail dans

de la concentration et de la température, le temps de réaction diminue
des conditions séveres (température et/ou concentration) peut permettre de réduire le
temps. Cette relation entre la température et le temps est aussi constatée par Bamufleh
et al. Afin d’étudier I'effet du temps de réaction sur le rendement en furfural, ils se
placent dans des conditions fixes de concentration (15% massique) et de RLS de 50mL/g.
lIs font alors varier la température : 100, 120 et 140°C, afin de suivre dans le temps le
rendement du furfural et voir si une diminution est constatée, signe de réactions
secondaires. Le rendement en furfural maximal est atteint a des temps différents selon la
température de réaction. Ainsi a 100°C, la réaction se fait plus lentement et n’atteint pas
de maximum. A 120°C et 140°C, des rendements de 34% a 120 min et de 53% a 30 min
sont obtenus, respectivement. Au-dela, le rendement diminue plus ou moins rapidement

(en fonction du temps)>®.

Avec le procédé utilisé lors de cette thése, un temps de réaction long permet
d’augmenter le rendement en furfural. Le travail a une température de 120°C limite la
vitesse de formation du furfural mas permet d’éviter la formation de produits issus de
I’hydrolyse des hexoses. Par ailleurs le procédé rend possible I'extraction progressive du

furfural ce qui limite sa dégradation ou sa résinification.

1.1.2.4. La taille des particules

La taille des particules est un paramétre pouvant influencer la conversion de la biomasse
en furfural. Ce facteur est particulierement influent dans le cas de solution en acide
diluée. (2 3 6%) grace a I'augmentation de I'aire de surface des particules’*. Dans notre
cas la concentration étant importante, ce facteur ne devrait pas jouer sur le rendement
en furfural. Le milieu est suffisamment acide pour que I'ensemble du substrat ait acces au

151,1 . / , . .
1133 5i |e broyage est une étape nécessaire pour I'hydrolyse, celle du tri est

site acide
additionnelle car elle peut entrainer des probléemes de filtration dans le cas de particules

trop fines.

La plupart des études se réalise avec des particules de taille généralement comprise entre

164,174,209

0,25 et 1 mm, et qui semble déja optimisée . Dans ce travail deux tailles ont été
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sélectionnées : celle inférieure a 0.800 mm donnant une matiere premiere tres
hétérogeéne au niveau des particules, et celle inférieure a 0.315 mm donnant une poudre
fine et plus homogene. Les essais sont réalisés dans une solution acide a 15% durant 300
minutes a 120°C.

Les résultats de ces tests sont présentés dans le graphe 8

22,4
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22 T
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Rendement (%)
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20,8
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<0,315 <0,800
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Graphe 8 : Hydrolyse de la sciure de hétre en furfural en fonction de la taille des particules.
Conditions : 5g de sciure, RSL 1 :15, 15% massique H,S0O,, 300 min, 120°C

Une taille de particules inférieure a 0.800 mm permet d’obtenir un rendement 21,9%.
Une taille plus fine (inférieure a 0.315 mm) donne un résultat similaire avec un
rendement de 21,2%. L’analyse statistique réalisée sur ces essais montre qu’il n’y a pas de
différence de rendement selon la taille des particules (<0.315 ou <0.800 mm) employée
pour réaliser ’hydrolyse de la sciure de hétre (p-value 0.283).

Le fait que ce facteur n’ait pas d’impact sur le rendement dans notre procédé permet
d’utiliser une plus large gamme de taille de particule et ainsi optimiser I'usage de la sciure

de hétre.

L.1.2.5. Le ratio solide-liquide

Le ratio entre la quantité de substrat présent et la solution d’acide (RSL) est un facteur
ayant un impact important sur le rendement, particulierement dans les hydrolyses ou la

. . e s . 153,1
concentration en acide utilisée est faible***>,
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Une comparaison entre deux ratios est réalisée, I'un concentré 1 :5 et I'autre plus dilué
1 :15 avec une solution acide a 15% a 120°C durant 300 minutes.

Le graphe 9 présente les résultats obtenus suite a cette hydrolyse.
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Graphe 9 : Hydrolyse de la sciure de hétre en furfural en fonction du ratio solide-liquide (RSL).
Conditions : 5g de sciure, <0.800 mm, 15% massique H,50, 300 min, 120°C

Le RSL semble avoir un impact important sur la conversion du substrat en furfural. Un
ratio concentré permet d’obtenir un rendement 8%. La dilution de ce ratio a 1 :15 donne
un rendement nettement supérieur de 22%. L’analyse statistique réalisée sur ces essais
montre qu’il existe une différence de rendement selon le ratio solide-liquide (1:5 ou
1 :15) utilisé pour réaliser la production de furfural a partir de la sciure de hétre (p-value
1.85e-06). Ces résultats seraient dus une meilleure homogénéité de la solution grace a la
dilution du substrat. Une concentration excessive entraine une hétérogénéité au sein du
systeme empéchant un chauffage uniforme 3%,

Comme dans notre étude, Yemis et al ont constaté une diminution du rendement avec la
concentration du RSL : rendement maximal de 38% a partir du xylose avec un ratio de
1:200 et 21% avec un ratio de 1 :5'%. Toutefois, une dilution trop importante peut avoir
un effet néfaste sur le rendement. Bamufleh et al ont réalisé I’hydrolyse de nervures de
palmiers dattiers a différents RSL. Avec 'augmentation de ce dernier, le rendement passe
de34% (RSL de 1:50) a 16% (RSL de 1:100) Cette chute serait di a une dilution trop

importante des pentosanes dans la solution qui serait alors un facteur limitant®®.
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En conclusion de cette partie, I’objectif était de montrer le potentiel et la faisabilité
d’utiliser la sciure de hétre comme source de furfural. La mise au point des conditions
réactionnelles et d’une distillation azéotropique a permis d’obtenir le furfural avec un
rendement de 22%. Il a été difficile de confronter nos résultats a d’autres études, a
cause de conditions expérimentales (températures, procédés, matiéres premiéres, etc)
différentes. Toutefois les principaux facteurs influencant le rendement, comme la durée
de réaction ou la concentration en acide, sont les mémes et nous retrouvons les mémes
tendances.

Le procédé de distillation azéotropique utilisé abouti a une molécule pure, sans

co-produits et sans dégradation du furfural.

1.2. Hydrogénation de composés carbonylés biosourcés par transfert
d’hydrogene

Le furfural est la molécule précurseur de I'alcool furfurylique. Ce dernier est indispensable
dans le procédé de furfurylation pour la protection du bois. Cette partie présente les
techniques d’hydrogénation du furfural puis les essais réalisés en laboratoire, par

transfert d’hydrogéne, sur le furfural et d’autres composés carbonylés biocourcés.

1.2.1. Du furfural a I'alcool furfurylique

Les réactions d’hydrogénation catalytique sont trés importantes dans le domaine de la
chimie, aussi bien au niveau industriel, qu’au niveau académique. Ces réactions sont
utilisées sur de nombreux composés afin de réduire des fonctions de maniere sélective et
avec un rendement important.

L’hydrogénation se fait sur la surface d’un catalyseur métallique qui active les molécules
hydrogenes (selon la source) pour former des espéces hydrogénes actives qui
s’additionnent alors sur les doubles liaisons du substrat adsorbé sur la surface du
catalyseur. L’attaque de la double liaison peut étre sélective ou non et sera influencée par

le catalyseur et les conditions de réaction.
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Au niveau industriel, la production a grande échelle nécessite I'emploi du dihydrogene
moléculaire H, avec les risques que cela comportent (mise sous pression de I'H,, gaz

explosif) et qui nécessitent un équipement particulier et sécurisé.

L.2.1.A.Etat de I'art

L’hydrogénation du furfural pour obtenir, entre autre, I'alcool furfurylique fait I'objet de
nombreux travaux. Ce dernier pouvant se lier a la surface du catalyseur par son cycle
furanique (présence de C=C) ou par le groupe carbonyle (C=0). Les réactions peuvent se
faire en phase gaz ou liquide et avec des catalyseurs homogénes ou hétérogénes qui sont
souvent des métaux nobles comme le Cu (le plus utilisé), le Ni, le Pd, ou le Pt. Deux

systemes réactionnels sont employés : ceux en phase gaz et ceux en présence de solvant.

L’hydrogénation catalytique a base de cuivre, en phase gaz ou solvant, remonte aux
années 1930. Les systemes utilisaient principalement des catalyseurs a base cuivre,
notamment du chromite de cuivre ou de I'oxyde de cuivre, afin d’obtenir une bonne

178,180222 par exemple Adkins'’® en 1931 qui

sélectivité vis-a-vis de l'alcool furfurylique
utilisaient le Cu-Cr pour réaliser I'hydrogénation de différents produits. Les réactions
avaient lieu a 150°C, a 100 bars et a la place du nickel qui était alors utilisé. Le Cu-Cr,
contrairement au Ni, est moins sensible aux impuretés et permet de travailler a des
températures plus basses. Ce catalyseur est tres actif et donc moins sensible a une
désactivation, ce qui permet d’éviter la réactivation par des températures élevées. Enfin,
le Cu-Cr peut étre utilisé plusieurs fois. Il permet d’obtenir lors d’une hydrogénation du
furfural une conversion de 100% et une sélectivité de 100% pour AF.

Thermodynamiquement la double liaison C=C est normalement plus facile a hydrogéner
gue C=0 mais les particules de cuivre semblent empécher I'hydrogénation de cette
double liaison C=C, favorisant ainsi la formation d’AF. La formation de produits
secondaires sera principalement liée aux conditions réactionnelles comme
I'augmentation de la température ou de la pression. Néanmoins du 2-méthylfurane
(produit de I’hydrogénolyse) peut aussi étre obtenu avec le cuivre?®. La recherche s’est
donc intéressé aux catalyseurs a base de cuivre en le modifiant afin d’obtenir une

meilleure sélectivité et conversion??%224225,
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[*® étudient I'activité de catalyseurs a base de Cu supportés sur différents

Rao et a
supports en phase gaz. Le Cu/C a permis d’obtenir une sélectivité vers AF de 70% pour
une conversion de 36%. Le 2-methylfurane est I'autre composé obtenu de cette réaction.
lls montrent que la présence de Cu®et Cu® jouent un rdle sur I'activité catalytique. Le Cu®
présent en plus grande quantité permet en particulier d’atteindre des conversions et des
sélectivités plus importantes®®.

Nagaraja et al***, ainsi que les études de Wu et al** en 2005 et Kijenski et al en 2002°%
ont confirmé ces résultats et montrent que I'activité catalytique va fortement dépendre
des especes de cuivre qui sont retrouvées.

En phase solvant, ce catalyseur est aussi particulierement étudié. Villaverde et al*?® ont
utilisé le cuivre en association avec d’autres métaux et avec des méthodes de
préparations différentes (imprégnation, dépot, précipitation). Tous les catalyseurs étudiés
(Cu-Cr, CuMgAl, Cu/SiO;) présentent des sélectivités de 100% pour I’AF mais des
conversions différentes, pouvant étre di a des différences de dispersion du cuivre. Des
températures importantes sont nécessaires afin d’avoir des taux de conversion
satisfaisants et empécher la désactivation des catalyseurs. Par ailleurs divers facteurs
influencent I'activité catalytique, parmi eux : la taille des particules de cuivre (catalyseur
plus actif et stable avec des petites particules), la concentration initiale de furfural ou
encore l'interaction support-métal qui pourrait avoir une influence sur I’activité du cuivre.
Sharma el al*® ont eux aussi utilisé le cuivre avec différents promoteurs. lls mettent en
évidence les différents parametres pouvant affecter la conversion: la quantité de
catalyseur (augmentation du nombre de sites actifs avec I'augmentation de la quantité) et
I'augmentation de la température et la pression en dihydrogéne qui permet d’améliorer
la conversion sans affecter la sélectivité. Par contre, la concentration en furfural qui
augmente affecte la conversion, le nombre de sites actifs disponibles sur le catalyseur

étant moins important.

Parmi les autres catalyseurs, le platine est retrouvé dans de nombreuses publications
aussi bien dans le cas d’hydrogénation en phase gaz, qu’en phase solvant.

22 , . o . . , o .
I**” ont étudié I'utilisation du platine supporté sur de la silice, de I’alumine, ou

Kijenski et a
de I'oxyde de manganése. L'activité catalytique et la sélectivité sont influencées par le

support et la température. Ainsi Pt/MgO permet d’obtenir une bonne sélectivité mais une
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faible activité catalytique et rendement Quand a l'effet de la température, quand elle
augmente la sélectivité diminue et d’autres produits apparaissent. Pushkarev et al” ont
étudié I'effet de la forme et de la taille de nanoparticules de platine encapsulé dans du
poly(vinylpyrrolidone) ou PVP, le tout supporté sur silice mésoporeuse MCF-17. La taille
et la forme des particules semblent influencer la sélectivité. Des tailles importantes et une
forme octaédrique vont dans le sens de I'alcool furfurylique, tandis que des particules
plus fines et cubiques vont vers le furane ou I'absence de réaction. L'utilisation du platine
entraine la formation de produit issu de I'hydrogénation du furfural, ainsi que des

réactions secondaires. Ces derniéres pouvant causer un empoisonnement du catalyseur.

L’hydrogénation du furfural en alcool furfurylique peut se dérouler en phase gaz ou en
phase liquide et avec différents catalyseurs. Les catalyseurs a base de cuivre sont les plus
communément utilisés. De nombreux parametres influencent I'activité catalytique, la
conversion et la sélectivité. Par exemple, la pression et la température peuvent engendrer
des réactions secondaires. Des conditions réactionnelles plus douces peuvent permettre
de limiter la formation de co-produits. Par ailleurs, le solvant ou le choix du catalyseur

peuvent affecter la conversion et/ou la sélectivité du furfural?*2,

L.2.1.B. Réduction du furfural en alcool furfurylique par transfert d’hydrogene

a) Le procédé d’hydrogénation par transfert d’hydrogéne

L’hydrogénation catalytique par transfert d’hydrogene offre de nombreux avantages, la
possibilité de travailler dans des conditions ne nécessitant pas d’équipement particulier,
un co(t limité (prix de I'équipement, donneur d’hydrogéne peu cher) et une réaction
pouvant se faire dans une gamme de température inférieure a celle employée en

hydrogénation avec du dihydrogéne moléculaire.
L’hydrogénation par transfert d’hydrogéne est définie comme : la réduction de liaisons

multiples a I'aide d’un donneur d’hydrogene DH, en présence d’un catalyseur (Equation

21).
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Catalyseur

DH, + A D +AH, (Equation 21)

Cette réaction peut se faire en présence d’alcool, d’acide formique, ainsi que ses dérivés

233

(sels de formiate)“™”. Le principal avantage de ce procédé est lié a la source en hydrogéne.

Dans une réaction d’hydrogénation, le dihydrogéne moléculaire est un dérivé fossile

234,235

(reformage du gaz naturel) qui nécessite un équipement particulier, ainsi que des

régles de sécurité strictes au niveau de son utilisation®®®. Par transfert d’hydrogeéne ce
dernier provient de la décomposition du donneur (DH,) réduisant les risques, ainsi que les
colits, notamment quand I'acide formique et ses sels sont utilisés. Les sels de formiate

présentent de nombreux avantages. Ainsi, alors que la décomposition de I'acide formique

requiert souvent des températures supérieures 3 100°C ou I’ajout de triéthylamine 2"2%,

les sels de formiate se décomposent plus facilement, sont plus stables, plus disponibles et

239-242

permettent des réductions a température ambiante . La réaction de décomposition

du formiate forme de I’H,, ainsi qu’un sel de bicarbonate (Equation 22)%** :

HCOO" + H,0

H, + HCO5~  (Equation 22)

Concernant le mécanisme deux pistes ont été suggérées par Zoran et al en 1984, apres la

réduction de différents composés dans le benzene et I'eau, par le formiate de sodium,
, A 0239

catalysée par la Pd/C, a 33°C~™.

Un mécanisme en deux étapes, ou le formiate de sodium serait d’abord décomposé

(Equation 23), puis le substrat accepteur est ensuite hydrogéné par I'H, libéré.

Pd/C
HCOONa + H,O0 + A —————— H2 + CO, + NaOH + A

P/C (Equation 23)
H2 + CO,+NaOH+A — '~ o CO,+ NaOH + AH,

Et un mécanisme qui implique le transfert d’H, directement du formiate au substrat

accepteur adsorbé sur la surface du catalyseur (Equation 24).

Pd/C
HCOONa + H,O + A

CO2 + NaOH + AH, (Equation 24)
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Bien que le premier mécanisme ne soit pas exclu, celui en deux pourrait étre majoritaire.

Ce procédé d’hydrogénation par transfert a été appliqué a différents composés
carbonylés, sans que le Pd/C soit nécessairement le catalyseur retrouvé. Ainsi Bar et al en
1984 ont réalisé I’hydrogénation d’aldéhydes et de cétones saturées. lls ont utilisé le
formiate de sodium comme donneur d’hydrogéne en présence de RhCI(PPhs)s (catalyseur
a base de ruthénium). Selon I'aldéhyde et les cétones, le taux de conversion apparait
variable. La nature du substrat ou 'encombrement stérique influence cette conversion®**.
Ram et Spicer en 1992 ont réduit des aldéhydes et des cétones aromatiques en alcools
primaires et secondaires, respectivement. Cette réaction a lieu avec du formiate
d’ammonium et est catalysée avec du Pd/C. Alors que les cétones sont réduites,

24> pande et al en 1998 ont

I'aldéhydes I'étaient avec seulement 16% de rendement
utilisé cette approche sur des cétones insaturées afin de les réduire en leurs cétones
. 246 , , , . ,
saturées™™. Wu et al ont effectué en 2005, I'"hydrogénation de cétones par un complexe
métal-amino-alcool (du ruthénium, de l'iridium ou le rhodium) dans un systéme acide
formique-triéthylamine-eau ou formiate d’ammonium-eau. L’'acide formique a été
abandonné dans leur procédé en raison du pH engendré qui causerait la dissociation du
ligand. Avec le changement de donneur d’hydrogéne, le taux de conversion est

247 Baldino et al ont utilisé ce

systématiqguement supérieur a 98% peu importe la cétone
méme donneur d’hydrogene (HCOONH,) sur des aldéhydes en présence d’un catalyseur a
base de ruthénium. L’acide formique/triéthylamine et le formiate de sodium ont aussi été
testés mais la conversion était de 50% ou moins contrairement au formiate d’ammonium.
La réduction du benzaldéhyde en son alcool correspondant était notamment fonction des
conditions réactionnelles employées (complexe de ruthénium de 1 a 3, donneur
d’hydrogeéne, le ratio molaire substrat/catalyseur). Ces conditions mises en place, divers
aldéhydes ((hétéro)aromatiques, aliphatiques, conjugués) ont été convertis au-dela de
95%>*,

Le formiate de potassium s’est aussi révélé comme un donneur d’hydrogéne efficace
aussi bien sur les aldéhydes, que sur d’autres composés aromatiques.

