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l. Introduction

Composées a 95% de cellulose, les pates a dissoudre sont utilisées pour produire des fibres
cellulosiques régénérées (viscose, Lyocell, cellophane) utilisées dans I'industrie du textile et
des dérivés cellulosiques (ester, éther ou nitrate de cellulose) que l'on retrouve dans
lindustrie du tabac, de la chimie et de la plasturgie. De par leur caractére biosourcé, ces
produits représentent une alternative aux matériaux issus des ressources pétrolieres. C’est
pourquoi ils sont sujets a un fort regain d'intérét, ce qui promet une forte croissance de la
production de péate a dissoudre au cours de la prochaine décennie.

L'objectif de cette étude est de faire le point sur les récentes innovations et avancées
technologiques en matiére de production de pate a dissoudre. Aujourd'hui, compte tenu
d'une société toujours plus portée sur le développement durable, l'industrie papetiére doit
également rechercher des méthodes de production plus respectueuses de I'environnement.
C’est pourquoi nous nous sommes en particulier intéressés a I'utilisation du raffinage et des
traitements enzymatiques dans les différents procédés afin de faciliter la transformation de
la pate a dissoudre grace a la production d’'une pate plus réactive (qui posséde une plus
grande accessibilité a certains sites de la cellulose et donc réagit mieux avec les produits
chimiques).

Problématique : Quels sont les possibilités d’optimisation de la production de péate a
dissoudre par couplage de traitements enzymatiques et mécaniques et comment peut-on les
intégrer dans les procédés actuels ?

Nous allons dans un premier temps présenter la matiére premiére qui constitue la pate a
dissoudre, puis nous verrons les procédés établis de production de pate a dissoudre. Nous
présenterons alors les possibilités d’améliorations de ces procédés via lintégration de
traitements enzymatiques et mécaniques. Enfin, aprés une analyse économique de I'état du
marché de la pate a dissoudre, nous présenterons la faisabilité de notre solution technique
et I'évolution potentielle de cette derniére dans les années a venir.



II. Présentation du matériau : la cellulose de spécialité (ou pate a

dissoudre)

1) Composition du bois

Le bois est le composant de base dans la production de pate que ce soit pour l'industrie
papetiére ou pour d’autres utilisations comme la pate a dissoudre. Afin de produire de la
pate, il est nécessaire d’'individualiser les fibres contenues dans le bois. Il est donc utile de
caractériser les différents composants chimiques présents dans le bois qu’il convient de
guantifier pour chaque type de bois (résineux, feuillus) et de plantes annuelles. La biomasse
lignocellulosique est principalement constituée de cellulose, d’hémicellulose de lignine et
d’extractibles.

- La cellulose

La cellulose est le constituant majeur du bois, elle en représente environ 40 %. C’est le
composé organique le plus abondant sur Terre (représente plus de 50% de la biomasse).
C’est un polymére présent sous la forme d'une longue chaine constitué de molécules de
glucose. Son degré de polymérisation peut s’élever jusqua 15 000 (15 000 unités de
glucose). La cellulose peut présenter plusieurs formes cristallines (arrangement spatial). On
appelle cellulose | la cellulose native (de base) présente dans la nature. On trouve aussi de
la cellulose Il, c’est une catégorie composée de toutes les celluloses régénérées qui ont été
re-cristallisées (modification de la structure de la cellulose) par diverses voies chimiques.
Ces celluloses régénérées ont 'avantage d’étre thermodynamiquement plus stable que la
cellulose |, cependant cette transformation est irréversible. La cellulose Il se présente
généralement sous forme de fibres ou de films.

(a) cellulose | (b) cellulose 1l

Figure 1: Structure moléculaire de la cellulose | et Il



Les fibres cellulosiques telles qu’on les trouve dans leur état naturel sont généralement
constituées de plusieurs couches concentriques et d'un lumen. On distingue une couche
primaire (P) et trois couches secondaires (S1, S2 et S3). Chacune de ces couches est
constituée de macromolécules de cellulose.

Figure 2 : Représentation microscopique d’une fibre cellulosique

- Les hémicelluloses

L’hémicellulose est un glucide représentant entre 25 et 30% du bois. C’est un polymére
ramifié avec différents types de sucres. Au contraire de la cellulose, I'hémicellulose ne
contient pas que du glucose, on peut trouver comme monomére de I'hémicellulose du
galactose, du mannose, du xylose ou de l'arabinose. Le degré de polymérisation des
hémicelluloses est d’environ 400. C’est un polymére hydrophile présentant une bonne
absorption a l'eau. La flexibilité des fibres augmente en présence de beaucoup
d’hémicelluloses car ces polymeéres présentent un fort gonflement en présence d’eau. On
peut distinguer au sein des hémicelluloses les glucomannanes et les xylanes.



HO HO
—I—o 1o

’61: 040 /_{\
on 4

H
i)

L(!H

Hylose - B{1.4) - Mannose - B(1.4) - Glucese -
- alphar1,3) - Galactose

Figure 3: Structure de I'Hémicellulose
- Lalignine

La lignine est un polymére assez complexe qui joue le rdle de liant entre la cellulose et les
hémicelluloses. C’est un polymére amorphe, hydrophobe et tridimensionnel formé d’unité
phenyl-propane liées par des liaisons covalentes (C-C) qui posséde un degré de
polymérisation assez élevé (20 000). La lignine possede aussi des groupements
fonctionnels comme le méthoxyl ou le carbonyl. Du fait de son caractére hydrophobe, elle
apporte aux cellules du bois un pouvoir d'imperméabilité et confére au bois sa rigidité en se
déposant dans la paroi secondaire des cellules. C’est donc elle qui apporte la rigidité a la
structure. La lignine donne a la pate sa couleur jaunatre. On cherche donc a I'éliminer dans
la plupart des procédés visant a produire de la pate a papier avec un certain niveau de
blancheur.
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Figure 4: Structure de la lignine



Selon les différents types de bois, les proportions des constituants varient. Le tableau ci-
dessous rend compte des diverses proportions des différents constituants pour des
résineux, des feuillus et de la paille. On remarque que la composition en hémicellulose est
différente pour les trois types. En effet, les feuillus possedent plus de xylanes que les
résineux mais ont moins de glucomannanes. Les plantes annuelles ne possédent pas de
glucomannanes. On note aussi la quantité de lignine plus importante dans les bois résineux
que dans les feuillus. Les extraits sont plus présents chez les plantes annuelles.

Plantes annuelles

(paille)
35-40
Hemicellulose 28 33 35

Bois résineux Bois feuillus

dont -Glucomanane 16 4 0

-Xylane 8 25 30

Figure 5: Tableau récapitulatif de la composition du bois [D. Lachenal, Pagora]

Cette phase d'identification et de dénombrement des différents constituants chimiques
présents au sein du bois permet doptimiser par la suite les étapes permettant de
transformer le bois brut en pate composée de fibres individualisées et d’eau.

