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chimie et bois

Lapyrolyserapide dubois et la conversion catalytique de ses vapeurs

Résumé

Mots-clés

Abstract

Cet article résume les grandes lignes de la conversion rapide du bois par la pyrolyse et I'apport de la catalyse
hétérogéne dans cedomaine. En effet, ce procédé ancestral qui peut étre appliqué a de multiples charges, y compris
les déchets, nécessite d'étre repensé afin de trouver de nouvelles applications durables pour la valorisation de
la biomasse lignocellulosique. Du fait de la complexité des charges obtenues apres pyrolyse, la mise en ceuvre
de techniques analytiques diverses et complémentaires est indispensable pour parvenir a les caractériser. La
stabilisation de ces huiles peut étre réalisée grace a I'implémentation d'une étape catalytique ex situ. Selon le
catalyseur utilisé, la conversion catalytique des vapeurs de pyrolyse peut conduire a des produits aromatiques
désoxygénés en une étape.

Bois, lignocellulose, pyrolyse rapide, caractérisation de mélanges complexes, catalyse hétérogéne.

Fast pyrolysis of wood and catalytic conversion of its vapors

This article summarizes the main features of wood conversion by fast pyrolysis and the contribution of
heterogeneous catalysis in this field. Indeed, this ancestral process which can be applied to multiple feedstocks,
including wastes, needs to be rethought in order to find new sustainable applications for the valorization of
lignocellulosic biomass. Due to the complexity of the liquids obtained after pyrolysis, the implementation of various
and complementary analytical techniques is essential to achieve their characterization. The bio-oils contain
hundreds of oxygenated compounds which give them acidic and corrosive properties. The stabilization of these
oils can be achieved through the implementation of an ex-situ catalytic step. By selecting the appropriate catalyst,

the catalytic conversion of pyrolysis vapors can lead to deoxygenated aromatic products in one step.

Keywords

La pyrolyse du bois

La pyrolyse du bois est un procédé mature qui consiste
a chauffer le bois sous une atmosphére inerte de facon a
le décomposer thermiquement en gaz, liquide et solide
(biochar). La composition des différentes fractions varie bien
entendu selon le type de bois, mais aussi selon la température
et la durée de chauffe appliquées. Il faut notamment distin-
guer la pyrolyse lente, flash ou rapide, et la pyrogazéification
qui favorisent respectivement la formation de solide (biochar),
de liquide (bio-huile) ou de biogaz [1]. La pyrolyse lente, ou
carbonisation, était autrefois utilisée pour faire le charbon et
conduit a de fortes quantités de biochar. Elle se déroule a une
température assez modérée d’environ 300-400°C et sur
plusieurs heures ou jours. La pyrogazéification est un procédé
qui permet d'optimiser la production de gaz a haute tempéra-
ture (750-950 °C). La pyrolyse rapide ou flash permet d’accéder
a une plus grande quantité de liquide avec un temps de
résidence de 1 s et des températures autour de 500-550 °C. La
pyrolyse flash est optimale pour obtenir un bon rendement en
liquide, qui peut atteindre 75 % en poids selon la biomasse
utilisée. Cette huile est composée de multiples produits
chimiques tels que des acides carboxyliques, hydroxycétones,
hydroxyaldéhydes, dérivés de sucres et phénoliques et de
I'eau, issus de la décomposition thermique des trois compo-
santes principales du bois: la cellulose, 'hémicellulose et la
lignine [2].

Les mécanismes de décomposition

lors de la pyrolyse du bois

Mécanismes primaires et secondaires
La décomposition de ces polymeéres peut se réaliser via deux
types de mécanismes: primaires et secondaires. Dans le
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Wood, lignocellulose, fast pyrolysis, characterization of complex mixtures, heterogeneous catalysis.

premier cas, il y a trois voies principales : la dépolymérisation,
la fragmentation et la formation de charbon, dont les propor-
tions dépendent du type de liaisons chimiques présentes. La
dépolymérisation consiste a briser les liaisons entre les
monomeéres dans les biopolymeéres, conduisant a la formation
de molécules volatiles, dont la plupart sont condensables a
température ambiante et présentes dans la fraction liquide. La
fragmentation, d'autre part, implique la rupture des liaisons
au sein des unités monomeres elles-mémes, formant de petits
hydrocarbures condensables et des gaz non condensables. La
formation de charbon se produit en raison de réactions intra-
et intermoléculaires qui augmentent la réticulation, formant
un résidu thermiquement stable (char). Les mécanismes
secondaires impliquent les substances produites au cours du
mécanisme primaire qui peuvent subir des réactions telles
que le craquage et la recombinaison, conduisant a la forma-
tion de composés de poids moléculaire inférieur et supérieur,
respectivement [3].

Mécanismes de décomposition des composantes du bois

Chaque biopolymére réagira différemment, conduisant a des
produits différents. Dans le but d'identifier le comportement
de chaque composant de la biomasse, certains auteurs ont
évalué la dégradation thermique d’échantillons individuels
de cellulose, d’hémicellulose et de lignine. lls rapportent que
I'hémicellulose est le composant le moins stable thermique-
ment, commencant a se dégrader a 220 °C en atteignant une
activité maximale a 260 °C. La dégradation de la cellulose
commence a 315 °C avec une intensité plus élevée a 355 °C.
Contrairement a la cellulose et a I'hémicellulose qui sont
des polysaccharides (sucres), la structure de la lignine est
basée sur des monomeéres aromatiques et de ce fait, sa dégra-
dation thermique est différente de celle des deux premiers
biopolymeres. La lignine commence a se décomposer a basse
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Figure 1 - Principaux produits primaires de la dégradation des trois composantes de la biomasse lignocellulosique lors de la pyrolyse (d'apreés [7]).

température a un rythme lent et présente une perte de masse
progressive jusqu’a 900 °C. La lignine est donc plus stable
thermiquement et contribue principalement a la formation
de charbon en raison de sa structure aromatique complexe et
des liaisons transversales entre les unités. La présence de
métaux ou autres contaminants dans la biomasse initiale peut
étre source d’'empoisonnement et d'effet catalytique, et peut
largement influer sur la dégradation de chaque composante
et varier les compositions [4].

Les produits de la pyrolyse de chaque composante

En ce qui concerne la distribution des produits, le levogluco-
san (1,6-anhydro-B-D-glucopyranose) est le principal produit
de la pyrolyse de la cellulose [5] (figure 1). D’autres réactions
secondaires telles que la déshydratation, l'isomérisation, la
fragmentation, la décarbonylation et la décarboxylation sont
responsables de la conversion du levoglucosane en composés
oxygénés plus petits, par exemple I'hydroxyméthylfurfural
(HMF), le furfural, le méthylglyoxal, I'hydroxyacétaldéhyde et
I'acide acétique. Enfin, le levoglucosane peut également
contribuer a la formation de charbon et de coke par des
réactions de repolymérisation [6].

L'hémicellulose a une structure plus complexe; ainsi, trois
groupes de produits peuvent étre obtenus a partir de sa
décomposition [8]. Le premier groupe rassemble des compo-
sés de faible masse moléculaire, contenant principalement
jusqu’a trois carbones, comme le CO, le CO,, I'acide formique,
l'acétaldéhyde et l'acide acétique. Le deuxieme groupe
rassemble les dérivés du cycle furane/pyrane tels que le
2-méthyl furane, le 2-furaldéhyde, et les composés dérivés
du xylose. Le dernier groupe est constitué d’anhydrosucres.
Enfin, la dégradation de la structure de I'hnémicellulose génére
des produits qui subissent éventuellement des réactions de
déshydratation/repolymeérisation, contribuant également a la
formation de coke, de la méme maniére que les produits
dérivés de la cellulose.

