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RESUME

Les coniféres (épinette et pin) ainsi que le saule, ont toujours représenté une part
importante de la biomasse exploitée par les industries canadiennes du bois. Cependant,
certains tissus du bois ne sont pas utilisés ou sont peu valorisés. Les cultures de
biomasse de taillis de saule a courte rotation sur les terrains miniers récuperés
répondent a de nombreux besoins environnementaux et économiques et représentent
une importante matiere premiére que les industries du bois solide et de papiers
n’utilisent pas. De plus, les rémanents, branches et restes de troncs des coniferes
naturels représentent une source de bois non valorisée. Méme s’ils doivent en partie
rester en forét pour régénérer les sols, une partie pourrait étre utilisée en chimie verte
ou en bioénergie. Ainsi, I’objectif de cette recherche est de caractériser les propriétés
chimiques des différentes biomasses de ces essences pour des fins de valorisation dans
des applications chimiques et énergétiques. Des tests de laboratoire destructifs par des
méthodes standards normalisées (ASTM et TAPPI) et non destructives par la
spectroscopie proche infrarouge ont été réalisés pour déterminer les teneurs des
différents composants chimiques (extractibles, cellulose, hémicelluloses et lignines) et
la chimie de surface de tissus d’épinette blanche, de pin tordu et variétés sélectionnées
de saule. Des modeles de régression par moindres carrés partiels pour la prédiction
quantitative des composants chimiques du bois ont été développés. Les coefficients de
détermination (RZcalibration, R?validation croisée €t Rpradiction) Obtenus allants de 0,75 a 0,99
dans les teneurs en extractibles, lignine, cellulose et hémicelluloses confirment
I’applicabilité des mod¢les de prédiction pour déterminer les propriétés chimiques des
biomasses d’une maniére non destructive. Ces résultats donnent la possibilité a
caractériser les biomasses et a étudier la qualité du bois sur site en utilisant des
équipements portatifs.

Mots Clés : Caractérisation chimique, biomasses, Saule, Pin tordu, Epinette blanche,
Méthodes conventionnelles normalisées, Spectroscopie infrarouge proche.



ABSTRACT

Conifers (spruce and pine) as well as willow have always represented a significant
portion of the biomass utilized by Canadian wood industries. However, some wood
tissues remain unused or underutilized. Short rotation willow biomass plantations on
reclaimed mining lands address various environmental and economic needs and
constitute a significant raw material that solid wood and paper industries do not
currently tap into. Furthermore, the residues, branches, and remnants from natural
conifer trees represent an underutilized source of wood. While some must remain in
the forest to regenerate soils, a portion could be employed in green chemistry or
bioenergy applications. Thus, the objective of this research is to characterize the
chemical properties of different biomass types from these species for utilization in
chemical and energy applications. Destructive laboratory tests using standardized
methods (ASTM and TAPPI) and non-destructive near-infrared spectroscopy were
conducted to determine the content of various chemical components (extractives,
cellulose, hemicelluloses, and lignin) and the surface chemistry of white spruce,
lodgepole pine, and selected willow varieties. Partial least squares regression models
for the quantitative prediction of wood chemical components were developed. The
determination coefficients (R2calibration, RZcross-validation, @0 R%prediction) ranging from 0.75
to 0.99 for extractive, lignin, cellulose, and hemicellulose content confirm the
applicability of prediction models for determining the chemical properties of biomasses
in a non-destructive manner. These results provide the possibility to characterize
biomasses and assess wood quality on-site using portables equipment.

Keywords: Chemical characterization, biomass, Willow, Lodgepole pine, White
spruce, Standardized conventional methods, Near-infrared spectroscopy.



CHAPITRE I: INTRODUCTION GENERALE

Le terme biomasse est employé pour désigner la matiére organique renouvelable
provenant des arbres et qui découle de la croissance des organismes. Toutes les plantes
ligneuses en produisent donc naturellement (Demirbas, 2005). 1l va sans dire que la
biomasse ligneuse se produit principalement en milieu forestier. Cependant, comme le
bois est & la base de nombreuses activités économiques au Québec et ailleurs, une partie
importante de cette matiére ligneuse est délocalisée des foréts, ce qui la rend donc
disponible dans plusieurs autres lieux d’exploitation. D’un point de vue global, la
présence de la biomasse ligneuse a la surface de la Terre est colossale. D’ailleurs, il
s’agit de la matiere organique renouvelable la plus abondante a 1’échelle mondiale, au
Canada par exemple, les foréts sont capables de produire de 10a 15 tonnes de
biomasses anhydres par hectare annuellement (Ressources Naturelles Canada, 2020).
Cette biomasse lignocellulosique est essentiellement constituée de cellulose,
d’hémicelluloses et de lignines. L’agencement de ces trois macromolécules fait en sorte
que sa structure est caractérisée par une grande complexité et une forte résistance.
(Harmsen, 2010; Kpogbemabou, 2011; Ben Cheikh, 2018).

Dans le cadre de la Loi sur I’aménagement durable du territoire forestier, le
gouvernement du Québec propose une définition conventionnelle de la biomasse
forestiére. Il s’agit de la loi habilitante de plusieurs réglements relatifs a I’exploitation
de la forét au Québec (par exemple le réglement sur la protection des foréts et le
réglement sur I’exploitation durable des foréts du domaine de I’Etat). Entrée en vigueur
en 2013, cette loi concrétise les ambitions du gouvernement en matiére de gestion
durable de la forét québécoise. Elle répond d’ailleurs aux critéres établis par le Conseil
canadien des foréts en la matiére, en favorisant, entre autres, I’aménagement
écosystémique de méme que la gestion intégrée et régionalisée des ressources et du
territoire ( Pothier et Auger, 2011). La définition proposée est donc la suivante :

« matiére ligneuse non marchande issue des activités d’ aménagement forestier ou issu



de plantations a courtes rotations réalisées a des fins de production d’énergie, excluant
les souches et les racines » .En d’autres termes, la biomasse forestiére désigne tous les
arbres ou parties d’arbres compris dans la possibilité forestiére (volume maximal des
récoltes annuelles de bois par essence ou groupe d'essences que I'on peut prélever tout
en assurant le renouvellement et I'évolution de la forét) et ayant un potentiel de
valorisation pour la production d’énergie (¢lectrique et/ou calorifique), mais n’étant
pas utilisés par 1’industrie traditionnelle du bois (Pothier et Auger, 2011). Par exemple,
les feuilles, branches, houppiers, écorces, arbres de petit diametre et essences non
commerciales ou de faible qualité présentes en forét publique ou privée (Pothier et
Auger, 2011). Ainsi, dans un contexte bioénergétique, ce sont principalement des
résidus d’activités de récolte et d’aménagement forestier laissés sur le sol ou en marge
des chemins forestiers, qu’on appelle plus spécifiquement la biomasse forestiére
résiduelle (Pothier et Auger, 2011). Dans une vision plus large, on y inclut également
les résidus de I’industrie de la transformation, les produits forestiers postconsommation
(résidus de construction, rénovation ou démolition [CRD]) et la matiére ligneuse issue
des plantations énergétiques d’essences comme le saule (Salix spp.) et le peuplier
hybride (Swift et al., 2013) .D’ailleurs, la biomasse forestiére est en soi intéressante
pour la production de bioénergie au Québec et au Canada, du fait de la prédominance
de la zone boréale et tempérée dans 1’hémisphere nord. Ceci fait en sorte que la
ressource est présente en abondance et pas circonscrite uniquement a une petite partie
du territoire (Thiffault, 2019).

La biomasse peut étre convertie en formes d’énergie plus raffinées par diverses voies
de conversion énergetique, telles que les procédés physiques (par exemple granulation
et briquetage), les procédés thermochimiques (combustion, gazeification, pyrolyse et
torréfaction), les procédés biochimiques (par exemple, la digestion anaérobie et la
fermentation) et les procédés physico-chimiques (par exemple, la production de
biodiesel). Ces procédes sont confrontés a de nombreux défis, notamment une grande

variabilite des propriétés des matiéres premiéres, ce qui peut entrainer une production



plus importante d’émissions, de fortes instabilités du processus, une qualité faible ou
variable du produit final, une efficacité de conversion moindre, etc. Par conséquent, il

est important de caractériser ces biomasses et déterminer leurs propriétés chimiques.

Une méthode de mesure rapide et non destructive pour la caractérisation des propriétés
des matériaux de la matiére premiere et du produit, ainsi que pour la surveillance du
processus est nécessaire afin de déterminer les mesures appropriées pour améliorer le
fonctionnement des processus (Bakeev, 2010). Des mesures précises peuvent étre
obtenues en introduisant la technique de spectroscopie infrarouge proche (SIRP), une
méthode optique qui permet une caractérisation qualitative et quantitative rapide des
matériaux solides et liquides dans les flux de matériaux et les réacteurs dans divers

processus (Skvaril et al., 2017a).

Ce travail de recherche vise a élargir les connaissances sur les caractéristiques
chimiques des résidus forestiers issus de ces trois essences, dans un but d’évaluer et

d’optimiser les voix de conversion et de valorisation de ces biomasses.



CHAPITRE Il: REVUE DE LITTERATURE
2.1 Cadre théorique

Le bois est un matériau composé de fibres naturelles présentant des caractéristiques
différentes en termes de forme et de composition chimique. En effet, les propriétés de
bois résultent de la combinaison de :

(1) La morphologie macroscopique : présence et emplacements des différents

tissus du bois (aubier, duramen, écorce, etc.)
(i)  L’anatomie : le type des cellules et ses proportions
(ili)  La composition chimique : les composants de la paroi cellulaire et les
matiéres externes

Les caractéristiques anatomiques et chimiques sont les facteurs ultimes qui déterminent
les propriétés genérales du bois en tant que matériau et le distinguent des autres produits
(polymeres, céramiques, etc.). Des combinaisons différentes de structure cellulaire et
de la composition chimique, résultant des effets de ’environnement ou de la génétique,
sont également responsables des différences entre les espéces de bois et au sein d’une
méme espece. L’anatomie et la composition chimique aussi permettent de distinguer
les différents types de bois dans une tige. Le bois de réaction (bois de compression ou
de tension) possede des caractéristiques spécifiques du point de vue de la structure
cellulaire et de la composition chimique qui different d’une maniere remarquable de
celles du bois normal. Le duramen differe chimiquement de I’aubier, surtout en ce qui
concerne les composants extractifs. Les tissus traumatiques ont une organisation
anatomique différente et accumulent des substances chimiques protectrices. Les nceuds
contiennent du bois de réaction et du bois blessé. Le bois juvénile différe du bois mature

par certaines caractéristiques anatomiques, chimiques et physico-mécaniques.



Une grande partie de la variation observée entre des échantillons du bois est a cause
des caractéristiques morphologiques macroscopiques, qui influent largement sur
I’utilisation finale et la qualité du bois, par exemple, la proportion de duramen est liée
a la quantité de matieres extractibles, qui peuvent augmenter la durabilité du bois (un
facteur positif pour 'utilisation du bois), mais diminuer le rendement en pate (un
facteur négatif pour la production de pate a papier). Cependant, les facteurs sous-
jacents qui contrdlent les propriétés du bois sont essentiellement les résultats de sa

composition chimique a trois niveaux (Barnette et Jeronimidis, 2003) :

() Les caractéristiques chimiques des molécules qui constituent les parois
cellulaires (les composants structuraux) et celles contenues dans la structure
cellulaire (les extractibles), en termes de composition chimique des
monomeéres, de structures moléculaires et d’organisation intermoléculaire,

(i) La distribution des composants chimiques dans la paroi cellulaire et

(iif)  Laproportion relative des différents composants chimiques dans les cellules

de bois.

Les propriétés chimiques du bois peuvent étre attribuées & une combinaison de ces
aspects, et 1’utilisation du bois et la qualité des produits finis devraient étre ainsi
directement liées a sa composition chimique. Cependant, la complexité de
I’organisation microscopique et macroscopique du bois et I’influence conflictuelle de
différents facteurs ne permettent pas, dans la plupart des cas, de séparer les effets
individuels. Dans la plupart des cas, les propriétés mesurées sont le résultat combiné

de la chimie, de I’anatomie et de la morphologie.

Dans ce qui suit, nous abordons les aspects chimiques du bois : les principaux
composants chimiques qui constituent la paroi cellulaire (cellulose, hémicellulose et
lignine) et les composants extractibles seront caractérisés, ainsi que leur distribution
dans la paroi cellulaire, en attirant 1’attention sur les caracteristiques qui ont un impact

sur les propriétés. Ensuite nous nous concentrons sur la pertinence de la composition



chimique et son effet sur 1’utilisation finale, ainsi que sur les facteurs de qualité liée a

la chimie.

2.2. Composition chimique du bois

Les composants chimiques du bois peuvent étre classifiés ainsi qu'il suit. :

(i) Les composants structurels : ces composants constituent la structure des
parois cellulaires et sont responsables de la forme des cellules et de la
plupart des propriétés physiques et chimiques du bois. Il s’agit de
macromolécules polymériques insolubles. L’élimination d’un composant
structurel de la paroi cellulaire nécessite des traitements chimiques ou
mécaniques pour le dépolymériser, partiellement ou totalement. Les
caractéristiques cellulaires et les propriétés du bois sont considérablement
modifiées au cours de ce processus. Les composants structurels du bois sont
la cellulose, I’hémicellulose et la lignine.

(i)  Les composants extractibles : Il s’agit de composants non structurels qui
sont contenus dans le lumen, les ponctuations et les trachéides. Les
extractibles organique sont en grande partie solubles et peuvent étre
éliminée du bois a I’aide des solvants de polarité adequate, sans que les
caractéristiques structurelles cellulaires soient modifiées de fagon
remarquable. Les extractibles comprennent une grande variété de composes
chimiques, en général de faible masse moléculaire et seule quelques-uns
sont des polymeres. Des composants inorganiques sont également présents,
géneralement a faible pourcentage (<1 %), communément appelé les

cendres (Barnett et Jeronimidis, 2003).

La composition chimique du bois varie largement entre 40 et 50 % de cellulose, 20 et
30 % d’hémicelluloses, 20 et 35 % de lignines, 0 et 10 % d’extractibles. La variation



de la composition chimique est importante entre les différentes espéces et de facon
moindre, au sein d’une méme espece, en raison de facteurs environnementaux et

géneétiques.

Au sein d’un arbre, 1’age, la croissance et les facteurs de stress influencent également
la composition chimique. Bien que les composants structurels puissent varier en
quantité et, dans certains cas, en composition (par exemple la lignine et
I’hémicellulose), la plus grande partie de la variabilité chimique, tant au niveau de la
structure que de la concentration, se trouve dans les matieres extractibles. La chimie de
bois fait I’objet de recherche au fil des ans, et la littérature contient de nombreuses
publications spécifiques et diverses revues (Fengel et Wegener, 1989 ; Barnett et
Jeronimidis, 2003 ; Sjostrom, 1993).

2.2.1. Les composants structurels de la paroi cellulaire

2.2.1.1. La Cellulose

Est le principal composant du bois et le polysaccharide squelettique des parois
cellulaires. Il s’agit d’une longue chaine polymere de molécules de [ D-glucose sous la
forme parano reliées entre elles par des liaisons glycosidiques (Argyropoulos, 2001) .
Deux molécules de glucose adjacentes se lient par 1’élimination d’une molécule d’eau,
ce qui donne les unités anhydroglucose qui constituent les entités chimiques répétitives
(les monomeres) de la cellulose. En raison de la conformation  de la molécule de
glucose, la liaison glycosidique entre les deux molécules nécessite une rotation de
celles-ci de 180° (retournées verticalement) tout en conservant le méme plan
équatorial, constituant ainsi une unité de cellobiose (Fengel et Wegener, 1989) (Figure
2.1).
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Figure 2.1

Représentation de molécule de cellulose
Source : adapté de (Barnette et Jeronimidis, 2003)).

La molécule de cellulose est construite par la répétition des unités de cellobiose en une
longue chaine contenant plusieurs milliers d’unités d’anydroglugose, dont la formule
moléculaire est (CsH100s) n. Dans le bois, le degré de polymérisation de la cellulose est
d’environ 10 000. Les dimensions d’une seule molécule de cellulose ont été estimées a
5um de longueur et 0,5 a 1nm de diametre de section transversale,

respectivement(Barnett et Jeronimidis, 2003).

La structure supramoléculaire de la cellulose est caractérisée par un arrangement trés
ordonné avec des molécules extrémement compactes, formant une structure fibreuse
en batonnets appelée microfibrille. Cette structure est basée sur 1’alignement de chaines
de cellulose paralléles les unes aux autres et dans la méme direction, formant ainsi des
couches planes. Les liaisons H intramoléculaires entre les unités monomeres adjacentes
et intermoléculaires entre les chaines adjacentes agissent comme un support structurel
resserrant la structure (Rowell, 1986) (Figure 2.2). Les différentes couches sont

disposées parallélement les unes aux autres et liées par des liaisons de Van der Waals.
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Figure 2.2

Schéma représentatif de I’organisation des molécules de cellulose en feuilles
paralleles.

Source : (Harmsen, 2010).

Les microfibrilles de cellulose ne sont pas totalement cristallines, des régions de
molécules de cellulose moins ordonnées se produisent le long des chaines ainsi qu’a
travers les chaines. Dans le bois, on estime qu’environ 70 % de la cellulose est
cristalline. Les dimensions des microfibrilles, des éventuelles unités des sous
microfibrilles (microfibrilles élémentaires) et les régions cristallines ont été 1’objet
d’un débat par les chercheurs. Il est actuellement accepté que la microfibrille est d’une
longueur indéfinie et que I’on estime qu’elle comprend des régions cristallines dont les
dimensions en section transversale sont d’environ 2-4 nm, plutét carrées, separées par
des hémicelluloses et qui pourraient étre associées dans des systémes supérieurs
(Rowell, 1986). Les régions cristallines ont une longueur d’environ 30 a 60 m. Cela
signifie qu’une seule chaine traversera par des régions de haute cristallinité ainsi que

des régions de structure cristalline faible ou amorphe (Figure 2.3). Le noyau cristallin
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fibrillaire est entouré immédiatement d’une zone de faible cristallinité comprenant de

la cellulose et des hémicelluloses non cristallines (Fengel et Wegener, 1989).
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Figure 2.3

Modeles représentatifs des sections longitudinales et radiales d’une microfibrille
de cellulose

Source : Adapté de (Barnett et Jeronimidis, 2003).

Malgré les groupes hydroxyle présents dans les monomeres constituants des unités
d’anhydroglucose, 1’établissement d’une liaison H et le réseau cristallin trés compact
rendent la cellulose insoluble. La structure de cellulose est celle d’un polymeére linéaire,
tant au niveau moléculaire que supramoléculaire, fortement anisotrope, le sens
longitudinal de la chaine étant plus rigide et plus résistant mécaniquement. En plus du
fait que la plupart des liaisons covalentes des molécules de cellulose sont situées le
long de la chaine, la plus grande résistance a la traction des fibrilles de cellulose
lorsqu’elles sont sollicitées dans le sens de la chaine est donneée par : (a) les liaisons H
des chaines polymeres a I’intérieur des cristallites, (b) I’interconnexion probable des
cristallites adjacentes par le partage des chaines polymériques a I’intérieur d’une
fibrille, (c) I'immobilisation des extrémités de chaine dans les régions cristallines et

amorphes par les liaisons H et les enchevétrements physiques (Tsoumis, 1991). La
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flexibilité de la cellulose dans les directions perpendiculaires a la longueur de la chaine
est permise par le glissement des couches de feuilles orientées parallélement des
molécules de cellulose (Argyropoulos, 2001). La réaction sur les groupes hydroxyle et
les liaisons glycosidiques ne se produit que dans des régions amorphes de cellulose ou
apres la rupture du réseau cristallin. Ceci s’applique également a la sorption des

molécules d’eau.

2.2.1.2. Les hémicelluloses

Les hémicelluloses sont des polysaccharides non cellulosiques qui comprennent divers
composés de composition chimique et de structure moléculaire différentes. Ils sont
hétéropolymeres, généralement classes selon les principaux types de polysaccharides
présents. Les hémicelluloses les plus importantes dans les parois cellulaires sont les
xylanes et les glucomannanes. D’autres heémicelluloses peuvent-étre présentes,
généralement dans de faibles proportions, bien que de quantité plus importante dans

certaines espéces, par exemple, I’arabinogalactane dans le méleze (Sjostrom, 1993).

Les hémicelluloses se différencient de la cellulose par de nombreux aspects qui peuvent

étre résumés comme suit :

e Ce sont des hétéropolymeéres constitués de 2-3 monomeres;

e La structure moléculaire est constituée d’une chaine linéaire avec de courtes
ramifications latérales, généralement d’une unité monomere (dans le méleze,
trois unités latérales d’arabinoglactane), avec possibilité de ramification de la
chaine principale (1-2 ramifications);

e Les groupements OH des unités de sucre peuvent étre partiellement substitués
par des groupements aceétyles;

e Le dégrée de polymérisation est beaucoup plus faible que celui de la cellulose,

jusqu’a environ 200;

Elles ne sont pas cristallines;
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e Les hémicelluloses n’ont pas une composition moléculaire uniforme et, dans un
méme type d’hémicellulose, la composition du monomere, le degré de
polymeérisation et les caractéristiques de substitution et de ramification peuvent

varier selon 1’espéce et le type de bois.