Il @ notamment été utilisé par He et al sur le furfural, en présence d’un catalyseur,

préparé en laboratoire, comportant de I'or (Au/meso-Ce0,). La conversion est selon

I'aldéhyde comprise entre 80% (aromatiques a-B insaturés) et 99% (aromatiques). Le
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furfural est converti a 96% aprés 10h.**

. Chavda et al ont réduit des composés possédant
diverses fonctions (nitrile, nitro, cétone, aldéhyde) en utilisant un catalyseur a base d’or.
La fonction, les substituants, ainsi que I'effet stériqgue ont une influence sur le taux de
conversion. A titre d’exemple, les aldéhydes sont convertis entre 55 et 95% contre 40-

50% pour les cétones®°,

b) Mise au point de la réduction du furfural par transfert d’hydrogene

Le furfural présente deux groupes fonctionnels: un aldéhyde (C=0) et un systeme
conjugué (C=C-C=C), qui peuvent réagir et former par réactions (acétalisation,
décarbonylation, hydrogénation, etc) d’autres molécules. Les doubles liaisons C=C sont
plus facilement réduites que la double liaison C=0. Le systeme mise en place (choix du
donneur d’hydrogene, solvant et catalyseur) doit permettre d’étre sélectif de la fonction

aldéhyde afin d’obtenir I'alcool furfurylique.

Donneur d'hydrogéne

| A /O Catalyseur . @_/OH
Solvant(s) -

) 0]

Figure 50 : Réaction générale de I'hydrogénation par transfert du furfural en alcool furfuylique

L’hydrogénation par transfert a été réalisée sur le furfural, en utilisant une famille de
composés comme source d’hydrogene : les sels de formiate. Ces derniers sont utilisés
dans de nombreuses réactions de réduction. Le choix du donneur d’hydrogéne s’est porté

sur le formiate d’ammonium (NH4HCO,) qui est utilisé dans la réduction de nombreux

1

composés comme des azides®™!, des nitriles®?, ainsi que sur des cétones et des

, 245,24
aldéhydes*>2*,

Le Pd/C a été choisi comme catalyseur. L’utilisation d’un catalyseur a base de palladium
présente de nombreux avantages : c’est un catalyseur hétérogéne qui peut donc étre plus

facilement récupéré et recyclé (possible réutilisation apres réactivation), tres réactif et

2240,253

fréguemment utilisé . Il est utilisé dans le cas de réaction d’hydrogénation par

254,255

transfert d’hydrogéne et dans I'hydrogénation catalytique avec du dihydrogéne

231,232

gazeux sur le furfural, en raison de sa forte réactivité . Cependant, il apparait que

153



RESULTATS & DISCUSSIONS

dans des conditions nécessitant une pression et/ou une température importante, la
réaction n’est pas sélective de la double liaison C=0 mais de la liaison C=C du cycle
aromatique. Mironenko et al ont notamment montré dans leur étude sur I’hydrogénation
du furfural, catalysée par du palladium, I'influence de la température sur les composés
obtenus. L’augmentation de 50°C a 90°C conduit a une sélectivité plus faible. Un travail

dans des conditions douces permet de limiter I’hydrogénation du noyau furanique231.
Hydrogénation par transfert d’hydrogéene

Les expériences suivantes sur la réduction du furfural commercial ont été menées

(Tableau 21)

o NH,HCO, Pd/C

OH
e )~
MeOH, rt, 30H

O O

\

Figure 51 : Réaction d'hydrogénation du furfural en présence de formiate d'ammonium et du catalyseur,
Pd/C.

Tableau 21 : Hydrogénation du furfural catalysée par Pd/C en présence de formiate d'ammonium comme
donneur d'hydrogéne

Entrée NH;HCO, Pd/C (10%) Température  Conversion (%)’
(équiv.) (équiv.) (°C)
1 3 0,02 20 0
2 0,02 20 0
3 3 0,04 20 0
4 5 0,04 Reflux du MeoH NC
5 5 0,04 85 NC
6 7 0,04 20 0

? Conversion déterminée par RMN 1hto

251,252 |
| ;

Le méthanol est choisi comme solvant réactionne Les conditions les plus douces

ne permettent pas de réduire la liaison C=0. A 20°C et en présence de 0,02 équivalents de

'® Taux de conversion (%) = (1ar/(lae + Ig)) x 100 avec taux de conversion, la conversion par intégration du spectre proton
et |, aire d’un des protons (C-3) du composé.
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Pd/C, une augmentation du formiate d’ammonium, passant de 3 a 5 équivalents (Entrées
1 et 2) ne montre aucune conversion. Le suivi par CCM, ainsi que le spectre de la réaction
apres 30H montrent la présence d’un seul produit : le furfural.

La quantité de formiate d’ammonium étant similaire a ce qui est retrouvée dans la
littérature, le catalyseur est augmenté passant de 0,02 a 0,04 équivalents. (Entrée 3). En
effet 'augmentation du donneur d’hydrogene ou du catalyseur peut jouer sur la vitesse

240236 Toutefois cela n’a pas permis d’obtenir la conversion du furfural, qui

de la réaction
demeure la seule molécule retrouvée.

L’hydrogénation de composés en présence de formiate d’'ammonium peut se réaliser a
des températures plus importantes. En I'absence de conversion a température ambiante
(20°C), une augmentation est réalisée. Tout d’abord a 65°C, qui est la température de
reflux du méthanol (Entrée 4). Le produit obtenu, suite a la réaction, est un composé
solide brun foncé, ressemblant a une résine furanique. Cette derniére s’avére
partiellement soluble et I'analyse RMN résultante n’a pas permis de déterminer les
composés obtenus. Un méme résultat est obtenu a 85°C (Entrée 5).

Pour finir 7 équivalents de formiate d’ammonium sont testés (Entrée 6) car jusqu’ici la
concentration en formiate était peut-étre un facteur limitant. En effet une quantité
insuffisante influence le taux et la vitesse de conversion car le donneur d’hydrogene est
consommé au cours de la réaction’”®. Au final la modification des conditions
expérimentales n’a pas permis de réaliser la conversion du furfural. La quantité en
formiate s’est avérée trop importante, une partie ne s’est pas solubilisée dans le
méthanol ce qui peut expliquer I'absence de conversion. Par ailleurs un excés en sels de

formiate peut entrainer un empoisonnement du catalyseur ce qui nuirait a la conversion

du composé.

L'emploi du formiate d’ammonium, comme donneur d’hydrogéne, ne permet pas la
conversion du furfural en alcool furfurylique, ou tout autre composé issu de sa réduction.
Le formiate de potassium est alors utilisé comme donneur d’hydrogene. Ce dernier est
employé afin de réduire le benzaldéhyde, molécule ressemblant au furfural par sa

structure et les fonctions présentes, laissant envisager son efficacité sur le furfural.
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0 KHCO, Pdcat

|\ , R @_/OH

o) EtOH-Eau, rt @)

Figure 52 : Réaction d'hydrogénation du furfural en présence de formiate de potassium et d'un catalyseur a
base de palladium

Tableau 22 : Hydrogénation du furfural catalysée par un catalyseur a base de Pd en présence de formiate de
potassium comme donneur d'hydrogéne

Entrée KHCO, Pd Conversion (%)°
(équiv.) (équiv.)
1 3 Pd/C (10%) 0,04 0
2 5 Pd/C (10%) 0,04 95
3 5 Pd(OH),/C (20%) 0,04 80
4 5 Pd(OH),/C (20%) 0,02 70
5 7 Pd/C (10%) 0,04 96
6 5 Pd/C (10%) 0,04 96

2 Conversion déterminée par RMN H

La réaction d’hydrogénation du furfural est réalisée a température ambiante, en présence

d’un catalyseur a base de Pd/C et de formiate de potassium. Le substrat est dilué dans un

1241253 ot d’eau (3 :1) Lutilisation de I'EtOH, en lieu et place du MeOH,

255

mélange d’éthano
est liée a la meilleure solubilité du formiate de potassium dans ce solvant™”. Ceci est
montré deés 1991 par Wiener et al qui réalisent I'hydrogénation par transfert de
nitroarénes en utilisant un systeme comparable a celui utilisé dans ce projet (HCOOK et
Pd/C). L’éthanol apparait comme un bon solvant, au méme titre que le 2-propanol, non
pas par sa capacité de donneur d’hydrogéne mais par sa capacité a stabiliser les états de
transitions impliqués dans la réaction®’. L'eau apparait dans ce systéme comme
nécessaire car il permet de former de I'H, via I’hydrure fourni par le formiate et le proton

241242 yne autre hypothése serait la formation d’un film mince, grace a

fourni par I'eau
I’eau, a la surface du catalyseur permettant le contact entre le formiate, le substrat et la
catalyseur métallique239. Les réactions en absence d’eau montrent une conversion

diminuée, voire inexistante. Néanmoins, un excés d’eau empécherait la réaction de se
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réaliser correctement a cause des sites actifs du catalyseur qui seraient alors utilisés par

le solvant au détriment du substrat et du formiate®*?*,

Initialement 3 équivalents de formiate de potassium sont utilisés en présence de Pd/C
(0.04 équiv.) (Tableau 22, Entrée 1). Au cours du suivi de la réaction et aprés 30h, aucune
conversion du furfural n’est obtenue. La quantité de formiate est passée a 5 équivalents
(Entrée 2). La réaction permet d’aboutir, aprés 20h, a une conversion de 95%. Le seul
produit obtenu est l'alcool furfurylique. Afin de récupérer I'AF, une distillation est
réalisée. Le rendement final obtenu est de 92,6%

Un autre catalyseur a base de palladium a été utilisé : I'hydroxyde de palladium sur
charbon ou catalyseur de Pearlman (Pd(OH),/C). Les mémes conditions expérimentales
ont été testées (Entrée 3). La conversion descend a 80% aprées 15h de réaction. L'alcool
furfurylique n’est alors plus le seul produit obtenu. Dans la réaction est retrouvé un
mélange complexe de molécules issu de I’hydrogénation des liaisons C=C du cycle
furanique. Le Pd(OH), est un catalyseur plus réactif que le Pd/C mais peu sélectif de la
liaison C=0. La quantité de catalyseur est alors diminuée a 0.02 équivalents (Entrée 4). La
conversion du furfural est de 70% et un mélange complexe de molécules est encore
obtenu. Des essais avec 7 équivalents de formiate de potassium sont réalisés (Entrée 5).
Une conversion moyenne de 96% est obtenue apres 20h. Cette conversion est similaire a
I’entrée 2; I'augmentation de la quantité en donneur d’hydrogene ne permet pas de
convertir totalement le furfural. Les essais en présence de Pd/C et avec 5 ou 7 équivalents
de formiate permettent de réduire le furfural qu’en un produit, I'alcool furfurylique
(Entrées 2 et 5). Des essais sur du furfural issu du hétre ont été réalisés afin de
déterminer si la source pouvait avoir une influence sur la conversion du substrat. Les
résultats obtenus sont semblables aux essais avec du furfural commercial, avec une

conversion de 96% (entrée 6).

Ces expériences ont mis en évidence I'efficacité du formiate de potassium. Initialement le
HCOONH, a été choisi car il est présenté comme un donneur d’hydrogene efficace et ce
méme en absence d’eau. Néanmoins il apparait dans certaines études comme moins
performant que le formiate de sodium ou de potassium. L’inefficacité de HCOONH, serait

liée a la réaction concurrente ayant lieu en méme temps que la réduction: la
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déshydrogénation. Il serait donc un donneur d’hydrogene moins efficace que les autres

sels®?

. L'efficacité du formiate de potassium serait liée a sa solubilité. Cette derniere
serait un des facteurs les plus importants concernant la réaction d’hydrogénation par
transfert car quand le sel de formiate se décompose il donne de I’hydrogene, ainsi qu’un
sel de bicarbonate. Des études suggérent que plus le sel est soluble dans le milieu
réactionnel, moins il y aura de dépdts de particules de sel a la surface du catalyseur. Les
sites actifs sont alors plus disponibles pour le substrat. Ce faisant le bicarbonate de
potassium (KHCOs) serait plus soluble que le bicarbonate de sodium (NaHCOs) par

exemple 240,241

La méthode utilisée permet de fournir in situ de I’'hydrogéne a température ambiante en
utilisant un catalyseur commercial qui peut étre facilement récupéré. Une conversion de
96% est obtenue et seul I'alcool furfurylique est retrouvé.

D’autres procédés utilisant I’acide formique ou ses sels ont été appliqués au furfural. Par
exemple, Wienhofer et al en 2013 ont utilisé I'acide formique comme donneur en
présence d’eau et en utilisant un catalyseur a base de fer. Apres 2h a 60°C, ils ont obtenu
un rendement en alcool furfurylique de 99%%’. Wang et al en 2015 ont utilisé un procédé
similaire mais en utilisant un catalyseur a base d’iridium. Aprés 18h de réaction a 100°C,

258

un rendement de 99% est obtenu®®. Pour finir Gao et al en 2014 ont utilisé comme

donneur d’hydrogéene le formiate de potassium et un catalyseur a base de ruthénium.

Aprés 6h a 100°C, ils ont obtenu un rendement de 100%>*,

1.2.2. Autres composés biosourcés

D’autres molécules issues de la biomasse ont été réduites par le procédé mis en place sur
le furfural. Des essais ont été conduits sur cing molécules carbonylées: le 5-
hydroxyméthylfurfural, le 5-méthylfurfural, le xylose et enfin I'acide lévulinique. Les

résultats de la conversion de ces différents composants sont présentés ci-dessous.
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a) Réduction du 5-hydroxyméthylfurfural et du 5-méthylfurfural

Le 5-hydroxymethylfurfural ou 5-HMF est issu de la déshydratation des hexoses,

principalement du fructose®®

. Comme le furfural, le 5-HMF possede un cycle furanique,
ainsi qu’une fonction aldéhyde (position 2) mais il posséde en plus un groupe
hydroxyméthyl en position 5.

Le 5-méthylfurfural (5-MF) est une molécule dérivée de la biomasse (réaction a partir du

fructose)?*°

. Initialement cette molécule résultait de la réaction entre 5-méthylfurane, le
N,N-diméthylformamide et le trichlorure de phosphoryle (toxique)®®’. Il s’agit d’une
molécule furanique possédant une fonction aldéhyde, ainsi qu’un groupement méthyle

(position 5).

Le tableau 23 présente les résultats des essais d’hydrogénation par transfert menés sur
les molécules proches du furfural : le 5-hydroxyméthylfurfural (a) et le 5-méthylfurfural

(b).

KHCO; Pdcay

0 OH
D_// - J|\/\>_/
0 EtOH-Eau, rt O

R

a, R=CH,OH ,
b, R=C

a, R=CH,OH
H, b, R=C

Hs

Figure 53 : Réduction du 5-hydroxyméthylfurfural et du 5-méthylfurfural

Tableau 23 : Hydrogénation de composés carbonylés par un catalyseur a base de Pd en présence de formiate
de potassium comme donneur d'hydrogéne

Entrée KHCO, (équiv.) Pd (cat) / Equiv. Conversion

(%)’

1a 3 Pd/C 0.04 0

2a 5 Pd/C 0.04 26

3a 5 Pd(OH),/C  0.02/0.04 27

4b 3 Pd/C 0.04 0

5b 5 Pd/C 0.04 33

6b 5 Pd(OH),/C  0.02/0.04 35

2 Conversion déterminée par RMN *H
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L’hydrogénation du 5-HMF par le formiate de potassium avec un catalyseur a base de
palladium, a température ambiante, permet d’obtenir une conversion de 26-27% selon le
catalyseur. Avec 3 équivalents de KHCO, et 0.04 de Pd/C (Entrée 1a), seul le 5-HMF est
retrouvé apres 20h. La réaction a été poursuivie 10h supplémentaires sans qu’un autre
produit, autre que le substrat initial, n’ait été retrouvé. La quantité de donneur
d’hydrogéne est alors augmentée a 5 équivalents (Entrée 2a). Aprés 20h de réaction, une
conversion de 26% est obtenue. Deux produits sont retrouvés: le 5-HMF et le
2,5-bis(hydroxymethyl)furane. Ce dernier est le produit de la réduction du groupement
formyle du 5-HMF. Au vu de la forte réactivité du Pd(OH),/C, un essai avec ce catalyseur a
été réalisé (Entrée 3a). La conversion est a peine modifiée et passe a 27% avec les mémes
produits qu’avec Pd/C.