Ladégradation delalignine pourrait se produire par deux voies
compétitives [9]. La premiére est le clivage thermique des
liaisons inter-unités et alkyles, formant principalement des
composés phénoliques monomeéres, y compris des phénols,
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des alkylphénols et des méthoxyphénols tels que le guaiacol.
La seconde voie est la formation de charbon. Au début de la
dégradation delalignine (environ 200 °C), on observe la déshy-
dratation suivie de la rupture de la liaison -O-4, conduisant a
la formation de guaiacol, diméthoxyphénol, diméthoxyacéto-
phénone (DMAP) et triméthoxyacétophénone (TMAP) [10].
Lorsque la température atteint 300 °C, les chaines latérales
aliphatiques commencent également a se détacher du cycle
aromatique. En général, il y a trois types de clivage de liaison,
deuxruptures deliaisons C-O et une rupture C-C. Le clivage des
liaisons impliquant I'oxygéne et le carbone commence a des
températures comprises entre 320 et 370 °C. Grace a leur plus
grande stabilité, les liaisons C-C présentes dans la lignine ne
commencent a se rompre qu'a des températures comprises
entre 370 et 400 °C. La rupture de la chaine latérale C-C se
produit principalement entre le cycle aromatique et un atome
de carbone a. Enfin, la lignine est connue pour produire des
résidus solides dans une proportion plus élevée que la cellulose
et I'hémicellulose [11].

La réactivité dela lignine dépend de sa composition en termes
d’'unités p-hydroxyphényle (H), guaiacyle (G) et syringyle (S)
(figure 2). La présence de groupes méthoxyles (guaiacyle
et syringyle) défavorise les réactions de condensation. Ainsi,
la biomasse contenant des concentrations plus élevées
d'unités S est moins susceptible de former du charbon. De
plus, de petits radicaux moléculaires peuvent étre formés a
partir des groupes méthoxyles, ces espéces radicalaires intera-
gissent avec des fragments oligomériques issus de la dégrada-
tion de lalignine, les stabilisant et empéchant leur polymérisa-
tion pour former du charbon [12]. De plus, des composés
légers (par exemple, CH,, CO, et CO) sont formés par la
décomposition de ces groupes méthoxyles, ainsi que d’autres
groupes fonctionnels contenant de l'oxygene, tels que les
groupes éthers et carbonyles [13]. Un autre paramétre impor-
tant lié a la réactivité de la lignine est la présence de groupes
hydroxyles. Tout d'abord, a basse température, ils sont
responsables de la formation d'eau par des réactions de
déshydratation. Ensuite, ces groupes hydroxyles lorsqu'ils
sont présents au niveau des Ca ou Cy peuvent agir comme
donneur d’hydrogéne lors de la pyrolyse [14].
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Figure 2 - Représentation d'une lignine avec les liaisons inter-unités (3-0-4, 3-$3, 5-5, 4-0-5, -1, B-5.
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Figure 3 - Chromatographie a perméation de gel (CPG) donnant la distribution des masses molaires dans les huiles de pyrolyse obtenues thermiquement et avec un catalyseur zéolithe
HZMS-5 ex situ. L'analyse GCxGC ne permet d'analyser que les masses les plus faibles (limite approximative indiquée sur la figure).

Caractérisation des huiles de pyrolyse du bois de gel (CPG) permet d’évaluer la distribution des tailles des

La caractérisation des mélanges complexes que sont les huiles  macromolécules présentes dans la bio-huile. Cette technique
de pyrolyse est une tache périlleuse. En effet, ces huiles requiert la solubilité de I'huile dans le solvant vecteur utilisé.
contiennent des molécules polaires extrémement variées, de  Pour les bio-huiles de pyrolyse, le tétrahydrofurane (THF) est
I'eau, ainsi que des macromolécules issues des biopolyméres  souvent utilisé et permet en général une bonne solubilisation
comme la lignine ou la cellulose. Il n‘existe pas de technique de I'ensemble des monomeéres et oligomeres. La distribution
analytique simple et unique permettant de suivre I'évolution des masses est donnée en équivalent par rapport a des
de ces huiles. Il est donc indispensable de mettre en ceuvre, en  standards, en général polystyréne (PS) ou polyéthyléne (PE),
paralléle, un ensemble de techniques analytiques complé- utilisés comme références. On peut observer la diminution de
mentaires, pour avoir une idée assez précise de sa composi- masse se produisant par exemple lors de I'emploi d'un cataly-

tion a I'échelle macroscopique et moléculaire [15]. seur HZSM-5 (figure 3).
Le détecteur a indice de réfaction (RI) habituellement utilisé
Techniques d’analyse globales (macroscopiques) en GPC peut étre secondé par des détecteurs de type UV, par

Technique de choix pour la caractérisation des polymeres, la  exemple a barrette de diode (DAD) pour avoir des informa-
chromatographie d’exclusion stérique (CES) ou a perméation tions spectroscopiques des fragments analysés, ou encore un
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Figure 4 - Représentation de Van Krevelen (0/C versus H/C) pour le bois de hétre et les huiles
de pyrolyse obtenues avec et sans catalyseurs oxyde et zéolithes ex situ [17].

détecteur a diffusion de lumiere multi-angle (MALS) [16] pour
obtenir la masse absolue des huiles.

Les analyses élémentaires C, H, O, N et S peuvent étre égale-
ment réalisées sur la totalité des huiles pour identifier et suivre
I'évolution de la teneur de ces éléments. C'est l'une des
rares techniques qui puisse également étre réalisée sur la
biomasse de départ, permettant ainsi une comparaison avant
et apres pyrolyse. Il est d'usage de tracer les diagrammes de
Van Krevelen qui représentent les rapports O/C (ou N/C) en
fonction de H/C pour vérifier le positionnement des biomasses
et produits issus de leur transformation, car historiquement
cela permettait de voir ou étaient positionnées ces charges,
par rapport aux carburants traditionnels (figure 4).

La RMN du carbone '3C, réalisée de facon quantitative, est
également une technique globale, qui peut étre utile pour
identifier les différentes fonctions chimiques présentes dans
I'ensemble des molécules composant les bio-huiles. Les
spectres sont complexes mais permettent de donner une
excellente distribution des fonctions telles que les carbonyles,

cycles aromatiques, les sucres, alcools et éthers, les
méthoxyles aromatiques et les chaines aliphatiques (figure 5).
On peut également utiliser la RMN du phosphore (3'P) aprés
phosphytilation des groupes OH qui permet de qualifier et
quantifier les fonctions OH présentes dans les bio-huiles,
notamment de différencier les OH aliphatiques ou aroma-
tiques et les guaiacyles des phénoliques et syringyles. Cela
requiert toutefois de sécher les fractions car I'agent phosphy-
tilant, en général le 2-chloro-4,4,5,5-tétraméthyl-1,3,2-dioxa-
phospholane (CTMDP) réagit avec I'eau.