Les monosaccharides que 1’on trouve dans les hémicelluloses comprennent les
pentoses (B-D-xylose, a-L-arabinose), les hexoses (B-D-mannose, B-D-glucose, a-D-
galactose) et les acides uroniques (acide a-D-4-O-méthylglucuronique et acide a-D-
méthylglucuronique) (Figure 2.4). Le a-L-Rhamnose et le a-L-fucose peuvent étre

présents en petites quantités (Barnett et Jeronimidis, 2003) .
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Figure 2.4

Les formules chimiques des principaux monosaccharides de I’hémicellulose.

Source : Adapté de (Barnett et Jeronimidis, 2003)
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Les feuillus et les résineux différent par la quantité et le type d’hémicelluloses. Dans
les feuillus, les hémicelluloses prédominantes sont les xylanes (O-acétyl-4-O-
méthylglucuronoxylanes) accompagnes en quantités plus faibles de glucomannanes.
Chez les résineux, les principales hémicelluloses sont les galactoglucomannanes (O-
acetyl-galactoglucomannanes) avec  quelques  xylanes  (arabino-4-O -

méthylglucuronoxylanes).

La réactivité chimique et enzymatique des hémicelluloses est élevée en raison de la
présence de nombreux groupes hydroxyles et de liaisons glycosidiques ainsi que de
liaisons ester dans les groupes acétyles du xylane. Les hémicelluloses sont solubles
dans les alcalis et les glucomannanes a forte teneur en galactose et dans I’eau. Les
arabinogalactanes hautement ramifiés sont également un exemple d’hémicelluloses

solubles dans I’eau.

2.2.1.3. Les Lignines

La lignine est un polymére aromatique qui correspond a environ 20-30 % de la paroi
cellulaire du bois et est le composant structurel le plus complexe. La lignine est trés
hétérogéne et, malgré les recherches continues, plusieurs caractéristiques chimiques de
la structure de la lignine sont encore en discussion, car la composition et la structure
different selon I’espece, le type de bois et la localisation dans la paroi cellulaire.
(Barnette et Jeronimidis, 2003).

Les lignines sont des macromolécules formées par la polymérisation de trois
monomeres phénylpropanes (unités C9), les alcools parahydroxycinnamyliques p-
coumarylique, I’alcool coniférylique et I’alcool sinapylique, qui ne différent que par le
degré de substitution méthoxylique en C3 et C5 (Figure 2.5). Les cycles aromatiques
de ces alcools sont nommeés respectivement para-hydroxyphényle (H) (n’ayant aucun
groupe methoxyles), guaiacyle (G) (ayant un groupe méthoxyles) et syringyle (S)
(ayant deux groupes methoxyles) sur lesquels repose la designation des différents types

de lignines.
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Figure 2.5
Les structures chimiques des monoméres de lignine
Source : Adapté de (Barnett et Jeronimidis, 2003)

La proportion de monomeres participant a la construction de la macromolécule dépend
donc du type de bois : les feuillus présentent une lignine composée principalement
d’alcools coniféerylique et sinapylique (lignine GS) et les résineux de I’alcool

coniféryligue (lignine G).

Différents groupes fonctionnels sont présents dans la macromolécule : hydroxyles
aromatiques et aliphatiques, groupes benzyle, alcool et éther, groupes carbonyle et
méthoxyle. Ces dernieres représentent une fonction caractéristique des lignines, car ils
dérivent des unités de construction initiales : les lignines des résineux en contiennent
environ 12 a 18 % et les lignines de feuillus, environ 15-22 %. Des formules
moléculaires moyennes ont été calculées pour la lignine a partir de I’analyse
élémentaire et de la détermination des groupes fonctionnels tels que CoH702.88 (OCH?3)
0.96 dans le bois d’épinette, et CoHz, 93 O2.95 (OCH3) 1,46, dans le bois de hétre. (Fengel
et Wegener, 1989).

Des liaisons chimiques existent entre la lignine et les hémicelluloses, principalement
sous forme de liaisons benzyle ester et éther ainsi que des liaisons phénylglycosidiques.
La taille de la macromolécule est un sujet de discussion, et les déterminations
dépendent en grande partie de la méthode d’isolement. Les lignines sont des polymeres

polydispersés et ont des poids moléculaires moyens (mw) de quelques milliers a plus
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de 80000, correspondant a des molécules variant de 20 unités seulement a plus de
400 unités.

La lignine est amorphe et ne présente pas de structure supramoléculaire organisée. Au
microscope, les lignines présentent un aspect plus ou moins sphérique, avec des
particules globulaires de I’ordre de 10-100 nm (Fengel et Przyklenk, 1976). Les cycles
aromatiques donnent du volume et de la rigidité a la structure, alors que les chaines
aliphatiques permettent la flexibilité dans diverses conformations et arrangements entre
les hemicelluloses dans I’espace disponible dans la paroi cellulaire. La lignine est le
dernier composant structurel a étre incorporée dans la paroi cellulaire et, par
conséquent, I’espace restreint entre les chaines de polysaccharides peut entrainer une
orientation préférentielle des unités phénylpropanoides parallelement aux
microfibrilles. En raison de sa structure chimique, la lignine est un polymeére rigide et
dur avec des liaisons covalentes fortes distribuees en réseau 3D, responsable de la
rigidité de la paroi cellulaire et de la résistance du bois a la compression. Elle est

principalement hydrophobe et son absorption d’eau est faible.

La figure 2.6 présente schématiquement 1’organisation de la cellulose, de

1I’hémicellulose et de la lignine dans la paroi cellulaire.
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Figure 2.6

Représentation schématique de I’organisation des composants de bois dans la
paroi cellulaire

Source : Adapté de (Fengel et Wegener, 1989)
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2.2.2. Les extractibles

Le bois contient une variété de composés de masse moléculaire faible et moyenne qui
peuvent étre éliminés par extraction par solvant et qui sont, par conséquent, appelés
matiéres extractibles. La plupart des matieres extractibles sont des métabolites
secondaires, des composés qui jouent d’autres réles dans I’arbre, en plus de ceux
impliqués dans la croissance et le développement cellulaire, & savoir la protection de
I’arbre contre les pathogenes ou d’autres attaques biotiques. Leur présence est

responsable de la durabilité naturelle du bois massif (Barnette et Jeronimidis, 2003).

Dans I’arbre vivant, les métabolites secondaires sont préférentiellement déposés a
I’intérieur de la tige, dans le duramen qui ne participe plus a la conduction de I’eau et
ne remplit qu’un réle structurel. La synthése et le dépbt de ces composés protecteurs
sont réalises par les cellules vivantes du parenchyme, principalement le parenchyme
des rayons, au moment de la formation du bois de cceur. Plusieurs de ces composants
sont colorés, donnant une couleur différente et parfois remarquable au duramen. Le
duramen est souvent la région la plus riche en extractibles, dans la partie extérieure de
la tige, I’aubier comprend des couches cellulaires récemment divisées, ou les molécules
utilisées dans la synthése métabolique de paroi cellulaire sont présent comme des
extractibles. lls sont généralement des unités monomériques ou des carbohydrates
oligomériques et les matieres grasses. Certains arbres ont une structure défensive
spéciale pour se protéger contre les attaques, qu'elles soient physiques ou biologiques,
c’est le cas des canaux de résine dans 1’aubier, particulierement chez les pins, qui
produisent des composants terpénoides qui représentent les extractibles les plus

importants dans le bois de cette famille.

Comme régle générale, les extractibles sont présents par de faibles pourcentages dans
le bois (<10 %), a I’exception de certains bois tropicaux, ou, les pourcentages peuvent
étre plus grands. Malgré la faible quantité des extractibles dans le bois, ces derniers

comprennent différents types de molécules. Ils peuvent étre classés de plusieurs fagons,
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par exemple en fonction de leur polarité, des solvants dans lesquels ils sont solubles,
ou encore en familles ayant les mémes voies biosynthétiques ou la méme structure

chimique.

2.3 Liaisons entre les différentes composantes structurelles des biomasses

La caractérisation précise de la composition chimique des différentes biomasses revét
une importance primordiale dans divers domaines scientifiques et industriels. Afin
d’atteindre cet objectif, une compréhension approfondie des liaisons inter-polymeéres
et intra-polymeres au sein de la paroi cellulaire est indispensable. Ces liaisons jouent
un réle crucial dans la structure des polymeéres constituant la biomasse, et elles

influencent directement leurs propriétés physico-chimiques.

Une connaissance précise des liaisons chimiques permettra de développer des
méthodes de séparation plus efficaces pour isoler les différents composants de la
biomasse. En utilisant des traitements chimiques soigneusement déterminés, il sera
possible d’extraire spécifiquement chaque composant, facilitant ainsi I’analyse et
I’utilisation ultérieure des constituants individuels. 1l existe quatre principaux types de
liaisons identifiées dans le complexe lignocellulosique. Il s’agit des liaisons éther, des
liaisons ester, des liaisons carbone-carbone et des liaisons hydrogéne. Ces quatre types
de liaisons sont les principales formes d’interactions présentes au sein des composants
individuels de la lignocellulose (liaisons intrapolymeéres) et qui relient les différents
composants pour former le complexe (liaisons interpolymeres). La position et la
fonction de ces derniéres liaisons sont résumeées dans le Tableau 2.1 (Faulon et al.,
1994).

En conclusion, I’étude des liaisons interpolymeéres et intrapolymeéres dans la paroi
cellulaire des biomasses revét un réle fondamental dans la caractérisation de leur
composition chimique. Cette démarche permettra de mettre en place des protocoles de

séparation optimisés, ouvrant la voie a de nombreuses applications potentielles dans
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les domaines de la recherche, de la production d’énergie, et de l’industrie des

matériaux, entre autres.

Tableau 2.1

Apercu des liaisons entre les unités monomeéres qui forment les polyméres
individuels de lignine, cellulose et hémicellulose, ainsi qu’entre les polymeéres
pour former la lignocellulose.

Liaisons dans les composants chimiques (liaisons interpolymeres)

Liaisons Ether Lignine (hémi)Cellulose
Liaisons Carbon-Carbon Lignine

Liaisons hydrogene Cellulose

Liaisons Ester Hémicellulose

Liaisons entre les composants chimiques (liaisons intrapolymeres)

o ) Cellulose-Lignine
Liaisons Ether o o
Hémicellulose- Lignine
Liaisons Ester Hémicellulose-Lignine
Cellulose-Hémicellulose
Liaisons hydrogéne Hémicellulose-Lignine

Cellulose-Lignine

Source : (Harmsen, 2010)

2.4. Variation de la composition chimique

La composition chimique du bois varie selon I’origine géographique, le genre et
I’espéce. En général, les résineux ont une teneur plus élevée en lignine (25-35 %) et
leurs hémicelluloses contiennent du galactoglucomannane (15-23 %) et de
I’arabinoglucuronoxylane (7-10 %), tandis que les feuillus ont moins de lignine (18-
30 %) et leurs hémicelluloses contiennent de I’acétylglucuronoxylane (15-30 %) et du
glucomannane (2-5 %). Cependant, les différences dans les procédures analytiques et

I’historique des échantillons, en plus de la complexité de I’analyse chimique impliquée,
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imposent la prudence lorsque des comparaisons sont faites. (Barnette et Jeronimidis,
2003).

Une variation importante de la composition se trouve dans I’hétérogénéité de la lignine
qui a un impact important dans I’industrie de la pate a papier. Les coniféres ont
essentiellement une lignine de type G avec quelques unités H ou S et présentent moins
de variations dans la composition de la lignine que les feuillus. Les feuillus ont une
lignine plus complexe composée d’unités syringyl (S) et gaiacol (G) dans des rapports
variables avec un pourcentage mineur d’unités H. Le rapport S/G peut varier
considérablement, allant de 0,51 pour 1’érable a grandes feuilles (Chang et Sarkanen,
1973) a 5,2 pour I’eucalyptus maculé (Rowell, 1986). Les especes du méme genre
peuvent également présenter une grande variation du rapport S/G : chez les eucalyptus,
un rapport de 5,2 a été trouvé pour E. macula et E. diversicolor (Fengel et Wegener,
1989) et de 0,7 pour E. tereticornis (Rowell, 1986), et chez les érables (Acres) 0,4 pour
A. négundo et 3,3 pour A. rubrum (Chang et Sarkanen, 1973).

Les composants montrant la plus grande variation sont les matiéres extractibles, la
quantité et les types de matiéres extractibles variant largement entre les espéces, dans
différents sites pour la méme espéce et au sein du méme arbre. Les feuillus ont
généralement plus d’extractibles que les résineux, en plus d’avoir des modeles
différents de composition extractive. La quantité totale d’extractibles, en pourcentage
du poids sec du bois, peut étre inférieure a 1 %, comme dans le cas du peuplier,
supérieur a 10 %, comme dans le cas du séquoia, et supérieur a 15 %, comme dans
certains bois tropicaux tels que I’iroko. Pour la plupart des bois des zones tempérées,
la quantité totale de matieres extractibles est d’environ 5 % (Tsoumis, 1991). Les effets
du site, des conditions environnementales et de la variation génétique sur le type et le
contenu des matiéres extractibles dans le bois sont mixtes et souvent difficiles a

distinguer (Sjostrom, 1993).
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L’ apparition de blessures physiques, de contraintes mécaniques ou d’attaques par des
organismes biotiques incite de nombreux arbres a produire des tissus traumatiques,
synthétisant et déposant des composés protecteurs dans les zones affectées. La plupart
de ces composés sont des extractibles et apparaissent comme tels en grande quantité
dans les parties du bois concernées. C’est le cas des canaux résiniféres traumatiques

des coniféres a bois tendre.

De méme, les résineux et les feuillus, en particulier dans les régions tropicales et
subtropicales, produisent des gommes en réponse aux blessures, qui sont de nature
glucidique ou polyphénolique, comme le kino chez I’Eucalyptus. Ces gommes

apparaissent sous forme d’extraits dans les parties affectées du bois.

2.5. Relation composition chimique-qualité du bois

Les composants chimiques et leur assemblage dans la paroi cellulaire sont directement
liés aux propriétés du bois, et leur effet peut étre positif ou négatif, selon I’utilisation
finale. Dans le bois d’ceuvre, le role de la lignine est associé a la résistance a la
compression et celui de la cellulose & la résistance a la traction et a la flexion, et des
modifications de leur contenu ou de leur composition chimique affecteront forcément
ces propriétés. Pour le bois massif, les facteurs chimiques les plus importants affectant
la qualité sont les matiéres extractibles, car leur présence affecte la transformation et
I’utilisation du bois. La principale contribution des matiéres extractibles a I’utilisation
du bois massif réside certainement dans la durabilité naturelle qu’elles conferent.
Exposé lors de son utilisation, que ce soit dans le sol, au-dessus du sol ou immergé
dans I’eau, le bois est susceptible d’étre attaqué par un certain nombre de champignons,
d’insectes et d’organismes marins (Barnette et Jeronimidis, 2003). Ces organismes
xylophages sont, du moins en partie, dissuades de dégrader le bois principalement par
la toxicité et la répulsion des extractibles terpénoides et phénoliques. Comme ces
substances extractives protectrices sont principalement accumulées dans le bois de

ceeur, la durabilité naturelle de ce dernier est supérieure a celle de 1’aubier de la méme
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espéce. Il existe de grandes variations dans la durabilité naturelle des bois de différentes
espéces, mais le duramen de certaines d’entre elles peut étre tres durable, survivant plus

de 25 ans sans attaques (Barnette et Jeronimidis, 2003).

De grandes quantités d’extractibles, en particulier lorsqu’ils sont situés a I’intérieur des
parois cellulaires, peuvent augmenter la densité et diminuer le retrait et le gonflement,
au moins du bois de cceur, avec des conséquences bénéfiques pour I’utilisation du bois
(Tsoumis, 1991). L’effet combiné d’une plus grande durabilité et d’une plus faible
variation dimensionnelle fait du bois de cceur un matériau précieux pour les
applications structurelles (Sjostrom, 1993). En revanche, la présence de poches de
résine et de gomme traumatiques produit des concentrations localement élevées de ces
matieres extractibles, rendant ces parties du bois inutilisable. Les bois résineux riches
en résine, comme les pins, les épinettes et les mélézes, peuvent exsuder de la résine a
la surface du bois sous I’effet des températures élevées du séchage au four et affectent
les opérations de finition, comme le poncage ou I’application de peinture et de vernis
(Sjostrom, 1993). Les extractibles peuvent affecter la mouillabilité des surfaces du bois
et donc I’application de peintures et d’adhésifs. La polymérisation de certains adhésifs
peut étre inhibée par les matiéres extractibles, telles que les hydrocarbures non polaires
ou les tanins hydrolysables, ce qui entraine des problémes lors des opérations de collage
(Wienhaus, 1992).

La composition chimique du bois a un impact majeur sur son utilisation pour la
fabrication de pate a papier, tant en ce qui concerne les composants structurels que les
matiéres extractibles. Les extractibles et le bois de coceur sont définitivement un obstacle
a la fabrication de pate. Cependant, en ce qui concerne les composants structurels, la
quantité de cellulose est positivement liée au rendement de la pate alors que la lignine

est négativement corrélée. (Barnette et Jeronimidis, 2003)
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2.6. Description botanique et propriétés chimiques des especes étudiées

La partie qui suit fournira une étude bibliographique détaillée des essences examinées,
ainsi qu’une revue de la littérature concernant les propriétés chimiques de chaque

essence.

2.6.1. Epinette blanche

2.6.1.1 Arbre

L'épinette blanche est un résineux de taille moyenne a feuilles persistantes, caractérise
par un tronc long et droit et une cime étroite et effilée en forme de fleche. Dans la
plupart des régions du Canada, elle peut atteindre jusqu'a 25 metres de hauteur et un
diamétre de 60 centimetres, avec une durée de vie dépassant les 200 ans. Les arbres
forestiers plus anciens ont généralement peu de branches sur la partie inférieure de leur
tronc. Bien que certains conservent des branches basses, dans les peuplements denses,
ces branches disparaissent progressivement, laissant la cime occuper la moitié de la
hauteur de I'arbre. La forme de la cime est généralement conique, mais elle peut étre
inégale et irréguliere, dense en feuillage, et prend une forme plus effilée dans le nord
de son aire de répartition. L'écorce des arbres adultes est fine, mesurant entre 6 et 13
millimétres, de couleur gris-brun clair, et elle est écailleuse ou se déchire lorsque I'arbre
est jeune. Avec le temps, elle devient plus foncée et se couvre d'écailles. Les branches
sont épaisses et peuvent étre étalées ou pendantes. Les rameaux sont nombreux, solides,

et lisses, avec des nuances de gris clair a orange-brun (Zhang et Koubaa, 2009).

Les aiguilles de I'épinette blanche sont linéaires et ressemblent a des aiguilles, se
trouvant principalement dans la moitié supérieure des rameaux. Elles sont souvent
courbées vers l'intérieur et mesurent de 15 a 22 millimetres de long. Ces aiguilles sont
bleu-vert, rigides, quadrangulaires, avec une extrémite arrondie et dégagent une odeur
acre lorsqu'on les ecrase. Les rameaux sont brillants, d'un gris-vert clair, parfois teintés

d'orange ou de violet, et lisses. Les coussinets des feuilles sont arrondis, et les rainures
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sont ouvertes. Les jeunes rameaux peuvent étre légérement pubescents. De nombreux
cones males jaunes, étroits et cylindriques, dotés d'une tige, mesurent de 1,5 & 2
centimetres de long. Les fruits sont des cdnes pendants, cylindriques et minces, de 5 a
7 centimetres de long. Leur couleur verte devient brun clair a maturité. Les écailles des
cbnes sont nombreuses, minces, souples, et leur bord extérieur est arrondi. Elles
tombent peu de temps aprés la dispersion des graines en automne (Zhang et Koubaa,
2009).

Les graines sont longues, de couleur marron clair, avec des ailes environ deux fois plus
longues que la graine, et elles ont une extrémité arrondie. Le systéme racinaire est peu
profond, composé de nombreuses racines fasciculées, robustes, flexibles et étalées.
Généralement, les racines se trouvent a une profondeur de 90 a 120 centimetres, bien
que la racine principale et les racines secondaires puissent atteindre une profondeur de

jusqu'a 3 metres (Zhang et Koubaa, 2009).

