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Dans le cadre du développement des bioraffineries, la valorisation optimisée de l'ensemble des composés de coproduits agricoles, forestiers et agroalimentaires est primordiale. L'extraction de lignine de tels coproduits lignocellulosiques avec un contenu important en liaisons labiles β-O-4 représente un intérêt majeur. En effet cette lignine est facilement dépolymérisable et permet l'obtention de composés phénoliques à bas poids moléculaire pouvant se substituer aux dérivés pétrochimiques. Le présent article démontre la possibilité d'extraire cette lignine de manière durable avec des solvants verts : les solvants eutectiques profonds. Afin de déterminer les conditions les plus appropriées, des solvants à base de chlorure de choline ont été testés avec deux donneurs de liaisons hydrogène différents : l'acide lactique et le glycérol dans des conditions douces de température (60 et 80°C) pour deux biomasses distinctes : des copeaux de scierie et des drêches brassicoles. Le solvant avec l'acide lactique à 80°C a donné les résultats les plus prometteurs avec les copeaux de scierie car 78% de la lignine a été extraite avec 61 % de liaisons labiles.

.

Introduction

Depuis l'ère industrielle, les ressources de notre planète sont puisées de façon inconsciente et abusive. Cependant, aujourd'hui la population mondiale est en constante croissance et donc ses besoins augmentent que ce soit dans le domaine alimentaire, énergétique ou industrielle. L'Union Européenne soutient depuis 2018 une nouvelle stratégie en matière de bioéconomie basée sur l'amélioration et l'utilisation durable des ressources renouvelables pour relever les défis locaux et mondiaux tel que le développement durable. Selon une étude de 2018 de l'Agence de l'Environnement et de la Maîtrise de l'Energie (ADEME) [START_REF]Stratégie de l'ADEME pour une bioéconomie durable[END_REF], la France est couverte à 90% de biomasse lignocellulosique sous forme de forêts et de cultures agricoles, ce qui en fait une des premières puissances bioéconomiques européennes.

Cette biomasse lignocellulosique est composée majoritairement de lignine, d'hémicelluloses et de cellulose. Cependant dans les industries actuelles, c'est la cellulose qui trouve le plus large spectre d'applications dans des domaines tels que les celluloses de spécialité ou le bioéthanol. La lignine, elle, est souvent considérée comme coproduit et brûlée pour faire de l'énergie. Elle est donc encore à ce jour très peu valorisée. La lignine est un polymère jouant un rôle de ciment dans les parois végétales. Aujourd'hui, la valorisation de la lignine fait partie des nouveaux concepts industriels de bioraffinerie car elle est le seul biopolymère aromatique composant la biomasse lignocellulosique, ainsi que le deuxième composé le plus abondant sur Terre puisqu'elle représente 30% du carbone organique mondial [START_REF] Tan | Effect of Functional Groups in Acid Constituent of Deep Eutectic Solvent for Extraction of Reactive Lignin[END_REF]. Grâce à son aromaticité, la lignine semble être une alternative aux dérivés du pétrole et un précurseur pour la formation de biomolécules actives et de biomatériaux. Pour extraire la lignine, plusieurs procédés sont utilisés, surtout dans l'industrie papetière. Néanmoins, ces procédés détériorent la structure native de la lignine, utilisent des solvants polluants et demandent un apport en énergie important [START_REF] Wertz | Molécules issues de la valorisation de la lignine[END_REF]. Afin d'extraire une lignine native avec des procédés durables, des solvants dits « verts » appelés solvants eutectiques profonds ou en anglais, deep eutectic solvents (DES) sont actuellement étudiés. Ils sont formés d'un mélange d'au moins deux composés (un accepteur et un donneur de liaison hydrogène (ALH et DLH)) à un ratio molaire précis et dont le point de fusion est très abaissé par rapport à la température de fusion de chacune de leurs composantes. Cette propriété propre à ces solvants permet de travailler dans des conditions moins drastiques pour extraire la lignine dont la structure est sensible aux attaques chimiques et physiques. Dans cette étude, l'objectif est de maximiser le rendement d'extraction en lignine riche en liaisons β-O-4 à partir de copeaux de bois tendre (CBT) et de drêches brassicoles (D). Ces liaisons sont labiles et le fait de les conserver induit l'obtention d'une lignine facilement dépolymérisable en composés phénoliques de bas poids moléculaires, lui permettant d'avoir des applications à haute valeur ajoutée [START_REF] Zijlstra | Extraction of Lignin with High βO-4 Content by Mild Ethanol Extraction and Its Effect on the Depolymerization Yield[END_REF]. Des essais ont été réalisés à différentes températures (60 et 80°C) et avec différents types de DES composés d'un donneur de liaison hydrogène de type acides ou polyols.