Techniques de caractérisation a I'échelle moléculaire

Certaines techniques sont plus ciblées pour caractériser direc-
tement les molécules qui composent les huiles de pyrolyse. La
chromatographie en phase gazeuse (CPG) couplée avec un
détecteur de masse est la technique classique présente dans
de nombreux laboratoires pour identifier les composés des
bio-huiles. C'est toutefois une technique qui a des limites
évidentes ; en effet, seuls les composés vaporisables peuvent
étre élués et identifiés et les colonnes et détecteurs doivent
étre adaptés. En général, on identifie seulement les dimeres,
monomeéres et petites molécules. Les oligoméres ayant une
masse molaire supérieure a 350 g/mol environ ne sont pas
vaporisés et restent dans l'injecteur. On observe des chroma-
togrammes tres denses, comportant des centaines de pics
dont beaucoup se superposent, ce qui empéche, dans la
plupart des cas, une identification efficace. On peut toutefois
avoir une bonne idée de la composition sur la plupart des
composés ave un détecteur de masse (MS).

Avec les mémes limitations, la chromatographie gazeuse
bidimensionnelle (GCxGC) est une technique beaucoup
plus puissante pour séparer les composantes de mélanges
complexes que sont les bio-huiles. En effet, la GCXGC
comporte deux colonnes; les composés sont élués dans la
premiére colonne puis réinjectés dans la deuxiéme pour une
deuxiéme séparation. A l'issue, des chromatogrammes 2D et
3D sont obtenus et présentent des pics mieux isolés (figure 6).
On peut alors identifier les pics grace a un détecteur MS et
les quantifier grace a un détecteur FID. Il est possible de jouer
sur la nature des colonnes (polaire/apolaire, longueur) afin de
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Figure 5 - Spectres de RMN B montrant les différentes fonctions chimiques carbonées observables dans une bio-huile de pyrolyse [18].
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Figure 7 - Différentes possibilités d'introduire un processus catalytique dans un procédé de pyrolyse.

séparer tous les composés ; notamment, le systéme consistant
a placer une colonne polaire avant la colonne apolaire plus
courte est tres utilisé pour les bio-huiles [19]. Cette technique
est indispensable pour suivre I'évolution des molécules
d'intérétlors de la pyrolyse. Elle permet de détecter en général
40 a 70 %pqs de la bio-huile apres pyrolyse rapide.

Enfin, la chromatographie en phase liquide (HPLC) est une
technique de choix pour les fractions composées de
molécules polaires comme les sucres, acides carboxyliques,
notamment les phases aqueuses, et les composés instables
thermiquement [20]. Ainsi la HPLC-MS et plus récemment la
LCXLC-MS [21-22], chromatographie liquide bidimension-
nelle, ont été utilisées avec succes pour identifier les composi-
tions de différents types de fractions.

Complémentarité des techniques

L'objectif est donc de connaitre les compositions exactes,
de quantifier les produits et notamment les oligoméres, pour
suivre les processus réactionnels et mieux appréhender la
transformation des biomasses lignocellulosiques lors de la
pyrolyse pour la valorisation des huiles obtenues.

On voit clairement que différentes méthodes analytiques
complémentaires sont nécessaires pour parvenir a caractériser
ces matrices complexes que sont les huiles de pyrolyse. Les
techniquesles plus utilisées ont été listées non exhaustivement
dans la partie précédente mais ce domaine est en fort dévelop-
pement et I'on voit de nouveaux couplages de techniques et
de détecteurs émerger. Le verrou principal qu’il reste a franchir
est la caractérisation plus fine des oligoméres. Pour aller plus
loin dans la détermination de la composition des bio-huiles
de pyrolyse, il est possible d'utiliser la spectrométrie de masse
a temps de vol (TOF), a ionisation monophotonique (SPI-MS),

a trappe orbitale (Orbitrap), ou encore la spectrométrie de
masse a transformée de Fourier (FT-ICR-MS), qui permettent
d'identifier des milliers de composés, dontles oligomeéres, dans
des fractions complexes sous réserve de leur bonne ionisation
[23-24]. De plus, des techniques analytiques séparatives moins
habituelles telles que la SFC (chromatographie en fluide super-
critique) et la CPC (chromatographie de partage) sont désor-
mais étudiées dans ce domaine, souvent combinées a des
détecteurs de masse performants.

L’apport de la catalyse pour la pyrolyse du bois

L’huile obtenue par pyrolyse rapide est instable en raison de
la présence de ces nombreux composés oxygénés tres réactifs,
acides et corrosifs, et pour cette raison, elle ne peut étre stockée
ni utilisée directement comme source de carburant. Afin de la
stabiliser, il faut procéder a un traitement catalytique d’hydro-
génation douce, puis d’hydrotraitement ou de craquage
dans des conditions plus sévéres. Une alternative intéressante
pour optimiser ce procédé, sans le modifier grandement, est
d’insérer une étape catalytique apres la pyrolyse pour convertir
directement les molécules oxygénées les plus réactives dans
la fraction gazeuse, et de ce fait, stabiliser la bio-huile [25].

Les différentes approches

Il'y a plusieurs facons de procéder [26] (figure 7). Le catalyseur
peut étre placé en contact direct avec la biomasse (mélangé a
celle-ci de fagon mécanique) ou directement imprégné sur la
biomasse initiale [27], en général en utilisant des sels métal-
liques précurseurs de catalyseurs, c’est ce que I'on nomme
catalyse «insitu». Le catalyseur peut étre également placé
apres la zone de pyrolyse pour convertir les vapeurs avant
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gu’elle ne se condensent en huile, ce qui constitue la catalyse
«ex situ ».

Un des gros avantages du procédé de pyrolyse est qu'il peut
étre utilisé avec toutes sortes de ressources et notamment des
bois recyclés, c’est-a-dire contaminés par exemple par des
vernis, peintures ou des plastiques [28], ce qui permet
d’envisager la valorisation de différents déchets en produits
chimiques ou carburants. De multiples réacteurs, dont
certains a I'échelle industrielle, ont été développés et sont
disponibles pour parvenir a traiter de grosses quantités de
matiéres [29].

Outre ses constituants principaux déja mentionnés, le bois
et les bois de récupération peuvent contenir de nombreux
contaminants organiques et inorganiques provenant de ses
traitements (vernis, peintures) ou association de matériaux
(polyméres, métaux).

La conversion catalytique des vapeurs de pyrolyse (catalyse
ex situ) est une approche intéressante car elle permet que le
catalyseur soit seulement en contact avec les vapeurs compo-
sées d'oligomeéres et de monomeéres de la lignocellulose ; en
effet dans cette configuration, les solides (chars et cendres)
qui contiennent généralement les impuretés inorganiques
sont retenus et ne contaminent pas le catalyseur.

Le choix d’un catalyseur et des paramétres opérationnels doit
permettre une stabilisation des produits liquides en contré-
lant la distribution de la taille moléculaire, I'élimination
partielle de I'oxygene des produits liquides, la minimisation de
la formation de coke sur le catalyseur, I'optimisation du rende-
ment énergétique, la production d’(iso-)alcanes et d’aroma-
tiques. Les principales réactions de la pyrolyse catalytique sont
la désoxygénation, le craquage, I'aromatisation, la cétonisa-
tion et la condensation aldolique [30]. Ces réactions peuvent
se produire simultanément, mais avec une sélectivité diffé-
rente selon la composition de la biomasse, le catalyseur et les
conditions de réaction [7]. Les catalyseurs qui ont été testés
jusque-la sont majoritairement des zéolites ou des oxydes
ayant un caractére acide. Parmi les zéolites testées, la HZSM-5
(ou HMFI) s’est révélée la plus performante.