L'épinette blanche est une espéce abondante largement répandue sur tout le continent
nord-américain. De Terre-Neuve et du nord du Québec, elle s'étend vers I'ouest le long
de la limite nord des arbres jusqu'au nord-ouest de I'Alaska, puis vers le sud jusqu'au
sud-ouest de I'Alaska, au sud de la Colombie-Britannique, au sud de I'Alberta, au nord-
ouest et au sud-est du Manitoba, au centre du Minnesota et du Michigan, au sud de
I'Ontario, au nord de New York et au Maine comme montre la Figure 2.7 (Zhang et
Koubaa, 2009).
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Figure 2.7
Répartition de I’épinette blanche en Amérique du Nord
Source : (Zhang et Koubaa, 2009)

2.6.1.2. Composition chimique des biomasses de 1’épinette blanche

Les informations disponibles sur la composition chimique de la biomasse de I’épinette
blanche sont résumées dans le tableau 2.2. Le bois d’épinette blanche contient des
traces d’acides gras (0,01 %), de graisses (0,41 %) et de résine (0,12 %), mais elles
diminuent apres un an de stockage (Rowell et al., 2012).

L’écorce d’épinette blanche a une composition aromatique élevée et une faible teneur
en cellulose (Steiner, 1981). Elle contient 72,5 % de carbone volatile, 24 % de carbone
fixe (Isenberg 1980), 21,2 % de polyphénols (Clermont et Manery, 1978) et 46,3 %
d’extractibles totaux (Levitin, 1977). Les extractibles de I’éthanol, de I’eau chaude et
du carbonate de sodium étaient respectivement de 29,7 %, 27,2 % et 32,5 % (Clermont
et Manery, 1978). Les polyphénols représentaient 65,1 % des matiéres solides de
I’extrait. La teneur en cendres variait de 3,5 a 4,2 %, contre 0,22 a 0,3 % dans le bois.
L’écorce d’épinette blanche contient également du calcium (1,2 %) et de la silice
(0,14 %) (Tsoumis, 1991).
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Tableau 2.2
Propriétés chimiques des biomasses de I’épinette blanche
Biomasse Extractibles (%) Lignine (%) Cellulose %)  Hémicellulose (%) Références
Ecorce 32,1 11,8 26,6 9,2 (Raisénen et
28,3 10,9 25,3 8,1 Athanassiadis,
35,9 12,7 27,3 10,3 2013)
23,3 24,5 29 21,7 (Duret et al.,
2012)
Bois 2 274 42 27,3 (Réisanen et
2,6 28,1 43,2 28,9 Athanassiadis,
1,4 27,3 40,8 25,7 2013)
2,7 29,4 42,6 27,8 (Chidester et
Billington.,
1937)
2,1 27 50,2 16,4 (Clermont et
Schwartz., 1951)
1,8 27,1 48,5 27,2 (Timell, 1957)
2,1 275 39,5 30,6 (Sjostrom, 1981)
Branches 16,4 22,8 29 30 (Ré&isanen et
19 24,5 29 30 Athanassiadis,
13,8 21,1 29 30 2013)
Racines 15,7 255 29,5 19,2

2.6.2 Le pin tordu

2.6.2.1. Arbre

Ce résineux peut atteindre 30 m de hauteur et 60 cm de diametre avec un fat propre et

¢lancé. Les feuilles persistantes en forme d’aiguilles tordues et raides, d’une longueur

de 3 a 7.cm, vivent en paires. Leur couleur varie de vert foncé a vert jaune et elles

forment des grappes denses dans les extrémités des branches. Les cones, mesurant entre

3 et 6 cm de longueur, recourbés vers I’arriére, vers la base des branches, restent fermés

pendant plusieurs années. Les extrémités des écailles sont dotées d’une épine. L’écorce

est mince, écailleuse et d’un brun jaunatre. Cet arbre n’est pas notoirement connu
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comme plante ornementale méme s’il peuple la forét urbaine de nombreuses
communautés de 1’Alberta et de ’intérieur de la Colombie-Britannique ( Association
forestiére des Cantons de I’Est., 2008).

Le bois du Pin tordu est de blanc a brun jaunatre, plus ou moins léger, c’est un bois
mou a grain droit et d’une texture uniforme. Le bois scié¢ sur dosse révele souvent un
grain alvéolé. Il convient parfaitement aux gros projets de construction apres avoir été
traité sous pression et & la fabrication de traverse de chemin de fer, de poteaux et de
bois de mine. Egalement utilisé pour fabriquer des boites et des caisses, et comme bois
a pate.

Couramment répandu dans I’ouest de I’Amérique du Nord, le pin tordu est 1’arbre le
plus courant et le plus abondant des Rocheuses ou du piémont de 1’Alberta
(Figure 2.8). Aprés un incendie, il forme des peuplements denses et réguliers et
s’intégre au pin gris lorsque les deux espéces se cotoient. Son nom courant en anglais
(Lodgepole Pine) est dérivé de I’utilisation qu’en faisaient les Autochtones dans la

construction de leurs habitations.

Pin tordu cotier Pin tordu latifolié

Figure 2.8
Répartition du Pin tordu en Amérique du Nord

Source : Resource Naturelle Canada https://www.rncan.gc.ca/cartes-outils-et-
publications.
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Chimiquement, la famille des Pinaceae dont les pins font partie se caractérise

principalement par la présence de résines, de tanins, de terpenes, de lignines et de

quelques stilbenes (Sirois, 2008). Le xyléme du pin a une constitution chimique assez

complexe. La composition chimique de la biomasse du pin est réesumée dans le tableau

2.3. L’écorce du pin tordu est également caractérisée par une forte teneur en

aromatiques et une faible teneur en cellulose. L’écorce contient 74,3 % de substances

volatiles et 23,6 % de carbone fixe (Fradinho et al., 2002). La teneur en cendres de

I’écorce est de 1,7 % et 0,16 % pour le bois (Esteban et al., 2022).

Tableau 2.3
Propriétés chimiques des biomasses de Pin tordu
Biomasses  Extractives (%) Lignine (%) Cellulose (%) Hémicellulose (%) Références
18,3 27,28 32,58 17,02
9,34 49,2 33,05 10,65 (Hamad et al., 2019)
18,8 32,9 30,27 12,55
3 16,6 33,2 24 194 (Fradinho et al., 2002)
Ecorce
18,6 449 254 14,7 (\Valentin et al., 2010)
25,2 13,1 22,2 8,1 .
(Raisénen et
30,4 18,5 254 8,5 -
Athanassiadis, 2013)
20 7,7 19 7,7
3,2 27,6 59,5 12,8 (Berzins, 1966)
(Clermont et
4,2 27,4 47,5 16,2
Schwartz., 1951)
4 28,6 45 27,3 (Timell, 1957)
Bois
2,4 27,9 39,8 20,5 (Hatton et Hunt., 1995)
5 27 40,7 26,9
4 27 40 26,3
6 27 414 27,5
16,6 21,5 32 32
Branches 9,5 15,6 32 32 (Réisénen et
23,7 27,4 32 32 Athanassiadis, 2013)
Racines 13,3 29,8 28,6 18,9
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2.6.3. Le saule

2.6.3.1. Arbre

Le saule est le nom commun de tous les arbres a feuilles caduques du genre Salix de la
famille « Salicaceae », caractérisés par des fleurs portées par des chatons, de
minuscules graines avec de longs poils soyeux et des feuilles alternes. Il existe environ
400 espéces de saules. Ils se trouvent principalement sur les sols humides des régions
froides et tempérées de I’hémisphére nord. Certains saules (en particulier les espéces
arctiques et alpines) sont des arbustes a faible croissance ou rampants ; par exemple, le
saule herbacé (Salix herbacea) dépasse rarement six centimétres de hauteur, mais
s’étend largement sur le sol. Les saules sont tres fertiles et de nombreux hybrides
apparaissent, tant a I’état naturel qu’en culture. Un exemple bien connu est le saule
pleureur (Salix sepulchral), trés largement planté comme arbre d’ornement, qui est un
hybride d’une espéce chinoise et d’une espéce européenne - le saule de Pékin et le saule
blanc (Newsholme, 1992).

Les saules sont répartis de la cote Atlantique a la Colombie-Britannique (Figure 2.9).
Ils remplissent des fonctions écologiques importantes : ils permettent de contréler
I’érosion le long des cours d’eau et constituent un habitat et une source de nourriture
pour les animaux. Pour I’homme, outre les utilisations esthétiques et d’ombrage, le bois
constitue une source importante de bois d’ceuvre et la plante a une longue histoire
d’utilisation médicinale comme source d’acide salicylique, le précurseur de I’aspirine
(Dou et al., 2016).
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Figure 2.9
Répartition du Saule en Amérique du Nord

Source : Resource Naturelle Canada https://www.rncan.gc.ca/cartes-outils-et-
publications
2.6.3.2. Composition chimique des biomasses de saule

Plusieurs études sur la composition chimique du bois et de I’écorce des espéces de saule
ont été réalisées afin de développer des utilisations innovantes de cette source de
biomasse (Dou et al., 2016). Des analyses sur des échantillons de saule et d’hybrides
d’origine et de provenance différentes, agés de 4 ans, ont été réalisées pour mettre en
évidence la variabilité des propriétés du bois des clones de saule Sharma et al.,
(2005).Les résultats montrent que les pourcentages de lignine varient dans les
21 échantillons entre 19,10% et 26,33 %, entre 64,27 % et 79,33 % pour
I’holocellulose (cellulose et hémicellulose) et entre 2,73 % et 7,10 % pour les
extractibles alcools-benzene. Han et Shin, (2014) et Sharma et al. (2005) ont analysé
la composition chimique du saule. Les résultats ont été résumés dans le tableau 2.4. Le
pourcentage de lignine varie entre 22,5 et 29,4 et le pourcentage d’holocellulose varie
entre 44,5 et 44,4.


https://www.rncan.gc.ca/cartes-outils-et-publications
https://www.rncan.gc.ca/cartes-outils-et-publications
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Tableau 2.4
Propriétés chimiques des biomasses de saule
Biomasses Lignine (%) Cellulose (%) Hémicellulose (%) Reference
Ecores 22,5 27,5 16,8 (Han et Shin, 2014)
241 31,3 16,2
23,1 28,5 15,7
29,4 27,8 16,6
Bois 16,7 45,8 20,8 (Han et Shin, 2014)
17,2 439 18,9
18,1 49,2 19,8
17,4 50,9 19,7
19,1 64,27 (Sharma et al., 2005)
26,33 79,33

2.7. Spectroscopie dans |’infrarouge proche pour I’analyse chimique du bois

La spectroscopie infrarouge proche (SIRP) est I’'une des plus importantes des
technologies analytiques actuelles a la suite de la découverte de la région infrarouge
proche (IRP) du spectre électromagnétique en 1800. Cette technique rapide et non
destructive convient a tous les matériaux organiques, méme dans des conditions de
chaine de production, et ne nécessite pratiquement aucune préparation de I’échantillon
(Pasquini, 2003). L analyse est basée sur la spectroscopie vibrationnelle, qui est utilisée
pour mesurer I’interaction entre la lumiére et le matériau. De plus, en s’appuyant sur
des outils informatiques et la statique multivariée, cette technique peut fournir des
informations non seulement quantitatives, mais aussi qualitatives (Tsuchikawa et
Kobori, 2015).

Sandak et al., (2017) ont développé un modele pour prédire la composition chimique
de 17 clones de bois de saule a partir de donnees IRP. Ils ont utilisé des outils
statistiques pour I’extraction des données. Le prétraitement des spectres et 1’analyse en
composantes principales (ACP) et 1’algorithme des moindres carrés partiels ont été

utilisés pour analyser les spectres et développer des modeles chimiométriques.
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2.7.1. Les Fondamentaux de la Calibration en Spectrométrie IRP

Le but de cette partie est de fournir une revue de littérature en spectrométrie proche
infrarouge (SIRP) sur les aspects importants des étapes de calibration quantitative,
comme illustré par le schéma dans la Figure 2.10. Un document officiel de 'ASTM
(American Society for Testing and Materials), publié en 2017 et intitulé "Standard
Practices for Infrared, Multivariate, Quantitative Analyses”, a été publié et
initialement désigné E1655-94, puis E1655-17 dans sa version révisée (American
Society for Testing and Materials ASTM, 2017). Le document comprend "un guide
pour I'étalonnage multivarié des spectrometres infrarouges utilisés pour déterminer les
caractéristiques physiques ou chimiques des matériaux”. La pratique s'applique a "la
région spectrale NIR (environ 4000 a 10000 cm™) a la région spectrale du moyen
infrarouge (MIR) (environ 400 & 4000 cm™)". De plus, le guide inclut également des
procédures pour la collecte et le traitement des données pour le développement des
étalonnages IR, des définitions pour les termes et les techniques de calibration et des
criteres pour valider les performances d'un modéle de calibration (Burns et Schultz,
2007). Ces techniques de calibration sont utilisées pour produire un modeéle
mathématique et d’autre pour la validation. Pour cela les différents ensembles

d'échantillons sont divisé en un ensemble de calibration et un ensemble de validation.
2.7.1.1. Sélection des ensembles d’études

La sélection ou la préparation d'un ensemble de calibration implique de suivre certaines
considérations importantes. Des échantillons comprenant I'ensemble complet des
concentrations des composants aussi uniformement que possible doivent étre préparés.
Une sélection aléatoire des échantillons fera en sorte que le modéle mathématique
s'ajuste le mieux possible aux échantillons de concentration moyenne, tandis que les
échantillons a concentration extrémement élevée ou basse influenceront de maniére

disproportionnée la pente et [linterception. Une distribution uniforme des
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concentrations permettra au modele de minimiser les résidus aux extrémes et au centre

avec un poids relativement égal. (Burns et Schultz, 2007).

La conception expérimentale peut aider l'utilisateur a composer un ensemble de
calibration lorsque le nombre total de composants ou de variables dans I'échantillon a
été estimé. Cela peut étre fait en utilisant I'analyse en composantes principales ou en
consultant la littérature spécialisée pour I'expérience des chercheurs précédents. Pour
les échantillons en poudre, la taille des particules et I'numidité (étirement des
groupement O-H) constituent les deux premiers composants majeurs. Les concepts de
plan de mélanges peuvent étre utiles pour comprendre le concept du modéle de
calibration (Burns et Schultz, 2007) .

Pour les applications ou il est généralement connu qu'une méthode SIRP adéquate peut
étre développée, la calibration doit contenir au moins 24 échantillons apres la détection
des valeurs aberrantes, si le nombre de composantes principales est de 3 ou moins
(Burns et Schultz, 2007). Le terme « composantes principales » sera expliqué
davantage dans le chapitre 3 « Méthodes et Matériels ». Pour des applications
complexes tel que la nbtre avec plus de trois composants principales, I'ASTM
recommande d'utiliser au moins 6 fois (le nombre de composantes principales + 1)
échantillons. Dans un cas idéal, la plage de I'analyse devrait étre plus large que la plage
attendue dans l'application finale (American Society for Testing and Materials ASTM,
2017).
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2.7.1.2. Développement du modeéle de calibration

La Figure 2.11 illustre le flux de calcul nécessaire pour effectuer une calibration des
composantes principales a ’aide de la méthode des moindres carrées partiels. A partir
d'une matrice de données composée de n spectres, chacun ayant m longueurs d'onde,
ainsi que de I'ensemble des valeurs analytiques de laboratoire pour le constituant
d'intérét dans chaque échantillon, les spectres sont séparés des valeurs des constituants
et la matrice de produits vectoriels m x m est calculée comme décrit dans I'Equation
(2.1). Ceci se produit de sorte que le membre i, j*™ de la matrice est le produit de la
valeur du spectre a la i*™ longueur d'onde par la valeur du spectre & la j*™ longueur
d'onde aprés la soustraction des valeurs des spectres moyennes. Mathématiquement,

cela peut s'exprimer comme suit :

n
XPP = (e = X)Xy = X)) 21
k=1

Les composantes principales sont calculées a partir de la matrice des produits
vectoriels, pour des raisons mathématiques, le nombre de composantes ne peut pas étre
supérieur au plus petit entre n ou m, et il peut étre restreint a un nombre encore plus
petit, en fonction des données. Ainsi, le nombre de composantes principales calculées
peut varier entre une et le nombre maximum autorisé pour I'ensemble de données .
Nous appellerons le nombre de composantes principales calculées p. Les composantes
principales forment alors une matrice qui contient p lignes et m colonnes, chaque
composante principale a une valeur correspondant a chaque longueur d'onde dans les

spectres originaux (Burns et Schultz, 2007).

La prochaine étape consiste a calculer les scores pour chaque composante principale
avec chaque spectre de données, en d'autres termes, a calculer la transformation des

composantes principales pour chaque spectre. Ainsi, p scores sont calculés pour chaque
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échantillon, ce qui donne une matrice de scores de dimensions n x p ; I'ensemble des
scores de chaque échantillon est ensuite combiné avec la valeur de laboratoire de
réference de cet échantillon. Le résultat est un ensemble de coefficients qui multiplient
les scores, de sorte que les prédictions peuvent étre effectuees en utilisant le méme

formalisme que pour les méthodes de calibration normales : »

P

C = bo + b151 + szz + -

Les données

Spectres Données
(nxm) analytiques
(nx1)

Matrice de produit Vectoriels
(mxm)

l

Matrice des valeurs propres
(pxm)

l Spectres
Scores (nxp) /

Les matrices de calibration

Scores (nxp) + Données
analytiques(nx1)

}

Les coefficients de calibration
des scores (1xp)

Matrice de

l produit Vectoriels
(mxm)
Les coefficients de calibration

des spectres (1xm)

Figure 2.11

Flux de calcul dans une calibration par la méthode des
moindres carrées partiels



36

2.7.1.3. Prédiction de I’ensemble de validation par rapport au modéle de calibration

Pour effectuer des prédictions en utilisant 1’approche décrit ci-dessus, il est nécessaire
de conserver non seulement les coefficients de calibration et les listes de valeurs
représentant les composantes principales qui ont été utilisées pour créer la calibration,
de sorte que lorsque des inconnus sont mesurés a l'avenir, les scores peuvent étre
calculés. Cela est nécessaire car ce sont les scores sur lesquels les coefficients de

calibration opérent.

Cependant, chaque score de composante principale est calculé a partir des données
spectrales en fonction des valeurs de la composante principale correspondante comme

suit :
Si :bO+P1iX1+b2iX2+”‘ 23

ol X; sont les données spectrales pour la j*™ longueur d'onde et Pj; est la valeur de la

i°M composante principale a la j*™ longueur d'onde.

Ensuite, en substituant I'expression appropriée de I'Equation (2.2) pour les différents Si

dans I'Equation (2.3), et en réarrangeant, nous trouvons que :
C = bO + (blpll + b2P21 + "’)Xl + (b1P12 + bszz + "‘)XZ + .- 2.4

Chaque élément entre parenthéses dans I'Equation (2.4) est une constante ; par
conséquent, chaque expression entre parentheses est une constante et elles peuvent étre

remplacées par des constantes individuelles, conduisant a une équation de la forme :
CA= b0+K1X1+K2X2+"‘ 25

Il s'agit maintenant d'une équation dans laquelle les les coefficients Ki sont désormais
des coefficients des données spectrales plutét que des coefficients des scores des

composantes principales.

En adoptant cette approche, il est possible de déterminer les concentrations des
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échantillons sélectionnés dans I'ensemble de validation, tout en respectant les directives
énoncées dans la norme ASTM E1655. Conformément a cette norme, les échantillons
de validation distincts doivent couvrir 95% de la plage de calibration pour chaque
parametre, et ils doivent étre répartis de maniere uniforme sur I'ensemble de la plage
de concentration. De plus, le nombre d'échantillons de validation doit étre d'au moins
10 lorsque le nombre de facteurs est de 5 ou moins. Si le nombre de facteurs est
supérieur a 5, le nombre d'échantillons requis devrait étre égal a 4 fois (le nombre de
facteurs + 1). Il est également essentiel que I'ensemble d'échantillons de validation
refléte toutes les variations anticipées dans I'analyse (American Society for Testing and
Materials ASTM, 2017).

Lors de la validation, I'efficacité du modele dans la prédiction des concentrations est
déterminée en fonction de la maniere dont il s'adapte aux données observées. Plus
I'ajustement du modéle est étroit et précis par rapport aux données réelles, plus la
fiabilité du modele est élevée. Cela implique que le modéle est capable de fournir des

prédictions cohérentes et précises, ce qui le rend approprié pour son application prévue.

2.7.2. Etat de ’art

Afin de repérer la tendance actuelle dans la littérature scientifique traitant de
I'application de la SPIR dans les processus de conversion énergétique la biomasse,
Skvaril et al., (2017a) ont mené une recherche statistique sur Google scholar basee sur
les mots clés "NIR Et biomasse", afin de répertorier les articles scientifiques abordant
ces themes au cours des années 2000 a 2015. De plus, la méme statistique a été
effectuée dans « Web of Knowledge » en utilisant les mémes mots-clés (recherchant
des articles liés au sujet). La Figure 2.12 illustre les deux recherches, montrant une
augmentation massive et constante de I'intérét dans ce domaine, avec une
augmentation d’environ huit fois du nombre de recherches publiées au cours des 15

années étudiées.
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Nombre de recherche des mots clés Biomasses et NIR dans « Google Scholar » et
« Web of knowledge »

Source : adapté de (Skvaril et al., 2017)

Lors du développement initial de cet outil, ’accent a été mis sur la caractérisation
chimique du bois. Par exemple, Birkett et Gambino (1989) ont été les premiers a publier
des spectres SPIR associés aux propriétés chimiques du bois, principalement la teneur
en cellulose. Les progres de cette technique ont conduit a son utilisation méme pour la
caractérisation des propriétés mécaniques, physiques et anatomiques du bois. En effet,
Thygesen (1994) a réussi a relier le spectre SPIR a la densité du bois. Cela a ensuite
permis de prédire la densité du bois ainsi que la résistance a la compression et a la

flexion du bois sec (Hoffmeyer et Pedersen, 1995 ; Hein et al., 2018).

