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Résumé

Les différentes exploitations industrielles des étédgx entrainent souvent la formation de quantitéasidérables de déchets
lignocellulosiques, nommés déchets de biomasseuteée ce travail est la valorisation de cette lsisse en produisant du bioéthanol de
deuxiéme génération, il s’agit d’'une valorisatigstimale de type "bioraffinerie” pour la productides sucres simples fermentescibles a
haute valeur ajoutée. Dans le premier procédé idihgdrolyse chimique, la biomasse a été dépohsaé par un traitement a la vapeur.
Ensuite, un traitement par l'acide sulfurique aeftéctué pour la saccharification et la libérata®s sucres simples. Apres, et dans le but
de réduire les composés phénoliques, le substtaigté décanté et filtré puis traité par le dibygde de calcium. Parallélement, dans un
second procédé (hydrolyse enzymatique), la biomagté prétraitée par la steam explosion pour eetuirs ces composés accessibles a
I'hydrolyse enzymatique. La préparation des enzyméé obtenue a partir du surnagent du milieuudterre dela soucheTrichoderma
reesei En plus, les techniques et les variables d’hydekhimique et biologique (la température, lagoes le temps, la concentration et
les conditions de détoxification et de productidendyme) ont été optimisés. En conclusion, ce ftavgpermis de mettre au point un
procédé biotechnologique pour valoriser la biomassile, afin de diminuer les codts et d’ajoutee waleur socio-économique a ces
déchets.

Mots clésdéchets lignocellulosique, traitements physicaitjiie et biologique, mono et polysaccharide
Abstract

Different industrial operations of plants causeyfrently the formation of considerable amounts wéigigocellulosic named biomass

wastes. The aim of this study is the valorizatibthes biomass by producing second-generation havadl, this is an optimal valorisation

type "biorefinery" for the production of fermentabsimple sugars with high added value. In the firsicess which is the chemical

hydrolysis, the biomass was depolymerized by awsteeatment. Then, treatment with sulfuric acid wasied out to saccharification and
release of simple sugars. In order to reduce pierompounds, the substrate was decanted ancefiitand then treated with calcium
dihydroxide. Meanwhile, in a second process whicthé enzymatic hydrolysis the biomass was pretdeay steam explosion to make all
these compounds accessible to enzymatic hydrolykis.preparation of enzyme was obtained from tipeswatant of culture medium of

strain Trichoderma reeseiln addition, techniques and variable chemical dmadlogical hydrolysis (temperature, pressure, time
concentration and conditions of detoxification amizyme production) have been optimized. In conetysthis work has helped to

develop a biotechnological process to value thie ssbmass in the order decrease costs and ado-soonomic value to this waste.

Keywords lignocellulosic waste, physicochemical and biatagtreatments, mono and polysaccharide

importantes de déchets lignocellulosiques qui sl
exploitées. Aussi, I'augmentation du prix de péralt
1. Introduction 'aggravation des émissions de gaz a effet de gastdient
la recherche de matiéres premieres et de techmslogi
Généralement, lindustrie agroalimentaire et de alternatives capables de réduire la dépendanceesn c
transformation des plantes générent des quantitéscombustibles fossiles et de protéger I'environnerfign2].
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Le bioéthanol est déja utilisé pour substituer traetion 2. Materiel et méthodes
du volume d’essence dans nombreux pays [3, 4, 5].
La biomasse lignocellulosique est une des prinegpal

ressources renouvelables présentes sur terre [@, &lle 2.1.Prétraitement a la vapeur / Steam explosion
est composée essentiellement de trois polymérea : |
cellulose, I'hémicellulose et la lignine. Les terewle Le prétraitement a la vapeur ou appelé encore steam

différents constituants sont variables d’'une esp@cgtale explosion est une technique trés prometteuse paur |
a l'autre [8]. En effet la biomasse lignocellulasiqdes biomasse lignocellulosique avant bioconversion.sCien
plantes contient des sucres polymérisés en ceflukts procédé thermo-mécano-chimique qui déstructure la
hémicellulose qui peut fournir du bioéthanol aprés matiére lignocellulosique et I'hydrolyse partiellem. Il est
plusieurs étapes de prétraitement et d’hydrolysesiphe, composé de deux phases distinctes ; le vapocraciage
chimique et biologique dites bioraffinerie. Le laffimage décompression explosive. Dans ces conditions, 1dé&g
peut étre défini comme un processus durable dedéchets de I'industrie de distillation de romardi] a été
transformation de la biomasse en produits biobaséslavé avec de I'eau pure pour enlever les impuedtdgposé
(alimentation, produits chimiques, matériaux) et en dans un erlenmeyer contenant 3 litres d’'eau distillLe
bioénergie (biocarburants, électricité, chaleug.doncept substrat est prétraité a la vapeur dans un au®da0