2) Définition de la pate a dissoudre

La pate a dissoudre se caractérise par une pureté en cellulose trés élevée (plus de 95% de
cellulose et donc trés peu d’éléments étrangers a la cellulose), une teneur en hémicellulose
tres basse (3-5%) et une tres faible proportion en lignine, extraits et minéraux (<1%). La
pate a dissoudre est donc composée pratiguement que de cellulose naturelle (issue du
bois). La pate a dissoudre posséde des caractéristiques spécifiques comme un niveau de
blancheur élevé et une distribution moléculaire massique uniforme On trouve dans la
cellulose constituant la pate a dissoudre un trés haut pourcentage en cellulose a (cellulose
pure dotée d’'un grand degré de polymérisation qui ne peut étre dissoute dans une solution
d’hydroxyde de sodium, norme Tappi 203 cm-99). Ce fort taux de cellulose est obtenu en
enlevant les hémicelluloses, lignine et autres extraits de la pate a l'aide de procédeés
chimiques lors de sa production. Cette pate est considérée dans l'industrie comme de la
pate de cellulose aussi appelé cellulose de spécialité de par le large éventail de produits a
haute technicité pouvant étre obtenu a partir de cette péate. La pate a dissoudre étant trés
pure, reste une matiére premiere privilégiée pour la production de nombreux produits
dérivés de la cellulose. Elle est principalement utilisée dans de domaine textile pour la
production de viscose (fibres cellulosiques) représentant une alternative aux fibres textiles
classiques



3) Histoire de la fabrication de la pate a dissoudre:

Du Xll au XIX siecle, le papier était fabriqué a partir de chanvre et de lin issus de vieux
chiffons. C’est en 1843, que Friedrich Gottlob Keller propose le premier procédé de
fabrication de pate a papier a base de fibres de bois (ou péate de bois) en abrasant les fibres
avec une meule de bois humide. En 1843, Johann Matthaus Voith invente le premier
raffineur. 1l faudra attendre la fin du XIXéme siécle pour que les péates chimiques
apparaissent avec linvention, en 1851, de la cuisson a la soude par Hugh Burgess et
Charles Watt, du procédé bisulfite par Eckman et Mitscherlich et du procédé kraft par Carl
F.Dahl en 1879.

A la fin du 20°™ siécle, la pate de bois se développe dans l'industrie du textile. L'objectif
premier était de remplacer la fibre naturelle de soie, jugée trop chere. La soie d'art ou
viscose, produite par procédé au xanthate, se développe fortement car elle est bon marché
et trés rapide a produire. Le mot rayonne a commencé a étre utilisé en 1924. Les ventes de
fibres de viscose se sont mises a augmenter trés rapidement avec le procédé de rayonne.
Toujours a la fin des années 1920, les progrés techniques permettent la production de fibres
beaucoup plus fortes pour la conception, principalement, de pneu-cordon, une fibre de
renforcement pour les pneus de voitures. La période de la guerre a stimulé l'utilisation de
plusieurs produits finis a base de cellulose a alpha élevé, y compris les fibres de viscose.

En parallele, se développent les acétates de cellulose (le deuxiéme plus gros consommateur
de pates a dissoudre aujourd'hui). L'Acétol (ou acétate de cellulose industriel) a été inventé
et breveté en Suisse par les fréres Dreyfus a partir des travaux de G.W. Miles (brevet BF
358.079, 27 septembre 1905). lls développent un procédé commercial pour la fabrication de
I'acétate de cellulose pour produire d'abord du film d'acétate de cellulose qui remplacera les
films cinématographiques (le celluloid étant trop inflammable).

En 1913, Camille et Henri développent des filaments continus d'acétate (sa premiere
application textile donnera dés 1924, un filament d'acétate commercialisé aux Etats-Unis
sous la marque Celanese), mais la demande en acétates de cellulose explosera surtout
grace a leur utilisation dans la confection de filtres a cigarette pour I'industrie du tabac.

C.ECross, E.).Bevan et C.

Découverte de la nitrocellulose Beadle trouvent que la

par Théophile-Jules Pelouze sous cellulose peut se dissoudre

la forme de papier nitré. Elle fut avec de l'alkali et du disulfure

d'abord utilisé comme poudre de carbone : c'est l'invention

blanche sans fumée. 1884 du procédé viscose. 1924-1950

o

1838 Le Comte Hilaire de 1830 On parle alors de fibre

Chardonnet  invente le rayonne. La production
premier fil textile imitant le de viscose augmente
fil de soie & partir du bois. fortement.

Figure 6: Frise chronologique sur 'histoire de la pate a dissoudre.
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L’'une des premiéres applications de la cellulose de spécialité est la nitrocellulose, dans la
confection de substances explosives au 19° siecle. La demande explosera par la suite grace
a leur utilisation dans le domaine du textile (fibre viscose) et l'industrie du tabac (filtres de
cigarettes).

1. Etat de I’art technique

1) Procédés de fabrication de la pate a dissoudre

a) Les procédés matures et établis dans l'industrie

Il existe deux procédés majeurs dans la fabrication de pate a papier traditionnelle, le
procédé Kraft et le procédé Bisulfite. Cependant, contrairement aux pates destinées a
lindustrie papetiére, la production de pate a dissoudre nécessite des étapes de purification
et d’élimination des composants non désirés (lignine, hémicellulose, extraits) afin d’atteindre
un taux de cellulose supérieur a 95%. Il existe actuellement 2 procédés permettant de
produire de la pate a dissoudre a partir de procédés classiques (ou cuissons) comme le
Kraft ou le Bisulfite, ce sont le procédé PHK pour Pré-Hydrolyse Kraft et le procédé (Bisulfite
+ HCE). Le procédé PHK se distingue par I'ajout d’'une pré-hydrolyse en début de process et
d’une purification alkaline en fin de process (Cold Caustic Extraction ou Extraction Caustique
a Froid), le procédé (Bisulfite + HCE) met en jeu le procédé classique Bisulfite suivi d’'une
HCE (Hot Caustic Extraction pour Extraction Caustique & Chaud).

Résumé des différentes étapes du procédé PHK
Préhydrolyse Kraft

La cuisson Kraft étant plutét alkaline, elle n'est pas optimale afin d’éliminer les petites
chaines d’hémicelluloses, d'ou l'intérét d'utiliser une préhydrolyse en amont afin d’avoir un
traitement plus sélectif vis a vis des hémicelluloses.

Ce traitement sert a solubiliser et donc éliminer les hémicelluloses et dissoudre une partie
de la lignine. Il s’effectue a 160-180°C et a pH=4 (par le biais de H,SOpour étre en milieu
acide). Dans ces conditions, de 'acide acétique est formé. Cet acide va intervenir dans les
réactions chimiques ayant lieu lors de I'hydrolyse amenant une partie des hémicelluloses a
se dissoudre, ceux restants ont un degré de polymérisation réduit (les chaines sont alors
plus courtes). Lors de cette étape, une partie de la cellulose peut aussi étre affectée
entrainant une diminution de son degré de polymérisation. Ces diminutions de degrés de
polymérisation traduisent un raccourcissement des chaines polymériques.



Cuisson Kraft

C’est une cuisson de copeaux de bois afin de retirer la lignine présente. La cuisson
s’effectue en présence d’'une liqueur chaude a base de Na,S et NaOH (liqueur appelée
liqueur blanche) et est réalisée & 160°C pendant environ 10 heures.

Apreés la cuisson, on récupére la liqueur de cuisson usée, c’est a dire celle qui a été utilisée
lors de la cuisson, et la lignine éliminée, ce mélange s’appelle la liqueur noire. Aprés la
cuisson Kraft, il reste encore une quantité de lignine et hémicelluloses résiduelle.

Comme détaillé dans la figure ci-dessous, les copeaux de bois sont tout d’abord acheminés
dans une cuve (digester) aprés avoir subi un étuvage afin de remplacer l'air présent dans les
copeaux par de I'eau et donc faciliter 'accés des réactifs présents dans la liqueur de cuisson
dans le bois. Dans la cuve, de la liqueur blanche est injectée, c’est la phase de cuisson.
Aprés cette phase de cuisson, vient une étape de lavage ou est récupérée la liqueur utilisée.
Cette liqueur appelée liqueur noire est utilisée lors des cuissons suivantes. Pour ce faire,
elle suit un cycle de récupération avec plusieurs traitements, elle est tout d’abord concentrée
puis une partie est évaporée et les solides encore contenus dans la solution sont brdlés
dans la chaudiére de récupération pour récupérer des produits inorganiques pouvant étre
réutilisés par la suite, en les faisant dissoudre dans I'eau pour générer de la nouvelle liqueur
blanche par la suite. La pate ayant subi la cuisson sort de la phase de lavage et peut ensuite
étre blanchie.

