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La lignine, une matiere premiere ?

Procédés papetiers traditionnels :

Kraft
Bisulfite
Procedés papetiers sans Procédés bioéthanol :
M Hydrolyse des lignocelluloses
Alcalin Lignines fermentation
Organosolve
Explosion a la vapeur 70 Mt/an
s Structure l L Utilisations non énergétiques :
Procédés : ..
Sources forme -constituants de matériaux
solubilité -émulsifiants, adhésifs

Energie (95%)

=) Source d’unités phénoliques )



La lignine
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Lignine Bio-polymere d’unités phénoliques

Une des principales constituantes du bois

Hemicellulose

Cellulose HO

/Iignine

OHj

syringyl

Hypothése de structure d’une lignine de conifere 3




Valorisation de la lignine

Lignine = polymeére => dépolymérisation

Fragmentation controlée ?

\ Oligomeres phénoliques ?
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En monomeres aromatiques ?



Exemple : production de la vanilline

NaOH
pH= 14
150-170°C ~
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Rendement en vanilline de 7 a 10%

Produite a forte alcalinité pour éviter les réorganisations
et repolymérisations

Fargues, Ind. Eng. Chem. Res. 35 (1996) 28



Résultats préliminaires : oxydation et hydrolyse de la lignine

Traitement de la lignine a 150°C pendant 16h sous 1bar en O,
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Conditions : lignine Kraft , 150°C ,16h, 1bar en O, Mw (g/mol)

Fragmentation de la lignine en composés

Rendement en vanilline de 2% : .
de plus petites masses molaires

‘ Fragmentation partielle ?
ou

Repolymérisation des produits formés



Les verrou
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% of the original lignin
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s a la dépolymeérisation de la lignine
- Réactivité de la lignine

- Repolymeérisation de la lignine ?
Stabilisation des produits ?

R e Bobleter, Prog. Polym. Sci. 19 (1994) 797
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Etude de I'oxydation de la vanilline

OCHj
OH

Produit primaire obtenu a partir de lignine

Contient les fonctions de la lignine : r6le de modele

- Réaction pour étudier la réactivité des monomeres
phénoliques modeles lors de la dépolymérisation de la lignine

S. Constant, M. Robitzer, F. Quignard, F. Di Renzo, Catalysis Today, In Press, (2012)



Les conditions expérimentales

Eco conception du procédé

¥

Choix de conditions douces :

—_

Solvant : H,0 _ Conditions hydrothermales
pour hydrolyser
Tempeérature : 200°C
Oxydant : O, Oxydation pour saturer les

groupements fonctionnels des produits

e

Catalyseur hétérogene

mm) Stabilisation
modification des sélectivités

—> Pas de sels



Les catalyseurs

Pas de métaux nobles

mm) Oxydes a partir de métaux de transition

Svynthese d’oxydes divisés par voie alginate :

Taille des
Catalyseurs Sger (8/m?) cristallites
(nm)
Mn,0, 74 8
Co,0, 32 15
Calcination
a 450°C

WM e v
P. Agulhon, S. Constant, B. Chiche, L. Lartigue, J. Larionova, F. Di Renzo, F. Quignard, Catalysis Today, In Press, (2012)




Protocole expérimental

Produits légers

GC
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Vanill ] Extraction
anilline
= avec CH,Cl,
eau
catalyseur

200°C, 16h, O,

Effet de la pression partielle d'O,
Effet de la nature des catalyseurs

Vanilline restante

Produits organosolubles

Produits hydrosolubles

Phase aqueuse
|

GCFID

SEC dans THF

SEC dans l'eau

Infrarouge
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Conversion de la vanilline :
Effet de la pression partielle d'O,

hydrosolubles morganosolubles M légers
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PO, (bar)

Conditions : vanilline 200°C ,16h
Les conditions oxydantes favorisent :

* |a conversion de la vanilline
* rapport produits hydrosolubles/organosolubles
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Conversion de la vanilline :
Effet de la pression partielle d'O,

Produits organosolubles Produits hydrosolubles
i 170 2320
1108 270 370
] 173 2960
HO (0]
7 2 bar
: 3060
H,CO 1bar
1bar
o 154
/O
T 0 bar
OCH,| 0 bar 100 1000 10000 100000
OH L L R B B B B S S e E S Mw (g/mOI)
100 200 300 400 500
Mw (g/mol) SEC dans l'eau

SEC dans le tétrahydrofurane

masses molaires des produits organosolubles
augmentent avec des conditions oxydantes
13

M (Oligomeéres hydrosolubles) = 2000 - 3000g/mol



Conversion de la vanilline :
Effet de la nature des catalyseurs

organosolubles M hydrosolubles M légers

100

80
60 I
40
20

sanscata  Pd/Al,O; Mn;0, Co;0,

Rendements en produits (% massique)

Conditions : vanilline , 10% catalyseur en poids/vanilline, 200°C ,16h, 1bar en O,

Les catalyseurs favorisent :

* [a conversion de la vanilline
* [a formation d’oligomeéres hydrosolubles

Sélectivités dépendent de la nature du catalyseur
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H5CO” ;

OH

Conversion de la vanilline :
Effet de la nature des catalyseurs

Produits organosolubles
Produits hydrosolubles

] 172
2320
i Mn;0,
| 154 2290
Mn;0,
1 3150
35 Co;0,
310 Pd/Al,O,
. 172
sans catalyseur
100 200 300 400 500 EENES——————
Mw (g/mol) 100 1000 10000 100000

Mw (g/mol)

SEC dans le tétrahydrofurane
SEC dans l'eau

La nature des produits dépend de |la nature du catalyseur
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Structures des composés hydrosolubles

CH aromatiques Fonctions acétals
Mn,O, =) condensation \2

Fonctions acides

absorbance

1bar

Obar

1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000
wavenumber / cml

_ ) 16
FT-IR sur pastille KBr Co,0,= acides ; Mn;0, ™ acétals



Réactivités possibles de la vanilline

O\
[Ox]
R
OH
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S. Constant, M. Robitzer, F. Quignard, F. Di Renzo, Catalysis Today, In Press, (2012)



Conclusions

'oxydation de la vanilline conduit a la formation de composés de haut
poids moléculaires

Les monomeres issus de la fragmentation de la lignine ne sont pas
stables méme en conditions oxydantes et polymérisent

Les oligomeres de vanilline sont solubles dans I'eau grace a leurs
fonctions hydrophiles

Travaux en cours

Analyse plus poussée des structures des oligomeres hydrosolubles
RMN

Corrélation avec les produits de fragmentation de la lignine en présence
des mémes catalyseurs
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