de bioraffinerie est analogue a celui du raffindgepétrole minutes a 270 C°) le temps de la dépressurisatainde 1
(figure 1 a et b) qui produit différents carburagtproduits a 2 secondes chaque 5 minutes. Nous avons résuteé ce

chimiques [1, 2, 9, 10]. technique dans la figure 2.
Pétrole brut Figure 2 : Principe du prétraitement a la vapesteam explosion
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Figure 1 : Raffinage du pétrole en carburants (dw) et de la biomasse ~ 2.2.Hydrolyse acide
en biocarburants (Figure 1b), et en molécules folates et spécialités.

Le substrat issu du prétraitement a la vapeur rstea

§ Dans le cadre de notre travail, les déchets is®is d explosion) est traité ensuite par I'acide sulfuziglans un
l'industrie de transformation des plantes ont éaéés pour extracteur a reflux. La concentration de I'acidéfusigue

la production de sucres monomeres. L'étude es€ven et |e temps de traitement ont été optimisés pandthode
deux grandes phases. La premiere est une etudbéeét®  ge planification des expériences [12]. Les condiio

'hydrolyse chimique de la matiere lignocellulogiqu  gptimales utilisées pour rompre les liaisons osieliy et

Tandis que la deuxieme phase, est un traitemefugdipie  produire des monomeres sont 0,5% d'acide sulfurique
par des enzymes. Les deux phases ont ét€ accomesagnépendant 50 minutes.

par un prétraitement a la vapeur dite aussi lanigcie du

steam explosion. 2.3.Elimination des inhibiteurs de la fermentation

La précipitation des composés phénoliques réssldet
différents hydrolyses sont, postérieurement, dbibireurs
de la fermentation alcoolique, est réalisée par
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laugmentation du pH de [I'hydrolysat a 9 avec le

dihydroxyde de calcium (Ca(OR)[3, 8, 13].
2.4.Hydrolyse enzymatique

Dans le processus biologique, I"hydrolyse est gséa!
par
(composés d'endo- et d’exo-glucanases et fle
glucosidases). Ainsi, comme dans les processugscich
prétraitement est nécessaire pour exposer la cstub
I"attaque des enzymes. La préparation des enzynéé a
obtenue a partir du surnagent du milieu de cultigda
soucheTrichodermareeseicultivée sur la cellulose comme
source de carbone et d’énergie [14]. Dans ce ctt@0

ml du concentré ont été ajoutés a 100g de préparati

précédente. Le temps, le pH et la temperature dallare

ont été optimisés. Nous avons utili§échoderma reesei
dans I'hydrolyse enzymatique, car elle a été I'esfda plus
étudiée pour la production
concentrations importantes et elle a fait I'objettitisation
industrielle. De plus, outre des cellulasEsreeseiproduit
des hémicellulases qui participent au processugldityse
des parois végétales [6, 13, 14, 15].

2.5.Analyses

La teneur en sucres réducteurs est déterminéeapar |

méthode de l'acide dinitrosalicylique (DNS). La huite
phénol-acide sulfurique est utilisée pour évaluer |
proportion de chaque sucre monomére issu de I'ysko
[16, 17].

Les trois fractions de la biomasse lignocellulosigla
cellulose, I'hnémicellulose et la lignine ont été&hierchées
[18, 19].

des enzymes appelées génériquement cellulases

de cellulases a des

Déchets Lignocellulosiques (Biomasse)
cellulose, hémicellulose, lignine et extractibles

La steam explosion
cellulose, pentose, hexose

Hydrolyse acide
pentose, hexose

v

Hydrolyse enzymatique
pentose, hexose

A 4 ‘

Précipitation des composés phénoliques

v

Sucres simples fermentables

Figure 3: Processus de traitement physico-chiméguixologique de la
Biomasse

Tableau 1 :

les principaux constituants du résidu lignocelligas du romarin distillé
et de parties non distillés

Composition Teneur (g/ kg de matiére séche)
Cellulose 476

Hémicelluloses 331

Lignine et extractibles 170

Les composés phénoliques ont été analysés par la

méthode Folin-Ciocalteau modifiée [3, 20].