Le 5-méthylfurfural a été réduit dans les mémes conditions que le 5-HMF. Les conversions
sont comprises entre 33 et 35% selon les conditions réactionnelles. Un essai avec 3
équivalents de formiate de potassium est réalisé en présence de Pd/C (Entrée 4b). Aprés
20h, le suivi de la rédaction n’a pas permis de montrer le moindre changement ; de méme
aprés 30h. Au vu des résultats obtenus précédemment sur le furfural, et dans une
moindre mesure sur le 5-HMF, la quantité de KHCO, est passée a 5 équivalents (entrée
5b). La conversion atteint 33% aprés 20h et n’est pas modifiée aprés 30h de réaction. Les
produits présents sont : le 5-méthylfurfural, ainsi que I'alcool 5-methyl furfurylique. Ce
dernier est le résultat de la réduction de la liaison C=0 du 5-MF Des essais avec Pd(OH),
n’ont pas permis d’augmenter de maniére significative la conversion qui reste autour des
30% (Entrée 6b).

Notre méthode conduit a des conversions peu importantes mais permet d’obtenir qu’un
seul produit issu de I’hydrogénation. D’autres techniques employant le transfert
d’hydrogéne ont été étudiées. Les sources d’hydrogéne et/ou le catalyseur different de
notre procédé et permettent souvent d’augmenter la conversion. Cependant, d’autres
produits que I'alcool primaire peuvent étre retrouvés. Par exemple Wang et son équipe
en 2017 ont travaillé sur le 5-HMF en utilisant un catalyseur a base de ruthénium et
I'isopropanol comme source d’hydrogene. Apres 6h a 190°C, ils ont obtenu une
conversion de 100% et un rendement en BHMF de 83%2°.

L’hydrogénation du 5-MF a, a notre connaissance, été peu étudiée. Stonkus et al en 1990

ont effectué cette réaction en présence de différents catalyseurs (Pd/C, Pd/Al,Os,
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chromite de cuivre et nickel de Raney). Selon les conditions, I'alcool 5-methylfurfurylique
n’est pas le principal produit de I’hydrogénation obtenu. La sélectivité maximale tourne
autour des 76% avec une conversion de 15% avec le chromite de cuivre®®®. Gmeiner et al
en 2016 ont, dans un microcapillaire, effectué I'hydrogénation du 5-MF. Le catalyseur a
base de ruthénium s’est avéré étre le plus efficace mais de nombreux autres produits

sont obtenus®®,

L'augmentation de la durée de réaction dans le cas de ces deux molécules ne permet pas
d’améliorer la conversion. La présence de substituants sur la molécule pourrait expliquer
la faible conversion obtenue. Peu de publications existent sur I'influence des substituants
lors de I’hydrogénation par transfert. Toutefois, ils semblent que les substituants et en
particulier les donneurs d’électrons comme CHs ont un effet sur la réduction. Yuskovets et
Shimanskaya en 1990 ont réalisé une série de réduction d’aldéhydes en présence d’acide
formique et d’un catalyseur homogéne a base de ruthénium. Ills ont montré que la
présence en position 5 d'un substituant influence la conversion du groupement
carbonyle. Ces substituants donneur d’électrons conduisent a I'augmentation de la
densité électronique autour du C=0, ce qui ne facilite pas la coordination entre le substrat
et le catalyseur. Le taux de réduction est alors diminué®®. Lu et al en 2013 ont étudié les
effets de ces substituants sur I’hydrogénation d’un aldéhyde dans le cas d’une réaction
catalysée par le catalyseur de Knoélker. Bien que ce systéeme ne soit pas identique a celui
étudié lors de cette thése, il peut donner des pistes sur les raisons d’une faible
conversion. Ainsi lors de I'hydrogénation d’un aldéhyde aliphatique saturé, caractérisé
par un effet donneur d’électrons, la réaction sera affectée défavorablement par cette
capacité a donner des électrons?®®. Pour finir, dans un systéme utilisant aussi le formiate
de potassium comme source d’hydrogéne, Gao et al ont montré que le groupement
méthyle entraine une conversion moins importante (78% apres 24h). Cela serait di a
I’encombrement stérique et a I'effet donneur d’électrons du méthyle. Les substituants sur
les noyaux aromatiques affectent la réactivité a cause des effets inductifs et de

résonances qu’ils peuvent impliquerm.
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b) Réduction du xylose

Le xylose est un monosaccharide issu de I’'hydrolyse de la biomasse. Il s’agit d’un pentose,
possédant une fonction aldéhydique®™*.
Le tableau 24 présente les résultats d’hydrogénation du xylose par transfert d’hydrogene

par un catalyseur a base de palladium et de formiate de potassium.

H._O
Y KHCO, Pdcay CHOH
H——OH _ H——OH
HO——H Eau, rt HO——H
H——OH H——OH
CH,OH CH,OH

Figure 54 : Hydrogénation du xylose en xylitol

Tableau 24 : Hydrogénation du xylose en xylitol par un catalyseur a base de Pd en présence de formiate de

potassium comme donneur d’hydrogéne

Entrée KHCO, (équiv.) Pd (cat) / Equiv Conversion (%)?
1 5 Pd/C 0.04 0
2 5 Pd(OH),/C 0.02 26
3 5 Pd(OH),/C 0.04 100

2 Conversion déterminée par RMN H

Afin de compléter ces travaux sur quelques aldéhydes issus de la biomasse,
I’hydrogénation du xylose est réalisée. Une conversion comprise entre 26 et 100% est
obtenue selon les conditions de réaction. La réaction a lieu, cette fois, dans une solution
aqueuse a cause de la tres faible solubilité du xylose dans les solvants (a)polaires. La
présence de 5 équivalents de KHCO, et de Pd/C (Entrée 1) ne permet pas de réduire le
xylitol. La quantité paraissant suffisante au vu des résultats précédents, le catalyseur a été
changé afin d’utiliser le plus réactif : Pd(OH),. Le passage de 0.02 équivalents a 0.04
(Entrée 2 et 3 respectivement) a permis de passer de 26 a 100% de conversion aprés 24h
de réaction. L'analyse RMN montre la présence d’un seul produit, le xylitol qui est issu de
la réduction de la fonction aldéhyde du sucre. Dans une technique utilisant le Pd/C (1g)
comme catalyseur, une conversion et une sélectivité de 100% et 73% ont été obtenues.

Cette réaction impliquait une pression en hydrogene de 50 bars, durant 2h a 135°C 267,
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c) Réduction de I'acide 1évulinique

Des essais sur 'acide lévulinique afin d’obtenir la y-valérolactone sont effectués. Cette
molécule est principalement issu de I'hydrolyse des hexoses et de la déshydratation du
5-HMF?®®. || s’agit d’un acide gras a chaine courte possédant une fonction cétone et un

acide carboxylique.

0]

KHCO, Pd (cat) O. _CH
HO)WCF% - fo) 3
o) - Eau, rt
\ i /
HO)WCH3
OH

Figure 55 : Hydrogénation de I'acide lévulinique

La réduction de la cétoacide dans les conditions similaires aux aldéhydes n’a pas permis
d’aboutir a la y-valérolactone. Si la quantité de formiate de potassium n’a pas été
modifiée durant ces essais, celle du catalyseur a été augmentée (0,02 a 0,04 équiv.). La
nature du catalyseur a aussi été changée (Pd et Pd(OH),). Néanmoins aprés 30h de
réaction, I'analyse n’a pas montré la présence du produit de la réduction mais une
déprotonation du groupement COOH en carboxylate COO™ di a la relative basicité du
formiate de potassium. L'absence de conversion pourrait étre due a la nature du
composé. Les cétones sont souvent plus difficiles a réduire que les aldéhydes. Ces
dernieres sont plus réactives en raison d’'un encombrement stérique moins important
autour du carbone du carbonyle et de son caractére électrophile plus important®%2*2.

De plus, la présence de bicarbonate de potassium semble affecter la conversion de I'acide
lévulinique (déprotonation). Dans une hydrogénation par transfert réalisée par Ortiz-
Cervantes et al en 2015, I'acide formique est utilisé comme donneur d’hydrogene et le
palladium comme catalyseur. Le rendement en y-valérolactone est compris entre 5 et

100% aprés 1 ou 5h de réaction a 100°C (selon le catalyseur, la quantité, etc)”’. P

ar
ailleurs, la plupart de ces réactions implique des températures autour de 100°C. Cette
expérience n’a pas été menée au cours de cette thése mais pourrait aussi expliquer

I’'absence de conversion de l'acide Iévulinique237. Ainsi Chia et al en 2011 ou Xu et al en
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2017 ont travaillé respectivement a 150°C et 110°C permettant d’obtenir une conversion

de 99% et 85% et une sélectivité de 92 et 95%>382%9,

En conclusion, I'hydrogénation par transfert du furfural en utilisant le formiate de
potassium, comme donneur d’hydrogéne, et le Pd/C, comme catalyseur, permet
d’obtenir une conversion de 96% dans des conditions douces et plus respectueuses de
I’environnement (réutilisation possible du catalyseur, solvants verts, réaction moins
gourmande en énergie). Le choix des conditions réactionnelles, notamment la source et
le nombre d’équivalent de formiate et de catalyseur, a un impact important sur le taux
de conversion.

Ce procédé a été appliqué a quatre molécules biosourcés carbonylées. L'utilisation du
Pd(OH),/C permet de réduire le xylose en xylitol. La présence de substituants entraine
une conversion plus faible, voire inexistante quel que soit le catalyseur. Les conditions
ne semblent cependant pas adaptées pour une cétone. Des essais impliquant une
température plus importante ou le choix d’un autre donneur d’hydrogéne (comme

I’acide formique) sont des pistes pour tenter de réduire ces composés.
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Chapitre II. Mise au point des conditions de furfurylation du bois de

hétre

Le chapitre Il présente la modification du bois de hétre par un procédé d’imprégnation et

de polymérisation de I'alcool furfurylique.

La premiere partie traitera des parameétres physiques, pouvant influencer les conditions

expérimentales, concernant I'imprégnation et la polymérisation de I'AF. La deuxiéme

partie sera axée sur les solutions d’'imprégnation (composition, taux) et leur influence sur

les performances du bois-composite obtenu.

Solution contenant de
I'alcool furfurylique

l

Rampe de
températures

l

Bois de
hétre massif

—

Imprégnation
Procédé de vide-pression

—

Polymérisation in situ

—

Hétre-composite

|

Caractérisation

Figure 56 : Schéma général des étapes du procédé de modification du bois de hétre
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I1.1. Parametres physiques

Le traitement utilisé est un procédé connu depuis de nombreuses années et actuellement
industrialisé, la furfurylation. Cette méthode consiste en I'imprégnation par vide-pression
d’une solution contenant de I'alcool furfurylique et en une polymérisation in situ, par
cuisson dans le bois. Les conditions d’imprégnation et de polymérisation ont été

expérimentées.

I1.1.1. Conditions d’'imprégnation

Un procédé de vide-pression a été utilisé pour imprégner la solution au cceur du hétre
massif.

Au préalable un essai a I'eau, en absence d’AF, a été réalisé afin d’établir les conditions
d’imprégnation, plus précisément la durée et la pression appliquées dans I'autoclave. Une
éprouvette (190 x 100 x 20 mm?) est soumise a un vide de 1mbar durant 5 minutes dans
I'autoclave prévu a cet effet. L'eau est ensuite introduite. L’enceinte est alors soumise a
une surpression de 12bars, durant 5 minutes. A sa sortie, le bois imprégné est découpé en
différents morceaux. Un contrdle visuel a permis de vérifier que I'eau avait pénétrée
I’ensemble de I'éprouvette.

La viscosité d’une solution pouvant influencer la pénétration, un essai avec 5%
d’anhydride maléique, 25% d’alcool furfurylique et 70% d’éthanol a été testé. Une
polymeérisation a été réalisée a la suite. La figure 57 présente du bois de hétre coupé sans
traitement et le résultat obtenu aprés imprégnation et polymérisation. La coloration

homogéene semble indiquer une imprégnation dans la totalité du bois.
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Aprés imprégnation
et polymérisation

Figure 57 : Bois avant et apres traitement de furfurylation

I1.1.2. Conditions de polymérisation

Les conditions de polymérisation ont lieu a chaud et sont nécessaires afin de permettre
au monomere d’alcool furfurylique de polymériser en poly(alcool)furfurylique (PFA).
Cette étape est réalisée au sein de l'autoclave d’imprégnation. Ce dernier permet a
I"utilisateur de contréler trois parametres : la température (°C), la vitesse (°C/min) et la

durée du plateau. Les résultats sont présentés ci-dessous.

I1.1.2.1. A partir de solutions éthanoliques d’alcool furfurylique

Dans un premier temps, |'essai d'imprégnation et de polymérisation a été réalisé dans
I’éthanol. La solution imprégnée contenait 25% d’alcool furfurylique, 5% d’anhydride
maléique et 70% de solvant. Le choix de tester I'anhydride maléique comme catalyseur
est lié a la littérature o ce dernier est régulierement retrouvé'**?’°,

Suite a I'étape d’imprégnation, les éprouvettes de bois sont ressuyées durant 24h, a
température ambiante, afin d’éliminer I’exces de solution en surface. Cette technique est
notamment appliquée par Lande et al en 2004 qui utilise un four de séchage sous vide

durant 4h%,
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Les échantillons sont ensuite confinés dans du papier d’aluminium, afin de limiter
I’évaporation de la solution, au moment de la polymérisation. Ce procédé a été appliqué
par Lande en 2004'%, ainsi que par Jérémie Damay durant sa thése en 2014. Ce dernier a
montré que le confinement permet d’obtenir un meilleur gain de masse par rapport a des
éprouvettes non confinées?’*. En effet une quantité importante de monomeres peut étre
perdue, durant I’étape de durcissement du polymére, a cause de son évaporation***.

Les éprouvettes sont ensuite soumises a une rampe de températures : tout d’abord une
montée jusque 70°C (vitesse de 0,5°C/min) qui est maintenue durant 4h, puis a 120°C
(0,5°C/min) durant 18h. La sortie des éprouvettes est réalisée aprés la diminution
progressive de la température jusqu’a 40°C. Les échantillons sont pesés puis directement
placés dans une étuve a 103°C. Cette derniére étape permet de vérifier que la rampe est
adaptée en controlant la stabilité de la masse. Le WPG initial était de 15,8%. Le passage
en étuve n’a pas entrainé de modification de ce gain de masse. Les températures, ainsi
que les durées, appliquées lors de la polymérisation, sont des facteurs clés pour

11 ot obtenir un bois dont les propriétés

augmenter le degré de polymérisation de I’AF
sont améliorées. Les températures sont notamment liées au choix du catalyseur. Li et al
en 2016 ont montré que selon le catalyseur (et l'acidité apporté a une méme
concentration), des températures trop importantes (au-dela de 120°C) peuvent entrainer
une dégradation des parois cellulaires. Des températures comprises entre 100°C et 120°C
permettent de conserver l'intégrité des parois, tout en assurant une polymérisation
correcte au sein du bois®’%.

Le bois présente, a la sortie de la polymérisation, une coloration brune foncée homogene,
sans apparition de fissure. Ce dernier point est trés important car les fissures fragilisent le

bois et le rendent inapte a certains usages, en plus d’un aspect esthétique peu attrayant.

Les montées en température testées donnent un résultat satisfaisant.
Caractérisation de la modification chimique par RMN du solide 13C
Des éprouvettes de hétre témoin et traité, ainsi qu’une résine ont été broyées puis

analysées par RMN du solide (CP-MAS Be). La figure ci-dessous montre I'attribution des

carbones du poly(alcool)furfurylique.
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OH

Figure 58 : Attribution des carbones sur le PAF

La figure 59 présente les spectres RMN obtenus : En vert, le hétre traité avec I’alcool

furfurylique (25%AF et 5% AM) ; en rouge, la résine et en bleu, le hétre non traité.
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Figure 59 : Spectre CPMAS 13C RMN du hétre traité (vert), de la résine (rouge) et du témoin (bleu)

L'analyse RMN permet de mettre en évidence la polymérisation de I'alcool furfurylique

dans le bois, grace a la présence de signaux caractéristiques issus de la polymérisation de

|;AF111,273—275 276-279

. Ceux du bois sont issus de la littérature

- Les signaux a 151,4ppm et 141,7ppm qui seraient attribués aux carbones C,/Csde
la chaine.

- Le signal (épaulement) a 107,9ppm pourrait correspondre aux carbones C3/C, des
noyaux furanes dans la chaine polymérique. Il est néanmoins difficile de le
confirmer car dans cette région se situe aussi le signal du C; de la cellulose

(amorphe et cristalline).
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- A 27,9ppm se situe le signal qui correspondrait au pont —CH, entre les anneaux
furanes.

- Lesignal du groupe —CH,, du groupe CH,-OH, a 56.1ppm.

- Lesignal a 21,5 du —CH3 du —OCOCHj3 des hémicelluloses

- Lesignal a 56,4 ppm du —OCHjs de la lignine

- Les signaux situés entre 60ppm et 90ppm correspondent aux carbones de la
cellulose (amorphe et cristalline).

- Lesignal a 105 ppm au C; des hémicelluloses

La caractérisation du spectre RMN du bois traité montre non seulement la présence de
I"alcool furfurylique dans le bois mais aussi sa polymérisation. Pour autant il est difficile de

déterminer si oui ou non le poly(alcool)furfurylique est lié chimiqguement au bois.

11.1.2.2. A partir de solutions aqueuses d’alcool furfurylique

L'imprégnation en solution aqueuse a lieu dans des conditions similaires a celle pratiquée
dans le cas de I'éthanol, avec 25% d’AF et 5% de catalyseur. Toutefois le choix du
catalyseur s’est porté sur 'acide citrique, afin d’étre dans des conditions semblables a la
littérature, quand I’eau est utilisée comme solvant 280,281

La rampe de polymérisation de I’éthanol a été appliquée au traitement réalisé dans I'eau.
Pour rappel le bois est laissé a température ambiante durant 24h. La solution est
polymérisée grace a la rampe suivante : une premiére montée en température jusque
70°C durant 4h avec une vitesse de 0,5°C/min, puis 120°C durant 18h (Figure 60).