Wood, Digesters Washing Pulp
Chips
T

1 Black
\ Liquor

White
Liquor

Concen-
tration

LR S ———

Recausti- Recovery
zation Boiler = = Steam

——— Fiber Line = = = Recovery Cycle

Figure 7 : Etapes de la cuisson kraft [15]

La cuisson Kraft est le procédé majeur dans la fabrication des pates. En effet, plus de 75 %
des pates chimiques (ayant été obtenues par traitement chimique) sont issues d’'une cuisson
kraft.

10



Cold Caustic Extraction

C’est une étape de purification de la pate par traitement alcalin a 25-45°C, avec une quantité
de NaOH entre 30 et 100%.

Comme la caractéristique principale de la pate a dissoudre est sa pureté en cellulose, cette
étape de purification CCE s’avére d’'une importance capitale. Elle est utilisée afin de purifier
la pate.

Apres avoir subi une étape de pressage, la pate est amenée dans une cuve ou s’effectue le
traitement alkalin. En sortie, la pate a une consistance de 10% et va subir une nouvelle
étape de pressage. Suite a ce pressage, on peut récupérer par filtration les réactifs pouvant
resservir dans le cas d'une nouvelle extraction. Cette étape de filtration sert aussi a
récupérer les hémicelluloses éliminées par le traitement.

Cold Caustic Extraction

10% Consistency

Press Press

Press’

White Liquor Permeate .
ut 4 ) Filter

Hemicellulose recycling Retentate E

(1) Cooking stage
(2 Hmeicellulose isolation

Nanofiltration

Figure 8: Représentation de la CCE [Herbert Sixta, Aalto University]

Dans le cas d’'une pate ayant subi une Pré-Hydrolyse puis une cuisson Kraft et finalement
traitéte a l'aide d’'une CCE sous les conditions suivantes (solution de 22% de NaOH,
concentration en pate de 20%, 35°C, pendant 1h), I'équipe de C.Tian [1] a montré que son
contenu en cellulose a est passé de 94.84 % a 98.51 %. La concentration en NaOH semble
étre le facteur prédominant dans l'efficacité du traitement. Une CCE est donc assez efficace
dans la sélectivité et le retrait des hémicelluloses.
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Figure 9: Etapes de production de pate a dissoudre (procédé PHK) [C.Chirat, Pagora]

Le rendement du procédé PHK est encore relativement faible et se situe entre 35 et 38%.
Ce procédé est basé sur la cuisson Kraft qui est la plus utilisée dans I'industrie de la pate a
papier (40% de la production de pate a dissoudre est réalisée par le biais de ce procédé). Il
possede certains avantages mais aussi des inconvénients listés ci-dessous.

Avantages du procédé Kraft:

- Codt énergétique et des produits chimiques faibles.
- Fibres de cellulose de bonnes qualitées (cellulose naturelle issue du bois).
- Bonne récupération des extraits (dans le cas des feuillus).

- Processus trés répandu.

Inconvénients du procédé Kraft:

- Lalignine contient du sulfure pouvant engendrer des rejets polluants lors de sa

combustion (elle n’est pas ré-utilisée).

- Les hémicelluloses doivent étre récupérées par un pré-traitement.
- Investissement lourd.
- Lacellulose n’est pas pure (nécessité d’'une préhydrolyse + CCE).

La cuisson Bisulfite est une alternative a la cuisson Kraft dans la production de pate a
dissoudre. Elle s’intégre dans le procédé Bisulfite + HCE, ce procédé permet de ne pas
procéder a une Pré-Hydrolyse comme dans le procédé PHK, il y a donc une étape en moins.
Le procédé Bisulfite + HCE représente 60% de la production de pate a dissoudre

12



Résumé des différentes étapes du procédé Bisulfite + HCE
Cuisson Bisulfite

Le procédé de cuisson au bisulfite est basé sur l'utilisation de dioxyde de soufre aqueux
(SO,) et d'une base (calcium ou magnésium). La lignine est extraite du bois par le biais
d'une liqueur de cuisson avec du sulfite de magnésium et du bisulfite de magnésium comme
éléments actifs. La cuisson se fait a température et pression élevée.

Comme lors de la cuisson Kraft, les copeaux passent d’abord par une étape d’étuvage.
S’ensuit la cuisson qui a lieu dans une cuve (digester), c’est & ce moment que sont ajoutés
SO, et NaHSO; avec une base qui vont servir a la cuisson. La cuisson permet de délignifier
le bois et permet ainsi la séparation des fibres. La présence de ces réactifs chimiques va
aussi dissoudre une partie des hémicelluloses. Aprés une étape de lavage, les réactifs
présents dans la liqueur sont éliminés.

Hot Caustic Extraction
Cette étape sert a purifier la pate par traitement alcalin. Elle s'effectue a chaud (température

allant de 70 & 130 °C) et vise a éliminer les hémicelluloses restant aprés cuisson sulfite a
I'aide de NaOH (hydroxyde de sodium) avec une concentration de 3 a 18 g/l.

Bisulphite :
_ 3 Hot Caustic »/ Bleachin Pure
cooking extraction ? cellulose
o Remaining
Lignin . Remaining lignin
Part of hemicelluloses Hemicelluloses
Some lignin
Extractives

Cuisson Bisulfite + HCE
Figure 10: Etapes de production de pate a dissoudre (procédé Bisulfite) [C.Chirat, Pagora]

Au méme titre que l'utilisation de la cuisson Kraft dans le procédé PHK, l'utilisation de la
cuisson Bisulfite dans le procédé Bisulfite + HCE possédes certains avantages et
inconvénients.
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Avantages du procédé Bisulfite

- La majorité des hémicelluloses sont dégradées et transformées en monomeres.
- Lacellulose est plus facile a purifier.

Inconvénients du procédé Bisulfite

- Nécessité d’une étape de purification (HCE).

- Récupération des produits chimiques plus difficile et moins efficace que dans la
cuisson Kraft.

- Fibres peu adaptées a I'industrie papetiére (faibles propriétés mécaniques).

- Les hémicelluloses sont mélangées avec d’autres constituants dans la liqueur noire
et sont difficiles a extraire.

Le blanchiment

La pate a dissoudre, une fois apres avoir subi le traitement engendré par le procédé PHK ou
Bisulfite + HCE doit encore étre blanchie. Ce processus de blanchiment permet d’obtenir de
trés haut niveau de blancheur mais va aussi pour cela, éliminer la lignine résiduelle qui reste
encore dans la pate.

Le blanchiment peut étre d'abord considéré comme une étape supplémentaire de
délignification. La péate issue de la cuisson est souvent traitée dans un premier temps avec
de l'oxygéne dans un réacteur aprés des étapes de lavages, c'est le stade O. Ce pré-
blanchiment s’effectue a 95°C pendant 1h30.

Le blanchiment en lui-méme se compose de plusieurs étapes ou la pate circule a travers
plusieurs réacteurs en présence d’agents de blanchiment comme le dioxyde de chlore
(étape D), l'ozone (étape Z), le peroxyde d'hydrogéne H,O, (étape P) ou un stade
d’extraction (étape E). Cependant, afin d’éviter les rejets néfastes a I'environnement, les
nouvelles séquences de blanchiment tendent a éviter I'utilisation de chlore. Entre chaque
stades de blanchiment, la pate peut étre lavée afin d’éliminer les réactifs.