3. Résultats et discussions

Cette étude consiste & une bioraffinerie de la bis®
pour produire de la bioéthanol de deuxieme gérwrati
La figure 3 résume les différentes étapes de aaitra

Nous avons trouvé que la cellulose est la compesant
principale de nos déchets lignocellulosique. Elgt de
l'ordre de 48 % de la matiére seche totale nortégai
L’hydrolyse de la cellulose conduit a la productide
cellobiose et de sucres monomeéres fermentescildes (
glucose) [18, 19, 21, 22]. Cependant, les hémilsas
représentent environ 33% de la matiére non traA@ees
traitement, cette fraction est constituée de D-qmod

elle comporte le prétraitement a la vapeur (steam (€ssentiellement la xylose et le glucose) [14, 15, Mais

explosion) suivi par I'hydrolyse acide et I'hydreby
enzymatique qui ont étés terminés par I'éliminaties
composés phénoliques et des acides organiquetarésul

3.1.Constituants du résidu lignocellulosique

Dans ce travail, la biomasse lignocellulosiqueiséé
est un résidu de l'industrie de distillation du @m ainsi
que d'autres ingrédients non distillés. La tenearlalirs
trois composées principales est montrée dans lieatald.

pour la lignine, dans notre travail, il est de dlox de 17%.
3.2. Traitement de la matiére lignocellulosique

Prétraitement a la vapeul.e prétraitement a été optimisé
a 270 °C pendant 20 minutes. Les résultats ontXgiésés
dans la figure 4 qui montre la déstructurationaenhtiére
lignocellulosique. On remarque une variation co@isable
de la libération des composés phénoliques en famatu
temps de prétraitement, tandis que la concentradies
sucres (sucres totaux) dans le milieu reste cotstdre
prétraitement a la vapeur brise les liaisons hy&negqui
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relient les molécules de cellulose et d’hemicebeloet L'application seule de I'hydrolyse acide améne a la
autorise un fractionnement efficace des composantsdépolymérisation des hémicelluloses et I'obtentides
constitutifs [12, 13, 23] ce qui les rend plus disibles résidus de pentoses. Selon la sévérité des comslitio
pour I'hydrolyse acide et I'hydrolyse enzymatiquprés employées, une partie des résidus pentoses peintusig
I'élimination des composés phénoliques. réaction de déshydratation qui conduit a la foromatie

Concentration (9 1™
[my]

9_._.__.,__l—l—~l~—"—'_'.

—— Sucrestotaux  —a— Composés phénoliques

Figure 4 : Libération des composés phénoliqgues@es totaux pendant

le prétraitement

furfural. La maniére exacte de mettre en ceuvree cett
hydrolyse acide est trés variable, mais il a étdvent
combiné avec une explosion a la vapeur, ce quiwibada
désintégration de la matiére et I'obtention desidiés
xylose sous la forme de sucres monomeres [6, 7,.3]2,

- Précipitation des composés phénoliques totaux

Le prétraitement et I'hydrolyse acide provoquent la
libération de composés phénoligues qui inhibent
postérieurement la fermentation alcoolique. Dansbué
d’améliorer le rendement en éthanol, a partir cassat de

12 'hydrolyse, le Ca (OH) a été utilisé [6, 22].pour sa
. | | | | | TEH:I[]S capacité a précipiter les composés phénoliquedd€aals).
0 5 " G 0 10 {min} Tableau 3:

Evolution des sucres et des composés phénoliquiemetion des étapes
de traitements de la biomasse lignocellulosique

Etapes de préparation de la
matiére lignocellulosique

A B c D E
Dans la littérature, le prétraitement de la biorasst Glucose 6.05 655 96 95
absolument |nd|§pensable pour Ietape_ biologique I(,aa Xylose 202 225 733 72
enzymes sont trés peu actives sur la biomassda féut
[6, 7, 15, 23]. En méme temps, pour qu'un prétnagst Mannose 0015 002 237 237
soit efficace et augmente la valeur des différents
. . . s Galactose 0.225 0.25 1.2 1.2
composants de la biomasse, il est important d'iétalels
conditions limitant la formation de produits de d#tgation Cellulose et Hémicellulose 8.8 9.2 0 0

qui peuvent inhiber I'étape de fermentation [23, 23].