Il semble que la porosité de cette zéolite couplée a une acidité
moyenne (ratio Si/Al autour de 40) soit la clef pour obtenir
une plus grande désoxygénation. On observe effectivement
l'apparition de produits de type benzeéne, toluéne, xyléne
(BTX) lorsque ce type de catalyseur est utilisé. Une série de
catalyseurs composés de métaux (Ni, Pt) ou d’oxydes métal-
liques (ZnO, CeO,) supportés sur H-MFI ont conduit a une
plus forte désoxygénation des huiles de pyrolyse, démontrant
que l'on pouvait améliorer la qualité de la bio-huile [31]
(figure 8). L'utilisation de zéolithe HZMS-5 hiérarchisée, c'est-a-
dire modifiée par désilication, de facon a créer de la mésopo-
rosité en plus de la microporosité [32], a permis d’améliorer la
sélectivité vers les mono-aromatiques et de diminuer la désac-
tivation du catalyseur par dép6t de coke. Plus récemment,
nous avons montré que des catalyseurs de types oxydes
bimetalliques Nb,M,O, (avec M= Mn, Al, W) ayant des
propriétés acides [16] pouvaient permettre de stabiliser les
huiles de fagon similaire a la zéolithe HZSM-5. L'inconvénient
de ce type de catalyse basée sur les propriétés acides est que
les catalyseurs se désactivent assez rapidement et doivent étre
régénérés par oxydation.

Pyrolyse catalytique en présence d’hydrogéne

Une approche intéressante, parfois appelée hydropyrolyse,
est I'ajout d’hydrogéne a pression atmosphérique lors de la
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Figure 8 - Diagramme de Van Krevelen (0/C versus H/C) pour les bio-huiles obtenues avec
et sans catalyseurs (HZSM-5 et métaux/oxydes de métaux supportés sur HZSM-5) [29].

pyrolyse, dans la partie catalyse. Cela permet d’améliorer
I'hydrodésoxygénation (HDO) des vapeurs de pyrolyse avec
certains catalyseurs métalliques [33] et de stabiliser les huiles
de pyrolyse en agissant efficacement sur la conversion des
petits composés oxygénés instables. Toutefois, excepté sil'on
modifie profondément le procédé de pyrolyse pour pouvoir
appliquer une forte pression d’hydrogene, a linstar des
procédés d’hydrodésoxygénation classiques, cette approche
ne permet pas de désoxygéner totalement les vapeurs de
pyrolyse. Cet apport d'H, peut étre toutefois suffisant, si I'on
ne souhaite pas produire des carburants, mais plutét aller vers
des molécules ou des familles de composés pouvant étre
valorisés dans l'industrie chimique (phénols, cyclohexanols,
BTX, furanes...).

Des voies prometteuses

Ainsi le bois et plus généralement la biomasse lignocellulo-
sique peuvent étre convertis par pyrolyse avec ou sans l'assis-
tance d'un catalyseur, en produits liquides, gazeux et solides.
Les processus de conversion sont nombreux et complexes et
aboutissent a des huiles avec des centaines de composés
chimiques, qui ne sont pas stables car trés oxygénées, acides
et corrosives. Afin de pouvoir valoriser ces liquides, il est
primordial de les traiter et d’éliminer ou de séparer les
molécules instables. Il n‘existe pas de méthode unique
permettant de caractériser ces charges et de ce fait, I'utilisa-
tion de méthodes analytiques complémentaires est néces-
saire pour suivre leur conversion. Notamment, la caractérisa-
tion des oligoméres présents dans ces fractions reste un défi!
Une approche prometteuse est la conversion des vapeurs de
pyrolyse, en placant un lit catalytique juste aprés la pyrolyse,
de facon a transformer les vapeurs formées avant leur conden-
sation. Cette configuration a beaucoup d'avantages, notam-
ment elle est plus sobre sur le plan énergétique, mais elle
requiert des systemes catalytiques performants dans des
conditions proches de la pyrolyse et qui ont une désactivation
limitée ou une régénération facile. Les recherches se dirigent
vers les zéolithes ZSM-5 modifiées soit par des métaux, soit
par désilication, et vers de nouvelles formulations d'oxydes
mixtes ayant des propriétés acides. L'apport de H, pendant
I'étape catalytique est une alternative encourageante qui
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peut permettre d'atteindre plus facilement des familles de
molécules facilement valorisables.
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Le blanchiment de la pate a papier
a toujours la fibre de 'innovation...

chimie et bois

Résumé

Mots-clés

Abstract

La production de pate a papier consiste a extraire les fibres cellulosiques contenues dans le bois, par un procédé
chimique, en éliminant la lignine, le « ciment » des fibres, tout en essayant de conserver les propriétés de résistance
des fibres. Pour obtenir des fibres blanches, la lignine doit étre totalement éliminée ; ceci est réalisé grace au
procédé de blanchiment. Le réactif de blanchiment le plus utilisé dans le monde est le dioxyde de chlore, employé
en milieu acide. Dans ces conditions, c’est un oxydant trés sélectif de la lignine qui n"endommage pas la cellulose ;
en revanche, des composés organochlorés, tres polluants, sont produits dans les effluents. Un nouveau stade de
blanchiment utilisant le dioxyde de chlore dans des conditions réactionnelles revisitées a été mis au point
récemment permettant de produire de la pate a papier de qualité similaire avec une pollution des effluents tres
fortement réduite.

Bois, pate a papier, fibres cellulosiques, lignine, blanchiment, procédé, dioxyde de chlore, AOX.

Paper pulp bleaching always has the fiber of innovation...

Pulp production is done by a chemical extraction of the cellulosic fibers contained in wood, by removing lignin,
the "cement" of the fibers, while trying to maintain the strength properties of the fibers. To obtain white fibers,
lignin must be completely removed; this is achieved through the bleaching process. The most widely used
bleaching reagent worldwide is chlorine dioxide, applied in acidic conditions. Under these conditions, it is a highly
selective oxidant of lignin that does not damage cellulose; on the other hand, highly polluting organochlorinated
compounds are produced in effluents. A new bleaching stage, using chlorine dioxide under revisited conditions,
has recently been developed to produce pulp of similar quality with a reduced pollution in the bleaching effluent.

Keywords

Comment fait-on de la pate a papier
a partir de bois ?

La matiére premiére bois

La biomasse lignocellulosique, en particulier le bois, est une
ressource de choix pour l'industrie papetiere puisqu’elle est
naturelle, abondante et renouvelable. Les usines de pate a
papier transforment les déchets de scieries et les bois d'éclair-
cies en pate de fibres cellulosiques ou pate a papier. Le bois
contient principalement trois macro-polymeres étroitement
imbriqués : la cellulose, les hémicelluloses et la lignine. La
lignine (20 a 35 % du bois en masse) assure la rigidité du bois
et apporte de la couleur, alors que la cellulose (30 a 45 % du
bois en masse) et les hémicelluloses (20 a 40 % du bois en
masse) sont blanches. La lignine est un polymere tri-dimen-
sionnel d’unités phényl-propane liées entre elles par des
liaisons C-C ou éther. La cellulose est un homopolysaccharide
linéaire, de haut degré de polymérisation (DP) dans le bois
(DP environ 10 000), composé d’'unités glucose liées par des
liaisons 1-4-B glycosidique. Les hémicelluloses sont des
hétéropolysaccharides ramifiés, de plus faible DP dans le
bois (environ 200), et composés d’hexoses (glucose, mannose,
galactose et rhamnose), de pentoses (xylose et arabinose)
et d’acides uroniques (hexoses oxydés).