Sur la figure 15 est représentée une séquence de blanchiment a I'échelle industrielle. Elle
est composée de 5 laveurs, la pate entre par la gauche et subit 4 étapes de blanchiment. On
peut distinguer en premier une étape au dioxyde de chlore (DO) ensuite une étape EOP
(extraction + oxygéne + peroxyde d’hydrogéne), une étape D1 et enfin une étape P
(péroxyde d’hydrogéne). Ces différentes étapes ont lieu dans des réacteurs upflow (ou tours
ascendantes) dus a l'utilisation de réactifs gazeux. Cette séquence posséde des stades au
dioxyde de chlore et donc peut étre améliorée par I'utilisation d’'ozone qui représente une
alternative plus éco-responsable que le blanchiment au chlore.
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Figure 11: Séquences de blanchiment [Metzo]

Selon les réactifs utilisés, le blanchiment peut s'effectuer par difféerents mécanismes. En
effet, certains réactifs vont agir sur les groupements colorés de la lignine (quinones) afin de
les éliminer. D’autres vont solubiliser la lignine et donc effectuer une délignification. Lors du
blanchiment, la cellulose peut étre dégradée, il faut donc limiter cette dégradation en
contrélant I'apport et le dosage des réactifs.

b) Les procédés en voie de de développement :
Les traitements enzymatiques

Une enzyme est une protéine dotée de propriétés catalytiques. Les enzymes peuvent
permettre de retirer les hémicelluloses, de diminuer la viscosité de la pate, d’augmenter sa
blancheur, la qualité de liaison et la flexibilité des fibres. Elles participent activement a
I'accroissement de I'accessibilité et de la réactivité de la pate. Elles sont aussi trés sélectives
et présentent un intérét pour le développement durable dans la mesure ou leur utilisation
limitent 'impact environnemental du blanchiment.

Les enzymes fixent les réactifs a un endroit particulier de leur surface appelé site actif ou
site catalytique, pour former un complexe enzyme-substrat. Les substrats fixés sur 'enzyme
sont proches, dans la bonne orientation et plus concentrées. En conséquence I'énergie
d’activation (quantité d'énergie qui doit étre apportée a un systéme pour initier une réaction
chimique) est abaissée et la réaction peut se dérouler plus facilement. Par cette méthode,
les enzymes accéléerent jusqu’a plusieurs milliers de fois les cinétiques de réactions qui ne
pourraient pas se dérouler naturellement entre 0 et 37°C. Dans notre cas d’application,
selon les types d’enzymes, on va pouvoir hydrolyser les différentes liaisons des chaines des
hydrates de carbone.
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Réactions enzymatiques :
Enchainement des étapes réactionnelles

el e

Modification de la structure de I'enzyme
qui positionne les deux réactifs.

Sites actifs

Formation du complexe

enzyme-substrat

@&
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Libération des produits de réactions.
L'enzyme retrouve sa configuration initiale.

|

2

Réaction et synthése des produits.

Figure 12: Principe d’action des enzymes [Agnés Boyer, Cours de microbiologie papetiere,
Pagora]

On caractérise le milieu enzymatique en mesurant son effet catalytique, la grandeur qui y est
associée est l'activité enzymatique (umol/s). Certaines conditions du milieu réactionnel
modifient l'activité de I'enzyme comme le pH, la force ionique, la présence d'activateurs ou
d'inhibiteurs, la concentration en substrat et la température.

Dans notre étude, nous avons considéré trois grandes catégories d’enzymes : les cellulases,
les xylanases et les glucomananases. Les principales propriétés de ces enzymes, qui hous
intéressent dans le cadre de notre étude, sont la déstructuration de la partie cristalline de la
cellulose, la libération du cellobiose obtenue avec les cellulases, la dépolymérisation des
xylanes obtenue avec les xylanases et I'hydrolyse des chaines de glucomannanes grace au

glucomananase.
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Figure 13 : Etat des lieux sur les enzymes
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Les traitements mécaniques (raffinage)

Le raffinage de la pate a papier est une opération unitaire de consolidation de la matiére
premiére fibreuse. En passant dans l'entrefer d'une turbomachine (ou raffineur) munie de
géométries d'entrecroisement, les fibres en suspension aqueuse sont soumises a des forces
de compression et de cisaillement ce qui produit des transformations morphologigues et
physiques irréversibles a I'échelle de la fibre cellulosique, qui vont grandement contribuer &
développer le potentiel de liaison des fibres. Les fibres sont hydratées, fibrillées
(accroissement de leur surface spécifique) et raccourcies, pour devenir plus souples. En
ouvrant la structure fibreuse, le raffinage va donc participer activement a 'accroissement de
la réactivité de la pate en facilitant I'imprégnation et I'accés aux sites. Les principaux
parameétres de suivi du raffinage est I'énergie nette massique et la longueur de I'entrefer. Le
raffinage est obtenu au prix de dépenses énergétiques considérables (entre 0,4 et 40 MJ-kg"
! de matiére séche).

“
.
=
J
e
o
i

droite) [Service microscopie, Pagora]

Sur la figure 14, on peut observer l'effet du raffinage sur les fibres. On remarque que la
surface de la fibre a été fibrillé et que sa surface spécifique a augmenté. La fibrillation
externe peut étre comparée a “I'épluchage” de la fibre. On en déduit donc que ce traitement
mécanique a permis d’ouvrir la structure de la fibre et pourrait potentiellement faciliter
l'accés a certains sites, ce qui permettrait de diminuer les colts en matiére premiére des
différents produits utilisés pour traiter la pate par la suite.
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Méthodes de caractérisation des effets de ces deux types de traitement sur la pate:

Il existe plusieurs types de tests pour caractériser les différentes propriétés des pates. Dans
notre étude, nous nous intéressons particulierement a 'augmentation de la réactivité de la
pate avec le couplage des traitements enzymatiques et mécaniques mais il est possible de
mesurer d’autres propriétés comme la quantité de matiére organique, la blancheur ou la
morphologie des fibres.

Pour mesurer la réactivité de la pate, on peut utiliser :

- Le test Fock : On dissout dans de la soude et du CS, (disulfure de carbone) un
échantillon de pate. On fait alors précipiter une partie de la cellulose dissoute en
enlevant I'excés de CS, avec du H,SO,. On mesure enfin 'oxydation de cette
cellulose précipitée avec du dichromate de potassium. Le test de Fock peut étre
exécuté avec différentes quantités de NaOH, le plus généralement avec 7,8 ou 9 %.

- Lavaleur du colmatage de filtre, Kr : Ce test est utilisé pour la production de viscose.
Kr représente la capacité de filtrage d’'une pate corrigée par sa viscosité. On mesure
la fraction de pate filtrée a différents temps.

Pour mesurer la dépolymérisation de la cellulose et savoir si elle a été dégradée ou non :
- Viscosité TAPPI, v, en mPa.s
- DP (standards francais et allemand).

Pour mesurer la quantité de matiere organique dans la pate, on peut utiliser :
- La DCO (Demande Chimique en Oxygéne) pour les carbohydrates de petits degrés
de polymérisations (150-700).
- La concentration en a-cellulose définit par la norme GOST 6840-78 (équivalent de la
procédure TAPPI T203cm-99) pour les carbohydrates de DP élevé (700-1500).

Pour étudier I'état de la délignification aprés cuisson et pendant le blanchiment :

- La détermination Klason pour connaitre le pourcentage de lignine dans la pate
(échantillon de pate traité avec 72% H,SO, pendant 2h a température ambiante puis
bouilli durant 4h. Le résidu est isolé, lavé, séché puis pese).

- L’indice Kappa (%Lignine résiduel = 0.15*Indice Kappa).

Pour mesurer la blancheur de la pate :
- Blancheur ISO, GE ou Elrepho
- La réversibilité de la blancheur pour I'exposition a la vapeur définit par les normes
5630-1, 5630-3 et 5630-4.
- Laréversibilité de la blancheur pour I'exposition aux UV.

On peut également caractériser la pate en mesurant les propriétés suivantes :
- L’égouttabilité avec l'indice d’égouttage TAPPI (temps de formation d’une formette).
- L’hydratation interne des fibres avec le WRV (water retention value).
- L’égouttage avec le degré Schopper.
- La morphologie des fibres avec le classeur Bauer Mac Nett.
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Effets des différentes enzymes couplées ou non au raffinage
Cuisson kraft

Dans la pate kraft, les xylanes sont localisés sur la surface des fibres et sur la couche
externe des parois.