Plusieurs études ont ensuite développé des modeles pour prédire les propriétés du bois.
Ruan et al. (2019) ont développé des modeles de prédiction pour déterminer la teneur
en humidité et la densité du bois de peuplier en utilisant des données IRP. De méme,
Hodge et al. (2018) ont construit des modéles basés sur le IRP pour prédire les
caractéristiques chimiques du bois d’Eucalyptus tels que le rapport syringyl-gaiacol
(S/G), le glucose, le xylose, le galactose, 1’arabinose et le mannose. Rials et al., (2002)
et Yu et al., (2020) ont developpé des modeéles pour les propriétés mecaniques. Le

tableau 2.5 résume quelques travaux de recherche menée en utilisant cet outil.



Tableau 2.5

Résumeé des quelques travaux de recherche menée sur la prédiction des propriétés des
biomasses en utilisant le NIR
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Année

Obijectifs de recherche

Références

2004

L’utilisation de la spectroscopie proche infrarouge (NIR) sur le
bois vert d’échantillons radiaux (carottes d’accroissement
simulées) et 1’élaboration de calibrations pour la prédiction de

diverses caractéristiques morphologiques des trachéides.

(Schimleck et al., 2004)

2005

Développer des calibrations pour :

1-la densité de base, la cellulose et le rendement en pate pour
des clones de peupliers (agés de 3 et 6 ans) en utilisant des
spectres NIR provenant de copeaux composites de 1’ensemble

de I’arbre broyé

2- la cellulose pour des clones de peupliers (agés de 6 ans) en
utilisant des spectres NIR provenant de carottes

d’accroissement broyées

3- la densité de base, la cellulose et le rendement en pate pour
des clones de peupliers (agés de 6 ans) en utilisant des spectres

NIR provenant de carottes d’accroissement broyées

4- La densité de base, la cellulose et le rendement en pate pour
des clones de peupliers en utilisant des spectres NIR provenant
de copeaux composites de I’ensemble de ’arbre broyé (agés de

3 ans) et des données provenant de clones agés de 6 ans.

(Schimleck et al., 2005)

2022

Démonstration que les données spectroscopiques NIR,
combinées & des outils statistiques multivariés, peuvent
permettre des évaluations rapides, en ligne et fiables des
propriétés du bois ou de la qualité des fibres, aidant ainsi les

gestionnaires dans leur processus de prise de décision.

(Costa et al., 2022)
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Du point de vue chimique, les travaux de recherche meneés sur la caractérisation des
propriétés chimiques des biomasses ont souvent été axés sur la prédiction de la
composition du bois, et il y a eu relativement peu de recherches sur la prédiction des
propriétés chimiques d'autres types de biomasse. Le tableau 2.6 ci-dessous présente les
coefficients de régression issus de quelques travaux de recherche menés sur la

prédiction des propriétés chimiques des biomasses.

Tableau 2.6

Coefficients de régression R? des modeles de prédiction de quelques travaux de
recherche

(A. Sandak (Elaine Cristina ]
o (Jones et ) (Schwanninger et al.,
Référence etal., 2017a) Lengoweski et al.,
al., 2006) 2011)

2018)
Essence Saule Pin Pin Epinette
Type de biomasse Bois Bois Bois d’aubier trait¢  Bois
Composant Coefficient de régression R?
Cellulose 0.89 0.84 n/a

0.92
Hémicelluloses 0.62 0.54 n/a
Lignines 0.85 0.57 0.92 0.92
Extractibles 0.95 n/a 0.89 n/a
Glucose n/a 0.80 n/a n/a
Xyloses n/a 0.95 n/a n/a
Mannose n/a 0.93 n/a n/a
Arabinose n/a 0.72 n/a n/a

Il est important de noter que la qualité des prédictions peut varier en fonction du type
de biomasse étudié et des méthodes de caractérisation utilisées. En effet, en proposant
des modeles de prédiction pour plusieurs types d'essences et de biomasses, cette

approche représente une contribution scientifique significative. En développant des
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modeles de prédiction pour un large éventail de biomasses, on offre une solution

précieuse pour diverses applications industrielles et environnementales

2.8. Contexte et Problématiques

Les coniféres naturels (épinette et pin) ainsi que le saule, ont toujours représenté une
part importante de la biomasse utilisée par les industries canadiennes du bois.
Cependant, certains tissus du bois tel que 1’écorce, Les branches et les feuillages ne
sont pas ou peu valorisés. Une compréhension approfondie de la composition chimique
de ces biomasses revét une importance significative pour leur intégration dans les

procédés industriels existants ou en développement

D’autre part, la revue bibliographique révéle clairement que les recherches axées sur la
prédiction des propriétés, notamment les propriétés chimiques, a travers I’utilisation de
la spectroscopie infrarouge proche, accordent une attention prépondérante au domaine
du bois. Cependant, il est crucial de souligner que les efforts entrepris pour étudier
d’autres types de biomasses forestieres comme les résidus forestiers demeurent
largement restreints.Le projet se concentre sur I’atteinte d’un objectif principal qui est
la détermination des attributs chimiques de qualité du bois pour trois essences
spécifiques : le saule, le pin tordu et I’épinette blanche. Dans cette optique, les objectifs

précis ont été définis comme suit :

Premierement, ce projet vise a établir la composition chimique des diverses biomasses
issues des trois essences en utilisant des méthodes conventionnelles normalisées.
Deuxiémement, a quantifier les pourcentages de sucres présents dans les biomasses a
travers I’application de la chromatographie en phase liquide a haute performance
(HPLC). Troisiemement, le projet cherche a élaborer des modeles de prédiction
destinés a prédire la composition chimique des biomasses en utilisant une méthode non

destructive basée sur la technique de SPIR.
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Pour atteindre ces objectifs, plusieurs hypotheses ont été examinées et testées. Tout
d’abord, I’hypothese principale est que les propriétés chimiques sont des parameétres
primordiaux dans la qualité des biomasses et dans le choix des voix de convertion
optimales pour la transformation des biomasses. Les hypotheses sous-jacentes sont :
Premiérement que des variations dans la composition chimique existent entre les
diverses biomasses issues des différentes essences étudiées. Deuxiémement, I’étude
considere I’hypothese qu’il existe des variations dans les niveaux de polysaccharides
au sein des différentes biomasses évaluées. Troisiemement, le projet explore I’idée que
les modéles de prédiction mis en place démontreront des coefficients de corrélation
satisfaisants. Cette démonstration de corrélation solide serait un indicateur que la
spectroscopie infrarouge proche pourrait étre employée avec succes comme un outil

puissant pour caractériser les propriétés chimiques des biomasses forestiéres.

En somme, ce projet vise a dévoiler les aspects clés des propriétés chimiques du bois
et d’autres tissus ligneux en se concentrant sur trois essences spécifiques. Les méthodes
et les hypotheses explorées dans cette recherche visent a approfondir notre
compréhension de la composition des biomasses et & ouvrir la voie a des avancées

significatives dans le domaine de la caractérisation des ressources forestieres.



CHAPITRE Il : MATERIELS ET METHODES

3.1. Echantillons étudiés

Les échantillons étudiés ont été classifiés, broyes et envoyés par Ressources Naturelles
Canada (RNCan). Ils s’agissaient de 197 échantillons de trois essences de bois : 67
échantillons de pin tordu, 70 échantillons d’épinette blanche et 60 échantillons de

saule.

Des saules agés de deux et trois ans représentant six clones différents et 3 types de
biomasse (bois, écorce et brindilles) ont été collectés. Les filiations de ces clones sont

exposees dans le tableau 3.1.

Les échantillons de pin tordu et de 1’épinette blanche ont été extraits chacun de 4 sites
différents (8 sites au total) des tissus ligneux : bois, écorce, feuillage, aubier, duramen,

branches et racines (tableau 3.2).

Tableau 3.1
Clones de saule étudiés et ses filiations
Clone Filiation
Otisco S. viminalis xS. miyabeana (Abrahamson, 2007)
Preble Salix viminalis x. (S. sachalinensisx S. miyabeana) (Abrahamson,
2014)
Jorr S. viminalis x S. viminalis (J.G. Isebrands et J. Richardson, 2014)
Olof (S. viminalis x (S. schwerinii x S. viminalis)) (J.G. Isebrands et J.
Richardson, 2014)
Tora S. viminalis x S. schwerinii (J.G. Isebrands et J. Richardson, 2014)

India S. tetrasperma (J.G. Isebrands et J. Richardson, 2014)
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Tableau 3.2

Les échantillons d’épinette blanche étudiés

Site Type de biomasses

Epinette blanche

386
53 Bois, écorce, aubier, duramen, feuillage, racine et
HO branches
EM
Pin tordu
245
176 Bois, écorce, aubier, duramen, feuillage, racine et
branches
29

606
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3.2. Caracterisation chimique des échantillons

La prochaine section abordera la description des techniques et équipements employeés
dans la caractérisation chimique des fibres de biomasse. Nous débuterons par une
explication détaillée de la caractérisation selon les méthodes conventionnelles
normalisées, pour ensuite aborder les méthodes avancées, a savoir la chromatographie

en phase liquide & haute performance et la spectroscopie infrarouge proche.

3.2.1. Analyses chimiques conventionnelles
3.2.1.1. Mesure de teneur en extractibles des biomasses

La granulométrie des échantillons de bois broyés a été prise conformément aux normes
TAPPI T264 (1989) (préparation des échantillons), TAPPI T204 (1988) (la solubilité
du bois dans les solvants organiques) et TPPI T207 (1988) (la solubilité du bois dans
I’eau chaude) (Tappi, 1988b, 1988a, 1989). En bref, La granulométrie des échantillons
at été mesurée a l'aide de tamiseur, pour s'assurer que la granulométrie soit inférieure
a 0.4 mm, puis 5g en ont été prélevés et introduits dans une cartouche d'extraction. La
cartouche a ensuite été placée dans un extracteur de Soxhlet (Figure 3.1). 1l s'agit d'un
dispositif monté verticalement sur un ballon a col de 500 ml permettant le recyclage
continu du solvant d'extraction a travers les phénomenes physiques de chauffage et
condensation. Une premiere extraction est faite a une température ajustée afin de
fournir un taux d’ébullition qui cyclera les échantillons pendant au moins
24 extractions. Ensuite, 1’échantillon est filtré et lavé avec 200 ml d’eau distillée
chaude. Puis, il est transfére dans le méme dispositif tout en ajoutant 300 ml d’eau
distillée chaude. L’échantillon a subi une deuxieme extraction pendant 24h a une
température de 100 °C. Par la suite, il est filtré et lavé avec 200 ml d’eau distillée.
Apreés les deux étapes d’extraction, le reste de I’échantillon constitue les biomasses

extraites. Aprés chaque extraction, le résidu est séché dans 1’étuve a 60 C pendant 24h,
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puis pesé. Le pourcentage des extractibles pour chaque fraction est déduit par rapport
a la masse initiale de I’échantillon (équation 2.1) :

E (%) = ((m1 —m2) /my1) x100 (3.1)

Avec m; la masse de la poudre de bois avant extraction et m, la masse apres extraction.

Figure 3.1
Montage Sohxlet utilisé pour I’extraction
3.2.1.2. Mesure de teneur en lignine Klason

La proportion de la lignine de Klason a été déterminée a base séche selon la norme
TAPPI T222 (1988) (Schwanninger et Hinterstoisser, 2002). Un échantillon de 350 mg
de poudre de bois préalablement extraite (mex:) est placé dans un ballon de 100 ml avec
10 ml d’acide sulfurique a 72 % dans I’eau et laissés au repos pendant 4 heures a
température ambiante. Ensuite, le mélange est dilué avec 60 ml d’eau distillée et
chauffée a reflux pendant 4 heures avant d’étre filtré sur un entonnoir Biichner
Buchner. Le résidu de lignine de Klason est lavé avec 30 ml d’eau distillée avant d’étre
séché a 60 °C pendant 2h (Candelier, 2018).

Ainsi, le pourcentage de lignine Klason est déterminé a I’aide de I’équation 3.2 :

[ %) = Masse de lignine klason ¥ 100 3.2)
tgrne BHASON D) = Masse initiale de U'échantillon '
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3.2.1.3. Mesure de teneur en cellulose

La teneur en cellulose est calculée selon la norme TAPPI T429 cm-10 et la méthode de
Kurschner-Hoffner (Wang et al., 2016). Il s’agit d’attaquer un échantillon avec un
mélange d’acide nitrique (HNO3) et d’éthanol (CHs-CH2-OH), suivi d’eau chaude. En
conséquence, la lignine est transformée en produits nitrophénoliques solubles dans
I’alcool. Les hémicelluloses sont majoritairement dégradées et passent en solution par
hydrolyse, tandis que la cellulose est censée rester intacte. Pour ce faire, 2 g de poudre
de bois ont été traités avec 125 ml d’une solution 1:4 (v/v) d’acide nitrique (65 %) et
d’éthanol (96 %) sous reflux a 90 °C pendant une heure, en répétant le traitement quatre
fois. A la fin du quatriéme cycle, la solution est filtrée sous vide et le résidu, la cellulose
est lavée, d’abord a I’éthanol, puis a I’eau froide, et enfin a I’eau chaude. Le résidu est
ensuite séché a 80 °C et pesé au 0,01 mg pres. La teneur en cellulose est calculée en

utilisant la méme formule que celle de la lignine Klason.

3.3. Chromatographie liquide a haute performance (CLHP)

La CLHP a été utilisée pour déterminer la composition des polysaccharides en glucane,
xylane, galactane, arabinane et mannane, conformément & la méthode normalisée
TAPPI T249 cm-85 (TAPPI, 1989).

3.3.1 Principe de la méthode et équipements

Il s'agit d'une méthode de séparation, identification, et quantification des composants
d’un mélange. Le principe de base de la séparation est de faire passer le liquide haute
pression (phase mobile) contenant [I’échantillon a travers la colonne
chromatographique (phase stationnaire). En raison de I’environnement chimique des
composants, la polarité de la colonne chromatographique et le type de solvant
affecteront la séparation des molécules. L’ éluant peut étre mélange avec différents
solvants (eau, alcool, acétonitrile, dichlorométhane, acide acétique, etc.) pour donner

une solution miscible. Généralement, la composition de la phase mobile change au
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cours du processus d’analyse. Il s’agit du mode d’élution dit gradient ou élution
graduée. Contrairement au mode socratique, la composition de la phase mobile reste
inchangée pendant tout le processus d’analyse. A la sortie de la colonne, le détecteur
affiche chaque composant.

L’instrument HPLC se compose de plusieurs éléments : pompe, seringue, colonne de
chromatographie et détecteur. En ce qui concerne le détecteur, il existe deux détecteurs
largement utilisés, le détecteur a barrette de diodes (PDA) et la spectrométrie de masse.
Au cours des dernieres années, I’utilisation du détecteur évaporatif a diffusion de
lumiére (ELSD pour Evaporative Light Scattering Detector) a permis 1’analyse des
composés non volatils qui peuvent ou non absorber la lumiére ultraviolette.
L’utilisation de la CLHP (Figure 3.2) a grandement favorisé les connaissances actuelles

dans le domaine de la chimie du bois.

Manipulateur
» Circutation des fluides

Injecteur simple
Vanne de commutation

Diétecteur (i.e UV-vis)
Pompe solvant 8 i

Pompe solvant A 1| Colone séparatrice

Collecteur de fractions
Flacons contenant des fractions

Mixeur
Vanne

Dégazeur

Figure 3.2
Exemple d’un montage de CLHP
Source : (Arous et al., 2021)

3.3.2. Mise en ceuvre

Pour notre étude, nous avons utilisé un instrument CHPL de type ShimadzulO AVP
(Columbia, Maryland), équipée d’une colonne de type Aminex HPX-87P, 300 mm x
7,8 mm de bio-Rad laboratoire, E.-U., et d'un détecteur d’indice de réfraction (DIR)
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(Figure 3.3), pour déterminer la composition des polysaccharides. Le Tableau 3.3
présente les parametres de la machine de CLHP utilisés.

Figure 3.3

Appareil de CLHP équipée d’une colonne Aminex HPX-87P (Shimadzu
HPLC 10 AVP, Columbia, MD)

Tableau 3.3
Parameétres utilisés dans la machine HPLC

Mode opératoire

Volume d’échantillonnage 20 pL

Phase mobile (éluant) Eau désionisée

Débit de la pompe 0.6 ml/min

Température de la colonne 85 °C

Température de la porte-échantillon 27 °C

Type de détecteur Indice de réfraction (RID)

Durée de cycle 25 min
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3.3.3. Calibration

Les sucres standards (D-Glucose, D (+) -Xylose, D (+) Galactose, D (+) Arabinose, D
(+) Mannose) ont été acquis aupres de Sigma-Aldrich (Saint-Louis, MO). Les solutions
a base des sucres standards ont été préparées a différentes concentrations (0,2; 2; 4; 8;
16 et 20 mg/ml) afin de tracer les spectres de référence pour chaque polysaccharide.
Environ 1 ml de chaque solution des sucres standards a été filtré a I’aide d’un filtre
seringue avec une taille de pore de 0,22 um, et est transféré dans un flacon a
prélevement automatique pour faire I’analyse. Apres la lecture des différentes solutions
décrites dans le tableau 10, une courbe d’étalonnage a cing points des concentrations
(0,2; 2; 4; 8 etl6 mg/ml) a été développée pour chacun des sucres (glucose, xylose,

galactose, arabinose et mannose) (voir Annexe ).
3.3.4. Détecteur d’indice de réfraction (DIR)

Le détecteur d’indice de réfraction (DIR) est peut-étre le plus proche de I’idéal d’un
détecteur universel par rapport a tout autre, car I’indice de réfraction de la phase mobile
sera altéré par la présence de tout soluté ayant un indice de réfraction différent de celui
de la phase mobile (Scott, 1986). Ainsi, la comparaison de I’indice de réfraction de la
phase mobile pure avec I’effluent de la colonne indiquera la présence d’un soluté élué.
Etant donné que les détecteurs RI fonctionnent de cette maniére, ils sont parfois appelés
réfractomeétres différentiels (Scott, 1986). En effet, la lumiére émise par la lampe
traverse la fente et se propage dans la cellule d’écoulement sous forme d’un faisceau
paralléle. La lumiére transmise par la cellule d’écoulement forme une image de fente
sur la photodiode. Le coté de I’échantillon est appelé la cellule d’échantillon, a travers
laquelle la phase mobile contenant I’analyste passe en continu. Le c6té de référence est
appelé la cellule de référence et elle est remplie de la phase mobile. Lorsque seule la
phase mobile s’écoule du cété de I’échantillon, le rayon lumineux se deplace droit sans
réfraction, et les deux cellules sont remplies de la méme phase mobile. Lorsqu’une

substance autre que la phase mobile, c’est-a-dire un analyste, traverse la cellule
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d’échantillon, I’indice de réfraction de la lumiére change. Etant donné que les rayons
lumineux ne se déplacent pas en ligne droite, mais sont réfractés, I’image de fente sur
la photodiode se déplace légérement (Figure 3.4). Le DIR peut détecter ce changement
d’indice de réfraction. (Frei et Zech, 1989).