A la sortie des éprouvettes, le bois est pesé afin de déterminer son WPG a la fin de la
polymérisation. Le gain de masse obtenu est de 72,6%. L'échantillon est ensuite placé
dans une étuve a 103°C pour constater, ou non, un changement de masse. Contrairement
a I'essai dans I’éthanol, un passage supplémentaire dans une enceinte chauffée a 103°C,
s’est avéré nécessaire. La masse n’a cessé de diminuer, jusqu’a sa stabilisation. Le WPG
final est alors de 24,2%, il est 3 fois moins élevé a la sortie de I'étuve. La rampe de
températures pour I'éthanol ne semble manifestement pas adaptée.

Par ailleurs a la sortie de la polymérisation, les éprouvettes de bois étaient fissurées

(illustration Figure 61). La formation de fissures peut étre due a un bois traité encore trop
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humide, un temps de ressuyage trop court ou encore une montée en température trop
rapide, pouvant entrainer des déformations a cause des contraintes s’exercant dans le

bois.

Température (°C)

18h

120°C——

0,5°C/min
4h

70°C

0,5°C/min

Durée (h)

Figure 60 : Premiere rampe de températures dans une solution aqueuse

Figure 61 : a) Photographie de I'éprouvette traitée a I'eau a la sortie de la polymérisation. b) Zoom sur les
fissures du bois traité
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Augmentation de la sévérité du chauffage

Afin de résoudre ces probléemes, un deuxieme essai a été réalisé dans les mémes
conditions mais avec une température finale de 130°C, durant 30h. Le WPG de cet essai
est plus bas que celui réalisé avec la rampe précédente (WPG = 50,8%). Cependant, un
passage dans I'étuve a 103°C a entrainé un abaissement du gain de masse (WPG = 23,5)
jusqu’a sa stabilisation aprés 2 jours. Le WPG est en moyenne 2 fois moins important

apres la sortie de I'étuve. Le bois apparait encore fissuré, aprés la polymérisation.

Changement de la rampe de températures

Le test suivant a été réalisé en présence d’eau uniquement. Le bois est ensuite soumis a
un pallier de polymérisation intermédiaire. La rampe appliquée est la suivante : une
montée a 70°C (0,5°C/min) durant 4h, un palier médian de 100°C (0,5°C/min) durant 5h

puis une derniére montée a 130°C durant 10h (Figure 62).

Température (°C)

° 10h
130 C ——

5h 0,5°C/min

100°C ——
o 0,5°C/min
70°C —— M

0,5°C/min

Durée (h)

Figure 62 : Deuxieme rampe de températures dans I'eau

Le gain de masse, a la sortie de I'autoclave, est de 6,3%. Avec ces températures et durées,
un WPG proche de 0 était attendu. Il est atteint quand le bois est placé dans une étuve a
103°C. Le bois présente encore de multiples fissures. Le ressuyage de 24h semble
insuffisant, pour éliminer I'excés d’eau en surface et au début des extrémités, le bois
étant encore trés humide. Les températures semblent aussi en cause dans la formation
de ces fissures. Le premier palier a 70°C est peut-étre trop haut et trop court pour
éliminer progressivement I'eau sans forcer le retrait. Tandis que les températures de
100°C et 130°C sont trop importantes en raison de la forte humidité encore présente dans

le bois.
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Un temps de ressuyage de 48h est finalement appliqué au bois, afin de permettre
d’enlever au maximum |’excés d’eau. L'éprouvette est finalement soumise a des
températures plus basses, pendant un temps plus long: 40°C durant 10h et 120°C

pendant 18h (Figure 63).

Température (°C)

18h
120°C ——

10h " 0,5°C/min
70°C — —_—

0,5°C/min

Durée (h)
Figure 63 : Rampe de températures finale dans I'eau

Un WPG de 1,3% est obtenu, il s’agit du plus faible obtenu durant ces essais. Il s’agit
certainement d’un reste d’eau issu de I'imprégnation Concernant les fissures,
I’éprouvette apparait nette. Un essai d’imprégnation avec I'alcool furfurylique est alors
réalisé. Le gain de masse obtenu a la sortie de la polymérisation est de 22,7%. Le passage
a I'étuve a 103°C abaisse le WPG a 21,6%. La sortie de I'éprouvette est d’'un aspect brun
marqué, sans fissures.

Cette rampe de polymérisation et la durée de ressuyage ont été validées pour les

imprégnations dans I'eau.

I1.2. Influence des formulations de traitement sur les performances du
bois-composite

Aprés avoir déterminé les conditions d’imprégnation, de séchage et de polymérisation,
différentes solutions de traitement ont été testées. Le catalyseur et sa concentration,
ainsi que le pourcentage de monomeére furanique dans deux types de solvants (I'eau et

I’éthanol) ont été étudiées.

173



RESULTATS & DISCUSSIONS

I1.2.1. Influence du catalyseur

Deux séries d’essais ont été réalisées afin d’analyser I'influence de la concentration et de

la nature du catalyseur sur les performances du bois composite obtenu.

11.2.1.1. Influence de la concentration en anhydride maléique
La premiére campagne d’imprégnation a porté sur l'influence de la concentration en
catalyseur sur les performances du bois-composite obtenu. Ces essais ont été menés dans

I’éthanol, I'alcool furfurylique et I'anhydride maléique, catalyseur classiqguement utilisé.

Le tableau 25 présente les solutions d’imprégnation employées.

Tableau 25 : Premiére campagne, les solutions d'imprégnation

Concentration AM (%"/,,)  Concentration en AF (%"/,,)  Concentration en EtOH (%"/,)

0 25 75
1 25 74
2 25 73
3 25 72
4 25 71
5 25 70

a) Gain de masse

Afin d’améliorer les propriétés du bois il est nécessaire de déterminer dans un premier
temps si la pénétration de I'AF dans le bois est effective. Le parametre qui permet de
guantifier le produit retenu dans le bois est le gain de masse (WPG). Le WPG des
éprouvettes suite aux différents traitements a été déterminé apres imprégnation et

polymérisation. Le graphe 10 présente les résultats obtenus.
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Graphe 10 : Gain de masse aprés polymérisation
Les traitements possédant la méme lettre ne sont pas significativement différents (o = 0.05)

Le gain de masse varie effectivement selon le type de traitement. L’analyse statistique
réalisée confirme ce résultat, les traitements sont significativement différents entre eux
(p-value 2e-16). Les WPG obtenus sont compris entre 6,9% et 15,8%. En I'absence
d’anhydride maléigue un gain de masse de 6,9% est obtenu, d( a la présence d’alcool
furfurylique dans le bois. Pour autant il est difficile d’affirmer qu’une réaction de
polymérisation a eu lieu ou non, cette étape nécessitant la présence d’un catalyseur afin
d’étre initiée. Un taux d’AM de 1 ou 2% permet une amélioration du WPG, sans pourtant
étre significativement différent I'un de I'autre. Un résultat similaire est obtenu avec 3 et
4% de catalyseur. Le gain de masse le plus élevé est acquis avec 5% d’AM. Il pourrait s’agir
d’une augmentation de la masse due a une meilleure polymérisation des monomeres
d’AF ou simplement a cause de I'ajout plus important de catalyseur. L’augmentation du
taux d’anhydride maléique dans la solution permet une augmentation constante du gain
de masse. Un pH faible influence le taux de polymérisation initial et joue sur le degré de
polymérisationm. La relation entre teneur en catalyseur et polymérisation de I’AF a été
approfondie par Herold et a/ en 2013. lls mettent en avant le role de I’'AM et de I'éthanol
sur le degré et la vitesse de polymérisation du monomere, ainsi que sur la rétention de
I’AF. Une concentration en catalyseur faible entraine un faible degré de polymérisation, et

un gain de masse peu important **.
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L'imprégnation puis la polymérisation d’alcool furfurylique dans le bois entraine un
changement de couleur du hétre. La couleur apparait homogene tout le long de
I’échantillon et varie en fonction du traitement. La photographie ci-dessous présente du
hétre non traité de couleur clair a un bois apparaissant de plus en plus foncé avec la
concentration en catalyseur qui augmente (Figure 64). Ce phénoméne est semble-il lié au

degré de conjugaison du PAF 17782,

Le bois non traité apparait en
haut de cette photographie.

Puis en descendant : bois traité
sans catalyseur a bois traité avec
2% d’AM

5% d’anhydride maléique (AM).
Plus la quantité de catalyseur est

3% d’AM élevée, plus le bois devient

foncé.

4% d’AM

5% d’AM

Figure 64 : Photographie des échantillons apres imprégnation et polymérisation
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b) Lessivage

La perte de masse apreés lixiviation est calculée par rapport a la masse des éprouvettes
aprés imprégnation et polymérisation™'. Une série de 12 éprouvettes, de dimension 20 x
15 x 5 mm?, est soumise a ce lessivage. Il permet d’évaluer la fixation du polymeére dans le

bois. Les résultats sont présentés dans le graphe 11, ci-dessous.
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25%AF 25%AF 25%AF 25% AF 25%AF 25%AF Témoin

0%AM 1%AM 74% 2%AM 73% 3%AM 72% A4%AM 5%AM
75%EtOH EtOH EtOH EtOH 71%EtOH  70%EtOH
Traitement

Graphe 11: Perte de masse (%) apreés lessivage des éprouvettes traitées
Les traitements possédant la méme lettre ne sont pas significativement différents (a = 0.05)

La perte de masse des éprouvettes témoins, soumise au méme cycle de lessivage que les
éprouvettes traitées, est de 1,8%. Il s’agit certainement de la perte d’extractibles
solubles.

Les éprouvettes furfurylées subissent toutes une perte de masse. Les pertes de masse
(WL) sont comprises entre 3,4 et 6,5% selon le traitement. L’analyse statistique réalisée
montre que les pertes de masse different significativement selon le traitement appliqué
(p-value 2e-11). Les bois traités sans ou avec peu de catalyseur (1% d’anhydride
maléique), ayant un WPG de 6,9% et 8,9% respectivement, ont des pertes de masse
élevées de 6,5 et 5,8%. Une quantité faible d’anhydride maléique n’est pas suffisante

pour permettre une bonne polymérisation, les monomeéres restant sont alors lessivés.

" WL (%) = ((masse aprés polymérisation — masse aprés lessivage) / masse aprés polymérisation) x 100. La
mesure est réalisée sur des éprouvettes anhydres
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Concernant les traitements ayant gagné le plus en masse (4 ou 5% de catalyseur), le
lessivage entraine une quantité importante de produit (WL de 5,7 et 4,5%). Il est
intéressant de remarquer I'écart-type élevé pour la solution avec 4% d’AM, cela suggére
une différence importante entre les éprouvettes. Une imprégnation non homogéne
pourrait expliquer ce résultat. Les pertes de masse de nos essais restent plus importantes

13 Draprés ses résultats, les WL

que celles retrouvées par Lande et al en 2004 sur du pin
diminuent avec le WPG qui augmente. Cependant dans une étude menée par Dong et a/
en 2016, sur la modification de quatre essences de bois a croissance rapide (peuplier, pin
de Masson, sapin de Chine et 'eucalyptus), il n’existe pas de relation entre WPG/WL. Bien
gu’imprégnés avec les mémes quantités d’AF, les WPG varient d’une essence a l'autre, de
méme que les taux de lessivage. A titre d’exemple, une modification avec une 70% d’AF
entraine des taux de lessivage compris entre 2,6 et 7,6% selon le bois traité 2%

Dans notre cas il pourrait s’agir d’une imprégnation non homogene ou bien le choix du
catalyseur pourrait ne pas étre adapté et ne permettrait pas d’assurer une bonne

polymérisation au sein du bois. Ces pertes de masse importantes, au regard des gains de

masse, indiquent une polymérisation limitée.
Une autre méthode pour évaluer la fixation du polymére dans le bois a été testée. |l s’agit

d’un lessivage accéléré par Soxhlet dans I'eau, durant 6h.

Le graphe 12 présente les résultats obtenus.
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Graphe 12: Perte de masse apres Soxhlet
Les traitements possédant la méme lettre ne sont pas significativement différents (o = 0.05)

Les résultats par Soxhlet corroborent ceux obtenus par la méthode de lessivage normée.
L'analyse statistique réalisée confirme que selon le traitement appliqué au bois, la perte
de masse est différente (p-value 1.36e-13). Celles-ci sont comprises entre 4 et 7,3%. Les
plus fortes baisses sont observées avec les mémes traitements avec 1%, 4% et 5% de
catalyseur ou sans AM.

Ces résultats sont plus élevés que les précédents. Les monoméres d’alcool furfurylique
non polymérisés sont lessivés plus facilement par I'eau a chaud.

Ces essais semblent montrer que l'anhydride maléique ne permet pas une bonne

polymérisation de I'alcool furfurylique en PFA

c) Performances mécaniques

Module d’élasticité et module de rupture

Les mesures ont été déterminées apres réalisation du test de flexion trois points sur six
éprouvettes de hétre (dimension : 190 x 20 x 5 mm3). Les résultats sur I'impact du taux de
catalyseur sur le module d’élasticité (MOE) et le module de rupture (MOR), sont
présentés dans le graphe 13. Le test a notamment été effectué sur des éprouvettes

témoins, afin de servir comme point de comparaison.
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Graphe 13: Effet de la quantité de catalyseur sur le module d'élasticité (MOE) et le module de rupture (MOR)

L'imprégnation et le durcissement d’alcool furfurylique dans le bois entraine un
changement dans le module d’élasticité (MOE). Tous les traitements donnent aux
échantillons traités un MOE plus important que celui obtenu pour les témoins ; il varie
approximativement de 15000 MPa a 18800 MPa pour les traités contre 11000 MPa pour
le controle. Ceci correspond a une augmentation du MOE comprise entre 39% et 70% (par
rapport au témoin). Le meilleur traitement est celui contenant 3% d’AM, qui permet une
amélioration de 70% par rapport aux échantillons non traités. Le matériau suite a
I'imprégnation de la solution est rendu plus rigide a cause de la formation du poly(alcool)
furfurylique et de la réticulation possible de ce polymeére avec la paroi cellulaire du
bOiS.284'285

Des tendances similaires sont obtenues avec le module de rupture (MOR). Le traitement
du bois, par de l'alcool furfurylique, augmente le MOR par rapport au témoin, les
éprouvettes apparaissent donc moins fragiles. Ce module passe de 161,4 MPa a 203,9
MPa en fonction du traitement, par rapport a un MOR de 123 MPa pour les éprouvettes
non traitées. Il s’agit d’une augmentation comprise entre 31% et 69%.

Les effets de la furfurylation sur les performances mécaniques sont aussi constatés par

Szymona et al en 2014 sur des échantillons de palmier. Par exemple le MOR passe
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6,4MPa pour du palmier non modifié a 22,3MPa pour des éprouvettes traitées avec 90%

d’AF ; le MOE, dans les mémes conditions, passe de 4451MPa a 32852MPa”%.

Dureté Brinell

Les essais de dureté de Brinell permettent de donner des informations supplémentaires
sur les performances mécaniques du matériau. Il s’agit de la résistance face a la
pénétration d’un corps dur. Les essais sont réalisés sur la face radiale et tangentielle du

bois traité et témoin. Ces résultats sont présentés, ainsi que la dureté moyenne dans le
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graphe 14.

0
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75%EtOH EtOH EtOH EtOH 71%EtOH  70%EtOH
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Graphe 14: Dureté de Brinell (HB) en fonction du traitement
Les traitements possédant la méme lettre ne sont pas significativement différents (a = 0.05)

Le hétre non traité a une dureté moyenne de 3,1 N/mm? |l s’agit d’une valeur
correspondant a un bois mi-dur a dur. Les résultats obtenus apres traitement varient de
3,2 N/mm? a 4,2 N/mm?2. ’analyse statistique montre que le taux de catalyseur influence
la dureté (p-value 0.000556). Le résultat obtenu sans catalyseur est similaire aux
éprouvettes témoins. La présence seule de I'alcool furfurylique ne permet

vraisemblablement pas d’augmenter la dureté du bois. Par contre les traitements avec 4
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et 5% se distinguent significativement du témoin, avec une augmentation de la dureté de
32% en moyenne. Une augmentation de la concentration en catalyseur permet d’obtenir
un WPG plus important, or le niveau de modification semble impacter la dureté du
matériau. Dans son étude sur la furfurylation du pin sylvestre, Lande et al montrent que
I'accroissement du WPG permet d’améliorer la dureté'®. Devi et Maji ont obtenu une
tendance similaire aprés traitement de Salmalia malabarica avec un copolymére de
styrene-acrylonitrile et du méthacrylate de glycidyle. L'amélioration de la dureté serait

due 3 une réduction du volume de vide dans le matériau®®’.
d) Stabilité dimensionnelle

L'efficacité antigonflement (ASE) a été mesurée sur cinq éprouvettes traitées et non
lessivées. L'influence du taux de catalyseur sur I'ASE est présentée dans le graphe 15, ci-

dessous.
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Graphe 15: Efficacité antigonflement (ASE) apreés traitement avec une solution a 25% d'alcool furfurylique
Les traitements possédant la méme lettre ne sont pas significativement différents (a = 0.05)

L'imprégnation et la polymérisation d’une solution d’alcool furfurylique a 25% dans le
bois permet d’améliorer la stabilité dimensionnelle du matériau. L’augmentation

croissante de la concentration en catalyseur dans la solution donne des ASE
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significativement différentes entre elles (p-value 0.000895). Plus le taux de catalyseur
augmente, plus I’ASE est grande. L’efficacité antigonflement passe de 7,8% (traitement en
absence d’AM) a 38,4% (4% d’AM). Pour les traitements avec 3 a 5% d’anhydride
maléique, les ASE obtenues sont plus importantes. Les solutions a 1 ou 2 % de catalyseur
donnent des valeurs intermédiaires comprises entre 26% et 27%. Le traitement sans
catalyseur permet, dans une moindre mesure, d’améliorer la stabilité dimensionnelle du
bois (7,8%) mais son effet reste limité par rapport aux autres traitements. Ce résultat
peut s’expliquer par la présence des monomeéres qui n’ont pas pu étre polymérisés, faute
de catalyseur permettant d’initier la réaction. L'amélioration de la stabilité
dimensionnelle du hétre semble nécessiter une quantité importante en catalyseur, avec

un minimum de 3%.

e) Tests de durabilité

La résistance du bois furfurylé, face a I'attaque fongique, a été évaluée avec une souche
de champignon lignivore, Coriolus versicolor. Les résultats de la perte de masse, apres 16
semaines, sur des 12 éprouvettes non lessivées et 12 lessivées sont présentés ci-dessous

dans les graphes 16 et 17.