On peut donc utiliser des xylanases pour éliminer les hémicelluloses car elles sont trés
efficaces pour ce type de pate. En les associant avec des cellulases, on amplifie 'impact de
cette enzyme. Cependant, I'élimination des hémicelluloses est limitée par la présence de
complexes ligno-carbohydrates originaires de la lignine résiduelle (LCC). Il apparait qu'un
traitement aux xylanases est également trés efficace pour faciliter 'opération de raffinage
sur les fibres. Selon une publication de Li Cui, Fatma Meddeb-Mouelhi et Marc Beauregard
[2], Le couplage du xylanase et de la cellulase augmente I'égoutabilité et la qualité des
liaisons de la pate. lls recommandent de les utiliser aprés une opération de raffinage pour en
accroitre les effets.

Une étude parue dans Nordic pulp & paper [3] indique que le traitement avec des
endoglucanases (Novozyme 476 dans leur cas) augmente la réactivité de la pate et diminue
sa viscosité. Les conditions dans lesquelles ils ont effectué ce traitement sont les suivantes :
Une activité enzymatique de 5000 ECU/g (ECU = Endocellulase units), 3% de concentration
de la suspension fibreuse, un pH égal a 7 et une température de 50°C. Cette contribution
des endoglucanases a la réactivité de la pate est due a la création de courtes chaines de
celluloses générée par 'attaque de I'enzyme qui occuperait les pores libérés par I'élimination
des xylanes a l'intérieur des fibres, entraverait la formation de nouvelles liaisons hydrogénes
et donc faciliterait I'accessibilité des sites.

Les auteurs expliquent également que I'ajout d’'un traitement alcalin permettrait de diminuer
radicalement la quantité d’hémicelluloses et d’augmenter la réactivité de la pate. La
meilleure combinaison serait d’effectuer un traitement avec des xylanases (du type :
Pulpzyme HC et aux conditions: pH 7, T=60°C et une activit¢ enzymatique de 1000
Endoxylanase Units/g) puis un traitement alcalin et enfin un dernier traitement avec les
endoglucanases.

Selon une autre étude publiée dans Bioresource technology [4], I'ajout d’'un raffinage
mécanique au traitement alcalin et enzymatique permettrait de diminuer lalcali effectif
(quantité effective en NaOH) de 5.5% a 9%, réduire le taux d’hémicelluloses et augmenter la
réactivité de la pate de 20%.
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Figure 15 : Schéma de la meilleure combinaison pour convertir des pates a papier en pate a
dissoudre avec la plus grande réactivité possible aprés une cuisson kraft. [4]

Au final, il apparait que le traitement le moins colteux et le plus efficace en terme de
réactivité de la pate serait un traitement mécanique en sortie de cuisson kraft pour ouvrir la
structure fibreuse et accroitre I'accessibilité de la fibre, puis un traitement alcalin pour enfin
finir par un traitement aux xylanases et aux endoglucanases pour éliminer les
hémicelluloses et améliorer la réactivité.

Cuisson bisulfite :

L’'importante capacité des fibres a gonfler et la facilité d’accés des hémicelluloses dans la
pate bisulfite en font une matiére premiére facile a utiliser en tant que pate a dissoudre.

D’aprés une étude parue dans Cellulose Chemistry and Technology [5], les xylanases
augmentent la blancheur de la pate bisulfite, diminuent le taux d’a-cellulose, la charge chloré
(quantité de chlore nécessaire au blanchiment des fibres) et flexibilisent les fibres. Elles
permettent également d’enlever les pentoses méme si leur élimination ne dépasse pas 50%.
Alors qu’il peut étre intéressant d'associer les xylanases avec du raffinage pour la pate kraft
(car cela permet de diminuer I'énergie et la quantité de soude consommée), cela ne
présente que peu d'intérét dans le cas de pates bisulfite.

Les pates bisulfite sont plus affectées par la cellulase. Elles devraient étre traitées avec un
faible dosage de cellulase pour étre le plus efficace possible.
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2) Procédés de transformation de la pate a dissoudre et domaines d’application

La pate a dissoudre est utilisée dans de nombreux secteurs tels que l'industrie du textile, de
la chimie, pharmaceutique, agroalimentaire et dans la plasturgie. On distingue deux grandes
familles de produits issus de la pate a dissoudre : les dérivés de celluloses et la cellulose
régénérée. Il existe plusieurs procédés de transformation de la pate a dissoudre comme
I'etherification, I'estérification et la xanthation.

Sur la figure 16, on peut observer les nombreux produits finis issus des différents procédés

de transformation tel que la viscose issue de la xanthation de la pate a dissoudre ou en
encore certains liants ou colles obtenus par etherification.
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pulp linters

Manufacturing process l
| I ]
th Filter paper
Ethering Acetylation l Xanthation : Others Photo paper
—* spediaity papers
1 CuO/NH4OH Grinding / moulding
Ethers Acetates Viscose c - powder
upra
Binders Acetate tow J Rayon staple =
Glues Acetate filamen - Textile
GMC Acetate mould- - Nen-woven can
Detergents ings Viscose filament
Food Acwsterims | | eponcor | [R50 ]
Pharmaceuticals Industrial yarn Parchme
Oil drilling mud Cellophane film
Sponge products m
Sausage skin Artificial leather
—

Laminating papers
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Figure 16: Produits issus de la pate a dissoudre [POyry, 2011]

a) Production de cellulose régénérée:

Objectif : Production de fibres textiles a partir de biomasse lignocellulosique (bois).

La production de cellulose régénérée est en développement de par la demande en forte
croissance sur le marché du textile (principalement en Chine). La viscose est un substitut au
coton et est une alternative aux produits issus de la pétro-industrie.

Procédé viscose: Le principe du procédé viscose repose sur la dissolution de la cellulose
grace a la modification de ses groupements hydroxyles par le disulfure de carbone (CS,),
puis sur sa précipitation en présence d’acide sulfurique (H.SO,) dans le but d’obtenir des fils
pour l'industrie du textile. Cette technique reste cependant trés polluante car elle génére des
composeés soufrés da a la non recyclabilité du CS,.

21



Procédé Lyocell : Il présente une alternative a la formation du xanthate de cellulose lors du
procédé viscose qui est assez polluant. Cette technique utilise du N-Methylmorpholine-N-
Oxide (NMMO) comme solvant afin de dissoudre directement la cellulose. Non toxique et
recyclable, le NMMO a un faible impact sur I'environnement. Ce procédé permet d’obtenir
des propriétés de résistance des fibres a I'état humide, plus stables au séchage et au
lavage.

Pulpe Hydroxide de sedium

Bain de trempage

SN

Evaporate
water

Dissolution

|

Filage au mouillé _:; /
——C| < | oy
— P Dluhme
Fil de viscose : m;]
LYOCELL
Production de la viscose L - .
Figure 17 : Schéma du procédé viscose Figure 18 : Etapes de fabrication procédé lyocell
[Memotextile.free.fr] [Woodward A. How products are made - volume 5 : lyocell]

Avec la cellulose régénérée issus de I'opération de xanthation, on peut aussi produire des
films de cellophane par extrusion, des éponges cellulosiques, et des liants pour sauces.

b) Production d'éther de cellulose:

Les éthers de cellulose se décomposent en plusieurs sous-produits (carboxymethyl
cellulose, ethyl cellulose, methyl cellulose), on les obtient en 2 étapes :

- Formation d’une cellulose alcaline (cellulose + NaOH).

- Reéaction de cette cellulose avec un dérivé de chlore.

Ces éthers de cellulose peuvent étre trouvés entre autre dans le papier, les détergents, les
produits cosmétiques et textiles.
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¢) Production d'esters de cellulose:

Les esters de cellulose se décomposent aussi en plusieurs sous-produits (acétates de
cellulose, nitrates de cellulose).