) ) ] ] Composés phénoliques totau 2.5 5.1 14.25 5
- Hydrolyse acide :Plusieurs concentrations d’acide
sulfurique ont été testées sur le substrat prétraitla de la b o

; : Constituants de la biomasse (.

vapeur: Le dosage,,des su.cres [16] nous a permis d%:Traitementala vapeurpy. D : Hydrolyse acide.
déterminer les conditions optimales d’hydrolysedade la des composés phénoliques
cellulose et de I'hémicellulose en sucre simple sprit de

: | \ Dans le tableau 3 on a montré la réduction de
0.5 % d'acide sulfurique a 100°C (Tableau 2). concentration des composés phénoliques qui esé@ats

14.25 g/l a 5 g/l et qui se traduit par une netteléoration,
d'environ 40% du rendement, de la fermentation
alcoolique. Ce dernier résultat sera traité sépanérdans
une autre étude.

B : Concentration du départ.
E: Réduction

Tableau 2:

Libération des sucres totaux et des composés phéaslaprés 50 min de
I'hydrolyse acide

Composés
phénoligues totaux
(9.

Acide sulfurique (%) Sucres totaux (9.1

- Traitement enzymatique : Essentiellement, la

biodégradation de la matiere lignocellulosique réstisée

0.1 10.85 14.25 par des bactéries R@minococcus Clostridium
0.5 22.5 14.25 Cellulomonas Thermonospora Streptomyces.) et des
; ggg ii:gg champignons Aspergillus Schizophyllum Penicillium,
5 225 14.25 Trichoderma..).

10 22.5 14.25 Dans un premier temps, il est nécessaire de réeufas
20 22.5 14.25

enzymes produites par ce champignon dans le mileeu
culture et, éventuellement, de les conditionnemtveur
mise en ceuvre en hydrolyse. Les conditions optisnsdat
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une température de 45-50 °C et un pH de 4,8 pendant
temps de culture et d’action optimisé a 40h (fighire

S0
c
2
= 3
s
c
o5
c
S
4
2
0] —
0] 20 40 0
- 16emp5
[ Glucose] [ Xyl 5€] (h)
i [Galactose] e [\annose]
et [suCrE totau]

Figure 5 : hydrolyse enzymatique de la biomass$eretation des sucres
simples monomeéres

Ce principe est fondamental, car les sucres coraplex
sont brisés en sucres simples par I'action syneegides
enzymes qui peut étre définie par une bonne coatidim
dans I'hydrolyse. Les trois types d'enzymes impdigs
dans le processus sont les cellulases end@-fjldcanases
et exo 1,4B-glucanases, qui hydrolysent les celluloses en
cellobiose, et lesp-glucosidases qui hydrolysent les
cellobioses en glucose [6, 13].

Ainsi, la figure 5 présente déja des rendementgésle
des sucres simples (75%-85%) par I'hydrolyse entigmea
en plus, une grande amélioration est encore atée(@h96-
95%) si ce procédé est lié a la phase de steamsaplde
la biomasse. Aussi, les conditions sont relativandeunices
dans lesquelles elle est effectuée afin d'évitedéeaturer
les molécules initiales et de diminuer le co(t dacpdé. Et
finalement, I'hydrolyse enzymatique génere peu de
composés phénoliques et d'effluents a traiter ehgéndre
pas de problemes de corrosion [13, 14].

4. Conclusion

Hydrolyse physico-chimique et biologique de la kasge ligno-cellulosique pour la production de btbaiol

Les résultats obtenus dans ce travail permettent
d’envisager des recherches plus approfondies goarise
au point d'un procédé de valorisation de millieestdnnes
de matiére lignocellulosique produite par les itdes
agroalimentaires et de transformations des plantes.

Ce procédé a le mérite détre valorisant par la
production des substances simples qui peuvent étre
considérées comme une trés bonne forme d’énergie
renouvelable, propre et ne génére pas de gaz dGqueon
(CO,) supplémentaire dans I'atmospheére.

Ce genre de procédé peut aussi améliorer les redaul
unités industrielles des pays producteurs de dgchet
végétaux et permettre le développement d’activités
industrielles propres qui créeraient des oppordsnit
d’emploi et offriraient une meilleure compétitivigur le
marché international.
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