Dans I’analyse avec le DIR, la cellule d’échantillon et la cellule de référence doivent
toujours étre remplies de la méme phase mobile afin de maintenir une ligne de base
stable. Il est essentiel de sélectionner une élution isocratigue comme mode de
distribution du solvant lors de I’utilisation du DIR en tant que détecteur. La température
aussi a un effet particulierement profond sur les détecteurs d’indice de réfraction (IR),
avec un changement de 0,001°C provoquant un changement de 107 unités d'indice de
réfaction (UIR). En raison de cette dépendance a la température, la plupart des
détecteurs RI commerciaux sont équipés soit d’un dissipateur thermique, soit de
dispositifs de contrdle de la température, mais I’incorporation de ces dispositifs peut
entrainer une augmentation du volume mort. En revanche, les détecteurs DIR ne sont
pas sensibles aux variations de pression, de sorte que les pulsations de la pompe ne
représentent pas un probléme majeur. Un des principaux inconvénients de tous les
détecteurs DIR est qu’ils sont généralement inadaptés a I’utilisation de techniques
d’élution par gradient, sauf si le gradient d’indice de réfraction entre les différentes

phases mobiles constituantes est tres faible (Anderson, 1991).
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Figure 3.4
Principe d’un détecteur RID

Source : Adapté de https://www.shimadzu.com/an/service-support/technical-
support/analysis-basics/basic/refractive index detection.html)

3.4. Analyses par Spectroscopie infrarouge proche

3.4.1. Principe de la méthode et équipements

Le laboratoire de biomatériaux a 1’Université du Québec en Abitibi-Témiscamingue
est équipé d’un spectrometre proche infrarouge (SPIR) SHIMADZU IRTracer-100
(Figure 3.5). 1l s’agit d’un appareil d’analyse, qui par une méthode basée sur
I’absorption énergétique du rayonnement proche infrarouge par la matiére organique
selon les liaisons chimiques qui la constituent, permet de donner des résultats
quantitatifs (intensité des bandes d’absorption) et qualitatifs (absorbance a une
longueur d’onde spécifique d’un matériau) sur la composition de la matiére analysée.
Les principales liaisons moléculaires pouvant étre mises en évidence suite a leur entrée
en vibration sont les liaisons C-H, N-H, O-H, C-N. la gamme de balayage pour tous les
échantillons était de 8000 cm™ & 4000 cm™ (1000-2500 nm™) avec une résolution
spectrale de 8 cm™ et un facteur de remplissage du zéro de 4 résultants en un nombre
de points de données tous les 2 cm™. Pour chaque type de biomasse, 64 balayages ont
été acquis et la moyenne a été calculée. Le "background"” (ou correction de fond) fait

référence a la soustraction des signaux indésirables provenant de diverses sources,


https://www.shimadzu.com/an/service-support/technical-support/analysis-basics/basic/refractive_index_detection.html
https://www.shimadzu.com/an/service-support/technical-support/analysis-basics/basic/refractive_index_detection.html
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telles que la lumiére ambiante, les variations dans l'instrument lui-méme, ou les
interférences dues a des facteurs environnementaux. Pour accomplir cette tache, le

"specralon” est souvent utilise comme matériau de référence.

- I 0 el
|

A

Figure 3.5

Spectrophotométre infrarouge SHIMADZU IRTracer-100 (Université du
Québec en Abitibi-Témiscamingue, laboratoire de chimie, microscopie et
rhéologie des matériaux)

Les résultats donnés par I’appareil se présentent sous forme de spectres NIR sur
lesquels on retrouve des bandes dites harmoniques et des bandes traduisant la
combinaison des vibrations fondamentales au niveau des liaisons (Figure 3.6). Ils

nécessitent cependant 1’établissement préalable d’un modéle de calibration.

Figure 3.6

Exemple d’un spectre obtenu en proche infrarouge sur de la poudre de bois de
Saule
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3.4.2. Analyses statistiques

Plusieurs analyses statistiques ont été menées dans notre étude. Une méthodologie
d’analyse de la variance (ANOVA) a été soigneusement ¢laborée et implémentée en
utilisant le logiciel R. Les résultats de teneur en extractibles et les résultats de teneur
en un des composants structurels (Cellulose) (voir Annexe I1) ont été employée pour
étudier avec précision I’influence des variables a 1’étude ainsi que leurs interactions sur
les proportions de chaque composé chimique, ouvrant ainsi la voie a une meilleure

compréhension des mécanismes sous-jacents régissant ces relations complexes.

Les spectres obtenus par la spectroscopie infrarouge proche présentent aussi des
variations indépendantes de la variabilité des échantillons liées a 1’environnement
(température et humidité de 1’air, tassement de la poudre, homogénéité de la taille des
particules...) (Dou etal., 2016). Il convient donc de les traiter mathématiquement pour
supprimer ’influence de ces variations externes. A cet effet, en utilisant le logiciel R,
les données ont subi deux calculs de dérivées successives permettant de rendre les
spectres interprétables et comparables pour en ressortir les différences entre les spectres
(Figure 3.7). Ainsi, huit combinaisons différentes de traitement sont utilisées pour la
construction des modeéles, seules les combinaisons qui donnent les meilleures qualités
de modéle sont conservées. Les spectres ainsi traités sont mis en corrélation avec les
résultats chimiques (obtenus par le biais des dosages) grace a la méthode de régression
des moindres carrés partiels (PLS = Partial Least Squares) pour obtenir des modéles de
corrélation et de prédiction (Dou et al., 2016). La recherche de valeurs aberrantes
«outliers » permet d’améliorer les modeles. La qualit¢ des modeles est déterminée
grace au coefficient de régression en validation croisée R2 qui doit étre proche de 1 et
au nombre de composantes du modele de régression utilisées (PLS) qui doit étre le plus

faible possible.
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Figure 3.7
Spectre obtenu en proche infrarouge apres traitement (dérivée seconde)

3.4.2.1. L analyse en composantes principales (ACP)

L’analyse en composantes principales (ACP) est un outil extrémement puissant de
synthése des données, tres utile lorsque 1’on est en présence d’une somme importante
de données quantitatives a traiter et interpréter. L’intérét majeur de I’ACP est d’offrir
la meilleure visualisation possible des données multivariées. L’ACP consiste a
remplacer une famille de variables par de nouvelles variables de variance maximale
non corrélées deux a deux. Les nouvelles variables sont des combinaisons linéaires des
variables originelles. Elles sont appelées composantes principales (CPs). Ainsi, elles
définissent des plans factoriels qui servent de base a une représentation graphique plane
de ces variables originelles (Metrohm Monograph, 2013).

Dans notre étude, nous avons effectué une analyse en composantes principales (ACP)
sur des données prétraitées par normalisation (avec mise a I'échelle de la variance
unitaire) et par dérivation seconde, afin d'identifier les facteurs nécessaires pour
développer les modéles. L’ACP elle-méme ne dépend pas des résultats des méthodes
analytiques de référence. L’idée est de décomposer mathématiquement les variables

initialement corrélées (absorptions a de nombreuses longueurs d’onde) en un ensemble
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beaucoup plus petit de variables latentes non corrélées (composantes principales,
facteurs). Chacune des composantes principales nouvellement calculées contient des
informations sur I’ensemble du spectre mesuré, car elle est une combinaison linéaire
des variables originales. Pour chaque variable originale (absorption a une longueur
d’onde), on obtient un score qui décrit I’orientation de cette variable par rapport a la
composante principale. L’orientation d’un vecteur de composante principale est
caractérisée par ce que I’on appelle les scores (loadings). Les graphiques de score
aident a interpréter les données NIR soumises a I’ACP. Par exemple, les valeurs

aberrantes peuvent étre facilement identifiées.

3.4.2.2. Identification des valeurs aberrantes a 1’aide du test T2 d’Hotelling

Le T2 de Hotelling, publié en 1931 suite aux travaux d’Harold Hotelling, est une
approche paramétrique qui permet de tester si plusieurs variables continues distinctes
X = (X1, ..., XP) sont liées a une variable qualitative binaire Y, en tenant compte de

leurs interactions multivariées.

Les hypotheses nécessaires pour utiliser ce test sont les suivantes : les variables
Xy=1, Xy—, suivent une distribution normale et leurs matrices de covariance respectives

sont égales (homoscédasticité).

Le T2 de Hotelling peut étre considéré comme une généralisation du « test de Student »,
et il partage les mémes avantages. Il est robuste lorsque I’hypothése de normalité des
données n’est pas respectée, mais il perd en performance lorsque I’hypothése

d’homoscédasticité n’est pas vérifiée. (Hotelling, 1992).

La méthode du T2 de Hotelling peut étre utilisée pour détecter les valeurs aberrantes
(outliers) dans un ensemble de données multivariées. Voici les étapes générales pour

effectuer cette détection :
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e Estimation des composantes principales : Tout d’abord, les paramétres du
modele sont estimés a partir des données, notamment les moyennes et les
matrices de covariance des variables.

e Calcul de la statistique T2 de Hotelling : Ensuite, la statistique T2 de Hotelling
est calculée pour chaque observation de I’ensemble de données. Cette
statistique mesure la distance de Mahalanobis de chaque observation (une
mesure de distance utilisée en statistique multivariée pour quantifier la
différence entre un point de données et un centre de distribution multivariée)
par rapport & la moyenne du groupe. Elle tient compte a la fois des valeurs
individuelles des variables et de leurs interdépendances.

e Etablissement d’une limite de tolérance : Une limite de tolérance est établie
pour la statistique T2 de Hotelling, généralement basée sur une distribution de
référence telle que la distribution de Hotelling. Cette limite détermine le seuil
au-dela duquel une observation est considérée comme un outlier potentiel.

e Identification des outliers : Les observations dont la statistique T2 de Hotelling
dépasse la limite de tolérance sont identifiées comme des outliers potentiels.
Ces observations présentent des comportements atypiques par rapport a la

structure générale des données (Figure 13.87).

Il est important de noter que la détection des valeurs aberrantes a I’aide de la méthode
du T2 de Hotelling dépend de plusieurs facteurs, tels que la taille de I’échantillon, la
distribution des données et les hypothéses sous-jacentes (par exemple, I’hypothése de
normalité des données). Par conséquent, il est recommandé d’utiliser cette méthode en
conjonction avec d’autres techniques et de considérer les particularités du contexte

d’application.
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Figure 3.8

Représentation graphique d’une distribution multivariée et de cercle de
confiance de Hotelling

Source : (Haggblom, 2018)
3.4.2.3. Analyse de moindres carrés partiels (PLS)

Les calibrations ont été développées en utilisant la régression des moindres carrés
partiels (PLS). La régression PLS est une technigue de décomposition des données qui
extrait la variation systématique présente dans un seul ensemble de données (X). Elle
implique une décomposition simultanée et interdépendante par analyse en composantes
principales (PCA) a la fois de la matrice X et de la matrice Y. La matrice X est
composée de n objets (lignes, échantillons testés) et de p variables (colonnes,
absorbances aux longueurs d’onde dans les spectres proches infrarouges) ; c’est une
matrice n x p. La matrice Y est composée de n objets (définis comme précédemment)
et de q variables (dans cette etude, la composition chimique des biomasses de bois) ;
c’est une matrice n x . la regression PLS utilise la structure des données de la matrice

Y (variance y) pour guider la décomposition de la matrice X (Schimleck et al., 2002).

Les calibrations ont été développées a I’aide du logiciel R (en utilisant I’algorithme

PLS Kernel (Lindgren et Rannar, 1998)). La sélection du nombre de facteurs a utiliser
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est importante, et pour toutes les calibrations, le nombre final de facteurs utilisés a été
choisi en utilisant les courbes RMSEC en fonction du nombre des composantes
principales.Les calibrations ont été développées en utilisant environ les deux tiers des
échantillons disponibles, tandis que le tiers restant a été utilisé pour tester les
performances prédictives des calibrations. Les échantillons ont été selectionnés au
hasard pour chaque ensemble.

3.4.2.4. Validation des modeles quantitatifs

La validation des modeles chimiométriques tels que la régression PLS est essentielle
dans le développement de modeles robustes capables d’étre appliqués dans des

scénarios réels. Deux stratégies de validation ont été utilisé dans notre étude.

3.4.2.4.1 : La Validation Croisée

La premi¢re méthode d’évaluation de nos modeles de prédiction utilisée est la
validation croisée ; un ensemble défini d’échantillons (peut contenir un seul
échantillon) est exclu de I’ensemble de calibration. Une fois que le modéle de
calibration est développé avec les échantillons restants, I’échantillon de validation est
prédit. Des itérations successives sont effectuées, en excluant a chaque fois un
ensemble différent d’échantillons de validation, jusqu’a ce que chaque échantillon ait
été exclu une fois. La validation croisée est efficace uniqguement comme preuve de
concept ou pour des applications de d’échantillonnage, car elle présente I’avantage de
réduire le temps de calcul si plusieurs algorithmes de prétraitement doivent étre
compares (Skvaril et al., 2017). Les statistiques rapportables pour décrire le modele de
calibration résultant sont les coefficients de détermination respectifs R%a, R%cv et les
erreurs quadratiqgues moyennes, RMSEC et RMSECV pour la calibration et la

validation croisée, respectivement.
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3.4.2.4.2 : La validation par Prédiction (Test-Set)

L’évaluation de la qualité¢ des modeles par prédiction a été aussi réalisée dans notre
étude ; il s’agit du test ultime des performances d’une calibration et peut étre réalisé
lorsque le nombre d’échantillons est limité, I’ensemble de données initial est divisé en
ensembles distincts de calibration (aussi appelé entrainement) et de validation (aussi
appelé test), avec environ les deux tiers des échantillons attribués a I’ensemble de
calibration et un tiers a I’ensemble de validation. Seuls les échantillons de I’ensemble
d’entrainement sont utilisés pour la calibration du modeéle PLS et aucun des
échantillons de I’ensemble de tests n’est impliqué dans le développement de la
calibration. Les échantillons séparés de I’ensemble de validation sont ensuite utilisés
pour la prédiction des variables sur la base des modéles PLS ajustés avec I’ensemble
de données de calibration. Les valeurs prédites calculées a partir des échantillons de
I’ensemble de validation sont corrélées par rapport aux valeurs de référence. Les
mesures du coefficient de détermination R%preq €t de I’erreur quadratique moyenne de
prédiction (RMSEP) sont obtenues. L’approche de validation avec I’ensemble de tests
est plus fiable a la validation croisée et permet d’obtenir des modeles PLS plus fiables

et généralisés (Skvaril et al., 2017).

La sélection des échantillons pour I’ensemble d’entrainement et I’ensemble de tests
peut étre effectuée de différentes manieres, une attribution aléatoire a été utilisée dans
notre cas. Cependant, il existe quelques avertissements prudents, décrits en détail par
Esbensen et al. (2013) et Fearn (2015) Il est important de mentionner que chaque fois
que des répétitions sont effectuées, il est préférable de faire la moyenne des spectres

répliqués et d’attribuer une seule valeur de référence a I’échantillon.

L’ objectif global du développement des modeles de prédiction est de générer des
calibrations avec des valeurs élevées de R? tout en ayant des valeurs faibles de RMSEP,
un faible biais et une pente approchant I’unité. Williams et Sobering (1993) ont proposé

la statistique de I’¢cart de prédiction résiduelle (EPR) (ou en anglais "Residual
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Prediction Deviation" RPD). C’est le rapport entre I’écart type des données de
référence utilisées dans la validation et I’erreur standard de prédiction SEP ou SECV.

Cet indicateur est utilise pour évaluer I’utilité des calibrations PLS.

Le tableau 3.4 résume les exigences pour des modeles chimiométriques exceptionnels.
Les valeurs seuil des indicateurs de qualité peuvent varier d’un cas a I’autre, mais la
conclusion générale est que la capacité du modele a prédire avec une erreur la plus
faible possible est la plus importante. D’autre part, du point de vue pratique,
I’utilisation de modeles de calibration avec RPD < 2.0 n’est pas recommandée pour des

applications agricoles ou forestiéres.

Tableau 3.4

Résumeé des indicateurs de qualité du modéle et des domaines d’application
suggérés du modele

Domaine Indicateur de qualité de modéle
d’application RPD R2cal R2cy RMSEC RMSECV
des modéles
Sélection >2,0 >0,85 >0,80 <0,05 <0.1
Contrble qualit¢ >5,0 >0.90 ~R%y <0,02 <0,05
Recherche >8,0 >0,95 ~R2 ~0 ~RMSEC
appliquée
Commentaire Influencé par Fortement Fortement Parameétre le
R2cv et Ry influencée influencée plus
par I’étendue par I’étendue significatif
des variables des variables une valeur
de référence  de référence faible indique

le plus grand
potentiel

d’application

Source : (Sandak et al., 2016)



CHAPITRE IV : RESULTATS ET DISCUSSIONS
4.1 Composition chimique de biomasses

Les propriétés chimiques de 60 échantillons de saule, 60 échantillons de pin tordu et
69 échantillons d’épinette blanche ont été déterminées. Les résultats ont été classifiés
selon les clones, les sites et les types de biomasses représentés dans les figures 4.1, 4.2
et 4.3 et d’une fagon plus détaillée dans I’annexe Ill. La caractérisation chimique de
biomasses de saule montre des variations des propriétés chimiques entre les différents
types biomasses et entre les clones. On trouve pour cette essence gque les teneurs en
extractibles dans le bois de saule varient entre 4,43 % et 7,92 % et dans les brindilles
varient entre 3,78 % et 6,50 % Par contre, la teneur en extractibles peuvent atteindre
30,36 % dans 1’écorce. Cette teneur importante en extractibles dans 1’écorce est liée
principalement a la présence des salicylates, des composants phénoliques et des tanins
qui sont tres utilises dans le domaine pharmaceutique et cosmétique (Sandak et al.,
2017). Du point de vue énergétique, I’effet des composants extractibles sur la
conversion de la biomasse est trés complexe, les extractibles augmentent le pouvoir
calorifique de la biomasse, mais réduisent le rendement des biocarburants. Cela
s’explique par le fait que le pouvoir calorifique des polysaccharides du bois (par
exemple, I’holocellulose) est d’environ 16 MJ kg, tandis que celui de la lignine est
d’environ 25 MJ kg et que certains extractibles peuvent atteindre environ 32 MJ kg
(Sandak et al., 2017).

Pour les applications énergétiques, les composés phénoliques issus de la dégradation
de la lignine ralentissent la digestion enzymatique et la fermentation des
polysaccharides, et réduisent le rendement en bioéthanol. Une teneur élevée en lignine
est également problématique si la biomasse est utilisée comme matiére premiére pour
la production de bioéthanol, ce qui signifie que davantage de matiere doit étre éliminée

au cours du processus de delignification, ce qui réduit le rendement en bioéthanol.
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Les résultats présentés mettent en évidence I'importance de la composition chimique
de la biomasse de saule et ses implications potentielles pour diverses applications
industrielles. En particulier, la teneur en lignine apparait comme un facteur clé dans la
valorisation de cette ressource. Une teneur élevee en lignine, telle que celle observée
dans certains clones de saule, peut étre bénéfique pour la production d'énergie par
combustion, en augmentant le pouvoir calorifique de la biomasse. Cela suggere que ces
clones pourraient étre des candidats prometteurs pour la production d'énergie a partir

de biomasse.

De plus, la lignine présente dans le saule peut étre utilisée comme matiere premiere
pour la fabrication de produits a haute valeur ajoutée, tels que la vanilline, les
biopolyméres, les pesticides, et d'autres produits chimiques. Cette diversité
d'applications potentielles souligne I'importance de la lignine dans I'industrie chimique
et la chimie verte (Warminski et al., 2021).

Cependant, la teneur en holocelluloses, qui est plus élevée dans le clone "olof" de saule,
suggere que ce dernier est particulierement adapté a la production de bioéthanol. Cette
information est cruciale pour le développement de biocarburants a partir de ressources
renouvelables, contribuant ainsi a la réduction de I'empreinte carbone (Sandak et al.,
2017).

De plus, la cellulose isolée de la biomasse de saule offre un potentiel significatif pour
la production de divers produits, notamment le papier, les panneaux de fibres, la
cellophane, le carton, le papier, les éthers de cellulose, les cosmétiques, les textiles, les
médicaments, l'acide lévulinique, les plastifiants et les biocarburants. Cette
polyvalence met en évidence la valeur de la biomasse de saule comme une ressource

précieuse pour des applications industrielles variées (Holladay et al., 2007).
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La composition chimique des polysaccharides dans I’hémicellulose de saule varie selon
le type de biomasse comme montre la figure 4.4. Les hémicellulose présentes dans le
bois et I’écorce de saule se composent principalement de glucomannanes et
d’arabinoglucuronoxylane. En revanche, dans le cas des brindilles, on observe une
prédominance de xylane (glucuronoxylane). Par ailleurs, on note une variation minime
dans les niveaux de divers hétéropolymeres en fonction des clones de saule. En
particulier, le clone "India" affiche une teneur en glucose faible et une teneur en xylose

demeure élevée.

La caractérisation chimique des biomasses de Pin tordu et de I’épinette blanche montre
une variation des propriétés chimiques entre les biomasses et montre aussi un léger
effet de site sur les résultats. La teneur en extractibles varie dans les biomasses de pin
entre 1,53 % dans I’aubier et 26,15 % dans 1’écorce et dans les biomasses de 1’épinette
entre 2,03 % dans 1’aubier et 20,38 % dans I’écorce. On remarque des valeurs
importantes d’extractibles dans 1’écorce et les feuillages de ces deux résineux, il s’agit
des extractibles terpénoides et de quantité moindre des extractibles phénolique
(Barnette et Jeronimidis, 2003).

Les teneurs en lignine varient dans le pin entre 3,45 % dans les feuillages et 32,91%
dans 1’écorce et dans 1’épinette entre 9,05 % dans les feuillages et 29,03 % dans
I’aubier. Cette lignine est de type G avec quelques unités H ou S. (Barnette et
Jeronimidis, 2003).