Le procédé kraft

Les pates cellulosiques sont obtenues par séparation des
fibres de cellulose des autres constituants du bois, par
procédé chimique ou mécanique, mais les pates chimiques
sont les plus représentées. Par ailleurs, plus de 90 % des pates
chimiques produites dans le monde sont issues du procédé
kraft [1], ce qui représente environ 130 millions de tonnes
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Wood, pulp, cellulosic fibers, lignin, bleaching, process, chlorine dioxide, AOX.

de pates produites par an. Par rapport aux autres procédés,
il permet I'obtention de fibres cellulosiques trés résistantes et
flexibles. L'avantage majeur de ce procédé est la récupération
des effluents; en effet, I'effluent de cuisson, aussi appelé
liqueur noire, est bralé dans une chaudiére de régénération
aprés concentration de la matiére organique qu'’il contient.
Cette combustion permet d'une part de produire I'énergie
nécessaire a l'usine (I'excédent est revendu sur le réseau), et
d'autre part de régénérer la quasi-totalité des réactifs de la
cuisson kraft, I'hydroxyde de sodium (NaOH) et le sulfure de
sodium (Na,S). Lors de la combustion, du carbonate de
calcium et du sulfure de sodium sont obtenus et aprés causti-
fication par ajout de chaux, I'hydroxyde de sodium est
régénéré. La chaux est elle-méme générée a partir du carbo-
nate de calcium, produit intermédiaire de la chaine de régéné-
ration. En revanche, le rendement en matiére fibreuse de la
cuisson kraft est faible (maximum 55 %) et la pate cellulosique
obtenue est brune et doit donc étre blanchie pour des appli-
cations de haute blancheur.

La cuisson kraft est un procédé alcalin dans lequel des
copeaux de bois sont « cuits » en milieu aqueux, en présence
d'un mélange d’hydroxyde de sodium et de sulfure de sodium
(les réactifs sont les ions hydroxydes HO™ et les ions hydrosul-
fures HS") avec un ratio liqueur/bois compris entre 3,5 et5 a
130-170 °C pendant 2 a 6 heures. Les conditions opératoires
de la cuisson varient selon l'espéce (le bois de résineux
contient plus de lignine que le bois de feuillus et la lignine est
cinétiquement moins réactive dans les résineux que dans les
feuillus), mais également l'application finale de la pate : une
pate destinée a étre blanchie nécessitera une cuisson plus
sévére. Le but du procédé est de délignifier, c'est-a-dire
dépolymériser et solubiliser la lignine en la séparant de la
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Figure 1- Deux unités phényl propane de lignine, liées par une liaison (3-0-4 (formule de
gauche).

cellulose et des hémicelluloses constitutives de la matrice
fibreuse.

- La délignification pendant le procédé kraft

Parmi les différentes liaisons présentes dans la lignine, les
liaisons éther B-O-4 sont les plus abondantes (figure 1). Ce sont
principalement ces liaisons qui sont détruites au cours de la
cuisson kraft, méme si d’autres réactions secondaires ont lieu,
notamment la libération de mercaptans (composés soufrés
a I'odeur nauséabonde, typique des usines kraft) et de métha-
nol, par déméthoxylation des noyaux aromatiques.

La premiere étape de la délignification est l'ionisation du
groupement hydroxyle porté par le carboneC ena de la
chaine propane; I'alcoolate formé est un nucélophile fort qui
attaque le C en position B. S’en suit la rupture de la liaison
B-O-4, et donc la dépolymérisation et la solubilisation de la
lignine en milieu alcalin (figure 2).

En plus des réactions de délignification, des réactions de
condensation entre les unités de la lignine peuvent également
avoir lieu (figure 3). Dans I'exemple donné, il s'agit d'une
réaction d’addition entre le Ca d’'une quinone (formule de
gauche) et le C5 d’'une quinone en équilibre avec sa forme
énolate (formule de droite), ce qui conduit a une liaison o-5
entre deux unités phénoliques de lignine (produit de
réaction). Ces réactions forment des liaisons résistantes a
I'action de I'alcali et la lignine est alors recondensée, rendant
sa solubilisation et donc son élimination plus difficile. La
lignine restante apreés la cuisson kraft a donc une structure
différente de la lignine native et est appelée lignine résiduelle.
Elle présente une plus grande proportion de groupements
phénoliques que la lignine native, et une plus grande quantité
de structures oxydées et conjuguées (C=0, COOH, phénols
conjugués), d'ou la couleur sombre (marron foncé) des pates
obtenues.

| | Epoxyde |
HE-OF Hpgas T O
HC-0 HC~ o HC-Op
OH
i ocH, or 7 OCH, - OCH,
/O /O /0

Figure 2 - Rupture des liaisons [3-0-4 des unités non phénoliques de la lignine (R’ = une unité
phényl propane) [2].

Aprés le procédé kraft, les fibres sont donc brunes car en plus
de la cellulose et des hémicelluloses, elles contiennent de la
lignine résiduelle fortement colorée ; on parle de pate écrue.
La teneur en lignine résiduelle est d’environ 5 %.

« Réactivité de la cellulose pendant le procédé kraft

La cellulose et les hémicelluloses sont également dégradées
lors de la cuisson kraft. Plusieurs réactions sont a l'origine de la
chute du degré de polymérisation de la cellulose : la réaction
dite « de peeling » et I'hydrolyse alcaline de la cellulose. Le
peeling (figure 4) est initié sur I'unité terminale réductrice de
la chaine des polysaccharides a partir de 100 °C. La premiere
étape est I'isomérisation de I'aldose en cétose; puis les ions
hydroxydes arrachent le proton situé en oo du groupement
carbonyle et par B-élimination, une unité de la chaine de
cellulose ou d’hémicellulose est éliminée. L'unité éliminée
est en général convertie en acide carboxylique, tandis que le
nouveau groupement terminal réducteur est a son tour
soumis a la méme réaction. Le peeling peut donc théorique-
ment totalement dépolymériser la cellulose et les hémicellu-
loses en éliminant une a une les unités qui la composent [3].
Cependant, lorsqu’environ 50 a 60 unités de glucose sont
éliminées, une réaction concurrente a la réaction de peeling
permet de stopper la dépolymérisation de la cellulose: la
terminaison. Cette réaction commence également a I'extré-
mité réductrice: le groupement hydroxyle porté par le
carbone situé en position B de I'aldéhyde est éliminé. Cette
élimination conduit a la formation d'un acide métasacchari-
nique, stable et résistant a I'action de I'alcali. Avec 'augmenta-
tion de la température, le peeling devient de moins en moins
important. Le peeling dégrade surtout les hémicelluloses, des
polysaccharides de faible degré de polymérisation dans la
matiére végétale (environ 200). La cellulose de haut DP dans le
bois (environ 10 000) est quant a elle peu affectée, car moins
accessible que les hémicelluloses et moins sensible en termes
de réduction de DP qui passe de 10 000 a 9 950 environ apres
le peeling.
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Figure 3 - Exemple de réaction de re-condensation de la lignine pendant le procédé kraft (Lig : reste de la molécule de lignine).
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Figure 5 - Hydrolyse alcaline de la cellulose lors d'une cuisson kraft.