L’acétate de cellulose est un plastique thermoformé facile d’utilisation qui peut étre utilisé
dans la fabrication de filtres a cigarettes, de branches de lunettes et dans le domaine textile
(pour ajouter de la douceur). Il est formé a partir d’'une réaction de I'anhydride acétique en
présence d’acide acétique et d’'un catalyseur (H,SO,).

Le nitrate de cellulose est utilisé comme explosif mais aussi dans les peintures et les encres.

Remarque :
La répartition des différents types de produits transformés a base de pate a dissoudre est la
suivante pour une production de 4.2M tonnes en 2008 :

- Cellulose régénérée (procédés viscose et Lyocell) : 3 MT

- Esters de cellulose (acetates, nitrates) : 1 MT

- Ethers de cellulose : inférieur a 1 MT

Nitrates 4% Others 3%

-

Total 4,2 Mton (2008)

Figure 19 : Distribution des produits dérivées de la pate a dissoudre [Pdyry, 2011]
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Conclusion de I’étude technologique :

Lors de cette étude de veille technologique sur la pate a dissoudre et le raffinage
enzymatique, nous avons vu que les cellulases et les xylanases étaient les enzymes les plus
intéressantes a utiliser. Leur intégration dans les différents procédés de fabrication présente
de nombreux avantages en terme de réduction des codts de production (20% en moins),
d’'impact environnemental et d'amélioration de la qualité de la pate (réactivité, pureté et
lancheur). Un traitement enzymatique est d’autant plus avantageux s'’il est associé a une
opération de raffinage qui permet d’ouvrir la structure fibreuse (voir p.17) et donc de
favoriser I'action des enzymes (voir p.15-16) dans le but d’augmenter la réactivité de la pate
et I'accessibilité de certains sites. il est important de noter que I'efficacité de ces traitements
varie avec le type de cuisson utilisé. Ces procédés ont 'avantage de pouvoir étre intégrés
dans les différentes lignes de production actuelles (voir p.9). Le marché des produits issus
de la pate a dissoudre étant en expansion, il est nécessaire de développer de nouveaux
procédés de fabrications plus écoresponsables, ce que peuvent apporter les différents
traitements proposés dans cette étude.
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V. Etude du marché de la pate a dissoudre et de la viabilité économique de
notre solution technigue

1) Etude de la dynamique de marché

a) Analyse de la demande en matiere de péate a dissoudre

En 2013, la demande en péate a dissoudre s'élevait & 6 millions de tonnes dans le
monde (figure 20). La tendance observable rend compte d’'une hausse continuelle de cette
demande. Au début des années 70, I'éclosion des fibres synthétiques peu chéres comme le
nylon, le polyester ou le polypropyléne ont fait diminuer la demande en viscose et donc en
pate a dissoudre (la viscose étant le principal produit issue de la pate a dissoudre). Ce
déclin de la demande s’étala sur plus de 20 ans et se répercute sur la production (figure 21).
Durant cette période, la demande en pate a dissoudre était assez basse atteignant un
minimum en 2000 (3 millions de tonnes). En effet, les produits issus de la pate a dissoudre
autres que la viscose étaient peu demandés. Les explosifs étaient fabriqués a partir de
matériaux non cellulosiques et la rayonne, utilisée pour la fabrication de pneu, était parfois
remplacée par des alliages entre métaux et polyesters. La demande a depuis retrouvé une
certaine croissance passant de 3 millions a environ 6 millions en 13 ans.
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Figure 20: Evolution de la demande en pate a dissoudre [C. Chirat, Pagora]
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b) Evolution de la production :

Environ 5 millions de tonnes de pate de cellulose issue du bois, sur un total de 150
millions de tonnes produites chaque année, sont destinées a la pate a dissoudre (figure 21).
La production de pate a dissoudre a diminué a partir des années 80 passant de 4.9 millions
en 1980 a environ 3 millions de tonnes en 2001. La production a ensuite connu une
croissance pour remonter & 4 millions de tonnes en 2009. Le marché est en expansion
grace a la forte croissance de la production asiatique (en particulier en Chine), liée a la
hausse de la demande en viscose, mais aussi grace aux nouvelles applications de la pate a
dissoudre pour substituer des produits issus du pétrole par des matériaux biosourcés. Dans
le monde, la production de pate a dissoudre se concentre dans les régions possédant de
grandes foréts (Amérique du Nord, Afriqgue du Sud et Brésil). Entre 2010 et 2012, la Chine
s’est hissé parmi les plus gros producteurs de pates a dissoudre.
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Figure 21 : Evolution de la production de péate a dissoudre et autre pate a haut degrés de
cellulose a [Poyry, 2011]

Le potentiel de production de pate a dissoudre dépend d'un facteur en particulier:
C’est la demande en viscose. L’évolution de la demande du marché “haut degré alpha” qui
correspond aux dérivées cellulosiques que sont l'acétate de cellulose et les éthers de
cellulose, impacte aussi mais dans une moindre mesure le potentiel de production de la pate
a dissoudre [16]. Il faut savoir que les éthers de cellulose sont des produits qui ont une forte
croissance.
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World Dissolving Pulp Usage by Major End Use
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Figure 22 : Evolution de la répartition de la demande en produits finis issus de la pate a
dissoudre [C.Chirat, Pagora]

L’étude du marché de la pate a dissoudre en Chine est représentative de la corrélation entre
la production de pate a dissoudre et I'évolution du marché textile. En 2010, la capacité de
production de pate a dissoudre en Chine est estimée a 240 000 tonnes. La demande
considérable a encouragé beaucoup d’entreprises a développer de nouveaux projets de
constructions d’usines ce qui a permis une augmentation de la capacité de production a 937
500. Cependant, en raison d’'une baisse de la demande textile sur le marché mondial, et une
diminution du prix de la pate, le marché des produits dérivés de la pate a dissoudre a subi
une petite crise ramenant la capacité de production de la pate a dissoudre a 335 000
tonnes.

c) L’évolution des prix de vente de la pate a dissoudre:

En 2008, les échanges mondiaux de pate chimiqgue de bois a dissoudre
représentaient un montant de 2059 M USD (Millions United States Dollar) [17]. Les
principaux pays importateurs sont la Chine, I'Allemagne, les Etats-Unis et le Japon. Les
principaux exportateurs sont les Etats-Unis, le Canada et I'’Afrique du Sud.

En comparant les prix de la pate a dissoudre par rapport aux pates traditionnelles (destinées
au papier) d’aprés les données de FORTRESS Paper, on remarque que le prix de la pate a
dissoudre est supérieur & celui de la pate a papier kraft de résineux blanchi NBSK (Nordic
Bleached Softwood Kraft) (1089 CA$/t) contre (850 CA$/t) en moyenne en 2010. En
convertissant ces montants en euros (1 euro équivaut a environ 1,43 dollars canadien), on
obtient un montant de 761 €/t pour la pate a dissoudre contre 594 €/t pour la pate a papier.
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Le prix de la pate a dissoudre était en croissance depuis 2009, apres une légere baisse,
grace a la forte demande de ce type de pate en Chine. Cependant, aprés avoir atteint un pic
en 2010, la courbe du prix de cette pate commence a diminuer.
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Figure 23: Prix de la pate a dissoudre par rapport a la pate a papier (Pate Kraft de feuillus
blanchie) [Fortress Paper (FOEX values), 2010]
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Une étude de Poyry réalisée en 2011 rend compte de I'évolution prévisionnelle du prix de la
pate a dissoudre au cours des prochaines années (figure 24). Suite a 'augmentation des
prix de la pate a dissoudre en 2009 dle a la reprise économique, la courbe du prix atteint un
pic. Poyry prédit une forte baisse des prix de la pate a dissoudre a partir de cette année et
ce, du fait d'une forte demande prévisionnel et d'une capacité de production plus
développée.
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Figure 24: Prix de la pate a dissoudre [Poyry, 2011]
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Aprés avoir étudié I'évolution du prix de la pate a dissoudre, il est nécessaire de détailler
plus amplement les prévisions de la demande en pate a dissoudre. La principale tendance
observable est une augmentation constante de la demande en pate a dissoudre. Le
graphigue ci-dessous (figure 25) nous indique que d’ici a 2025, la production de pate a
dissoudre augmentera linéairement. Les prévisions exactes sont difficilement exploitables,
les résultats se basent uniquement sur la tendance observable.