La teneur en holocellulose varie dans le pin entre 67 % dans 1’écorce et 92 % dans les
feuillages et dans 1’épinette entre 67 % dans 1’aubier et 95 % dans les feuillages. Le
pourcentage important des holocelluloses est di essentiellement a la présence des
arabinoses et des xyloses en quantité importants dans les hémicelluloses des feuillages.
(Fengel et Wegener, 1989).

Afin d’analyser en profondeur les impacts des variables examinées sur les

concentrations spécifiques de chaque composant chimique présent au sein des
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biomasses. Les résultats de 1’analyse de la variance (ANOVA) (voir Annexe 111) nous
ont démontré que le type de biomasse, le clone (dans le cas de saule) et le site ont un
effet fortement significatif, on constate aussi un effet relativement significatif de

quelque interaction tel que I’effet de 1’interaction biomasse-site et biomasse-clone.

Les figures 4.5-a et 4.5-b résument la composition en polysaccharides des biomasses
de pin tordu et d’épinette blanche examinés. Une observation révéle que ces deux types
d’arbres résineux présentent une similitude quasi totale dans la répartition des sucres
au sein de chaque biomasse. De la méme maniere, les échantillons d’écorce de saule
révelent une prédominance de glucomannanes et d’arabinoglucuronoxylane. Les
feuillages et les racines révélent une proportion significative de xylose, mais cette
quantité diminue notablement dans les échantillons de bois, d’aubier et de duramen.

Les branches, en revanche, riches en glucose, montrent des quantités moindres de

xylose.
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4.2. Analyse qualitative des spectres infrarouges proches

4.2.1. Spectres Infrarouges proches des échantillons de saules

Le spectre infrarouge proche moyen de chaque biomasse de saule ainsi que les spectres
des différents clones ont été calculées et traités par raffinage, normalisation et dérivée
seconde et superposee (Figures 4.6 et 4.7) et pour montrer la variation des propriétés
chimiques en fonction de ces deux facteurs (type de biomasse et clones).

Toutes les courbes dans la figure 4.6 ont, en général, des formes trés similaires.
Cependant, de nettes variations peuvent étre observées dans certaines bandes. Plusieurs
pics ont une absorbance plus intense, pour le bois de saule. Ceci est expliqué par la

présence de plus de groupement -OH liée a la différence des teneurs en holocelluloses.

Des tendances opposées peuvent étre remarquées dans la bande 4286 cm™ liée a
I’étirement C-H et a la déformation C-H dans les hémicelluloses. Le pic 4404 cm™
(CHy>), I’intervalle 4560-4850 cm™ lié aux polysaccharides (cellulose et hémicellulose)
et les pics 5464 cm™ et 5587 cm™ liés aux liaisons O-H et C-H dans la région cristalline
et semi-cristalline de la cellulose sont également différents pour ces échantillons. Un
signal spectral attribué aux hémicelluloses (furanose et pyranose) a 5800 cm™ est
décalé a 5805 cm™. Les pics 5890 cm™ (C-H aromatique d a la lignine), 6295 cm™ et

7315 cm liés aux groupes hydroxyles de la cellulose sont également plus intenses.
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La figure 4.7 montre que 1’effet du clone peut étre interprété qualitativement a partir
de I’absorbance. On remarque que le pic du clone « Jorr » est plus intense que celui du
clone « India ». En fait, selon Sandak et al., (2017), la variation de la teneur en cellulose
dans la tige est controlee, entre autres, par des facteurs génétiques et

environnementaux.

L’analyse en composantes principales (ACP) a été utilisée pour interpréter les
observations multivariées (les absorbances des spectres infrarouges des échantillons de
saule) afin de transformer les variables originales qui peuvent intervenir dans 1’analyse
(type de biomasse, clones, épaisseurs, température et humidité de I’air, tassement de la
poudre, homogéne¢ité de la taille des particules, etc.) en un méme nombre de
composantes principales qui sont ordonnées par la quantité de variation prise en
compte. Les composantes principales (CP) qui représentaient les plus grandes
proportions de la variation dans I’ensemble des données ont été utilisées pour
construire les modéles de prédiction. Les autres composantes principales, qui
représentent une proportion relativement faible de la variation des données, n’ont pas
été utilisées pour I’interprétation des résultats. Cette méthode est plus efficace lorsque

les variables originales sont fortement corrélées, positivement ou négativement.

Chaque composante principale consistait en une combinaison linéaire des variables
entrées dans I’analyse. L’algorithme de calcule extrait les valeurs propres et les
vecteurs propres (scores) de la matrice des données de la spectroscopie IR proche. La
Figure 4.8 illustre les "scores" de chaque échantillon, d’abord en fonction des deux
premieres composantes principales qui capturent la plus grande part de la variance, puis
en référence a I’ensemble de I’espace défini par les composantes principales de tous
les échantillons. Dans les deux graphiques, les coefficients T2 de Hotelling sont
représentés avec deux niveaux de confiance (95 % et 99 %). L’étude démontre qu’a un
niveau de confiance de 99 %, trois échantillons peuvent étre identifiés comme
aberrants, susceptibles d’exercer une influence négative sur le développement des

modeles de prédiction et donc pouvant étre exclus de I’analyse.
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4.2.2.1 Spectres Infrarouges proches des échantillons de pin
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Le spectre infrarouge proche moyen de chaque biomasse de pin ainsi que les spectres

des différents sites ont été calculées et traités par raffinage, normalisation et dérivée

seconde et superposée comme montre les figures 4.9 et 4.10 pour montrer la variation

des propriétés chimiques en fonction de ces deux facteurs (type de biomasse et sites).
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4.2.2.2 Spectres Infrarouges proches des échantillons d’épinettes

Le spectre infrarouge proche moyen de chaque biomasse d’épinette ainsi que les
spectres des différents sites ont été calculés et traités par raffinage, normalisation et
dérivée seconde et superposés comme montre les figures 4.12 et 4.13 pour montrer la

variation des propriétés chimiques en fonction de ces deux facteurs (type de biomasse

et clones).
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4.2.2.3. Interprétation des résultats

De laméme maniere que dans le cas des spectres de saule, on peut observer des courbes
ayant la méme allure. Cependant, il y a des variations qui peuvent étre observées dans

certaines bandes.

La bande d’absorption a 4202 cm™ est attribuée a la deuxiéme harmonique de la
déformation -OH de I’holocellulose. Une diminution de I’absorbance s’est produite
dans les spectres de feuillage et de I’écorce. Les heémicelluloses sont des
polysaccharides dont le degré de polymérisation est inférieur a celui de la cellulose.
Les bandes d’absorption présentes aux longueurs d’onde 4403 cm™, 5882 cm™ et
5802 cm* attribuées aux furanes/paranos sont dues a I’étirement et a la déformation de
-CH:z et a I’étirement de -CH. Un déplacement de la position de ces pics vers la région
des longueurs d’onde supérieures s’est produit avec le changement de site dont
I’échantillon est pris. Ceci confirme 1’effet du site et des effets environnementaux sur

les propriétés chimiques des biomasses (Sandak et al., 2017).

Dans le bois, la cellulose a une forte interaction avec I’eau en raison des trois groupes

hydroxyles attachés au cycle glucopyranose. Les bandes d’absorption attribuées au
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premier harmonique du mode fondamental d’étirement -OH ont été identifiées. Le
mode fondamental d’étirement -OH ont été identifiées au nombre d’onde 4403 cm™,
4748 cm, 6140 cm®, 6490 cm?, 6622 cm™, 6789 cm™. La bande d’absorption au
nombre d’onde 7005 cm™, attribué aux groupes hydroxyles (-OH) des régions
amorphes de la cellulose et de I’eau montrent des tendances claires de sa diminution
dans les spectres de 1’écorce. Une variation plus faible a été observée pour les zones
semi-cristallins (4806 cm™, 5463 cm™, 5590 cm™) et cristalline (6290 cm™) de la

cellulose.

La lignine dans le bois est chimiquement et physiquement liée a la cellulose et aux
hémicelluloses formant un complexe polymeére tridimensionnel qui contient des
liaisons acétal, a-phényl, B-éther, phényl, B-glucosidique et hydrogéne. L’absorbance
des groupes fonctionnels a la lignine et aux extractibles a 4679 cm™ a été réduite dans
les spectres de feuillage indiquant une faible teneur en lignine dans cette biomasse.

De maniere similaire aux échantillons de saule, I’étude des composantes principales du
pin tordu et de I’épinette blanche (Figures 4.11 et 4.15) révéle qu’a un niveau de
confiance de 99 %, deux échantillons de pin tordu ainsi que deux échantillons
d’épinette blanche sont discernés comme étant aberrants. Ces échantillons pourraient
potentiellement impacter négativement I’élaboration des modeéles de prédiction,

justifiant ainsi leur exclusion de I’analyse.

Une fois que nous avons appliqué des prétraitements a nos spectres infrarouges,
identifié les propriétés chimiques spécifiques de chaque échantillon et éliminé ceux qui
pourraient potentiellement étre des valeurs aberrantes, nous pouvons maintenant
procéder a la description du processus de développement des modéles de prédiction.
Cette phase implique la création et la calibration de modéles basés sur les
caractéristiques chimiques extraites des échantillons puis la validation de ces modeles
par deux méthodes de validation pour tester la robustesse, la précision et I’applicabilité

des modeles développés.
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4.3. Modéles de prédictions de la composition chimique des biomasses

Apres traitement mathématique et analyse statistique, seules trois combinaisons ont
permis 1’établissement de modé¢les de calibrations. Ces combinaisons sont la dérivée
primaire, la normalisation et la dérivée seconde a partir des spectres bruts obtenus de
8000 a 4000 cm™. Les modéles ont été obtenus a partir d’une normalisation, de la
dérivée premiere et de la dérivée seconde des spectres pour les dosages des extractibles,
des lignines insolubles «Klason», de la cellulose, des hemicelluloses et des

polysaccharides des trois essences de bois.

4.3.1. Modeéle de prédiction des propriétés chimiques des biomasses de saule

4.3.1.1. Analyse statistique de la calibration des biomasses de saule

Cinquante échantillons de saule constitués de trois types de biomasse représentant
quatre clones de saule, ont été sélectionnés au hasard pour le développement de
I’étalonnage. Le nombre de facteurs optimaux choisis pour un modele d’étalonnage a
un impact significatif sur sa capacité de prédiction. Lorsque le nombre de facteurs est
trop faible, le modele ne reflete pas entierement les caractéristiques de la substance, ce
qui entraine une précision de prédiction plus faible. Trop de facteurs conduisent a un
surajustement et donnent une précision de prédiction apparemment élevée. Cependant,
lorsque le modele est appliqué a des échantillons inconnus, I’effet de prédiction est
faible, car le modele n’est pas robuste. La validation croisée a été appliquée aux
modeles d’étalonnage avec le plus petit nombre optimal de facteurs. Pour la teneur en
extractible, Lignine Klason, Cellulose et hémicellulose, les nombres optimaux de
facteurs sont respectivement de 10, 10, 11, 10, 5, 6, 5, 6 comme montré dans 1’annexe
IV représentants les graphiques du RMSEC et du RMSECYV en fonction du nombre de
facteurs. Les erreurs indiquent le choix final du nombre optimal de facteurs pour le
parameétre individuel. Les parametres d’étalonnage pour les différentes composantes

sont résumés dans le Tableau 4.1.
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Tableau 4.1

Coefficients de régression des modeles de prediction des propriétés chimiques
des biomasse de saule

Composition chimique (%)

Parametre statistique ~ R? calibration R? l/raci)liigéa(;tion R? prédiction
Extractibles 0,98 0,70 0,96
Lignines 0,98 0,62 0,78
Cellulose 0,98 0,79 0,82
Hémicelluloses 0.75 0.84 0.66
Glucose 0.99 0.98 0.96
Xylose 0.99 0.98 0.83
Arabinose 0.99 0.99 0.98
Mannose 0.97 0.99 0.99

Les résultats statistiques refletent une performance de calibration généralement élevée
(sauf dans le cas de I’hémicellulose). Les valeurs de R? et R2cv sont entre 0,99 et 0,62
(sauf dans le cas de I’hémicellulose), et les RMSEC et RMSECV correspondants sont
entre 0,21 % et 1.74 % et entre 0,37 % et 6.03 %, respectivement. Les valeurs élevées
de R2 et les faibles valeurs de RMSE sont caractéristiques d’une bonne capacité de
prédiction. De plus, les valeurs de R2 et de RMSE pour la calibration et la validation
croisée sont généralement similaires, ce qui indique que le modele de calibration est
robuste. Cependant, la robustesse n’est pas aussi bonne pour les modeles de la
calibration des hémicelluloses, en raison de la plus grande différence entre les

parameétres statistiques de la calibration et de la validation croisée.
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Figure 4.15

Courbes de dispersions des modeéles de prédiction des composants structurels de saule
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Figure 4.16

Courbes de dispersions des modeéles de prédiction des polysaccharides de saule
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Les courbes de dispersion des propriétés mesuréees par rapport aux propriétés prédites
sont présentées dans les figures 4.15 et 4.16. En accord avec les résultats statistiques
de calibration discutés précédemment, les distances des points de dispersion par rapport
aux lignes de régression reflétent également que des calibrations appropriées ont été
développées pour lateneur en cellulose, en lignine, en extractible et en polysaccharides,
tandis qu’une performance de calibration relativement plus faible a été obtenue pour

I’hémicellulose et la lignine.

4.3.1.2. VValidation avec des échantillons tests de saule

Afin de tester la performance des étalonnages, une série d’échantillons de test (définis
comme "inconnus™ malgré la disponibilité de valeurs de référence) a été utilisée pour
valider la précision des prédictions. Les valeurs Rp? pour la teneur en cellulose,
extractible, lignine et hémicelluloses ainsi que pour la teneur en glucose, xylose,
arabinose et mannose sont respectivement de 0,82, 0,96, 0,78 et 0,66, 0,96, 0,83, 0,98
et 0,97 tandis que les RMSEPs correspondant sont respectivement de 0,77%, 5,29%,
2.96%, 3.30%, 2,62%, 1,83%, 1,02% et 0,65%. La similarité de précision entre
I’ensemble d’étalonnage et I’ensemble de wvalidation croisée suggere que les
étalonnages sont robustes. Une comparaison détaillée des résultats de prédiction et des
références est fournie dans I’annexe VI. En général, pour tous les composants
chimiques, les erreurs standards de prédiction sont faibles, ce qui répond aux exigences
d’application. Les modéles PLS sont appropriés pour le dépistage si le RPD > 3, pour
le contréle qualité si le RPD > 5,0 et pour la recherche appliquée si le RPD > 8,0
(Sandak et al., 2016) . Les valeurs du RPD obtenues dans cette étude indiquent que les
modeles pourraient étre utiles pour le controle de qualité et la recherche appliqué dans
les programmes d’agriculture tout en prédisant les teneurs en cellulose, la lignine, les

extractibles et les polysaccharides.
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4.3.2. Modeéle de prédiction des propriétés chimique des biomasses de Pin tordu

4.3.2.1. Analyse statistique de la calibration des biomasses de pin tordu

55 échantillons de pin tordu, trois par type de biomasse dans 4 sites, ont été sélectionnes
au hasard pour le développement de I’étalonnage. Les dix restantes ont été utilisées
pour tester la capacité prédictive des étalonnages. Le nombre de composants optimaux
pour la calibration des composants chimiques ainsi que pour la validation croisée a été
déterminée a partir les graphes de I’erreur RMSE en fonction de nombre de composants
présentés dans I’annexe IV. Des résultats statistiques de chaque propriété du bois pour
les ensembles d’étalonnage et de validation croisée des biomasses sont présentés dans
le Tableau 4.2 et d’une fagon plus détaillée dans I’annexe V. les courbes de dispersion

de chaque propriété chimique de pin tordu présentées dans les Figures 4.17 et 4.18.

Les étalonnages des composants structurels de la paroi cellulaire et du polysaccharide
des différentes biomasses ont donné des corrélations solides avec des coefficients de
détermination R2c et R%cy allant de 0,75 a 0,99; des relations plus faibles (R2cv < 0,7)

ont été observées dans les modeéles de validation croisée de lignine.
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Courbes de dispersions des modeéles de prédiction des composants structurels de pin tordu
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Figure 4.18

Courbes de dispersions des modeéles de prédiction des polysaccharides de pin tordu
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Tableau 4.2

Coefficients de régression des modeles de prediction des propriétés chimiques
des biomasses de pin tordu

Composition chimique (%)

Parametre statistique ~ R? calibration R? l/raci)liigéa(;tion R? prédiction
Extractibles 0,99 0,87 0,91
Lignines 0,99 0,68 0,88
Cellulose 0,97 0,75 0,74
Hémicelluloses 0,99 0,88 0,95
Glucose 0,98 0,99 0,63
Xylose 0,99 0,98 0,98
Arabinose 0,99 0,98 0,98
Mannose 0,99 0,99 0,99

4.3.2.2. Validation avec des échantillons tests de pin tordu

Les tableaux dans I’annexe VI représentent les résultats de prédiction de 10
échantillons de pin tordu dont le site est différent des sites utilisés dans la calibration
.Les valeurs Rp2 pour la teneur en cellulose, extractible, lignine et hémicelluloses ainsi
que pour la teneur en glucose, xylose, arabinose et mannose sont respectivement de
0,74, 0,91, 0,88 et 0,90, 0,63, 0,98, 0,98 et 0,99 tandis que les RMSEPs correspondant
sont respectivement de 6,43% , 2,30% , 2,21% , 6,77%, 1,32% , 1,46%, 0,93% et
0,48520% . La similarité de précision entre I’ensemble d’étalonnage et I’ensemble de

validation croisée suggere que les étalonnages sont robustes.
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Les valeurs du RPD obtenues dans cette étude indiquent que les modéles pourraient
étre utiles pour les programmes de controle de qualité tout en prédisant les teneurs en

cellulose, en lignines, en extractibles et pour les polysaccharides.

4.3.3. Modeles de prédiction des propriétés chimique des biomasses d’épinette blanche
4.3.3.1. Analyse statistique de la calibration des biomasses d’épinette blanche

Cinquante échantillons d’épinette blanche, répartis en trois échantillons par type de
biomasse sur quatre sites différents, ont été choisis au hasard pour créer le modéle
d’étalonnage. Les 14 échantillons restants ont été réservés pour évaluer la capacité
prédictive du modéle. Le nombre optimal de composants pour calibrer les propriétés
chimiques a été déterminé en examinant les graphiques montrant I’erreur RMSE en
fonction du nombre de composants, comme illustré dans I’annexe 1V. Le Tableau 4.3
présente les coefficients de régression de chaque propriété du bois a la fois pour les
ensembles de calibration et de prédiction. Les courbe de dispersion de chaque modele

sont présentées dans les figures 4.19 et 4.20.
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Courbes de dispersions des modeéles de prédiction des composants structurels d*épinette blanche
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Courbes de dispersions des modeéles de prédiction des polysaccarides d*épinette blanche
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Tableau 4.3

Coefficients de régression des modeles de prediction des propriétés chimiques
des biomasse d'épinette blanche

Composition chimique (%)

Param@tre statistique R? calibration R? \C/raéliigéaetion R? prédiction
Extractibles 0,99 0,91 0,90
Lignines 0,99 0,70 0,87
Cellulose 0,99 0,72 0,78
Hémicelluloses 0,99 0,72 0,71
Glucose 0,98 0,97 0,98
Xylose 0,98 0,99 0,99
Arabinose 0,94 0,99 0,98
Mannose 0,93 0,99 0,95

4.3.3.2. Validation avec des echantillons tests d’épinette blanche

Les résultats de prédiction pour 14 échantillons d’épinette blanche sont présentés dans
les tableaux de 1’annexe VI, Ces échantillons proviennent de sites différents de ceux
utilisés pour I’étalonnage, Les valeurs de Rp2 pour les teneurs en cellulose, extractibles,
lignine et hémicelluloses, ainsi que pour les teneurs en glucose, xylose, arabinose et
mannose, sont respectivement de 0.78, 0.90, 0.87 et 0.71, 0.98, 0.99, 0.98 et 0.95, Les
valeurs correspondantes des RMSEP sont respectivement de 1,21%, 2,45%, 2,90%,
3,46%, 1,42%, 0,62%, 0,82% et 1,18 %,

La cohérence de la précision observée entre I’ensemble d’étalonnage et I’ensemble de
validation croisée apporte des éléments convaincants quant a la solidité des procédures

d’étalonnage mises en place, Cette constance dans les performances des modeles entre
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les deux ensembles de données suggére que les étalonnages ont été établis de maniére
fiable et qu’ils sont capables de généraliser efficacement & de nouvelles données,

En examinant les valeurs du Rapport de Prédiction de la Déviation (RPD) obtenues au
cours de cette étude, il est possible de déduire que les modéles développés ont un fort
potentiel pour étre appliqués de maniére bénéfique dans le cadre de contréle de qualité,
Ces modeles démontrent leur aptitude a non seulement prédire avec précision les
teneurs en cellulose, lignine, extractibles et polysaccharides, mais également a fournir
des informations pertinentes pour le dépistage, Cette double capacité a prédire avec
précision et a identifier des caractéristiques clés les rend particulierement pertinents
pour des applications au sein de I’industrie de contr6le de qualité , ouvrant ainsi des
perspectives prometteuses pour I’amélioration des processus de sélection et de gestion

des biomasses forestiéres,



CHAPITRE V : CONCLUSIONS ET RETOMBEES

5.1. Conclusions

Pour I’industrie de la transformation de la biomasse lignocellulosique, la connaissance
précise de la composition chimique du bois jouera un réle important pour son utilisation
dans les procédés industriels utilisés ou en cours d’¢élaboration ( Sandak et al., 2017).
Dans cette optique, la qualité de la biomasse lignocellulosique devient un critére a
prendre en compte a part entiere dans le choix des options de conversion de ces
biomasses, I’évaluation des caractéres qui composent la qualité de la biomasse
nécessite 1’étude de leur variation sur un trés grand nombre d’individus, Pour cela, les
méthodes classiques de la chimie et de la biochimie pour 1’analyse des constituants
structuraux du bois (holocelluloses et lignines) ne sont plus adaptées pour I’analyse
d’échantillonnages de grandes tailles, étant trop lourdes a mettre en ceuvre, longue et
colteuse. La Spectrométrie proche infrarouge (SPIR) associée au développement des
méthodes statistiques de chimiométrie représente une alternative tres intéressante et

maintenant couramment utilisée dans les laboratoires (Metrohm Monograph, 2013).