L'attaque du bois non traité par la souche de champignon entraine une perte de masse
élevée, de l'ordre de 40%. Le traitement par I'alcool furfurylique cause des pertes de
masse plus ou moins importantes selon le taux de catalyseur. Le test de Tukey réalisé
permet de distinguer trois lots : les traitements causant une perte de masse (PM)
importante, le traitement « pallier » et pour finir les solutions permettant d’obtenir les
pertes de masse les plus faibles (p-value 2e-16). Ces résultats sont en relation avec les
gains de masse obtenus. Les traitements avec une quantité de catalyseur faible (1%) ou
inexistante présentent des PM de 38% en moyenne. Ce résultat est similaire a celui
obtenu chez les éprouvettes témoins. Ce traitement apparait donc comme non efficace.
Une solution contenant 2% de catalyseur est un pallier entre ces traitements, il permet
d’obtenir un minimum de protection, avec une perte de masse de 14%. Toutefois bien
gue cette valeur soit inférieure au résultat précédent, elle ne correspondrait qu’a un bois

18

naturel moyennement durable '®’. En outre méme si la stabilité dimensionnelle est
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améliorée avec ce traitement, cela n’est guére suffisant pour envisager une possible
utilisation en extérieur. Les solutions contenant 3 a 5% d’anhydride maléique donnent
des pertes de masse bien plus faibles: 6%, 5,4% et 5,7% respectivement. De tels
traitements pourraient permettre d’atteindre une classe de durabilité 2, bois durable.
Néanmoins il est nécessaire de réaliser d’autres tests afin de confirmer ces résultats. Sur
des éprouvettes non lessivées, les solutions contenant une quantité de catalyseur
comprise entre 3 et 5% semblent assurer une protection au bois. Les résultats sur les
échantillons lessivés devraient permettre de déterminer le meilleur taux de catalyseur a

employer par la suite.
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Graphe 16: Perte de masse moyenne apres l'attaque fongique pour chaque traitement
Les traitements possédant la méme lettre ne sont pas significativement différents (a = 0.05)

Le graphe 17 présente les résultats de I'attaque fongique, aprés traitement et lessivage
des éprouvettes traitées. Les échantillons témoins ont eux aussi été lessivés afin d’assurer

la cohérence des résultats.
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Graphe 17: Perte de masse moyenne apreés lessivage et attaque fongique en fonction du traitement
Les traitements possédant la méme lettre ne sont pas significativement différents (a = 0.05)

La perte de masse aprés lessivage et attaque fongique sur des éprouvettes non traitées
est de 41,6%. La dégradation du bois est importante et montre une fois encore I'absence
de durabilité quand il n’est pas traité La furfurylation du bois, avec les différentes
solutions d’alcool furfurylique/anhydride maléique, présente des résultats contrastés et
des pertes de masse plus importantes que précédemment (quand non lessivés). Le
résultat de I'analyse statistique montre un effet significatif du traitement appliqué aux
éprouvettes de bois sur les pertes de masse (p-value de 3.3e-07). Les solutions sans ou
avec 1% de catalyseur ne sont pas significativement différentes des éprouvettes non
traitées. Avec respectivement 38,7% et 37.3% de PM, ces traitements ne sont pas
efficaces pour assurer une protection du bois face a ce champignon lignivore. Sur des
éprouvettes lessivées le traitement a 2% d’AM est encore une fois un palier. Il permet de
limiter la perte de masse par rapport aux traitements avec 1% d’AM ou sans catalyseur,
sans pour autant étre trés efficace (PM de 27%). La solution contenant 4% de catalyseur
permet aussi de limiter cette dégradation, toutefois la PM reste élevée (PM de 24,6%). Le
traitement avec 2% présentait un WPG peu important qui s’est encore affaibli aprées le
lessivage. Le résultat obtenu, c’est-a-dire une PM plus élevée, suite a I'essai de durabilité
est donc cohérent. La solution avec 4% d’AM donnait un gain en masse plus important

(14%) mais lors du lessivage une part importante de produit a été entrainée. La quantité
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supposée de polymere restant dans le bois semble trop faible pour empécher le
développement de Coriolus versicolor. Le traitement avec 3% de catalyseur présente une
perte de masse de 15,1%. Les échantillons traités avec la solution contenant le taux de
catalyseur le plus important (5%) se montrent les plus résistants a I'attaque (PM de 8,9%).
Ces éprouvettes seraient placées en classe 2 (durable). La perte de masse est néanmoins
bien plus importante que celle obtenue sur les éprouvettes non lessivées. Cette
différence provient d’'une polymérisation relativement faible au sein du bois, qui a eu
pour conséquence d’entrainer les composés non polymérisés lors du lessivage.

Le traitement avec 5% de catalyseur semble étre la solution permettant de résister au
mieux a la dégradation causée par C.versicolor. S'il apparait que le traitement par
furfurylation améliore la résistance, les mécanismes mis en place ne sont pas encore
clairement définis. Trois hypothéses sont toujours en étude. La premiere est liée a la
réduction de la teneur en I'"humidité dans le bois. La pourriture aurait alors du mal a se

développer, réduisant ou empéchant la dégradation du bois’>®®

. D’apres Pilgard et
Alfredsen, ce mécanisme semble plausible puisqu’une réduction de I'EMC est a chaque
fois constatée mais celle-ci differe d’une essence a I'autre. Il semble d’ailleurs qu’un WPG
moyen soit requis afin d’étre véritablement efficace (WPG de 25%)?*%. La deuxieme est
liée au blocage physique des micropores ou toutes voies d’accés aux enzymes de
dégradation a cause de la polymérisation de I'alcool furfurylique dans la paroi cellulaire et

les lumens!3%®

. La derniere hypothése est liée a la nature de la paroi cellulaire qui serait
modifiée. La pénétration de la résine dans la paroi cellulaire et la possible réticulation
entre le poly(AF) et les composants de la paroi modifierait sa nature et changerait le
mode d’expression des champignons. >,

La résistance a I'attaque fongique d’une souche fongique ne permet pas d’affirmer avec
certitude I'efficacité du traitement mais donne néanmoins une tendance, Nous avons
choisi de faire correspondre ces résultats avec une classe de durabilité, sachant qu’il
mangue des données pour le certifier. La commercialisation du bois Kebony, sur d’autres
essences que le hétre, laisse sous-entendre l'action d’un tel traitement contre la
détérioration causée par des agents biotiques. Par ailleurs des études ont démontré
I'efficacité de I'imprégnation d’AF sur la résistance a différentes souches fongiques.

Notamment Esteves et al en 2011 sur la furfurylation du pin maritime avec une solution

contenant 70% d’AF. Les pertes de masse sont de 0,78% et 1,11% aprés des tests réalisés
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avec Coniophora puteana et Poria placenta **’. Sur le hétre des tests ont été réalisés par
Treu et al en 2009'%%. Ces derniers ont testé quatre souches fongiques : Coniophora
puteana, Coriolus versicolor, Poria placenta et Irpex lacteus sur un bois dont le WPG est
de 29,9%. Les pertes de masse sont respectivement de 3,49%, 0,68%, 3,09% e t0,69% par
rapport a des témoins dont la PM moyenne est de 31,8%. Ces différents essais mettent en
évidence l'intérét de la furfurylation du bois pour assurer une protection. Malgré tout il
sera nécessaire de compléter ces essais afin d’apporter une conclusion claire sur la

durabilité du matériau.

Pour conclure ce paragraphe, le bois ayant subi un traitement de furfurylation voit ses
propriétés améliorées. Ces essais visaient a déterminer, dans un premier temps, les
conditions d’imprégnation puis de polymérisation. Cette étape a nécessité un
ajustement selon le solvant utilisé. Au final deux rampes de températures de
polymérisation ont été employées. Une fois ces éléments établis, différentes solutions
d’alcool furfurylique ont été préparées avec un taux de catalyseur variable. Il s’agissait
de déterminer la quantité optimale permettant d’obtenir un bois plus performant.
L’anhydride maléique étant le catalyseur le plus employé dans la furfurylation, les
essais ont été menés en sa présence.

La quantité d’AM joue un role sur les propriétés acquises par le bois traité. Le
traitement avec 5% de catalyseur donne les meilleurs résultats, notamment au niveau
de la stabilité dimensionnelle et de la durabilité qui correspond aux principaux

problémes rencontrés avec le bois de hétre.

I1.2.1.2. Effet de la nature du catalyseur

L'anhydride maléique a été choisi afin de déterminer la concentration en catalyseur. Pour
autant au vu des résultats obtenus d’autres catalyseurs ont été testés.

Actuellement la recherche sur la furfurylation du bois se tourne vers de nouveaux
catalyseurs comme des mélanges acide citrique/acide oxalique?®, des catalyseurs a base

291

de bore'® ou encore a base de lignine””". Le but étant de trouver un dérivé a I'’AM pour
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améliorer les propriétés du bois traité ou encore de valoriser certains composés issus de
procédé industriel.
Le choix s’est porté sur quatre catalyseurs, en plus de I’AM qui sert de comparaison :
» L’acide itaconique (Al) qui fait partie du top 10 des produits biosourcés issus des
carbohydrates. C’'est un composé plateforme et qui peut étre utilisé comme

copolymere®**?%2,

> Lacide tartrique (AT) est un composé valorisable, issu de I'industrie vinicole®®.

» L'acide citrique (AC) est un catalyseur déja utilisé dans la furfurylation du
b0i5100'290

» L’acide maléique (AcM) qui permet d’obtenir I'AM.

» L'anhydride maléique (AM)

Cette étude est réalisée avec des concentrations fixes en monomere d’alcool furfurylique

en catalyseur et en solvant. Les solutions sont présentées dans le tableau 26.

Tableau 26 : Solution d'imprégnation : choix du catalyseur

Catalyseur (5%"/,) AF (%" /1) Eau ( %"/ m)

AM

AcM
AC 25 70
Al
AT
Catalyseurs 0 95

Les résultats issus de cette étude sont présentés ci-dessous.

a) Gain de masse en fonction de la nature du catalyseur

Le gain de masse apres imprégnation et polymérisation a été calculé pour les différents
traitements réalisés, ainsi que pour une solution supplémentaire : imprégnation AF dans
I’eau. Les résultats sont présentés dans le graphe 18 avec en bleu, le gain de masse et en

rouge, le pH de la solution.
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Graphe 18 : Gain de masse obtenu aprés polymérisation en fonction du catalyseur utilisé
Les traitements possédant la méme lettre ne sont pas significativement différents (o = 0.05)

Le gain de masse aprés traitement varie entre 9,7% a 25,2% pour les solutions contenant
de I'AF. La différence entre ces solutions provient uniquement du catalyseur. Le WPG le
plus élevé est obtenu avec I'acide tartrique (25,2%), suivi par 'AM (22%), AcM (19,6%), AC
(19,4%), puis I'Al (16,1%). La polymérisation de I'alcool furfuryligue en absence de
catalyseur conduit au plus petit gain de masse, 9,7%. La polymérisation nécessitant un
activateur, le WPG pourrait étre di uniquement a la présence d’AF dans le bois.
L'utilisation de ces différents catalyseurs conduit a des WPG statistiquement différents
(p-value 0.00087). Le pH a été mesuré afin d’évaluer l'effet sur le WPG. En effet
I'initiation et le taux de réaction est dépendant du pH de la solution. Cette relation a été

12 1'AM et de I’AcM ont des pH similaires, ce

mise en évidence dés 1968 par Wewerka
qui indigue potentiellement une hydrolyse de la fonction anhydride dans I'eau. Il s’agit
des pH les plus bas, suivi par AT, AC et Al. Enfin la solution sans catalyseur présente le pH
le plus élevé. Ce dernier s’avére aussi trés différent des autres pH, ce qui peut expliquer le

faible WPG par comparaison aux résultats avec catalyseur.
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Au regard de ces résultats, I'acide tartrique permet d’obtenir le gain de masse le plus
important.

Une série d’'imprégnation des catalyseurs en solution aqueuse, en absence d’AF, est
réalisée afin d’évaluer leur comportement. Les gains de masse varient de maniéres plus
ou moins importantes entre 0,9% et 5,4% selon la nature du catalyseur. 'AM seul donne
le WPG le plus important, puis I’Al, AT, AC et enfin I’AcM.

Ces résultats pourraient laisser supposer un role actif des catalyseurs, ils réagiraient avec
le bois par la formation d’anhydride acide. Ces derniers seraient formés par la

déshydratation du fragment butanoique, présent dans chacun des catalyseurs (Figure 65).

-
L
o ©

Anhydride maléique

0
COOH A
[ —— || o
COOH - H0
o
Acide maléique
O
COOH
A HO,
H OH 0
H OH - H,0 HO
COOH o)
Acide tartrique
o} o}
CH,COOH A A o
HO——COOH — HoocC ©  —— Looc
CH,COOH - H,0 HO \ - H,0 \

Acide citrique

0 0
oA A
HOOC/\H/COO - /[iéo ., /Qo
- H,0 +
o) H o)

Acide itaconique

Figure 65 : Formation des anhydrides acides résultant de la déshydratation de la fraction butanedioique

Ces anhydrides seraient alors capables de réagir avec les groupements hydroxyles

présents dans la paroi cellulaire du bois®*® (Figure 66).
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Figure 66 : Réaction d'estérification entre un groupement hydroxyle du bois et I'anhydride maléique

Dans notre cas, lors d’un procédé de furfurylation, le catalyseur se trouve en présence
d’alcool furfurylique dans la solution, I'anhydride pourra alors réagir avec ce dernier. Bien
gue le mécanisme soit complexe et pas encore totalement connu, deux grandes étapes
semblent impliquer dans I'obtention du polymere d’AF. La premiére étape qui consiste en
la formation de la chaine linéaire du polymére puis I'étape de réticulation. Cette derniére
peut se réaliser entre la chaine linéaire d’AF et la présence d’une double liaison ou d’une
fonction carboxylique du catalyseur, par la réaction de Diels-Alder'® (Figure 67). Ces
réactions permettent de comprendre les gains de masse obtenus suite a I'étape de

polymérisation.

0]
— A
(0] (0]

(0]

Figure 67 : Réaction de Diels-Alder entre une chaine PAF et I'anhydride maléique

b) Lessivage en fonction de la nature du catalyseur

La perte de masse, apres lessivage, a été évaluée selon le protocole avec Soxhlet élaboré

durant cette thése. Le lessivage a lieu durant 6h, dans 'eau. Le graphe 19 présente les

résultats en WL (%) selon le traitement.
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Graphe 19: Perte de masse apreés lessivage au Soxhlet
Les traitements possédant la méme lettre ne sont pas significativement différents (a = 0.05)

Il semble important de rappeler que lors de la mesure du WL, une partie des pertes de
masse sera causée par I'entrainement des extractibles.

Les WL, apres un lessivage a chaud, sont comprises entre 2,7% et 8% pour les éprouvettes
traitées en présence d’AF. L'anhydride maléique, parmi les catalyseurs les plus retrouvés
lors du procédé de furfurylation, et I'absence de catalyseur donnent les pertes de masse
les plus importantes (7,5% et 8%, respectivement). Ces WL suggerent une polymérisation
limitée, de ce fait I'eau a entrainé les monomeéres libres ou bien une partie du PFA qui ne
s’est pas accrochée chimiguement avec le bois. Les WL les plus importantes sont ensuite
obtenues avec les catalyseurs suivants : acide itaconique, citrique et tartrique. L'acide
maléique donne la WL le plus faible. Les écarts-types de nombreux traitements s’avérent
élevés, ce qui indique une variabilité relativement forte. Il pourrait s’agir d’une
imprégnation ou d’une cuisson non homogene sur la totalité de I'éprouvette entrainant
des disparités lors du lessivage. Ces acides par rapport a I’AM permettent de limiter le
lessivage, ce qui laisse supposer une meilleure polymérisation de I’AF au sein du bois.

Les résultats apres le lessivage des éprouvettes traitées en absence d’AF donnent une

tendance similaire, avec des WL élevées avec I'anhydride et I'acide maléique. Iwamoto et
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ltoh en 2005 montrent aussi une diminution du WPG d’éprouvettes de bois traité avec

'AM suite a des cycles de lessivage. Cette perte de masse serait causée par

I’entrailnement des réactifs n’ayant pas réagi, ainsi que par la décomposition du mono-

ester formé en acide maléique®*.

La caractérisation des éprouvettes, notamment la stabilité dimensionnelle et la durabilité,

devrait permettre de mieux déterminer le choix du catalyseur.

c) Stabilité dimensionnelle en fonction de la nature du catalyseur

L’ASE a été évaluée aprés imprégnation et polymérisation des différentes solutions.

Quatre cycles d’'immersion sont appliqués. Les résultats de la stabilité dimensionnelle

sont présentés dans le graphe ci-dessous.