The world demand for dissolving pulp is expected to grow from 4.1 million ADt/a in
2008 to 6.3 million ADt/a by 2025

7 Forecast
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Figure 25 : Evolution de la demande en pate a dissoudre [source: Poyry]

2) Analyse concurrentiel de notre solution technique

a) Etude des acteurs et du diagramme de Porter

En ce qui concerne la répartition de la production des différents acteurs, cing groupes
produisent environ 50 % de la production totale. Le leader est Saiccor Sappi (Afrique du
sud) avec une capacité de production s’élevant a 800 000 tonnes.
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Figure 26 : Répartition de la production de pate a dissoudre pour les principaux acteurs
(2008)
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Diagramme de porter

Le diagramme de Porter [figure 27] permet de simuler une situation de concurrence de notre
solution technigue pour améliorer les procédés de fabrication de la pate a dissoudre.

On peut tout d’abord identifier les différents fournisseurs et leur pouvoir de négociation. La
matiére premiére de la pate a dissoudre est la biomasse végétale (feuillus et résineux), on
retrouve donc tous les fournisseurs de bois classique des papetiers. On retrouve également
les grandes entreprises de l'industrie de la chimie, bien connues de l'industrie papetiére,
comme Solvay et Arkema pour |'approvisionnement en produit chimiques nécessaires a la
cuisson et aux étapes de blanchiments. Les fournisseurs d’enzymes gquant a eux ne sont
pas historiguement trés en lien avec les producteurs de péate, ce qui développera de
nouveaux partenariats industriels. On peut supposer que leur pouvoir de négociation sera

plus faible que celui des fournisseurs déja établis des producteurs de pate a papier
classique (qui peuvent posséder certains équipements chez leurs clients et imposer leurs

prix).

Dans les nouveaux procédés entrants dans la production de pate a dissoudre, notons que la
steam explosion et les organo solvants pourraient venir concurrencer les moyens de
production actuels et faire de I'ombre a la diffusion de notre solution technique. Ces
techniques ne sont encore qu’a I'état de recherche et sont développés par Valmet et Andritz,
déja fournisseurs de matériels de cuisson.

On remarque que parfois les transformateurs de pate a dissoudre en produits finis sont
également des fabricants ou les fournisseurs de pate. Par exemple, Solvay produit des
acétates de cellulose et fournit les produits nécessaires a la production de cellulose de
spécialité ou encore Tembec qui gére aussi bien la production et la transformation de
produits destinés a l'industrie de la plasturgie. Cela peut créer des lobby de la part de
certains transformateurs qui s'opposerait au développement de nouveaux procédés
favorisant l'utilisation de produits alternatifs a ceux qu’ils vendent traditionnellement.
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Figure 27: Diagramme de porter de la situation concurrentiel du couplage traitement

enzymatique/mécanique.

En conclusion, le marché de la pate a dissoudre est composé d’acteurs qui peuvent a la fois
étre fournisseurs de matiéres premiéres, producteurs et transformateurs. Certaines
nouvelles technologies entrant dans ce marché de niche peuvent donc étre mal accueillis
par ces derniers si elles compromettent leurs ventes. Il faut donc que ces nouveaux entrants
soient développés progressivement par ces les acteurs déja en place. On peut noter que de
nombreux producteurs de pate de bois se situent a la fois sur le marché de la pate a papier
et de la pate a dissoudre. Cette situation peut permettre un basculement rapide d’'une
production & une autre et amener notre solution technique a se développer aussi bien pour
la production de pate a dissoudre que pour celle de la pate a papier.
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b) Etude des variables essentielles et matrice SWOT
Variables essentielles

Gréace a l'analyse du diagramme de Porter, on peut identifier les variables essentiels de
notre nouvelle technologie et de I'environnement dans lequel elle pourrait se développer
pour mieux appréhender ses forces, ses faiblesses et son potentiel insertion dans le marché
de la pate a dissoudre.

Variables Internes Technologiques :
- Réactivité au sens large de la pate a dissoudre.
- Pureté en cellulose de la pate a dissoudre.
- Energie nette massique du raffinage.
- Distribution du DP de la pate.

Variables Internes Economique :
- Prix des enzymes.
- Obtention des enzymes.
- Codt énergétique.

Variables externes Technologique :
- Réglementation pour lindustrie du textile (interdiction possible du CS2 dans le
procédé viscose).
- Concurrence des procédés steam explosion et organo-solvant.

Variables Externes Economique :
- Ecart entre le prix de la pate a papier et de la pate & dissoudre.
- Demande en acétates (pour remplacer les pétro-plastiques).
- Demande en viscose.

Matrice SWOT :

Aprés avoir identifié les différentes variables internes et externes au systeme économique
dans lequel s’inscrit notre technologie, nous avons réalisé I'étude des différentes forces et
faiblesses du couplage d’un traitement enzymatique avec un traitement mécanique pour la
production de péate a dissoudre et les avons combinées avec celles des opportunités et des
menaces de son environnement, afin daider a la définition d'une stratégie de
développement.
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Ainsi, on peut remarquer que cette technologie possede de nombreuses forces, notamment
sur le plan environnemental. En revanche, le procédé posséede quelques faiblesses comme
son colt de fonctionnement relativement élevé et ses effets parfois variables. Enfin,
lindustrie de la pate a dissoudre étant un secteur trés concurrentiel, cette innovation
présente plusieurs opportunités en matiére de diversification et baisse des gains de codts de

production.

Forces

Faiblesses

- Produit a forte valeur ajoutée (1089%/T
contre 800$/T pour la pate a papier).

- Réactivité de la pate plus importante.

- Valorisation des sous-produits
(hémicelluloses, cations métalliques,
extractibles).

- Ouverture de la paroi fibreuse.

- Réduction des colts énergétiques (Pnet
de raffinage plus faible).

-  Enzymes non-toxique et plus éco-
responsable que les produits chimiques.

- Augmentation de la capacité et qualité de
liaison des fibres.

- Conservation du milieu enzymatique au
cours du traitement.

- Prix des enzymes trés élevé (10 fois plus
que la pate).

- Probléme de contréle du DP.

- Efficacité du traitement enzymatique
differe selon le type de pate.

- Risque de dégrader la pate si les
enzymes sont mal dosées.

- Grande variabilité des résultats.

- Procédés non mature.

Opportunités

Menaces

- Répondre aux réglementations REACH.

- Faciliter la transformation de la pate.

- Réduction de I'impact environnemental du
blanchiment.

- Possibilité de développer de nouveaux
brevets.

- Diversification de l'activité des usines de
pate a papier au domaine de la pate a
dissoudre.

- Remplacer les produits issus du pétrole
par des matériaux biosourcés.

- Variation du prix de la pate a papier.

- Milieu trés concurrentiel (ruée vers la
production et surcapacité).

- Concurrence avec d’autres procédés
(steam explosion, organo-solvants).

- Impact négatif d’'un durcissement de
REACH sur la consommation de pate a
dissoudre.

Figure 28 : Matrice SWOT du couplage raffinage/traitement enzymatique.
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3) Scénarios de développement de la technologie

Scénario tendanciel - 2025 : La pate a dissoudre, un marché de niche qui se maintient

Hypothéses :

La quantité de pate produite augmente lentement (60% de chance de réalisation).
L’industrie de la pate a papier en Europe se porte mal et migre vers le marché de la
pate a dissoudre (20% de chance de réalisation).