Les objectifs de recherche visant a établir la composition chimique des diverses
biomasses issues de trois essences différentes et de développer des modeles de
prédiction par spectroscopie ont été atteints avec succes. En utilisant des méthodes
conventionnelles normalisées, nous avons pu caractériser 197 échantillons provenant
de différentes essences, clones, sites et biomasses. Ces analyses ont permis de
quantifier précisement les pourcentages de chaque composant structural dans chaque
variété étudiée.

De plus, grace a l'application de la chromatographie en phase liquide a haute

performance (CLHP), nous avons pu obtenir des données précises sur la teneur en
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polysaccharides des biomasses. Les résultats ont confirmé I'hypothese de recherche
selon laquelle des variations significatives existent entre les diverses biomasses issues

des différentes essences étudiées.

Le point fort de cette étude réside dans I'élaboration de modéles de prédiction non
destructifs. L'utilisation de la spectroscopie infrarouge proche (SIRP) a permis de créer
des modéles de prédiction présentant des coefficients de corrélation satisfaisants,
variant entre 0,6 et 0,99. Ces modeles démontrent ainsi leur efficacité pour caractériser

chimiquement les biomasses de maniére rapide et non destructive.

En résumé, cette recherche a contribué a une meilleure compréhension de la
composition chimique des biomasses issues de différentes essences. Les résultats
obtenus renforcent I'importance de I'analyse chimique dans le domaine de la biomasse
et ouvrent la voie a des applications potentielles dans des secteurs tels que la production
d'énergie, la chimie verte et la biotechnologie. Les hypotheses de recherche ont été
validées, et les modéles de prédiction se sont révelés prometteurs pour des applications

futures.

5.2. Retombées

Retombées industrielles. La caractérisation et la connaissance approfondie des
propriétés chimiques des biomasses forestieres ont un impact significatif sur I'industrie
forestiere. D’une part, ces informations permettent aux acteurs de I'industrie d'exploiter
ces ressources a leur plein potentiel et d'explorer de nouvelles voies de conversion de
cette matiere premiére. Cela ouvre la porte a diverses applications industrielles,
notamment dans les secteurs de I'énergie, des produits chimiques et des matériaux
d'origine biologique. Par exemple, la biomasse forestiére peut étre transformée en
biocarburants, en produits chimiques d'origine naturelle ou méme en matériaux
composites respectueux de I'environnement. Cette connaissance approfondie permet
aux industries de maximiser l'utilisation de ces ressources renouvelables et de

contribuer a la transition vers des méthodes de production plus durables.
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D’autre part, le développement d’un outil de caractérisation des propriétés chimiques
des biomasses forestieres d’une maniére rapide et non-destructive permet
I’optimisation de la production de bioénergie. Cela inclut la sélection des biomasses
appropriées, le réglage des parameétres de combustion et la gestion de la conversion en
énergie. Ces améliorations augmentent I'efficacité énergétique et réduisent les colts de
production.

L'identification rapide des propriétés chimiques des biomasses forestieres ouvre la voie
aussi a la création de nouveaux produits et matériaux a partir de ces ressources. Cela
inclut la fabrication de produits chimiques, de bioplastiques, de matériaux de

construction et d'autres matériaux d'origine biologique.

Retombées environnementales. Sur le plan environnemental, [l'utilisation de
biomasse forestiére revét une importance cruciale, notamment dans le contexte actuel
de réduction des émissions de gaz a effet de serre (GES) pour lutter contre les
changements climatiques. La biomasse forestiére offre une solution prometteuse pour
produire de la bioénergie et réduire la dépendance aux combustibles fossiles. Par
exemple, de nombreuses industries, telles que les producteurs de pates et papiers et de
bois d'ceuvre, utilisent les déchets ligneux, principalement 1'écorce, comme source
d'énergie. La chaleur générée par la combustion de ces déchets peut alimenter des
turbines pour produire de I'électricité, réduisant ainsi la consommation de combustibles

fossiles et les émissions de GES.

Sur le plan chimique, les résidus forestiers, tels que les troncs, I'écorce, les branches,
les aiguilles, les feuilles et méme les racines, peuvent étre convertis en divers types de
biocombustibles, solides, liquides ou gazeux. Ces biocombustibles peuvent servir de
substituts aux combustibles fossiles, réduisant ainsi I'empreinte carbone des processus
industriels et des systémes de chauffage. Cette approche contribue non seulement a la

réduction des émissions de GES, mais elle favorise également une gestion plus durable
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des ressources forestieres, en transformant les déchets en sources d'énergie

renouvelable.

En conclusion, la caractérisation des biomasses forestieres et leur utilisation innovante
dans I'industrie ou pour la production d'énergie ont des répercussions positives a la fois
sur le plan industriel et environnemental. Ces avancées ouvrent la voie a une utilisation
plus efficace des ressources forestiéres tout en contribuant a la lutte contre les
changements climatiques et a la réduction de I'empreinte carbone de divers secteurs

industriels.

Implications pratiques : Utilisation des appareils NIR portatifs pour la
caractérisation sur site et non destructive des propriétés chimiques des arbres.
Les progrés récents dans la miniaturisation des spectrométres NIR portatifs ont tiré
parti de nouvelles microtechnologies telles que les MEMS (Micro-Electro-
Mécaniques), les MOEMS (Micro-Opto-Electro-Mécaniques), les dispositifs & miroir
numérique DMD™ ou les filtres linéaires a variation (LVFS), ce qui a conduit & une
réduction drastique de la taille des spectrométres (le poids des spectrométres abordés
dans cette communication varie entre 100 et 200 g) tout en permettant d’excellentes
performances grace a la mise en ceuvre de haute précision des éléments essentiels dans
le dispositif final (Wolfrum et al,, 2020), La capacité de fabrication a grande échelle
réduira encore les colts et contribuera ainsi a une diffusion plus large de ces

instruments,

Bien que la technique NIR soit généralement utilisée pour une large gamme
d’applications industrielles liées a la qualité et au contréle des matériaux, on peut
utiliser ce type de spectre portatif NIR pour des applications pratiques de la vie
quotidienne, De nos jours, I’analyse qualitative et quantitative est plus nécessaire que
jamais, étant donné que 1’échantillonnage du bois et des biomasses en général prend

beaucoup du temps et besoin ainsi de ressources humaines et matérielles, Les progres



98

réalisés dans la miniaturisation et 1’accessibilité croissante des spectromeétres NIR

portatifs en font un outil attrayant pour lutter efficacement contre ces problemes,

Par exemple, (Yan et al,, 2019) ont utilisé cette technique pour caractériser

chimiquement les fruits de murier d’une fagon non destructive
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ANNEXE | : Modeéles de calibration de la machine HPLC

==== Shimadzu LabSolutions Calibration Curve

1D# 1

Mame : Glucose

Quantitative Method : External Standard

Function - f{x)=1.26213e+006%x-1.17002e+006

Rr1=0.9918633 Rr2=09337940 RSS=4.136419e+012
MeanRF: 6.833597e+005 RFSD: 5.630202e+005 RFR3D: 82386405
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ANNEXE 11 : Analyse de la variance des facteurs étudiés sur les propriétés

chimiques

Teneur en Extractibles des biomasses de Saule :

of sum Sq Mean Sgq F wvalue Pr(=F}

Clone 5 627 125 18.589 6.61le-0F #¥®*®
Biomasse 1 4511 4511 669.098 <« 2Ze-16 ##%
hauteur 1 4] 4] 0.026 0.87399
Clone:Eiomasse 4 176 44 6.524 0.00157 *¥
Clone:hauteur 5 22 4 0.666 0.65338
Biomasse:hauteur 1 1 1 0.139 0.71302
Clone:giomasse:hauteur 4 24 [ 0.908 0.47815
Residuals 20 135 7

signif. codes: 0 "#*¥**’ 0,001 ‘**’ Q.01 ‘*’ Q.05 ‘." 0.1 ° ° 1

Teneur en Cellulose des biomasses de Saule

Df sSum 5q Mean 5q F value Pr{=F}
Clone 5 267.0 53.4 7.120 0.000569 ¥*%%
Biomasse 1 2667.2 2667.2 355.651 3.31le-14 #¥*
hauteur 1 0.9 0.9 0.121 0.732064
Clone:Biomasse 4 135.9 34.0 4.531 0.009082 **
Clone:hauteur 5 5.7 1.1 0.153 0.976684
Biomasse:hauteur 1 0.0 0.0 0.002 0.967822
Clone:Biomasse:hauteur 4 22.6 5.6 0.752 0.568130
Residuals 20 150.0 7.5
Signif. codes: 0O "#%%’ 0,001 f®¥*’ Q.01 ‘*’ 0.05 *.7 0.1 * "1

Teneur en Extractibles des biomasses de pin tordu

pf sum 5q Mean 3q F value  Pr(=F)

site 3 73 24,5 18.812 1.21e-07 #=%«
Biomasse [ 4260 F09.9 545 178 =< 2Ze-1p ##%
site:Biomasse 17 216 12.7 9.758 3.90e-09 ww«
Residuals 38 49 1.3

signif. codes:
g f=w% 0,001 "**' 0.01 **' 0.05 .7 0.1 ' 1

Teneur en Cellulose des biomasses de pin tordu

pf sum sq Mean sq F value Pr{>F)

site 3 1321 B07.0 357.57 <Ze-1f #*u¥
Biomasse 4] 3935 655.9 3B6.36 «<2e-16 #=u¥
site:Biomasse 17 2641 155.3 91.51 <Ze-1p *u«
Residuals 38 65 1.7

signif. codes: @ "*%%' 0,001 ***' 0.01 **' 0.05 *." 0.1 * ' 1
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Teneur en Extractibles des biomasses d’épinette blanche

Df sum 5q Mean 5q F value Pr{=F)

site 3 20 8.7 14. 040 1. 93e-0b =%*

Biomasse 6 3886 Ged. 3 1066. 856 <« 2e-16 %¥¥*
site:Biomasse 18 57 3.2 5.114 7.58e-06 #wu=®
Residuals 41 26 0.6

Signif. codes: 0 "#*%%' Q0,001 °“*%° Q.01 **' 0.053 ‘." 0.1 ° " 1

Teneur en Cellulose des biomasses d’épinette blanche

pf Sum 5q Mean Sg F wvalue Pr(=F)

site E 123 40.9 25.61 1.70e-09 =
Biomasse & 5481 913.4 572.54 « Z2e-16 #*%%
site:Biomasse 18 319 17.7 11.11 1.52e-10 #%*
Residuals 41 65 1.6

signif. codes: O *#**%’ 0,001 “**" 0.01 “*" Q.05 *." 0.1 °* ' 1



ANNEXE 111 : Composition Chimiques détaillée des biomasses forestiéres

Tableau A3.1 : Composition chimique des différents clones de saule,

Composition chimique de la paroi cellulaire Teneur en Polysaccharides

Hémicellulo
Clone  Biomasse Extractibles Lignine Cellulose Glucose Xylose Arabinose Mannose
se

Ecorces  27,14(2,36)”  31,15(0,78)  34,91(0.26) 9,80 (0,74) 12,84(1,35) 13,74(0,78) 8,62 (1,02) 7,87 (0,77)

Otisco  Brindille 6,50 26,86 30,88 22,26 38,33 36,79 8,00 8,48
Bois 4,43 (0,08) 18,74 (051) 48,86 (0,04) 32,27 (044) 30,67(092) 14,71(096) 2371(129)  12,02(0,72)
Ecorces 36,60 (0,60) 3503(0,83)  3682(0,81) 1571(0,70) 1559 (1,05) 17,20(052) 10,02(023)  9,71(0,11)
Preble  Brindille 7,92 (0,44) 2957 (025) 29,63 (0,31) 2320(0,84) 37,00(022) 3551 (124) 0,94 (0,12) 0,90 (0,26)
Bois 6,49 (0,05) 26,38 (1,35) 52,69 (0,96) 2127(196) 2808(07)  1327(101) 2153(008) 10,78 (0,53)
Ecorces 24,47 (1,92) 3270 (1,27)  3825(1,28) 1165(0,64) 1403 (142) 1511(1,86) 9,49 (1,23) 8,66 (0,57)
Jorr  Brindille 3,78 (0,82) 2549 (0,33)  3533(041) 2201(045) 2821(0,85) 27,08 (124) 1,14 (1,85) 0,89 (0,32)
Bois 7,40 (0,96) 30,34 (1,20)  51,72(1,14) 2373(131) 2887(079) 1411(024) 22,98(1,09) 9,90 (1,23)
Ecorces 27,43 (0,64) 3303 (1,85) 3830(0,87) 17,87(0,37) 1628(108) 1805(0,86) 11,34 (174) 10,75 (0,95)
Olof  Brindille 5,28 (1,91) 26,87 (0,11) 3464 (1,19) 3018(1,31) 3161(122) 3034(0,88) 0,96 (1,76) 0,90 (0,80)
Bois 7,92 (0,66) 2092 (163) 5259 (057) 2309 (1,86) 3028(125) 14,64 (0,80) 23,7 (0,13) 9,64 (0,94)
Ecorces 27,18 (1,82) 3554 (0,46) 3409 (055)  131(19) 1397(0,71) 1538 (117) 9,19 (0,97) 8,64 (1,32)

Tora  Brindille 4,64 26,86 30,88 22,26 28,70 20,93 0,76 0,97
Bois 5,26 (0,7) 22,00(0,04)  5219(027) 2654(0,78) 34,83 (105) 1366 (067) 17.95(251) 12,29 (1,63)

Ecorces 30,62 (1,00) 32,71(0,69)  29,82(1,02) 1256 (155) 1217 (146) 1314(304) 8,43 (1,06) 8,23 (0,2)

India  Brindille 4,83 (0,29) 21,96 (0,40) 3854 (1,09) 2301(099) 3022(052) 3477 (1,21) 154 (0,21) 0,92 (0,09)
Bois 7,23 (0,08) 17,38(0,09) 50,90 (0,05) 30,94 (0,80) 30,31(0,15)  14(1,10) 2649 (0,12) 11,05 (0,06)

** Valeur moyenne (écart-type)
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Tableau A3.2 : Composition chimique des biomasses de Pin tordu,

Composition chimique Teneur en Polysaccharides
Site Biomasse Extractibles Lignine Cellulose Hémicellulose Glucose Xylose Arabinose Mannose
Bois 2,17 24,11 25,78 20,11 25,10 4,72 8,91 7,14
Ecorce 22,18 (1,74) 32,74 (0,35) 32,15 (1,67) 13,62 (0,65) 13,12 (0,25) 15,64 (1,05) 8,66 (0,23) 8,34 (0,98)
o5 Aubier 2,33(0,33) 25,36 (0,25) 49,74(0,31) 24,61 (0,21) 30,20 (0,43) 12,95(0,61) 17,33(1,26) 13,86 (0,66)
Duramen 7,48 (0,62) 27,95(0,03) 49,72(0,44) 23,72 (0,61) 28,59 (1,62) 4,68 (0,03) 21,47 (1,05) 18,69 (0,97)
Racine 5,38 29,18 511 19,72 25,81 38,15 1,74 5,09
Branches 184 15,64 32,78 21,58 11,63 40,18 1,62 0,90
Bois 3,08 25,08 38,45 26,47 30,04 5,65 10,66 8,55
Ecorce 18,83 (0,77) 44,62 (0,55) 29,80 (0,54) 14,39 (0,48) 15,56 (0,52) 1859 (1,18) 10,11 (1,21) 9,92 (0,99)
Aubier 2,40 (0,24) 25,48 (0,49) 51,83 (1,14) 21,18 (0,40) 36,69 (0,98) 11,38(0,55) 14,49 (0,86) 10,44 (0,64)
176 Duramen 5,54 (0,23) 25,97 (0,97) 49,26 (0,53) 23,96 (0,29) 22,46 (0,04) 11,77 (1,12) 15,16 (0,66) 13,80 (0,93)
Feuillage 23,07 (1,06) 4,34 (0,29) 23,35 (0,16) 21,12 (0,40) 2521 (1,02) 17,62 (0,22) 2,80 (1,11) 4,43 (0,05)
Racine 5,60 30,64 49,92 19,44 25,28 37,37 1,71 4,99
Branches 17,58 14,98 31,52 20,52 2,89 40,25 2,00 1,27
Bois 2,08 22,45 26,49 20,49 25,70 4,83 9,12 7,31
Ecorce 18,66 (0,65) 26,17 (1,18) 32,17 (1,09) 12,05 (1,63) 14,77 (0,38)  17,75(0,91) 9,81 (0,95) 9,59 (1,11)
Aubier 3,22 (0,23) 27,21 (0,13) 53,86 (0,86) 19,6 (0,84) 53,55(0,31) 12,87 (0,09) 2,03 (0,39) 4,99 (0,48)
29 Duramen 7,99 (0,04) 28,26 (0,37) 51,19 (0,95) 20,64 (0,23) 59,83 (0,18) 2,45 (0,88) 12,73 (0,06) 6,80 (0,45)
Feuillage 15,3 3,98 25,16 20,86 22,19 16,83 3,04 3,88
Racine 6,87 30,54 29,27 15,19 21,17 22,87 12,47 12,93
Branches 18,09 17,25 32,51 30,24 11,65 39,42 1,31 0,35
Bois 3,21 21,78 52,28 25,64 26,21 4,93 9,30 7,46
Ecorce 25,15 (1,42) 23,72 (0,82) 34,29 (0,71) 12,17 (0,56) 14,25 (0,92) 17,33 (1,27) 9,22 (0,21) 9,04 (0,72)
Aubier 1,35 (0,15) 28,32 (0,25) 50,33 (0,22) 21,48 (0,25) 19,35 (0,37) 6,62 (0,86) 9,05 (1,49) 9,78 (0,64)
606 Duramen 7,34 26,44 48,65 24,91 28,79 11,14 19,31 10,30
Feuillage 16,42 (0,26) 7,86 (0,02) 25,45 (0,19) 21,04 (0,68) 22,98 (0,7) 16,74 (0,01) 2,78 (0,53) 4,37 (0,31)
Racine 8,33 32,05 54,27 13,68 11,33 12,01 7,64 6,35

Branches 16,23 17,46 33,46 19,08 11,24 38,84 1,57 0,87




Tableau A3.3 : Composition chimique des biomasses de I’Epinette blanche,
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Composition chimique