L’hydrolyse alcaline (figure 5) affecte en revanche beaucoup la
cellulose. Cette réaction débute a partir de 140 °C de maniére
aléatoire sur la chaine de cellulose. Les ions hydroxydes
viennent arracher le proton porté par la fonction hydroxyle du
carbone C2. Un époxyde est alors formé entre les carbones C1
et C2, et par B-élimination rompt la liaison glycosidique. Cette
hydrolyse forme alors deux nouvelles extrémités réductrices
qui pourront elles aussi subir la réaction de peeling. Contraire-
ment au peeling, c’est I'hydrolyse alcaline qui est principale-
ment a |'origine de la chute du degré de polymérisation de
la cellulose au cours de la cuisson kraft, du fait des attaques
non localisées sur la chaine.

- Les limites de la cuisson kraft

Afin d'éviter une trop grande dépolymeérisation de la cellulose,
la délignification doit étre limitée. Dans le cas des pates
servant a produire des papiers et cartons de haute blancheur,
les bois de résineux seront cuits jusqu’a un indice kappa
(indice proportionnel a la quantité de lignine présente dans
la pate) de 25-30, tandis que l'indice kappa cible est aux
alentours de 15-20 pour les feuillus [5]. Des pates contenant
de la cellulose de DP moyen 1 000 a 1 500 sont ainsi obtenues.
Les groupements chimiques composant la lignine résiduelle
sont responsables de la couleur brune des pates kraft
(quinones, phénols doubles liaisons et noyaux aromatiques
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conjugués, carbonyles conjugués). La pate produite apres
cuisson kraft est ainsi appelée « pate écrue ». Afin d'atteindre
des degrés de blancheur de I'ordre de 90 %, la pate doit étre
blanchie. Pour cela, la lignine résiduelle est éliminée ultérieu-
rement par une séquence de blanchiment des fibres.

Comment blanchit-on la pate a papier ?

Le blanchiment consiste a éliminer et/ou décolorer la lignine
résiduelle des pates lignocellulosiques par différentes opéra-
tions d’oxydation, organisées dans une séquence de blanchi-
ment, sans dégrader la matiere cellulosique (cellulose et
hémicelluloses).

Les séquences de blanchiment industrielles

Les séquences de blanchiment sont constituées de stades
oxydants, entrecoupées d'étapes d’extraction de la lignine
oxydée, faisant appel principalement a I'oxygéne moléculaire,
au dioxyde de chlore et au peroxyde d’hydrogéne a des
températures supérieures a 60-70 °C. Chaque étape, appelée
«stade », est caractérisée par un réactif et des conditions
opératoires différentes. Un stade est identifié par une lettre
de l'alphabet (exemple : P, O, E, D, etc.).

Le tout premier agent de blanchiment utilisé était I'hypochlo-
rite de sodium (stade H), appliqué a basse température
(inférieure 345 °C). A partir des années 1950, d'autres agents de
blanchiment émergérent tels que le dioxyde de chlore qui
nécessitait toutefois une température plus élevée. L'hypochlo-
rite de sodium disparait presque totalementa partir des années
1980, sauf pour le blanchiment du coton ou de certaines
plantes annuelles. Le chlore moléculaire (stade C) a également
été trés largement utilisé en début de séquence comme stade
de délignification complémentaire apres la cuisson, mais sans
effet de blanchiment. La découverte de dioxines et de compo-
sésorganiques chloro-substitués, regroupés sous le terme AOX
(« adsorbable organic halogens », adsorbables sur charbon
actif) dansles effluents de blanchiment [6] au début des années
1990 a provoqué I'évolution des lignes de blanchiment. De
nombreuses usines ont choisi de remplacer totalement le
chlore moléculaire parle dioxyde de chlore, donnant naissance
a des séquences appelées ECF (« elemental chlorine free »). Le
dioxyde de chlore utilisé en milieu acide (stade D) peut égale-
ment étre responsable de la production d’AOX mais en
quantité moindre (2% de conversion en chlore organique
contre 10 % pour le Cl,) et de toxicité plus faible [7].

Le dioxyde de chlore et le dioxygéne sont aujourd’hui les deux
oxydants les plus employés, le peroxyde d’hydrogene étant
utilisé en complément. Le dioxygéne employé en milieu
alcalin (stade O) est un agent délignifiant vert, a faible impact
environnemental, peu onéreux, et qui permet le recyclage
des effluents aqueux dans la ligne des effluents de la cuisson
kraft, lesquels sont ensuite bralés car ne contenant pas de
molécules chlorées (ce n’est pas le cas avec le dioxyde de
chlore). En revanche, il souffre d'un manque de sélectivité
puisqu’il est impossible d’éliminer plus de 50 % de la lignine
résiduelle sans fortement dépolymériser la cellulose. Son utili-
sation s’est toutefois généralisée depuis le début des années
1980. Dans les séquences ECF, son usage permet de réduire les
colts de production des pates papetiéres blanchies ainsi que
les pollutions engendrées, en diminuant notamment les
quantités de dioxyde de chlore utilisées en complément. Enfin
le peroxyde d'hydrogene (stade P) peut étre utilisé a la fois
comme agent délignifiant en début de séquence, seul ou
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Figure 6 - Evolution des séquences de blanchiment au cours des quarante derniéres années[8].
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Figure 7 - Formules mésoméres du radical CI0, : la formule A est importante, ce qui justifie
la formation des intermédiaires présentés dans la figure 8.

souvent avec de I'oxygéene, ou comme agent blanchissant, en
renforcement d’'une extraction alcaline ou en fin de séquence.
Comme l'oxygéne, c’'est un oxydant « vert »; les effluents de
blanchiment sont recyclables dans la ligne de fibres mais sa
sélectivité est faible, et donc la cellulose est partiellement
dépolymérisée. Dans les années 1990, ce sont les séquences
TCF («totally chlorine free »), sans agent chloré donc sans
production d’AOX, qui voient le jour, avec notamment l'intro-
duction d’ozone gazeux (stade Z) dans les lignes de blanchi-
ment. Bien que cet oxydant présente une plus forte réactivité
avec la lignine qu’avec la cellulose, il manque encore de sélec-
tivité : les pates TCF présentent de moins bonnes propriétés
de résistance mécanique que les pates ECF, de sorte
qu’'aujourd’hui ce sont les séquences ECF qui dominent
(figure 6).

Bien que les séquences TCF se soient développées et
semblaient trés prometteuses au cours des années 1990, un
plafonnement est rapidement apparu et aujourd’hui, elles ne
représentent que 5% des séquences appliquées mondiale-
ment.