70

60

50

4

o

ASE (%)

w
o

2

o

1

o

C
B B B AB
A
C B
B
| i
25% AF  25% AF  25% AF  25% AF  25% AF 25% AF 5% AM 5%AcM 5% AC  5%Al 5% AT

5% AM 5% AcM 5% AC 5% Al 5% AT 75% Eau 95% Eau 95% Eau 95% Eau 95% Eau 95% Eau
70% Eau 70% Eau 70% Eau 70% Eau 70% Eau

Traitement

Graphe 20 : Mesure de la stabilité dimensionnelle suite a la polymérisation de I'AF
Les traitements possédant la méme lettre ne sont pas significativement différents (a = 0.05)

Les mesures de la stabilité dimensionnelle des échantillons traités avec I’AF présentent

des ASE compris entre 30,6% et 42,3%. L’ASE la plus basse, quand la solution ne contenait

pas de catalyseur, est certainement liée a un manque de polymeére dans le bois, ce qui ne
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permet pas de limiter la pénétration des molécules d’eau. A l'inverse la présence d’AF et
de catalyseur permet une meilleure stabilité des éprouvettes. Ce résultat est
probablement d( a la pénétration de la résine dans les parois cellulaires et dans les pores
du bois, ainsi qu’aux réactions de réticulation entre les réactifs et le bois, ceci permet de
limiter I'absorption de I'eau.

Le traitement du hétre avec les différents catalyseurs entraine un changement plus ou
moins important de I'ASE selon l'acide (entre 15,3% et 45,5%). Le résultat le plus
surprenant vient de I'imprégnation et la polymérisation de solutions contenant 5% AM et
de 5% AcM. Ce résultat suggérerait une réticulation élevée avec les groupements
hydroxyles du bois, ce qui est a 'opposé de ce qui a été retrouvé précédemment dans le

cas du lessivage.

d) Performances mécaniques en fonction de la nature du catalyseur

Les performances mécaniques des éprouvettes de hétre traité ont été évaluées.
Module d’élasticité et module de rupture
Les modules d’élasticité et de rupture mesurés par des essais en flexion trois points

apparaissent dans le graphe 21.
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Graphe 21 : Variation du MOE et du MOR en fonction du traitement appliqué

Les modules d’élasticité et de rupture varient en fonction du traitement réalisé. Le MOE
augmente pour toutes les solutions, autour de 20% en moyenne, quand on le compare
aux éprouvettes non traitées. Néanmoins deux traitements se distinguent ; celui sans
catalyseur qui n’apparait pas différent du hétre témoin et celui qui permet une
augmentation de 79% du MOE, la solution avec AcM. L’absence de catalyseur, comme vu
précédemment, conduit a une polymérisation plus limitée ce qui limite les effets sur la
rigidité du matériau. Tandis que I'effet avec AcM est peut-étre di a une réactivité élevée
avec les hydroxyles du bois, ce qui permettrait d’augmenter la rigidité. La variation du
MOR est plus nuancée. La grande majorité des traitements entrainent peu de
changement, a I'exception de I’'AcM dont le MOR est important.

Les échantillons traités sans AF présentent une amélioration de leur MOE, ce qui est
cohérent avec les résultats obtenus avec I'AF et sur le fait que ces catalyseurs agiraient
comme réactifs. Le MOR des éprouvettes traitées est plus faible que le hétre non
imprégné. La présence du catalyseur semble entrainait une détérioration du MOR. Dans
I'’étude menée par Dong et al sur lI'imprégnation d’AF/nanoparticules dans des

éprouvettes de peuplier, le MOR est lui aussi réduit suite aux traitements. D’aprées eux,
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I"application d’une température élevée (nécessaire pour la polymérisation) dans des
conditions acides, causée par la présence du catalyseur, entraine une dégradation des

composés du bois ce qui rend le bois plus fragile®®.

La dureté Brinell
Le graphe 22 présente les résultats suite au test ayant permis de mesurer la dureté

Brinell.
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Graphe 22 : Evaluation de la dureté Brinell selon le traitement
Les traitements possédant la méme lettre ne sont pas significativement différents (a = 0.05)

La dureté des éprouvettes aprées traitement s’avere plus élevée que celle des échantillons
témoin, mise a part ceux traités avec I'Al (HB similaire au hétre non traité). La HB
augmente de 24% a 60% selon le catalyseur. En absence d’alcool furfurylique, les effets
sur la dureté sont moins contrastés. La plupart des traitements ne permet pas une
amélioration nette a I'exception de 'AM. La présence du monomere furanique apparait

comme nécessaire pour obtenir un bois résistant au poingonnement.
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e) Test de durabilité en fonction de la nature du catalyseur

L’évaluation de la durabilité conférée a été étudiée sur les éprouvettes de bois traités et
non lessivées en présence des différents catalyseurs avec ou sans alcool furfurylique. La
perte de masse est calculée suite a I'attaque de Coriolus versicolor. Le graphe 23 présente

les résultats obtenus a l'issus des 16 semaines.
60

50

40 D

A
A
E 0 [
30 ; c B [ .
B
20 T
10 ? ; [ T TD [ T
L

25% AF 25% AF 25% AF 25% AF 25% AF 25% AF 5% AM 5% AcM 5% AC 5%Al 5%AT Hétre
5% AM 5% AcM 5% AC 5%Al 5%AT 75% Eau 95% Eau 95% Eau 95% Eau 95% Eau 95% Eau témoin
70% Eau 70% Eau 70% Eau 70% Eau 70% Eau

PM (%)

Traitement

Graphe 23 : Mesure de la perte de masse apreés attaque de Coriolus versicolor
Les traitements possédant la méme lettre ne sont pas significativement différents (a = 0.05)

Les pertes de masse, causées par Cv, sont toutes biens inférieures a la perte de masse
moyenne des échantillons de hétre non traités. La PM la plus faible est obtenue quand le
bois était traité avec I'AT (8,9%), tandis qu’une perte de masse de 14,1% est mesurée
avec I'AC. Les autres catalyseurs permettent de limiter cette dégradation, sans étre aussi
efficace que I'AT. La présence du catalyseur s’avere nécessaire dans la solution
d’imprégnation. En effet, son absence a pour conséquence une décomposition plus
prononcée des éprouvettes (18%), bien gu’inférieure au témoin. L'alcool furfurylique seul
offre une protection limitée qui pourrait étre liée a sa présence dans le bois (sous forme

de monomeéres, sans réticulation avec la paroi cellulaire), qui limiterait la pénétration de
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I'humidité. Les essais menés en absence d’AF montrent des PM supérieures a celles
obtenues précédemment. Ces pertes de masse sont comprises entre 16,4% (AT) et 26,7%
(Al). Ces valeurs sont plus faibles que les celles des témoins et pourrait étre da a
I'interaction des acides avec le bois comme dans le cas de la réaction d’estérification avec

294

I'anhydride maléique®™". Ces PM n’en demeurent pas moins importantes et montrent

I"apport de I’AF vis-a-vis de la dégradation fongique face a la souche Cv.

En conclusion de ce paragraphe, la premiére série d'imprégnation et de polymérisation
a montré que I'anhydride maléique ne semblait pas le catalyseur le plus adapté. Afin de
confirmer ces résultats, de nouveaux essais ont été réalisés avec I'’AM mais aussi quatre
autres catalyseurs : I'acide maléique, citrique, itaconique et tartrique. Les éprouvettes
de bois de hétre ont été traitées avec des solutions contenant une concentration fixe en
alcool furfurylique et en catalyseur, ainsi qu’en absence d’AF. Suite a la caractérisation
des éprouvettes, nous avons montré que l’alcool furfurylique était nécessaire afin
d’obtenir des éprouvettes/composite dont les performances sont améliorées. Les
résultats montrent que I’acide tartrique est un catalyseur performant dans le cadre de
la furfurlylation du bois de hétre, il permet d’augmenter la dureté, d’améliorer la
stabilité dimensionnelle et surtout de limiter la dégradation du bois par Coriolus
versicolor. |l s’agit aussi d’un produit valorisable issu de I'industrie vinicole, présent en
quantité et disponible a proximité ce qui est cohérent avec la volonté de cette thése de
travailler avec des ressources locales. De plus, il se pourrait que les catalyseurs
interagissent avec les composants du bois, agissant comme un co-polymére au méme

titre que I'alcool furfurylique.

I11.2.2. Influence de la concentration en alcool furfurylique et du solvant

Une concentration de 5%™/,, d’acide tartrique retenu, il reste a déterminer I'influence du
taux d’alcool furfurylique dans la solution. L’augmentation de la concentration en AF
devrait permettre d’améliorer les performances du bois traité. Afin de confirmer cette
hypothése, des essais ont été effectués avec des concentrations croissantes, jusqu’a un
maximum de 50%. De plus des essais supplémentaires sur les solvants ont été réalisés,

198



RESULTATS & DISCUSSIONS

notamment le mélange eau/éthanol, afin de réduire le temps de ressuyage (durée de
24h) et regarder l'influence du solvant sur les propriétés du bois quand I’AT est utilisé.
Pour rappel, les travaux exposés précédemment ont été réalisés dans I'éthanol pour
I'anhydride maléique (temps de ressuyage de 24h) et dans lI'eau pour les autres

catalyseurs (temps de ressuyage 48h).

Le tableau 27 présente les solutions de traitement employées.

Tableau 27 : Solutions d'imprégnation : changement du solvant et de la concentration en AF

Concentration AT (%"/) Concentration en AF (%"/,) Concentration en solvant
(%" /m)
5 25 70% EtOH
5 30 65% EtOH
5 40 55% EtOH
5 50 45% EtOH
5 25 70% EtOH/Eau
5 30 65% EtOH/Eau
5 40 55% EtOH/Eau
5 50 45% EtOH/Eau
5 25 70% Eau
5 30 65% Eau
5 40 55% Eau
5 50 45% Eau

Afin imprégnation de ces solutions, un temps de ressuyage est appliqué. La
polymérisation a ensuite été réalisé en appliquant la rampe de température de I'éthanol
(cette rampe est aussi utilisée pour le mélange eau/éthanol) ou de l'eau (partie

expérimentale, p113). Les éprouvettes sont ensuite caractérisées.

a) Gain de masse en fonction du traitement

Le gain de masse a été évalué apres traitement des éprouvettes. Les résultats obtenus

sont rassemblés dans le graphe ci-dessous (Graphe24).
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Graphe 24 : Influence de la concentration en monomére d'AF et du solvant sur le gain de masse
Les traitements possédant la méme lettre ne sont pas significativement différents (a = 0.05)

Le gain de masse évolue en fonction du traitement appliqué aux éprouvettes de hétre, il
est compris entre 10,6% et 38,5%. L'analyse statistique réalisée montre bien des
différences significatives au sein d’un traitement impliquant une concentration fixe en AF
et quand la concentration en monomere augmente.

A des concentrations fixes, les WPG les plus importants sont obtenus quand
I'imprégnation est réalisée dans I'Eau, puis dans le mélange eau/éthanol et enfin dans le
solvant organique. Nous pourrions penser que ces WPG élevés sont dus a la présence,
dans le bois, de traces d’eau issues de lI'imprégnation. Cependant nos résultats ont
montré que ces traces étaient quasi-inexistantes et bien inférieurs a 2% (partie 11.1.2.2).
Pour infirmer cette hypothese, les éprouvettes ont été maintenues dans une étuve a
103°C pendant 48h et des mesures régulieres de la masse ont été réalisées. Le WPG est
resté inchangé, la présence d’eau ne semble pas expliquer ces gains de masse. La
différence entre ces solutions pourrait provenir de la différence de solubilité de I’AT. Dans
I'eau la solubilité est de 1g/0,75 mL d’eau contre 3mL pour I'éthanol a température

296

ambiante””. Au niveau visuel les solutions d’'imprégnation, préparées en laboratoire,

apparaissaient claires. Cependant il est possible que I’AT n’est pas totalement solubilisé
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dans le cas d’'imprégnation dans I’éthanol. En effet, la durée pour solubiliser I'ensemble
du catalyseur est plus longue dans I’éthanol que dans I'eau. De ce fait, lors de la
polymérisation la présence d’AT est peut-étre moindre, ce qui peut impacter le gain de
masse.

L’augmentation de la charge en monomere dans la solution induit des WPG différents. Ce
dernier augmente avec la concentration en AF. L'apport massif de monomere (50%)
induit des WPG les plus importants (compris entre 20,6% et 38,5% selon le solvant). Des
résultats similaires sont présentés par Pfriem et al en 2012. Ces derniers ont obtenu des
WPG de 10,1%, 21,3% et 33,9% pour des éprouvettes de hétre imprégnées
respectivement avec des concentrations en AF de 25%, 50% et 100% dans I’éthanol®’.
Dans son étude sur l'effet de la teneur en anhydride maléique et en éthanol sur la
polymérisation du bois, Herold et al en 2013 montrent qu’avec un taux fixe en AM, la
dilution de I’AF contribue a empécher I'extension de la formation de poly(AF) et a

114

diminuer le WPG™™". Une étude similaire a été menée en 2013 par Kim et al qui ont

montré qu’a une concentration en acide donnée, la polymérisation augmentait avec le
ratio AF/éthanol et était favorisée par des charges en AF élevées™’.

b) Lessivage en fonction du traitement

Un test de lessivage est réalisé sur les éprouvettes de hétre furfurylé. Les résultats de la

perte de masse, en fonction du traitement appliqué, sont présentés dans le graphe 25.
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Graphe 25 : Evaluation de la perte de masse apreés lessivage des éprouvettes furfurylées
Les traitements possédant la méme lettre ne sont pas significativement différents (a = 0.05)

L’évaluation de la perte de masse en fonction du traitement donne des résultats compris
entre 1,5% et 3,5%. La WL des éprouvettes témoins est de 1,1%. |l existe tout d’abord des
différences au sein des éprouvettes traitées avec une méme quantité d’alcool
furfurylique mais avec des solvants d’imprégnation différents. Cependant il apparait
difficile de conclure quant au réle du solvant. Il semble que la solution de traitement dans
I’eau conduit a une limitation du lessivage, notamment dans le cas des traitements avec
30% et 40% d’AF ou la WL est de 2% ; Dans le cas du 50% d’AF, la WL est par contre plus
importante, cela peut étre causé par une plus grande quantité de monomeres d’AF non
polymérisés et/ou non fixées dans le bois.

Avec I'évolution croissante en AF dans la solution, la perte de masse due au lessivage
semble diminuée. Par exemple dans une solution éthanol-eau, la perte de masse passe de

3,5% a 2% quand la concentration passe de 25% a 50% d’AF.

Les traitements avec 40% et 50% d’AF semblent les traitements les plus efficaces. Ces
derniers présentent des WPG importants et des WL relativement faibles. Il s’agit de voir si

cette perte de masse aura un impact important ou non sur la dégradation du bois.
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c) Stabilité dimensionnelle en fonction du traitement

L’évaluation de la stabilité dimensionnelle suite a la polymérisation in situ des
monomeres d’AF des différentes solutions est mesurée par les essais d’ASE. Les résultats

sont présentés dans le graphe 26.
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Graphe 26 : Mesure de la stabilité dimensionnelle en fonction du traitement appliqué

Les traitements possédant la méme lettre ne sont pas significativement différents (a = 0.05)
L'imprégnation et la polymérisation d’alcool furfurylique dans les éprouvettes de hétre,
quel que soit le solvant ou la quantité de monomeére dans la solution, conduit a une
augmentation de la stabilité dimensionnelle. L’ASE est comprise entre 21,4% et 66,4%.
Le solvant semble avoir peu d’influence sur I'ASE quand on compare les différents
résultats a des concentrations fixes en AF. C’'est particulierement le cas a 30% et 40% d’AF
ou I’ASE moyen est de 44%. A 50%, le passage d’un solvant organique a un mélange
EtOH/Eau ou eau seul permet une augmentation légére, bien que significative. Seul le
traitement avec 25% implique une amélioration conséquente de la stabilité
dimensionnelle avec le changement de solvant. La meilleure pénétration de l'acide
tartriqgue, due a une meilleure solubilité du catalyseur en présence d’eau, pourrait
expliquer les meilleurs résultats obtenus lors de ces changements de solvant. Par ailleurs
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la concentration croissante d’alcool furfurylique permet une amélioration progressive de
la stabilité dimensionnelle. L'augmentation de I’ASE est particulierement visible en
présence d’une quantité importante en AF correspond a 50%.

Les ASE obtenues dans cette campagne d’imprégnation sont similaires a des études
menées sur d’autres essences. Ainsi Yao et al en 2017 sur le sapin chinois ont obtenu un
ASE de 62% avec WPG de 59,9%°". Tandis gu’Epmeier et al en 2004 ont obtenu un ASE
de 62% pour la hétre aprés une imprégnation avec 48% d’AF'?°. Dans I'étude de Lande et
al en 2004, les propriétés obtenues seraient fonction du niveau de modification lié au

1% Dans notre cas, bien que le WPG dans I'eau

taux d’AF dans la solution d’imprégnation
fat plus important que celui dans le mélange EtOH/eau, I'ASE n’a pas été modifié. La
limite de I'efficacité antigonflement a peut-étre été atteinte comme le suggére Lande
2004. Ils ont montré qu’un pallier était atteinte et que la hausse du WPG ne permettait
pas d’augmenter significativement I’ASE. En effet un WPG élevé (125%) ne permet pas
une amélioration significative de I’ASE (75%). lls obtiennent initialement avec des WPG de
32% et 47%, des ASE de 50% et 70% .

Les résultats de notre étude montrent une amélioration de la stabilité dimensionnelle du
matériau, cela suggerent que le poly(AF) pourrait étre localisé dans les parois cellulaires

et dans les lumens du bois'*"*?

, ce remplissage formant une barriére permet de réduire
I'humidité. Les réactions de réticulation entre I’AF avec la lignine''! permettent aussi
d’expliquer cette amélioration de la stabilité dimensionnelle, les molécules d’eau ne
pouvant plus se lier avec les composants du bois.

Comme montré précédemment la furfurylation du bois de hétre permet d’améliorer sa
stabilité dimensionnelle. L’efficacité antigonflement varie entre 20% et 66%. Les
traitements les plus efficaces sont ceux composés de 50% d’alcool furfurfylique, peu
importe le solvant. Si un choix devait étre fait aprés cette analyse, une solution dans I'eau
avec 50% d’AF et 5% d’AT permettrait d’obtenir le meilleur résultat, de travailler dans un

solvant propre, et laisserait envisager une application du bois dans des conditions ou la

variation de I'lhumidité est importante.