Matériels et méthodes 2.1 Biomasses

Les copeaux de bois tendre proviennent de la papeterie Norske Skog (Golbey), ils sont issus d'épicéas et de sapins. Ils ont été broyés et tamisés à 0,2 mm. Les drêches (résidu solide issu de l'orge malté après brassage) proviennent d'une microbrasserie strasbourgeoise et ont été préalablement lavées à l'eau, séchées à 45 °C puis broyées et tamisées à 0,2 mm également.

Préparation des DES

Deux DES ont été utilisés. Ils ont été formulés avec le même ALH : le chlorure de choline (ChCl). L'acide lactique (LA) ou le glycerol (Gly) ont été testés en tant que DLH dans la synthèse du DES. Chaque DES a été synthétisé à un ratio molaire spécifique (ChCl :LA 1 :10 ; ChCl : Gly 1 : 2). Chaque DES a été mélangé à 80°C pendant 2h.

Extraction de la lignine

Les deux biomasses ont été mélangées au ratio massique biomasse/DES de 1 :20 à 60 ou 80°C dans un bain d'huile pendant 24h. L'extraction de la lignine (réalisée en triplicat) a ensuite été mise en oeuvre en utilisant le protocole décrit sur la figure 1. 

Conclusions

Des DES à base de ChCl et avec de l'acide lactique ou du glycérol comme donneur de liaisons hydrogène ont été étudiés pour extraire de la lignine riche en liaisons labiles de coproduits provenant de bois tendre ou d'orge dans des conditions douces de température (60 ou 80°C). Le DES réalisé à partir d'acide lactique à 80°C avec la biomasse issue de bois a donné des résultats prometteurs car 78% de lignine a été extrait avec 61% de liaisons β-O-4. Dans les mêmes conditions seulement 40% de lignine des drêches brassicoles ont été extraites probablement à cause de la complexité (composition chimique, propriétés de la lignine) de cette ressource.
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 1 Figure 1 -protocole d'extraction de la lignine
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 2 Figure 2 -Principales liaisons inter-unités de la lignine observées par RMN 2D-HSQC 3 Résultats Pour le prétraitement avec le DES à base d'acide lactique, le taux d'extraction en lignine (calculé comme le ratio de la lignine extraite sur la lignine initialement présente dans la biomasse multiplié par 100) augmentait pour les deux biomasses avec une élévation de la température de 60 à 80°C. Des taux d'extraction en lignine de 57 ± 5 et 35 ± 2 % ont été obtenus à 60°C pour les biomasses CBT et D respectivement et ces valeurs augmentaient à 78 ± 3 et 39 ± 6 % à 80°C. Cette évolution du taux d'extraction peut être expliquée par la baisse de la viscosité du DES avec une augmentation de la température permettant une amélioration des transferts de chaleur et matière et donc d'accroître les performances d'extraction du DES. Les taux d'extractions obtenus pour la biomasse D étaient toujours plus faibles que ceux de la biomasse CBT. La lignine des céréales telle que l'orge possède une structure plus complexe que celle issue de bois tendre. Dans la littérature, il a été mentionné que la composition chimique ainsi que les propriétés de la lignine ont un impact sur la capacité des DES à extraire la lignine [5].L'analyse des spectres RMN a permis de quantifier les principales liaisons inter-unités présentes dans les lignines extraites. Les résultats sont rassemblés dans la table 1. La
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 1 Quantification des liaisons inter-unités de la lignine des