Le blanchiment au dioxyde de chlore en milieu acide
Utilisé dans des conditions classiques, c'est-a-dire en milieu
acide, ClO, a une action délignifiante ou blanchissante selon
les conditions opératoires appliquées. Il est également trés
sélectif, la cellulose n’étant que faiblement dépolymérisée lors
d’un stade D [9]. Le dioxyde de chlore est un radical électro-
phile (figure 7), fortement oxydant, qui réagit préférentielle-
ment sur les groupements de la lignine riches en électrons.
Les unités phénoliques, les unités non phénoliques et les
doubles liaisons carbone—carbone sont, dans cet ordre, les
sites d'attaque privilégiés du dioxyde de chlore. Les réactions
du dioxyde de chlore avec la lignine phénolique sont présen-
tées dans la figure 8.

La réaction débute par la formation d'un radical phénoxy et
de ses formules mésomeéres via une oxydation a un électron.
A la suite de différentes réactions d'oxydation, la lignine est
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Figure 8 - Réaction du dioxyde de chlore avec la lignine phénolique (R : lignine).

principalement oxydée en acides muconiques, solubles en
milieu alcalin. On remarque également que parmi les voies
possibles, on peut aboutir a la formation de quinones (para ou
ortho). Les mécanismes sont considérés comme minoritaires
en milieu acide. Pratiquement, dans les lignes de blanchiment,
le stade D est suivi d'une extraction alcaline des produits de
dégradation de la lignine : c’est le stade E.
Lors de la réaction en milieu acide, le dioxyde de chlore est
réduit par la lignine en acide chloreux, HCIO,, et en acide
hypochloreux, HCIO. L'acide chloreux ou l'ion chlorite (selon
le pH de la liqueur de blanchiment) réagit peu avec la lignine
alors que I'acide hypochloreux (ou le chlore élémentaire, Cl,,
selon le pH) est trés réactif. Ce dernier conduit, en milieu acide,
a la formation de composés organiques chloro-substitués tres
polluants appelés AOX. Cet acronyme regroupe des composés
tels que les chlorophénols, les chlorogaiacols, chlorovanillines,
etc., et les plus toxiques, les composés organiques tétrachlo-
rés, incluant des dioxines. Par ailleurs, les especes chlorées
inorganiques formées pendant I'oxydation de la lignine par le
dioxyde de chlore peuvent interagir entre elles ou se décom-
poser. Par exemple, I'acide chloreux et I'acide hypochloreux
régénérent du dioxyde de chlore via la réaction suivante :

2 HCIO, + HCIO — 2 CIO, + H,0 + HY + CI°
Les réactions étant pH dépendantes, I'acide chloreux peut
aussi étre sous la forme d’ions chlorites, CIO,", qui réagissent
avec I'acide hypochloreux selon la réaction suivante :

HCIO + CIO,” — ClIO5 + HY + CI"

Du chlorate, ClO3, est formé ; or cette espéce est inactive sur
la lignine, ce qui représente une perte du pouvoir oxydant de
ClO,, et une pollution potentiellement toxique des effluents
envoyés en station d’épuration, s'ajoutant a la pollution par
les AOX.
En résumé, le dioxyde de chlore est généralement utilisé en
milieu acide suivi d’'une extraction alcaline pour retirer la
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lignine. Le blanchiment est alors efficace, sélectif vis-a-vis de la
matiere cellulosique et permet de produire des pates cellulo-
siques de blancheur élevée sans dépolymériser la cellulose.
Cependant, il présente deux inconvénients majeurs : des ions
chlorates inactifs sont formés, traduisant une perte du pouvoir
oxydant du dioxyde de chlore, et des composés organochlorés
(AOX) toxiques sont générés. En milieu alcalin, la quantité
d'ions chlorate formés est moindre, les rejets d’AOX sont
réduits et une grande quantité d’ions chlorites est produite
[10]. Toutefois, la littérature rapporte que l'efficacité du blan-
chiment est grandement réduite, le dioxyde de chlore étant
décomposé par les ions hydroxydes. De plus, la cellulose est
dépolymérisée alors que le dioxyde de chlore utilisé en milieu
acide est au contraire tres sélectif vis-a-vis de la lignine [11].

Développement d’un nouveau stade de blanchiment
au dioxyde de chlore en milieu alcalin

Les pressions environnementales se durcissant, le LGP2
(Laboratoire de Génie des Procédés pour la bioraffinerie, les
matériaux biosourcés et I'impression fonctionnelle, Grenoble
INP) et le CTP (Centre Technique du Papier, Grenoble) ont
développé et breveté [12] récemment un nouveau stade
de blanchiment combinant les avantages du milieu alcalin,
c'est-a-dire une faible production d’ions chlorates et d’AOX,
a ceux du milieu acide, a savoir une excellente aptitude a la
délignification.
Ce nouveau stade de blanchiment a été imaginé sur les
principes suivants. Une premiere étape conduite a un pH
alcalin permet de délignifier le substrat lignocellulosique et de
convertir le dioxyde de chlore en ions chlorites via la réaction
suivante:

ClO; + lignine — ClIO,™ + lignine pré-oxydée
De plus, en milieu alcalin, le dioxyde de chlore ne produit pas
d’AOX.
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Figure 9 - « Flow sheet » simplifié a) du traitement DE et b) du stade D /5.

Ensuite, par ajout d'acide, sans lavage intermédiaire, les ions
chlorites sont protonés, et par dismutation en milieu acide
peuvent former des chlorates et du dioxyde de chlore via les
deux réactions suivantes :

ClOy" + H* < HCIO, (pKa=2,00a25°Q)
4Cl0; +2HY - CI'+2ClO, + ClO3 +H,0  (équation bilan)
Le dioxyde de chlore formé peut encore réagir sur la matiere
organique a oxyder, former de I'acide hypochloreux, qui peut
alors participer a la régénération de ClO, via la réaction
suivante:

HCIO + 2 HCIO, — 2 ClO, + CI' + H,0 + HY
Le grand exces de chlorites permet de minimiser la formation
d'ions chlorates. Ainsi, I'efficacité globale de la réaction peut
augmenter et une économie substantielle de dioxyde de
chlore est réalisée. Par ailleurs ce nouveau procédé de blanchi-
ment peut étre conduit en un seul stade combinant deux
étapes (alcaline et acide) et remplace les deux stades D et E,
le stade E étant ajouté classiquement pour extraire la lignine
oxydée. Ainsi les nouvelles séquences avec le stade Dalk/ac

comprennent un stade de moins permettant de supprimer un
lavage (entre D et E) et une tour de blanchiment dans la ligne.
La figure 9 présente un « flow sheet » simplifié de la séquence
DE classique et pour comparaison, le nouveau stade Dalk/ac
tel qu'il pourrait étre implanté en usine. Dans la séquence DE,
le dioxyde de chlore est ajouté a I'aide d'un mixeur puis la
suspension fibreuse est envoyée dans la tour de blanchiment
du stade D. La pate est ensuite lavée puis I'hydroxyde de
sodium ajouté a I'aide d'une pompe et la suspension fibreuse
repart dans une tour de rétention pour le stade E. La séquence
de blanchiment se termine par un dernier lavage. En ce qui
concerne le stade Dalk/ac, I'hydroxyde de sodium est mélangé
dans un premier temps a la pate a I'aide d’'une pompe, puis le
dioxyde de chlore est ajouté par le biais d'un mixeur
dynamique (étape alcaline). Cette premiére étape ne dure que
quelques minutes correspondant au temps de séjour de la
suspension fibreuse dans le mixeur et la tuyauterie a proxi-
mité. Par la suite, une autre pompe injecte I'acide sulfurique au
mélange et la suspension fibreuse est ensuite envoyée dans
une tour de blanchiment (étape acide) pendant 2 a 3 heures.
Des essais en laboratoire ont permis de valider sur deux pates
kraft industrielles pré-blanchies, que le stade D, /5. pouvait
remplacer une partie de la séquence de blanchiment. Dans
I'exemple ci-aprés, la séquence DnD (stade D suivi d'une
extraction alcaline puis d’'un autre stade D) a été remplacée
par le stade D, /5. Les pates A et B sont des pates de résineux
de différente qualité, la pate A ayant un indice kappa plus
faible (moins de lignine résiduelle) et une blancheur et un DP
plus élevés (cellulose de meilleure qualité) que la pate B
(tableau ).