La péate a dissoudre reste un produit a forte valeur ajoutée (80% de chance de
réalisation).

La technologie enzyme/raffinage se développe dans plusieurs lignes de production
des pays développés (40% de chance de réalisation).

Un travail de recherche supplémentaire est réalisé sur I'action des enzymes sur les
fibres de bois (60% de chance de réalisation).

Les fournisseurs d’enzymes se tournent de plus en plus vers les papetiers et
développent de nouvelles souches (30% de chance de réalisation).

Le secteur de la production de pate a papier vierge en Europe étant en baisse a cause de la
concurrence des usines d’Amérique Latine et de la politique du recyclage, les acteurs se
tournent vers la production de pate a dissoudre qui est un produit a plus forte valeur ajoutée.
Pour cela, ils transforment leur usine en intégrant des étapes de raffinage et de traitements
enzymatiques. La qualité de la pate obtenue étant supérieur en termes de réactivité au sens
large, le marché se porte bien. Ce marché permet aux différents acteurs de se développer et
la part des produits issus de la pate a dissoudre augmente. Cependant, le secteur continue
a produire de faibles volumes car la demande n’est pas mondiale. En effet, les pays
émergents ne se tournent pas encore vers ces produits généralement plus chers. Le marché
de la pate a dissoudre se développe, innove et se porte bien mais reste encore un marché
de niche.

Probabilité de réalisation du scénario : 60 %.

Scénario optimiste - 2035 : Les produits issus des pate a dissoudre deviennent le fer de

lance de la bioéconomie

Hypothéses :

L’utilisation des biotechnologies se démocratise (60% de chance de réalisation).

Les fournisseurs d’enzymes se tournent de plus en plus vers les papetiers et
développent de nouvelles souches (30% de chance de réalisation).

Les producteurs adoptent en masse la technologie enzymes/raffinage (10% de
chance de réalisation).

L’économie se tourne trés rapidement vers des produits issus de la biomasse (60%
de chance de réalisation).

La demande en pate augmente (50% de chance de réalisation).

Le prix des enzymes diminue progressivement (70% de chance de réalisation).
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Le couplage du traitement enzymatique et du raffinage a démontré son efficacité et s’est
démocratisé. Les étapes de transformation de la pate a dissoudre ont été simplifiées (grace
a la production d’une pate plus réactive), ce qui a contribué a la baisse des colts des
produits finis. L’utilisation de ces produits a donc augmenté ce qui a entrainé une croissance
de la demande de production de péate a dissoudre (principalement en Chine). Le secteur se
porte bien et peut investir dans la recherche et le développement de ces nouveaux
procédeés, ce qui engendre un intérét encore plus fort sur ces biotechnologies et permet de
baisser les prix de ces derniéres. Tout ceci est également favorisé par une politique de
production de plus en plus respectueuse de I‘environnement. Les produits issus de la pate a
dissoudre gagnent des parts de marché dans les bioplastiques et le traitement enzymatique
est fortement valorisé pour son faible impact sur I'environnement.

Probabilité de réalisation : 20 %.

Scénario pessimiste - 2025 : Le couplage entre enzyme et raffinage pour la production de
pate a dissoudre, une fausse bonne idée

Hypothéses :

- La réglementation REACH se durcit et interdit certains produits (60% de chance de
réalisation)

- Les solvants fossiles jusqu’ici bon marchés sont interdits ce qui oblige les
producteurs a se tourner vers des produits plus verts mais beaucoup plus cher (50%
de chance de réalisation).

- Le couplage raffinage/enzyme n’est pas assez compétitif et ne développe pas
suffisamment pour que son codt diminue (20% de chance de réalisation).

- Les lobbies et la pression des fournisseurs ont empéché les producteurs de se
tourner vers les biotechnologies (10% de chance de réalisation).

Les enzymes se sont avérées étre trop difficiles a mettre en ceuvre a I'échelle industrielle
(prix des enzymes élevés et leur efficacité est trop fluctuante) ce qui a conduit a
laugmentation du prix de la pate a dissoudre. De plus, les problémes environnementaux
font que le procédé viscose au CS2 est interdit. Cet abandon se répercute sur la production
de pate a dissoudre. Les nombreuses usines qui se sont diversifiées dans ce secteur ne
peuvent plus écouler leurs stocks car la demande diminue, ce qui entraine une crise du
marché. Le prix de la pate chute et les différents acteurs n’arrivent plus a assumer le co(t de
ces nouvelles technologies. lls se tournent vers de nouveaux procédés qui pourraient étre
moins onéreux comme la steam explosion et les organo-solvants.

Probabilité de réalisation : 20 %.
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Conclusion de I’étude du potentiel d’insertion de notre technologie sur le marché

Gréace a notre étude économique, nous avons constatés que le marché de la pate a
dissoudre est un marché de niche et que ses produits sont a haute valeur ajoutée. En effet,
la production mondiale de péate a dissoudre reste faible (5 Millions de tonnes/an) comparé a
celle de la pate a papier (1520 Million de tonnes/an) et son prix plutbt élevé (760€/t).
Cependant, les différents produits issus de la pate a dissoudre sont de plus en plus diverses
et tendent a se démocratiser, ce qui promet une forte croissance de la production dans les
prochaines années. Ainsi ce secteur en croissance risque d’attirer de nouveaux acteurs qui
pourraient venir entrer en concurrence avec les acteurs déja établis, souvent des industriels
de la pate a papier. C’est pourquoi notre solution technologique a de fortes chances de
s’imposer dans la mesure ou elle permet de diminuer les colts de production, d’améliorer la
qualité de la pate et respecter les nouvelles contraintes environnementales. Il faudra pour
gu’elle s'impose que les différents acteurs développent de nouveaux partenariats avec les
fournisseurs d’enzyme afin d’optimiser au mieux leur action et minimiser la variabilité du
traitement.
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IV. Conclusion générale

Notre étude nous a permis de faire le point sur les récentes innovations et avancées
technologiques en matiére de production de pate a dissoudre. Dans la partie technique,
nous avons vu que la pate a dissoudre était produite par les procédés PHK+CCE et bisulfite
+ HCE. Nous avons étudié le potentiel gain pouvant étre obtenus par l'insertion d’'une étape
de raffinage couplée a un traitement enzymatique. En particulier, ce traitement pourrait
accroitre la réactivité de la pate (pour faciliter ainsi les étapes de transformations qui
suivront) et diminuer I'impact environnemental. On retiendra que le traitement est optimal
avec une étape de raffinage mécanique en sortie de cuisson kraft pour ouvrir la structure
fibreuse et accroitre I'accessibilité de la fibre, puis un traitement alcalin pour enfin finir par un
traitement aux xylanases et aux endoglucanases pour éliminer les hémicelluloses et
améliorer la réactivité pour les pate kraft. En ce qui concerne les pates bisulfites, nous
recommandons de les traiter avec un faible dosage de cellulase (0.1%) apres la phase
d’extraction, sans étapes de raffinage pour étre le plus efficace possible. De plus, notre
étude économique nous a permis de montrer que ces solutions technologiques auront
d’autant plus de chance de se démocratiser si les réglementations environnementales
s’accentuent. Cependant, nos solutions techniques devront encore étre étudiées de fagon
plus approfondie pour pouvoir s'imposer. Les lobbies des acteurs déja en place pourraient
freiner son insertion dans la mesure ou elle améne de nouveaux acteurs sur le marché qui
pourrait venir entrer en concurrence avec leurs procédés. Enfin, on notera que ces
nouveaux procédeés utilisant les biotechnologies représentent une grande opportunité pour
les usines de développer de nouveaux brevets, de diversifier leurs activités et, de maniére
plus large, remplacer les produits issus du pétrole par des matériaux biosourcés.
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