204



RESULTATS & DISCUSSIONS

d) Performances mécaniques en fonction du traitement

Module d’élasticité et module de rupture
Les modules d’élasticité et de rupture ont été mesurés a la suite des essais en flexion trois
points sur des éprouvettes traitées et témoins. Les mesures de ces modules sont

reportées dans le graphe 27.
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Graphe 27 : Mesure du MOE et du MOR en fonction du traitement de furfurylation

Nous constatons qu’un traitement de furfurylation permet d’améliorer le module
d’élasticité par comparaison avec la valeur du témoin, peu importe le traitement. Le MOE
semble suivre la méme tendance que I'ASE, c’est-a-dire une augmentation plus ou moins
importante quand la solution d’imprégnation passe de I'éthanol a I'eau. Par exemple a
25%, le MOE augmente de 10% dans la solution EtOH/eau par rapport a une
imprégnation dans I'EtOH et de 7,6% dans la solution eau. Ce constat est réalisé pour
chacun des traitements, a I'exception des solutions contenant 50% d’AF. Ces derniers
permettent de passer d’'un MOE pour le témoin de 10301 MPa a 12500 MPa, ce qui
correspond a une augmentation du module de 22%. La meilleure solubilité du catalyseur

dans l'eau permet, grace a une meilleure pénétration de ce dernier dans le bois,
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vraisemblablement d’assurer une meilleure polymérisation de I’AF au sein du matériau, le
rendant plus rigide. Quand les MOE sont comparés par rapport a la charge en monomere
dans la solution, le résultat apparait plus contrasté. En effet de 25% a 40%, les MOE
augmentent légérement passant, en les comparant dans I'eau, de 12800 MPa a 13700
MPa (ce qui correspond a une augmentation de 6,9% du MOE). Une charge en AF a 50%
ne permet pas une augmentation du MOE. Ces résultats sont concordants avec certaines
études, notamment celles réalisées par Epmeier’?® ou Esteves''” qui ne constatent pas de
différences significatives entre des pins traités par furfurylation et les témoins.

Le module de rupture des éprouvettes semble lui aussi affecté selon les solutions
d’imprégnation appliquées. Les traitements en solution aqueuse affectent négativement
le MOR. Par exemple a un pourcentage d’AF équivalent (25%), nous notons une
diminution du MOR quand on passe d’une solution organique a une solution
aqueuse :140 MPa dans I’éthanol a 124 MPa dans I'eau. Ces résultats sont cohérents avec
ceux obtenus lors du choix du catalyseur. L'utilisation d’eau pourrait fragiliser le matériau
suite a un début d’hydrolyse acide de certains composés.

La concentration en alcool furfurylique influence plus ou moins ce module. Un taux en
monomere de 25% ou 30% semblent avoir un impact positif. En effet le MOR n’apparait
pas modifié par rapport aux témoins ou alors il est augmenté (17,5%), ce qui signifie que
les éprouvettes sont renforcées mais pas fragilisées. L'augmentation de la concentration
en AF diminue le MOR des éprouvettes traitées. Il baisse autour de 6,5% en moyenne

dans une solution contenant 40% ou 50% d’AF dans la solution aqueuse.

Dureté Brinell
Le graphe 28 présente les résultats obtenus pour la dureté Brinell. Cette mesure est
effectuée sur des échantillons témoins et traitées afin pouvoir réaliser une comparaison

sur la résistance au poinconnement.
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Graphe 28 : Evaluation de la dureté Brinell
Les traitements possédant la méme lettre ne sont pas significativement différents (a = 0.05)

La dureté Brinell des échantillons traités apparait comme nettement augmentée par
rapport au témoin, quel que soit la solution employée. L'imprégnation en solution
aqueuse permet de rendre le point plus résistant a I'enfoncement de la bille. Il passe de
3,95 N/mm? a 4,84 N/mm? pour un traitement a 25% d’AF, ce qui correspond a une
augmentation comprise entre 27% et 55,6% par rapport au témoin.

L'effet de la concentration en alcool furfurylique dans la solution est visible, les résultats
montrent une augmentation de la dureté Brinell lorsque le pourcentage d’AF augmente.
Deux lots semblent se détacher: Les traitements contenant 25%/30% améliorent la
dureté par rapport au témoin (augmentation moyenne de 30%) mais ce sont les
traitements a 40%/50% qui donnent les meilleurs résultats relatifs a la dureté Brinell
(augmentation moyenne de 77%).

L’amélioration de la dureté est constatée dans de nombreuses études. Elle est souvent en
relation avec le WPG (lié le plus souvent a la charge en alcool furfurylique dans la
solution). Szymona et al en 2014 ont imprégné des échantillons de palmier a huile avec
une solution contenant 45% ou 90% d’AF. Avec des WPG de 38% et 92%, la dureté Brinell

est augmentée de 50% et jusqu’a 100% par rapport au palmier non modifié?®. Pfriem et
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al en 2012 ont montré une augmentation de la dureté Brinell du bois de hétre comprise
entre 17% et 25% selon le niveau de modification (WPG respectivement de 21.3% et
33,9%)'’. Tandis que I’étude menée, par Dong et al en 2014, sur le peuplier montre une

augmentation de la dureté Shore de 34% aprés traitement avec 50% d’AF*%%,
e) Tests de durabilité en fonction du traitement

Les éprouvettes traitées ont été soumises a C. versicolor. Les pertes de masse (PM) des

éprouvettes non lessivées sont reportées dans le graphe 29 et celles des lessivées dans le

graphe 30.
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Graphe 29: Perte de masse des éprouvettes traitées et non lessivées
Les traitements possédant la méme lettre ne sont pas significativement différents (a = 0.05)

D’apreés les résultats reportés dans le graphe 29, la souche de Coriolus versicolor apparait
comme suffisamment virulente, en effet le bois non traité est fortement dégradé avec
une perte de masse de 43%. Les résultats des traitements appliqués aux échantillons de
hétre se montrent efficaces pour limiter la PM. Cependant certaines solutions

d’imprégnation permettent de mieux protéger le matériau. A une concentration fixe en
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AF, le changement de solvant de I'éthanol a I'eau permet de réduire la dégradation du
matériau : cette baisse est de 16% avec 25% AF, de 53% avec 30% AF, de 62% avec 40%
AF et de 57% avec 50% d’AF. L’hypothése de cette amélioration serait vraisemblablement
liée a la meilleure solubilité du catalyseur en phase aqueuse qu’en phase organique.
D’autre part, 'augmentation de la concentration en monomere furanique dans la solution
permet d’aboutir a un matériau plus résistant. La perte de masse moyenne pour chaque
concentration, en prenant compte des résultats dans les trois solvants, est de 10,2%,
7,1%, 4,9% et 4,1% respectivement a 25%, 30%, 40% et 50% d’alcool furfurylique. Si la
baisse est marquée jusque 40%, le traitement avec 50% d’AF ne modifie pas
significativement la perte de masse. Méme si I'ensemble des traitements induit une
amélioration de la résistance, une solution contenant 40% ou 50% d’alcool furfurylique
dans une solution aqueuse permet de mieux protéger le matériau de |'attaque de
C.versicolor. Li et al en 2015 ont eux aussi montré |‘efficacité d’un traitement de
furfurylation avec 50% d’AF sur le pin (Pinus massoniana). Suite a I'imprégnation et la
plymérisation de la solution, les pertes de masse étaient de 2,1% et 2,2% apreés 'attaque

de C.versicolor et G.trabeum*®°.
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Graphe 30 : Perte de masse des éprouvettes traitées et lessivées
Les traitements possédant la méme lettre ne sont pas significativement différents (a = 0.05)
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Le graphe 30 présente les résultats des pertes de masse des éprouvettes traitées et
lessivées. Les éprouvettes témoins attestent de la virulence de la souche avec une perte
de masse de 41%. Les résultats obtenus apres lessivage sont semblables a ceux présentés
précédemment. L'imprégnation de I'alcool furfurylique dans I’eau permet de réduire la
dégradation du matériau par rapport a celle réalisée dans I'éthanol. Cette différence se
voit particulierement avec les solutions a 30%, 40% et 50% d’AF avec une baisse de la PM
de 58%, 61% et 55% respectivement. L'utilisation de I’AF en solution aqueuse procure au
bois une meilleure protection vis-a-vis de Cv.

L’ajout croissant de monomeére dans la solution limite I'attaque fongique limite I'attaque
fongique. Les pertes de masse passent de 41% quand le bois n’est pas protégé, a 13,3%
avec 25% d’AF et jusqu’a 4,7% avec 50% d’AF. Si une augmentation de 10% de la
concentration en monomere de 40% a 50% n’engendre pas de différence, celle entre 30%
et 40% permet d’abaisser significativement la PM.

Cette résistance semble ici corrélée a la charge en alcool furfurylique. Les traitements
avec 40% ou 50% d’alcool furfuryligue permettent d’atteindre des niveaux de
modification qui limitent la dégradation fongique aussi bien sur des éprouvettes lessivées
et non lessivées. Des résultats similaires sont obtenus dans d’autres études sur la
furfurylation. Lande et al en 2004 ont travaillé sur du pin sylvestre furfurylé a différents
niveaux de modification. Avec un WPG de 25%, les pertes de masse aprés attaque de
P.placenta et P.chrysosporium sont de 9,2% et 4,5% respectivement. Une augmentation
de ce gain de masse a 125% permet de réduire nettement cette attaque fongique avec
une PM de 1,7% et 2,4%%. Stamm en 1977 a étudié les propriétés des essences de pin et
de peuplier aprés imprégnation de solutions d’alcool furfurylique. Il met en évidence
I'influence du taux de monomere dans la diminution des PM aprés attaque fongique. Par
exemple sur le peuplier jaune, les pertes de masse sont de 1,3% avec une teneur en

résine de 50% et de 0,02% avec 81% de résine®.

L'influence du solvant d’imprégnation et la concentration en alcool furfurylique a été
étudiée afin de déterminer le traitement de furfurylation le plus efficace. Si toutes les
propriétés sont intéressantes, deux retiennent particulierement notre attention quand

le hétre est utilisé : la stabilité dimensionnelle et la durabilité. A cet égard, le meilleur
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traitement est celui dont la concentration en monomeére est la plus élevée (50%) et
dont I'imprégnation est réalisée dans I’eau. Ce traitement permet d’obtenir une ASE de

66% et une perte de masse de 3% suite au test de durabilité.

I1.2.3. Essais complémentaires : Effet de 'augmentation importante du
catalyseur ou du monomere sur les propriétés du bois composite

La quantité maximale de monomeére testée jusqu’a maintenant est de 50%. Il s’agit d’une
charge importante, surtout au niveau industriel ou il faut prendre en compte le colt des
matieres premiéres. Les propriétés du bois traité sont d’ores et déja améliorées,
particulierement sur deux points cruciaux: la résistance fongique et la stabilité
dimensionnelle. Cependant afin de compléter ce travail, des essais complémentaires ont
été réalisés. Les quantités d’alcool furfurylique ou de catalyseur ont été augmentées de
maniére exagérées (Tableau 28). Nous supposons que l'augmentation de I'un ou l'autre
de ces paramétres pourrait permettre d’obtenir un bois traité encore plus performant.

Les résultats des caractérisations sont présentés ci-dessous.

Tableau 28 : Solutions d'imprégnation des essais complémentaires

Concentration AT (%"/.m) Concentration AF (%"/,) Concentration eau (%"/,,)
20 50 30
5 90 5
5 95 0

a) Gain de masse

Les résultats du gain de masse en fonction de la solution d’imprégnation sont présentés

dans le graphe 31, ci-dessous.
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50%AF 20%AT 30% Eau 90%AF 5%AT 5%Eau 95%AF 5%AT

Traitement

Graphe 31 : Gain de masse en fonction de la solution d'imprégnation
Les traitements possédant la méme lettre ne sont pas significativement différents (a = 0.05)

Le gain de masse varie de 37 a 72% selon le traitement. La comparaison entre les
traitements montre que I'augmentation en AF, jusqu’a des quantités avoisinant les 100%,
ne permet pas d’obtenir des WPG supérieurs a 50% : ils sont de 37% et 49,5% avec
respectivement 95% et 90% d’AF. Ces résultats sont comparables, voire inférieurs a ceux
obtenus avec des solutions a 50% (dans un mélange éthanol/eau ou eau seul). La
différence entre ces deux solutions peut s’expliquer par la présence d’eau dans l'une
d’elle qui permettrait de fournir plus de protons influencant le taux initial de
polymérisation qui est pH dépendantm.

Une solution avec 20% d’AT donne un gain de masse de 72%. |l s’agit du meilleur résultat
obtenu. Plusieurs hypothéses peuvent expliquer cette augmentation: i) plus de
monomeres sont polymérisés grace a la quantité importante de catalyseur; I'acide
tartrique ne serait pas limitant dans les réactions de polymérisation comme cela pouvait
étre le cas dans les solutions précédentes, le ratio catalyseur/monomére ayant augmenté
(passant de 0,1 a 0,4). ii) les résultats précédents ont montré que l'acide tartrique ne se
comportait pas uniguement comme un catalyseur mais réagissait avec le bois et I'alcool
furfuryliqgue. Cette augmentation en catalyseur peut entrainer un gain de masse plus
important dd a ces interactions.

L'augmentation substantielle en monomeére ne permet pas d’obtenir un gain de masse
similaire au taux d’AF dans la solution, ni une différence nette avec des solutions
contenant 50% d’AF. Par contre une quantité importante en catalyseur permet une nette

amélioration du WPG. Ces résultats doivent maintenant étre confrontés a un cycle de
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lessivage, afin de déterminer si cela joue ou non sur la rétention du polymere, ainsi que

sur la performance du bois traité.

b) Lessivage

Les éprouvettes imprégnées et polymérisées par des solutions contenant un taux
important en AF ou en catalyseur ont été soumises a un test de lessivage. Les résultats

exprimés en perte de masse sont illustrés dans le graphe 32.
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Graphe 32 : Perte de masse aprés lessivage des éprouvettes traitées
Les traitements possédant la méme lettre ne sont pas significativement différents (a = 0.05)

La perte de masse suite au lessivage des éprouvettes est comprise entre 1,2% et 3% selon
le traitement. L'analyse statistique indique que les traitements sont différents entre eux
(p-value 0.00334). La différence provient des traitements dont les solutions contiennent
une quantité importante en AF par rapport a celui chargé en catalyseur (lettres
différentes).

La perte de masse la plus importante (3%) est atteinte dans le cas d’échantillons
imprégnés avec une solution contenant 20% d’acide tartrique. L’écart-type apparait tres
important, ce résultat est donc sujet a caution et pourrait s’avérer similaire au résultat a
90% et 95% d’AF. Suite a I'imprégnation de solutions contenant 90% et 95% AF, les PM
sont respectivement de 1,6% et 1,2%. Ces résultats sont similaires aux imprégnations
suivantes : 50% d’alcool furfurylique dans I’'éthanol ou dans un mélange éthanol/eau,

ainsi que les solutions dans I'eau. Les pertes de masse suite a cette série d’'imprégnation
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se révélent soit plus importantes que le méme traitement avec 5% de catalyseur (2%
contre 3%), soit similaires. L'augmentation en monomeére ou en catalyseur ne permet pas

de limiter la perte de masse suite au lessivage.

c¢) Performances mécaniques

Les mesures de MOE et de MOR ont été réalisées suite aux essais d’'imprégnation et de

polymérisation. Les résultats sont donnés dans le graphe ci-dessous (Graphe 33).
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e MOE (N/mm?)  ess==MOR (N/mm?)
Graphe 33 : Effet de I'imprégnation de solution d'alcool furfurylique sur la mesure du MOE et du MOR

Le traitement a base d’alcool furfurylique modifie le module d’élasticité du bois par
rapport aux échantillons non traités. Il varie de 11000 MPa a 14677MPa selon le
traitement et est supérieur a celui du témoin, 10300 MPa. Ce module apparait plus faible
avec un traitement a 20% de catalyseur par rapport a ceux contenant 5% d’AT. Il s’agit du
plus faible module d’élasticité enregistré par rapport a la troisieme campagne.
Concernant les imprégnations avec 90% ou 95% d’AF, le MOE augmente avec la charge en
monomere.

Le module de rupture est lui aussi modifié. Il varie de 86 MPa a 140 MPa. Les traitements
avec 20% de catalyseur et 90% AF donnent des MOR plus faibles que pour le traitement
avec 95% AF ou que le témoin. Le bois traité avec 20% d’acide tartrique se révele plus

fragile que les autres. L'apport important de catalyseur semble rendre le bois moins rigide
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qu’avec d’autres traitements. Par ailleurs, les quantités élevées d’alcool furfurylique ne

donnent pas de meilleurs résultats que les essais menés précédemment.

d) Stabilité dimensionnelle

La stabilité dimensionnelle a été déterminée par la mesure de I’ASE sur des éprouvettes

traitées avec de I'alcool furfurylique. Les résultats sont présentés dans le graphe 34.
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Graphe 34 : Efficacité antigonflement aprés imprégnation et polymérisation de solutions

Comme tous les traitements impliquant I'alcool furfuylique testés, la stabilité
dimensionnelle est améliorée. L’ASE varie de 60% a 67% selon le traitement. L’analyse
statistique réalisée ne montre pas de différence significative entre les traitements en
raison des écarts-types importants. Les résultats obtenus, suite a I'imprégnation de ces
trois solutions, sont presque identiques aux trois traitements dont la solution contenait
50% d’AF (ASE de 60,3%, 64,5% et 66,4% respectivement dans I'EtOH, EtOH/eau et eau).
Une ASE limite semble avoir été atteinte des |'imprégnation avec 50% d’alcool
furfuryligue. Une augmentation en monomere ne permet plus d’améliorer
significativement cette valeur.