Ainsi, pour des blancheurs finales similaires (environ 89 % pour
la pate A et environ 87,3 % pour la pate B), la substitution de la
séquence DnD par D,y /5 permet de réduire la quantité de ClO,
introduite et le temps de rétention : pour la pate B, - 32 % de
ClO, et 75 minutes de temps en moins, et pour la pate A,- 38 %
de ClO, pour une réduction du temps de 135 minutes
(tableau II). Il est aussiimportant de noter que les pates présen-
tent aussi des degrés de polymérisation similaires aprés DnD
ou Dgj/ac- Seul l'indice kappa des pates apres D,y qc reste
élevé, sans nuire a la blancheur, ce qui montre que le stade
D,ik/ac @ Une action délignifiante mais aussi blanchissante sur
lalignine (éclaircissement de la lignine résiduelle non extraite).
L'impact environnemental est mesuré via la DCO (demande
chimique en oxygéne) et la teneur en AOX des effluents de
blanchiment (figures 10 et 11).

Indice kappa Blancheur, %ISO DPv
Pate A 4,3 82,0 1028
PateB 52 78,6 812

Tableaul - Propriétés des pates kraft de résineux pré-blanchies avant blanchiment DnD ou Dy /5, Ecarttype :blancheur+/- 0,5 ;indice kappa-+/- 0,5 et DPv +/- 50 ; (DPv : degré de polymérisation

de la cellulose mesurée par une méthode viscosimétrique).

Conditions opératoires appliquées Propriétés de la pate
ClOo,, % Temps de rétention, min Blancheur, % 1SO | Indice kappa DPv
D 2 95 89,4 3,4 828
Pate A alk/ac
DnD 3,2 230 89,0 0,8 850
D 2,2 155 87,4 2,9 775
Pate B alk/ac
DnD 3,2 230 87,3 1,0 789

Tableau Il - Substitution de la séquence DnD par le stade D,y , effet sur la blancheur de la pate, son indice kappa et le degré de polymérisation moyen viscosimétrique de la cellulose (DPv).
Ecart type : blancheur +/- 0,5 ; indice kappa +/- 0,5 et DPv +/- 50 ; (DPv : degré de polymérisation de la cellulose mesurée par une méthode viscosimétrique).
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Figure 10 - DCO des effluents de blanchiment de DnD et D/, (pate B).

La DCO est réduite de 21 % pour la pate B (figure 10) et de 33 %
pour la pate A ; ceci s'explique par le fait que le stade Dy /ac
présente une action blanchissante plutot que délignifiante; il
y a moins de lignine et donc de matiére organique dans les
effluents. La trés forte réduction des AOX (figure 11) est due a
la plus faible quantité de lignine dans les effluents, aux condi-
tions de pH appliquées lors du blanchiment et a I'utilisation de
moins de ClO,. Un pH élevé pendant la réaction permet de
limiter la présence d’especes chlorées intermédiaires (HCIO et
Cl,), connues pour étre responsables de la formation d’AOX
pendant le stade D conventionnel, réalisé en milieu acide.
Une premiére évaluation économique a pu étre réalisée, en se
basant sur les colts des produits chimiques et le gain réalisé
lors du traitement des AOX et de la DCO, présents en moindre
quantité dans les effluents de D, 5. Ce gain est estimé
dans une fourchette de 0,78 a 2,8 euros/tonne de pate. Cette
réduction des colts ne tient pas compte de 'augmentation de
la productivité (temps de rétention réduit), ni de I'élimination
d’une étape de lavage. Pour une usine produisant 1,5 million
de tonne de pate blanchie par an, le gain économique poten-
tiel est estimé de 1,17 a 4,2 millions d’euros/an.

Figure 11 - AOX des effluents de blanchiment de DnD et D, 5 (pate B).

Ces développements conduits au laboratoire sont donc tres
prometteurs pour I'industrie des pates a papier.

La mutation amorcée des usines de pates:
vers un modéle de bioraffinerie intégrée

L'industrie papetiere est une industrie de procédé, mature, qui
transforme la biomasse lignocellulosique depuis plus d'un
siécle en pate pour applications papier et carton. Elle produit
des biens essentiels du quotidien et est un maillon incontour-
nable pour de nombreux secteurs économiques (édition,
presse, agroalimentaire, santé...). Si aujourd’hui les procédés
sont maitrisés, les attentes sociétales et environnementales
contribuent a I'évolution de cette industrie. La recherche dans
le domaine du blanchiment est toujours active et aujourd’hui,
cetteindustrie se tourne vers la bioéconomie et la bioraffinerie.
Le virage est déja amorcé et demain les industriels de la pate
seront probablement les grands acteurs de la chimie verte,
utilisant la biomasse végétale en remplacement des pétro-
ressources pour produire des biocarburants, de'’énergie verte,

Usine de pate a papier de Fibre Excellence située a Tarascon (© Fibre Excellence).

L’ACTUALITE CHIMIQUE N° 484-485 Mai-Juin 2023



ainsi que des produits chimiques a valeur ajoutée et autres
biomatériaux.

Le LGP2 et le CTP travaillent depuis de nombreuses années
sur cette thématique en utilisant les connaissances acquises
sur la chimie du bois pour développer de nouveaux procédés
de déconstruction de la biomasse végétale, a partir des
oxydants classiques du blanchiment. Plusieurs exemples: le
LGP2 a breveté en collaboration avec le CERMAV (Centre de
recherches surles macromolécules végétales) un procédé utili-
sant le dioxyde de chlore en conditions non conventionnelles
pour produire des celluloses oxydées de différents degrés de
polymérisation pour applications chimiques, ainsi que des
oligomeres de cello-saccharides et des produits d'intérét
(acide acétique, acide formique, acide lactique) dans la phase
aqueuse [13]; un autre procédé breveté [14], en cours de
maturation, utilise ce méme oxydant pour carboxyler la cellu-
lose. La fonctionnalisation de la cellulose est aujourd’hui un
moyen trés utilisé pour modifier ses propriétés physico-
chimiques ; par exemple, augmenter son hydrophilie ou bien
les répulsions électrostatiques entre les chaines par introduc-
tion de fonctions carboxyles. Ces modifications sont essen-
tielles pour conférer aux matériaux biosourcés des propriétés
de résistance et des propriétés barrieres (oxygéne, graisse)
aussi performantes que les plastiques issus des pétro-
ressources. D’autres oxydants verts, comme I'oxygéne, I'ozone
et le peroxyde d’hydrogene font aussi I'objet d'études pour
concevoir de nouveaux procédés propres intégrés dans le
domaine de la bioraffinerie.
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