Teneur en Polysaccharides

Site Biomasse Extractibles Lignine Cellulose Hémicellulose Glucose Xylose Arabinose Mannose
Bois 4,07 24,38 46,25 29,37 41,36 7,78 14,68 11,78
Ecorce 20,57 (1,14) 30,97 (0,91) 41,14 (1,56) 10,58 (1,53) 17,57 (0,19) 21,70 (0,79) 12,22 (0,32) 11,22 (0,57)
Aubier 3,17 (0,43) 29,30 (0,62) 51,43 (0,93) 19,45 (0,70) 35,66 (0,07) 10,39 (0,82) 14,29 (0,35) 10,58 (0,28)
386 Duramen 4,99 (0,34) 29,82 (0,79) 51,81 (0,90) 19,32 (0,83) 28,35(0,56)  4,24(0,71)  20,63(0,76) 17,91 (0,92)
Feuillage 18,74 581 28,33 22,86 26,14 19,89 3,58 4,56
Racine 6,35 24,23 28,16 20,61 27,62 40,82 1,86 5,45
Branches 16,57 24,34 36,21 22,45 49,94 2,27 2,08 1,35
Bois 2,21 26,12 49,08 24,8 40,41 7,60 14,34 11,50
Ecorce 19,62 (1,06) 20,48 (0,52) 50,37 (0,36) 9,75 (0,97) 16,88 (0,97) 18,97 (0,55) 11,75 (0,53) 10,70 (0,19)
Aubier 3,00 (0,09) 29,17 (0,62) 51,24 (1,12) 19,67 (0,93) 35,44 (0,93) 10,61 (0,05) 14,09 (0,94) 10,44 (0,63)
53 Duramen 5,56 (0,52) 24,99 (0,08) 51,66 (1,5) 20,27 (0,38) 61,94 (0,48) 2,74 (0,05) 2,58 (0,23) 5,89 (0,93)
Feuillage 21,97 (0,51) 6,64 (0,48) 24,57 (0,42) 27,02 (1,71) 18,91 (0,14) 16,08 (1,43) 2,71 (,0,55) 3,88 (0,79)
Racine 2,75 23,16 50,64 26,2 23,42 25,30 13,80 14,31
Branches 11,93 25,32 31,11 23,57 49,06 2,23 2,05 1,32
Bois 2,31 253 49,45 25,25 40,86 7,68 14,50 11,63
Ecorce 19,05 (0,76) 23,39 (0,74) 46,48 (0,70) 11,21 (0,58) 17,75 (0,99) 20,62 (0,86) 12,08 (0,02) 12,22 (0,39)
Aubier 3,44 (0,19) 27,57 (1,08) 53,79 (0,87) 20,80 (1,61) 39,60 (0,33) 9,90 (0,07) 13,45 (0,91) 11,63 (0,65)
HO Duramen 4,49 (0,28) 26,33 (0,57) 56,74 (0,64) 17,05 (0,62) 56,70 (0,23) 2,34 (0,02) 5,89 (1,07) 5,76 (0,42)
Feuillage 17,73 (0,31) 5,40 (0,07) 23,63 (0,12) 21,16 (0,24) 14,84 (0,49) 17,05 (0,48) 10,36 (0,53) 9,53 (0,98)
Racine 3,24 20,91 52,1 26,99 25,18 37,22 1,70 4,97
Branches 12,58 24,05 46,5 29,45 45,56 4,15 4,03 2,19
Bois 1,44 24,89 37,45 22,66 35,61 6,70 12,64 10,14
Ecorce 20,65 (0,42) 20,89 (0,36) 48,84 (1,44) 13,39 (1,62) 19,99 (0,75) 24,48 (0,25) 13,73 (0,46) 12,89 (0,46)
Aubier 2,58 (0,34) 26,64 (0,88) 50,31 (0,61) 20,58 (0,79) 21,34 (0,94) 22,57 (0,25) 13,96 (0,26) 13,00 (0,39)
EM Duramen 5,69 (0,20) 30,53 (0,74) 51,55 (0,91) 17,27 (0,29) 26,01 (0,77) 5,59 (0,68) 21,09 (0,59) 16,89 (0,94)
Feuillage 18,55 (0,53) 10,06 (1,01) 26,36 (0,47) 15,69 (0,41) 14,85 (0,52) 17,18 (0,99) 10,34 (0,06) 9,66 (0,33)
Racine 8,03 25,81 49,82 24,37 27,04 39,97 1,83 5,34
Branches 14,81 22,96 45,93 21,11 42,21 1,92 1,76 1,14
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ANNEXE IV : Choix des composants principales des modeles de prédiction

L’effet du nombre de facteurs sur le RMSEC et RMSEcv des

développées

biomasses de Saule
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L’effet du nombre de facteurs sur le RMSEC et RMSEcv des

polysaccharides des biomasses de Saule
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L’effet du nombre de facteurs sur le RMSEC et RMSEcv des

biomasses de Pin tordu
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L’effet du nombre de facteurs sur le RMSEC et RMSEcv des

polysaccharides des biomasses de Pin tordu
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L’effet du nombre de facteurs sur le RMSEC et RMSEcv des
biomasses d’épinette blanche

RMSEP

RMSEP

RMSEP

number of components

Cellulose Cellulose
train o4 o
| adicv
© - \
o "7
i
o
=
< Z o
w 4
~ 4
<
T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 2 30 0 5 10 15 20 % 0
number of components number of components
extractible extractible
rain |
"1
“71 |
it {
8 w4 |
= \
\ [
\ o
© -
A
T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 2% 30 0 5 10 15 20 2 30
number of components number of components
Lignine Lignine
w
train «©
°
2
0
o
b
[
=
4
0
©
°
2
0
o
T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 2 2% 30 0 5 10 15 20 2 30
number of components number of components
hemicellulose hemicellulose
1 train o cv
1\ agicv
1 o
&=
@
=
4 4
T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 o 5 10 15 20 25 30

number of components

120



L’effet du nombre de facteurs sur le RMSEC et RMSEcv des

polysaccharides des biomasses d’épinette blanche
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ANNEXE V : Reésultat statistiques de la calibration des modeles de prédiction

Tableau A5.1 : Résultats de prédiction detaillées des biomasses de Saule

R%c 0,98 R%c 0,98
R2cv 0,70 ) RZcy 0,79
Cellulose RPD 3,68 Extractible RPD 2.29
Rmsec 0,77 Rmsec 1,29
RMSEcv 5,02 RMSEcv 6,03
adjcv 5,02 adjcv 5,87
R2c 0,98 R2c 0,75
o RZcv 0,62 o R2cv 0,84
Lignine RPD 1,64 Hémicellulose RPD 2.72
Rmsec 0,77 Rmsec 1,74
RMSEcv 3,97 RMSEcv 8,80
adjcv 3,923 adjcv 8,78
R2c 0,99 R2c 0,99
R2cv 0,98 R2cv 0,98
Glucose RPD 4,08 Xylose RPD 2,18
Rmsec 0,65 Rmsec 0,51
RMSEcv 1,12 RMSEcv 0,96
adjcv 1,08 adjev 0,91
Rz 0,99 R2c 0,99
R2cv 0,99 R2cv 0,99
Mannose
Arabinose RPD 8,13 RPD 6,24
Rmsec 0,42 Rmsec 0,21
RMSEcv 0,76 RMSEcv 0,37

adjecv 0,73 adjev 0,35
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Tableau A5.2 : Résultats de Prédiction détaillés des biomasses de pin tordu

R2c 0,99 R 0,97

R2cv 0,88 RZcv 0,75

Cellulose RPD 2,03 Extractible RPD 2,93
Rmsec 1,71 Rmsec 0,82

RMSEcv 4,72 RMSEcv 3,02

adjecv 4,38 adjev 2,93

R2c 0,99 R2c 0,99

R2cy 0,87 R2cv 0,40

Lignine RPD 0,30  Hémicellulose RPD 3,91
Rmsec 0,63 Rmsec 1,15

RMSEcv 5,68 RMSEcv 4,49

adjcv 5,65 adjcv 4,44

R2c 0,99 R2c 0,99

Rzcy 0,98 RZcv 0,98

Glucose RPD 3,86 Xylose RPD 371
Rmsec 0,87 Rmsec 0,76

RMSEcv 1,23 RMSEcv 1,23

adjcv 1,19 adjcv 1,17

R2c 0,99 R 0,99

RZcy 0,98 RZcv 0,99

Arabinose RPD 6,34 Mannose RPD 9,92
Rmsec 0,24 Rmsec 0,19

RMSEcv 0,39 RMSEcv 0,27

adjev 0,37 adjcv 0,26




Tableau A5.3 : Résultats de prédiction détaillées des biomasses d’épinette

blanche

R 0,99 R 0,99

RZcv 0,91 ) Rzcv 0,72
Cellulose RPD 8.19 Extractible RPD 335
Rmsec 0.61 Rmsec 0,31
RMSEcv 3,98 RMSEcv 2,24

adjcv 3,57 adjcv 2,18

R%c 0,99 Rz 0,99

o RZcv 0,70 oo RZcv 0,72
Lignine RPD 243 Hémicellulose RPD 130
Rmsec 0,48 Rmsec 0.47
RMSEcv 3,46 RMSEcv 8,06

adjecv 3,15 adjcv 7,89

R 0,98 R 0,98

Rzcv 0,97 RZcv 0,99

Glucose  pop 708 Yo opp 16,45
Rmsec 0,76 Rmsec 0,54
RMSEcv 1,28 RMSEcv 0,67

adjcv 1,18 adjcv 0,65

Rz 0,94 R%c 0,93

) Rzcv 0,99 Rzcv 0,99
Arabinose RPD 5,87 Mannose RPD 285
Rmsec 0,36 Rmsec 0,32
RMSEcv 0,50 RMSEcv 0,43

adjcv 0,48 adjcv 0,48
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ANNEXE VI : Résultats de prediction des échantillons tests

Tableau A6.1 : Résultats de prédiction de la composition de la paroi cellulaire

pour les ""échantillons test" de saule

ID % Mesuré Prédite SEP* % Mesuré Prédite SEP
TA1B03 31,2 31,77352 0,28676 29,01 30,62918 0,809591
IN1BO03 29,45 29,64809  0,099045 31,22 28,06454 1,577728
IN1B13 33,15 33,17084 0,01042 32,24 31,07476 0,5826195
IN2B03 32,85 33,08852 0,11926 25,02 25,83722 0,4086095
IN2B13 @) 25,17 23,4731 0,84845 g 18,18 20,33998 1,079991
JO303 % 23,71 25,44585 0,867925 § 33,52 32,42641 0,546797
OT3W03 g 2598 27,43888 0,72944 . 9,52  8,33502 0,5924905
PR2WO03 @ 30,15 31,70621 0,778105 % 6,36  5,07832 0,640842
PR2W13 31,27 31,78249  0,256245 9,45  7,93055 0,7597275
TAlTna 55,5639 52,28525 1,626875 6,636 8,187511 0,7757555
PR2Tna 34,81 25,78732 451134 6,92 7,742954 0,411477
OL2Tna 39,63 38,77465 0,427675 4,64 7,71544 1,53772
IN1Tna 30,88 36,50254 2,81127 4,54 12,69014 4,075069

ID % Mesuré Prédite SEP % Mesuré Prédite SEP
TA1B03 36 36,7013 0,35065 14,65 11,98006 1,33497
IN1BO03 31,57 32,70596 0,56798 8,45  9,91479 0,732395
IN1B13 32,46 32,51962 0,02981 10,41 10,11643 0,146785
IN2B03 32,9 33,21784 0,15892 9,15 8,15775 0,496125
IN2B13 - 29,73 31,43254 0,85127 % 15,1 15,41994 0,15997
JO303 «g 28,52 27,2919 061405 =. 17,77 19,60728 0,91864
oT3wWo03 = 34,3 33,23882 0,53059 <& 15,14 14,26664 0,43668
PR2WO03 P 34,08 33,57666 0,25167 % 13,54 14,66715 0,563575
PR2W13 36,05 36,23571 0,092855 B 14,65 15,9453 0,64765
TAlTna 36,69 36,63663 0,026685 11,207 14,55185 1,672425
PR2Tna 26,76  31,39992 2,31996 16,35 15,26732 0,54134
OL2Tna 26,86 31,48009 2,310045 16,41 14,27075 1,069625
IN1Tna 22,36 19,51545 1,422275 12,26  14,54585 1,142925

* SEP : erreur standard de prédiction



Tableau A6.2 : Résultats de prédiction des polysaccharides pour les
""échantillons test' de Saule
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ID % Mesuré Prédite SEP % Mesuré Prédite  SEP
TA1B03 14,409 13,894 0,258 15,883 15,477 0,203
IN1BO03 13,536 14,800 0,632 14,884 16,093 0,604
IN1B13 28,703 27,725 0,489 20,935 20,285 0,325
IN2B03 35,592 34,733 0,429 15,058 13,859 0,600
IN2B13 g 34,076 30,502 1,787 x 12,267 9,785 1,241
JO303 § 12,917 12,646 0,136 é 14,247 13,914 0,167
OT3W03 3 13,616 13,114 0,251 @ 14,915 14,626 0,145
PR2W03 44,185 36,663 3,761 26,653 21,579 2,537
PR2W13 29,621 30,304 0,342 14,773 14,847 0,037
TAlTna 29,621 28,196 0,712 14,773 13,603 0,585
PR2Tna 29,978 30,488 0,255 14,837 15,347 0,255
ID % Mesuré Prédite SEP % Mesuré Prédite SEP
TA1BO03 9,489 9,181 0,154 8,759 8,460 0,149
IN1B03 8,900 9,397 0,248 8,529 8,898 0,184
IN1B13 0,766 -0,032 0,399 0,975 0,472 0,252
IN2B03 :_? 15,469 15,170 0,149 Z 10,951 10,858 0,046
IN2B13 99)_' 20,446 18,070 1,188 % 13,631 12,011 0,810
JO303 3 8585 8421 0082 3 7,940 7,677 0,132
OT3W03 3 9,040 8,858 0,091 3 8,349 8,269 0,040
PR2W03 1,063 -0,565 0,814 1,240 0,372 0,434
PR2W13 22,450 23,650 0,600 11,384 12,049 0,332
TAlTna 22,450 21,608 0,421 11,384 10,807 0,288
PR2Tna 22,988 23,109 0,060 11,447 11,518 0,036
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Tableau A6.3 : Résultats de prédiction de la composition de la paroi cellulaire
pour les ""échantillons test™ de pin tordu

ID % Mesuré Prédite SEP % Mesuré Prédite SEP
606F98 25,74  31,45283  2,856415 16,02 19,501034 1,740517
606H195 48,65 52,29053 1,820265 7,34 4,299088 1,520456
606R49 o 54,27  40,65325 6,808375 §<” 8,33 4,591534 1,869233
606S193 @ 50,24  51,84957 0,804785 S 1,53 2,405707 0,437854
6065194 < 50,22  50,17768 0,02116 E 15 2,247136 0,373568
6065195 2 50,09  49,98184 0,05408 T 1,05 2,352121 0,651061
6065252 50,79  46,52248 2,13376 P 1,35 2,175427 0,412714
606W49 25,64  37,36638 5,86319 3,21 3,825055 0,307528

ID % Mesuré Prédite SEP % Mesuré Prédite SEP
606F98 7,88 7,72232 0,07884 2491  26,8544949 0,972247
606H195 - 26,44 2573231 0,353845 T 21,73  21,1918341 0,269083
606R49 & 32,05  40,57684 4,26342 g\ 21,66 9,1524216 6,253789
6065193 g 28,03  34,01014 2,99007 é' 20,98 17,7826757 1,598662
6065194 @ 28,12 31,1314 1,5057 = 21,55 16,5198813 2,515059
6065195 28,7 32,47021 1885105 & 22,28  24,1432077 0,931604
6065252 28,46 37,4484 44942 8 24,63 25,822702 0,596351

606W49 21,78  30,47999  4,349995 23,54 21,890129 0,824935
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Tableau A6.4 : Resultats de prédiction détaillés des polysaccharides pour les
""échantillons test™ de pin tordu
ID % Mesure  Prédite SEP % Mesure  Prédite SEP
606F98 17,964 17,017 0,474 18,122 20,116 0,997
606H195 18,073 17,092 0,491 17,085 18,404 0,659
606R49 17,174 17,018 0,078 % 16,400 17,092 0,346
6065193 £ 28,792 28,275 0,258 é 4,147 5532 0,693
6065194 9 11,337 15,014 1839 & 12,011 14,939 1,464
6065195 21,504 27,485 2,991 5971 6,033 0,031
6065252 19,643 25339 2,848 6,748 7,507 0,379
606W49 18,902 24,008 2,553 6,415 6,769 0,177
ID % Mesure  Prédite SEP % Mesure Prédite  SEP
606F98 2,574 1,343 0,615 4,780 4,284 0,248
606H195 2,716 1,803 0,457 4296 3,789 0,254
606R49 2 2,854 1828 0513 = 4,451 3,837 0,307
6065193 % 21,313 20,813 0250 5 19,308 18,854 0,227
6065194 3 7,649 6,363 0,643 § 6,953 6,212 0,370
6065195 8,353 7811 0271 6,142 6,053 0,044
6065252 8,826 7,788 0,519 6,662 6,159 0,252
606W49 9,362 8,977 0,192 6,391 6,340 0,026
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Tableau A6.5 : Résultats de prédiction de la composition de la paroi cellulaire
pour les "échantillons test" d’épinette blanche

ID %  Mesuré Prédite SEP % Mesure Prédite SEP
386A14 29,45 28,96895  0,240525 16,57 16,33123 0,119384
386S56 51,77 52,51029 0,370145 3,78 4,025036 0,122518
53W19 49,08 46,65268 1,21366 2,21 3,62775 0,708875

53576 52,8 50,18919  1,305405 3,14 3,479266 0,169633
53S73 50,46 49,91852  0,27074 2,95 5,729421 1,389711
53515 51,94 49,23119  1,354405 3,04 3,648596 0,304298
53514 Q 49,78 52,83892  1,52946 g 2,87 3,649532 0,389766
53R19 = 50,16 52,10611 0,973055 & 5,04 3,247527 0,896237
53H76 g 53,16 51,76276  0,69862 % 6,09 4,051332 1,019334
53H75 24,15 25,78324 0,81662 § 22,49 17,44075 2,524624
53H73 25 25,88676 0,44338 21,46 18,89635 1,281828
53F38 39,11 37,62725  0,741375 18,31 22,85961 2,274806
53F37 40 46,66354 3,33177 19,45 20,75082 0,650408
53B95 41,94 40,94112 0,49944 18,46 18,38054 0,039731
53B94 38,05 47,53394 4,74197 20,46 19,49234 0,483832
53B93 40,67 45,7426 2,5363 21,46 16,19897 2,630517
53B92 31,11 45,05557  6,972785 11,93 10,80666 0,561671

ID %  Mesure Prédite SEP % Mesure Prédite SEP
386A14 24,34 22,35645  0,991775 46,21 25,61954 10,29523
386556 30,09 29,4239 0,33305 22,45 14,03751 4,206244
53W19 26,12 23,56153  1,279235 24,8 18,82165 2,989174
53576 28,15 27,24365  0,453175 19,05 21,97037 1,460183
53573 28,95 27,96323  0,493385 20,16 14,77171 2,694144
53515 30,15 27,6845 1,23275 T 18,43 15,58502 1,422489
53514 — 29,46 26,62462 1,41769 %‘ 21,06 15,46575 2,797124
53R19 ‘3 25,08 29,10356 2,01178 é' 20,65 3,248857 8,700572
53H76 (DD 24,91 28,58124 1,83562 g 19,89 26,30183 3,205917
53H75 7,12 12,66752 2,77376 § VA VA VA
53H73 6,16 11,33496 258748 P VA VA VA
53F38 20,82 24,08469  1,632345 50,07 29,62644 10,22178
53F37 21,46 23,35396  0,94698 51,24 34,27529 8,482357
53B95 20,19 20,36044  0,08522 49,76 39,45681 5,151597
53B94 19,48 21,38164  0,95082 50,42 42,94926 3,735369
53B93 20,46 22,9067 1,22335 50,37 41,19819 4,585906
53B92 25,32 23,07046 1,12477 43,57 34,88897 4,340515

*VA : Valeur Aberrante



Tableau A6.6 : Résultats de prédiction des polysaccharides pour les
"échantillons test" d’épinette blanche

ID % Mesure  Prédite SEP % Mesure  Prédite  SEP

53R19 48,9208 48,4162 0,2523 16,9668 16,5060 0,2304
53H76 59,8873 59,8063 0,0405 2,3187 2,9585 0,3199
53H75 59,0857 58,8262 0,1298 2,4357 3,0017 0,2830
53H73 o 58,0093 58,3999 0,2547 2,2748 2,8927 0,3090
53F38 g 25,1850 27,0833 0,9491 é 37,2269 38,3801 0,5766
53F37 2 39,0116 39,5151 0,2518 @ 10,4679 10,5120 0,0221
53B95 ® 38,4661 38,5598 0,0468 @ 10,3409 10,2730 0,0340
53B94 41,9122 38,1865 1,8628 9,9681 8,9687  0,4997
53B93 39,0168 39,9564 0,4698 8,8584 9,1315 0,1365
53B92 40,8663 39,8516 0,5073 7,6877 7,2107  0,2385
ID %  Mesure Prédite SEP % Mesure  Prédite SEP

53R19 5,0193 47474 0,1360 4,3831 6,2762  0,9465
53H76 5,3571 5,5233 0,0831 5,7569 6,9711 0,6071
53H75 2 5,6571 5,4974 0,0799 Z 5,4214 6,6238 0,6012
53H73 & 6,6675 6,3862 0,1407 6,1184 7,5485 0,7151
53F38 3 17050 36760 09855 2 49731 63200 0,6780
53F37 @ 12,8144 12,4773 0,1685 3 11,0362 11,6281 0,2960
53B95 13,7275 13,2773 0,2251 11,7354 12,2255 00,2451
53B94 13,9322 12,7499 0,5911 12,5275 11,0435 0,7420
53B93 13,3597 13,1367 0,1115 11,2351 12,1276 0,4463
53B92 14,5084 13,5743 0,4670 11,6376 11,8162 0,0893
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