Des charges aussi importantes en monomeére ou en catalyseur ne permettent pas
d’obtenir une meilleure stabilité, I’ASE est comparable aux traitements avec 50% d’AF et
5% d’AT. La résistance a I'attaque fongique finira de déterminer si de tels traitements

peuvent s’avérer bénéfiques.
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e) Tests de durabilité

La perte de masse a été déterminée suite a I'attaque fongique de Coriolus versicolor sur

des éprouvettes lessivées et non lessivées (Graphe 35).
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Graphe 35 : Résistance a l'attaque fongique d'éprouvettes traitées avec de I'alcool furfurylique
Les traitements possédant la méme lettre ne sont pas significativement différents (a = 0.05)

Les pertes de masse d’éprouvettes lessivées ou non sont inférieures a celles obtenues
avec les témoins. L'analyse statistique réalisée sur les deux modalités (sans et avec
lessivage) montrent qu’ils existent des différences de pertes de masse selon les
traitements (p-value (sans) 3.44e-10 et (avec) 9.42e-13).

Sans lessivage, les traitements avec 20% d’acide tartrique ou avec 90% d’AF donnent
respectivement une perte de masse de 2,3% et 2,4%, ces derniers ne sont pas
significativement différents entre eux. Le traitement avec 95% d’alcool furfurylique
s’avere moins résistant que les deux solutions précédentes avec une perte de masse de
3,3%. Ce résultat est néanmoins tres satisfaisant au regard du taux de dégradation du
témoin. Apres lessivage, les pertes de masse sont comprises entre 2,5% et 3,9% selon le
traitement. La solution contenant 90% d’AF est la plus efficace parmi les trois, bien que
toutes les PM soient faibles.

Les traitements contenant une charge importante en monomere ou en catalyseur
permettraient d’atteindre une classe 1. Cependant ces mémes PM sont obtenues pour

des éprouvettes traitées avec 40 ou 50% d’alcool furfurylique dans I’eau. Des traitements
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avec des quantités importantes en réactifs (monomere et/ou catalyseur) impliquent un
colt plus élevé, sans gain de propriétés supplémentaires. Des solutions contenant 40 ou
50% d’AF dans I'eau, avec 5% d’acide tartrique, permettent d’améliorer les performances

du bois d’'une maniere équivalente.

I1.3. Imprégnation et polymérisation a partir d’alcool furfurylique
synthétisé en laboratoire

La production d’alcool furfuryligue a I'échelle laboratoire a permis la réalisation
d’imprégnation par vide-pression d’éprouvettes de hétre de dimension 20 x 15 x 5 mm®.
Le gain de masse a été mesuré. Le lessivage et la durabilité ont été testés afin d’évaluer la
performance du matériau. La taille et le nombre d’échantillons n’ont pas permis de

réaliser les autres caractérisations (propriétés mécaniques, stabilité dimensionnelle).

L'imprégnation des éprouvettes a été effectuée dans un appareil adapté a la quantité de
solution (Voir Partie expérimentale). La polymérisation a eu lieu dans I’enceinte utilisée
jusqu’ici. Le traitement testé est une solution contenant 30% AF - 5% AT — 70% Eau

(%"/mm). Les mesures sont présentées dans le tableau 29, ci-dessous.

Tableau 29 : Résultats de I'essai d'imprégnation et de polymérisation de solution d'alcool
furfurylique produit en laboratoire

WPG (%) 26,3+0,84

Lessivage (%) 2,5+0,42

Perte de mase apreés Coriolus versicolor NL 5,3+0,26
Perte de mase apreés Coriolus versicolor L 610,32

Le gain de masse suite au traitement est de 26%. Ce résultat est similaire a celui obtenu
sur les éprouvettes de grandes tailles (voir chapitre IX.C). L’alcool furfurylique produit en
laboratoire a été distillé avant emploi afin d’éliminer toutes impuretés afin d’éviter
d’affecter, potentiellement, les étapes du traitement. La source en monomere
(commercial vs laboratoire) n’a pas d’impact sur I'étape de durcissement du polymére

dans le bois.
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Le lessivage a été réalisé selon la norme NF X 41-565. La perte de masse est de 2,5%. Ce
résultat est légerement supérieur a celui obtenu avec la solution a 30% d’alcool

furfuryligue commercial (2%) mais reste relativement faible par rapport a d’autres

solutions testées auparavant.

La durabilité a été évaluée sur des éprouvettes lessivées et non lessivées. Les pertes de
masse sont respectivement de 6% et 5,3%. L’attaque par Coriolus versicolor a causé une
PM similaire aux éprouvettes traitées par la méme solution d’alcool furfurylique
commercial. Par rapport aux traitements avec 40 ou 50% d’AF, la dégradation est plus

importante mais n’est pas liée a la provenance du monomere.

Au vu des résultats présentés et comme nous pouvions |'attendre, la source en alcool
furfurylique ne joue pas de réle sur les performances du bois traité. La quantité en
monomere est ici le seul facteur pouvant influencer les résultats. Le hétre comme source

d’alcool furfurylique est donc validé a I’échelle laboratoire.

L’étude de la furfurylation du bois de hétre s’est révélée satisfaisante. Si I'imprégnation
du bois n’a pas posé de probléme, la polymérisation a nécessité une mise au point plus
importante. En effet les solutions contenant de I’eau ont nécessité une rampe de
polymérisation différente de I’éthanol, afin d’éviter les fissures et le probléme de
stabilisation de la masse.

Une fois ces conditions déterminées, les traitements de furfurylation réalisés ont
permis d’améliorer les propriétés du bois. La concentration et le choix du catalyseur,
ainsi que le taux de monomere d’alcool furfurylique et le solvant ont été étudiés afin de
déterminer les meilleurs parameétres. Sans surprise des concentrations importantes en
catalyseur et en alcool furfurylique permettent d’obtenir de bons résultats, en
particulier sur les mesures d’ASE et de PM. Cependant des concentrations excessives
(90% et plus d’AF ou 20% AT) ne sont pas nécessaires, le matériau n’acquiére pas un
gain supplémentaire de propriétés. Si la furfurylation du bois est souvent réalisé en

présence d’anhydride maléique, il s’est avéré que le choix de I'acide tartrique était tout
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aussi, voire plus efficace. En outre ce catalyseur permet de valoriser un sous-produit
vinicole.

Méme si le bois furfurylé s’avére plus rigide, il est aussi plus fragile. Ce point reste a
améliorer. Au final la stabilité dimensionnelle et la durabilité du matériau ont été
renforcées. Bien que la résistance ait été démontrée sur d’autres essences avec d’autres
souches fongiques, il serait intéressant de réaliser ces essais sur le hétre traité. Enfin il
serait nécessaire de procéder a la mesure de la résistance du bois furfurylé aux

termites.
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Conclusion Générale

La présence importante du hétre dans les foréts francaises et en particulier dans la
région Grand-Est, fait de cette essence une ressource intéressante a exploiter. Jusqu’a
maintenant le hétre était surtout utilisé comme matériau de fabrication d’objets
notamment dans la cuisine ou les jouets. Il n’est pas utilisé en extérieur, notamment en
bardage ou en terrasse, a cause de deux probléemes majeurs : sa faible stabilité
dimensionnelle et sa faible durabilité naturelle. Le bois de hétre est en effet sensible aux
attaques biotiques et aux changements d’humidité et nécessite un traitement pour une
utilisation extérieure. Par ailleurs, la réglementation actuelle restreint de plus en plus
'usage de certains produits biocides en raison des risques de toxicité pour
I'environnement et pour I'homme. Cette évolution entraine le développement de
nouveaux procédés comme le traitement thermique ou la modification chimique du bois.
Le procédé de furfurylation du bois fait partie de ces nouvelles méthodes. Cette
technique consiste a imprégner de I'alcool furfurylique, qui en présence de catalyseur et
sous |'effet de la chaleur, polymérise au sein du bois. La furfurylation du bois est un
procédé non biocide, ce qui limite son impact sur I’'environnement, et est déja connu et
commercialisé (Kebony et NobelWood) sur le pin radiata.

Nous avons souhaité mettre au point cette méthode de préservation sur du bois
de hétre.ll a donc été traité avec plusieurs solutions d’alcool furfurylique puis caractérisé
afin d’évaluer les performances en fonction du traitement appliqué. Dans un premier
temps, les conditions d’'imprégnation et de polymérisation ont été définies. Si les
formulations dans I’éthanol n’ont pas posé de probléme, celles dans I’eau ont nécessité
un ajustement de la rampe de polymérisation et du temps de ressuyage. Au final, le bois
obtenu ne présente pas de traces de fissures et est d’une couleur homogene.

L’efficacité du traitement est impactée par de nombreux parametres, notamment le choix
du catalyseur, la dilution de la solution, la charge en monomere et/ou en catalyseur. Ces
paramétres influencent la vitesse et le degré de polymérisation, ainsi que les propriétés
du bois. La premiére campagne d’imprégnation dans I'’éthanol a permis de déterminer la
qguantité de catalyseur permettant d’obtenir une amélioration notable des performances

du bois. Un traitement contenant 5% de catalyseur permet d’obtenir une meilleure
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résistance a I'attaque de Coriolus versicolor et limite le retrait volumique. Les résultats
obtenus bien qu’encourageants ne sont pas aussi satisfaisants qu’attendus. La deuxiéme
campagne a étudié l'influence de différents catalyseurs sur les propriétés du bois. Si
I'anhydride maléique est le catalyseur le plus utilisé, il se révele moins efficace que
d’autres, notamment par rapport a l'acide tartrique. Ce dernier permet d’améliorer en
particulier la durabilité, la dureté, ainsi que la stabilité dimensionnelle. Autre avantage de
ce catalyseur, il provient des déchets viticoles qui seraient alors valorisés. La derniére
campagne a servi a déterminer la quantité optimale d’alcool furfurylique, nécessaire a
une amélioration accrue des performances du bois, ainsi que le meilleur solvant
d’imprégnation. L’utilisation d’une solution contenant un minimum de 40% de monomere
permet d’améliorer nettement les propriétés. Le bois traité a une résistance accrue au
lessivage. Les propriétés mécaniques sont peu impactées par le traitement, a I'exception
de la dureté qui augmente. La stabilité dimensionnelle augmente grace a la présence de
polymeére d’alcool furfurylique, au sein de la paroi cellulaire, empéchant l'interaction
entre les molécules d’eau et le bois. Pour finir le bois traité se montre résistant face a
I'attaque de Coriolus versicolor. Afin de rester le plus « propre » possible et de travailler
avec une source facilement disponible, I'utilisation de I'eau s’avere étre la meilleure
solution. De plus les traitements dans I'eau présentent de meilleurs résultats que dans
I’éthanol ou dans le mélange eau/éthanol. Afin de compléter cette étude, la
concentration en monomere a été poussée a son maximum, de méme pour le catalyseur.
Les résultats obtenus sont similaires a ceux des essais avec 40-50% d’alcool furfurylique et
avec 5% de catalyseur. A partir d’un certain gain de masse, les propriétés ne semblent
plus augmenter de maniere significative. Le choix d’une solution contenant une charge en
monomere et en catalyseur plus faible permet de limiter le colt du traitement, tout en
ayant un matériau renforcé. La prochaine étape consiste a mettre en place la
furfurylation du hétre au niveau industriel, tout en ayant conscience qu’un certain

nombre de verrous technologiques existe (le temps de séchage, capacité du réacteur, ...).

Par ailleurs, I'originalité de cette thése repose sur la valorisation d’'une ressource
sous-exploitée et sur la production de monomeéres furaniques issus d’une source sous-
valorisée, la sciure de hétre. Cette derniere est déja utilisée dans divers domaines comme

la production de panneaux a particules ou pour le bois énergie. Cependant au vu de sa
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composition chimique, riche en fraction hémicellulosique et en particulier en pentoses,
cette ressource pourrait étre valorisée pour produire du furfural.

Une hydrodistillation a été développée afin d’hydrolyser la sciure, tout en récupérant les
molécules obtenues. Les essais menés ont permis d’obtenir la molécule de furfural, sans
autres composés issus de la dégradation des fractions polymériques du bois. Sur les
différents facteurs jouant sur le rendement en furfural, la température, la concentration
en acide ou encore le choix de I'acide sont des parametres primordiaux dans la méthode
développée. La production de furfural a été réalisée a partir de la sciure de hétre, de
maniére quantitative avec un rendement relativement important au vu de la méthode.
Afin d’obtenir le plein potentiel de la ressource, des essais en réacteur fermé pourront
étre testés par la suite afin d’obtenir un rendement plus important. Par ailleurs a la fin de
la réaction un résidu solide est obtenu. Il serait intéressant de connaitre le potentiel de
cette matiére comme source de molécules, notamment le 5-hydroxymethylfurfural, ou
comme matériaux composites. Ces voies seraient intéressantes a analyser, a développer
afin de valoriser au maximum la ressource. Au final, cette étude a permis de montrer que
la sciure de hétre avait le potentiel pour étre une source de molécules. Ici le furfural
précurseur de I'alcool furfurylique nécessaire pour le traitement de furfurylation appliqué
au bois.

Afin de compléter cet objectif, une synthése d’alcool furfurylique plus respectueuse de
I’environnement a été développée. En lieu et place d’'une hydrogénation nécessitant une
température et/ou une pression importante, pouvant induire la formation de produits
secondaires, une hydrogénation par transfert d’hydrogéne a été utilisée. La source de
formiate, le catalyseur ainsi que les équivalences sont autant de parametres affectant la
conversion du furfural en alcool furfurylique. La réduction d’autres composés naturels

carbonylés nécessite I'ajustement des conditions expérimentales.

Afin de montrer la faisabilité de ce projet dans sa globalité, des éprouvettes de
hétre ont été traitées par furfurylation. Le furfural produit a été distillé afin d’obtenir un
produit pur avant sa réduction. L’hydrogénation a été réalisée dans les mémes conditions
gue pour le furfural commercial et une conversion similaire a été obtenue. Une fois la
quantité d’alcool furfurylique suffisante, un traitement a 30% dans I'eau a été imprégné

dans des éprouvettes de hétre. Les mesures du gain de masse, du lessivage et de la
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durabilité donnent des résultats proches du traitement a 30% d’alcool furfurylique
commercial. Seule la charge en monomeére a une influence sur les performances du
matériau, mais au vu de la quantité d’alcool furfurylique produit en laboratoire seul un
traitement a 30% était envisageable.

Cet essai final montre que le hétre est non seulement une essence ayant le potentiel pour
produire des molécules de plus hautes valeurs ajoutées mais que son bois massif pourrait
finalement étre exploité pour des usages en extérieur comme les terrasses ou les
bardages grace a un traitement performant et respectueux de l'environnement, la

furfurylation.
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ANNEXE

Annexe A : Données sur le pH des solutions réalisées en laboratoire pour hydrolyser la
biomasse

Tableau 30 : pH des solutions

Concentrations

15%"/m
H,SO, 1,19 0,59 0,27
H;PO, 1,56 1,18 0,89
C;HgO0¢ 1,94 1,57 1,02
CH,0, 2,14 1,84 1,53
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Résumé

Le hétre est une essence trés répandue sur le territoire francais et plus particulierement dans la
région Grand-Est. Toutefois, son bois est peu exploité, notamment pour des utilisations en
conditions extérieures en raison de sa faible durabilité et son instabilité dimensionnelle. Pour
favoriser et développer son utilisation, il est nécessaire de le traiter afin de limiter sa reprise en
humidité et de le protéger contre les champignons de pourriture. Par ailleurs, la réglementation
actuelle sur les produits de traitement du bois impose la mise au point de solutions alternatives
respectueuses de I'environnement et de la santé. Dans ce cadre, les travaux développés durant
cette thése visent la valorisation du hétre en tant que matériau via sa protection par un
traitement « non-biocide », la furfurylation. Cette méthode consiste a polymériser in situ de
I"alcool furfurylique dans le bois de hétre. La mise au point du procédé a permis d’aboutir a du
hétre composite dont la durabilité et la stabilité dimensionnelle sont nettement améliorées.
D’autre part, le hétre est une essence feuillue pour laquelle la fraction hémicellulosique est riche
en pentoses et plus précisément en xylose, précurseur de furfural. Des travaux ont donc été
menés pour produire du furfural par hydrodistillation acide a partir de connexes issus de
I'industrie de la premiére transformation du hétre. Le furfural a ensuite été réduit en alcool
furfurylique par transfert d’hydrogene. Les résultats prometteurs obtenus montrent qu’il est
possible de mettre en place une filiere locale alliant le hétre comme source de molécules

furaniques et le bois de hétre comme matériau.

Mots-clés : Hétre — Furfurylation — Durabilité — Bioraffinerie — Bois composite

Abstract
Beech is a wood species present in the French territory, particularly in the Grand-Est region.

However, beech is a under used wood, especially for outdoor uses, because it is non durability
and it is dimensional unstability. To promote and develop its use, it is necessary to limit its
recovery in moisture and treat to protect it against fungi decay. Futhermore, current regulation
on wood treatment products imposes the development of alternative wood treatments more
respectful of the environment and health. In this context, the work developed during this thesis is
focused on valorisation of beech as a material through its protection by a “non-biocide”
treatment, furfurylation. This method consists in an polymerisation in situ by heating a furfuryl
alcohol solution into beech solid wood. The development of process led to a bio-based beech
composite with significantly improved durability and dimensional stability.On the other hand,
beech is a hardwood species in which the hemicellulosic fraction is rich in pentoses, and more
precisely in xylose, precursor of furfural. Work has been done to produce furfural by acidic steam
distillation, from beech primary wood processing by products. This molecule is then chemically
reduced to furfuryl alcohol by hydrogen transfer.These promising results to show that it is
possible to set up a local production combining beech as a local source of furanic molecules and

beech wood as a solid material.

Key words: Beech — Furfurylation — Durability — Biorefinery — Wood composite
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