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©  Procédé  pour  hydrolyser  de  la  cellulose  en  glucose. 

On  traite  de  la  cellulose  humide  par  du  HCI  gazeux  sans 
refroidir,  ce  qui  conduit  à  une  dégradation  préliminaire  de  la 
matière  et  à  la  formation  d'une  solution  aqueuse  acide  de 
sucres  oligomères.  On  sursature  ensuite  cette  solution  par 
du  HCI  afin  de  compléter  l'hydrolyse,  ce  qui  conduit  à  la 
formation  d'oligomères  de  réversion  et,  après  dégazage, 
récupération  d'une  partie  du  HCI  et  adjonction  d'eau,  on 
transforme  ces  oligomères  en  glucose  par  ébullition  en 
milieu  acide  dilué. 





La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   a  pour  o b j e t   un  p rocédé   pour  t r a n s f o r m e r  

de  la  c e l l u l o s e   humide  en  g lucose   par  h y d r o l y s e   au  moyen  d 'une  s o -  

l u t i o n   aqueuse  d ' a c i d e   c h l o r h y d r i q u e   s u r s a t u r é e   ob tenue   en  d i s s o l -  

vant   du  gaz  c h l o r h y d r i q u e   dans  l ' e a u   i n p r é g n a n t   c e t t e   c e l l u l o s e .  

Par  " s u r s a t u r é "   ou  s u r c o n c e n t r é ,   on  entend  une  s o l u t i o n   d o n t  

la   c o n c e n t r a t i o n   en  po ids   de  HCl  par  r a p p o r t   à  l ' e a u   es t   s u p é r i e u r e  

à  c e l l e   qu 'on  o b t i e n t   normalement  en  s a t u r a n t   de  l ' e a u   pure  avec  d u  

HCl  gazeux  j u s q u ' a u   po in t   d ' é q u i l i b r e   à  une  t e m p é r a t u r e   et  à  une  p r e s -  
s icn   données .   A ins i ,   on  s a i t   (voir  par  exemple,   KIRK  &  OTHMER,  E n c y -  

c l o p e d i a   of  Chemical  Technology  (1980)  12,  987)  que  la  s o l u b i l i t é  

maximum  en  %  en  poids   de  HCl  dans  sa  s o l u t i o n   aqueuse  à  la  p r e s s i o n  

o r d i n a i r e   co r re spond ,   pour  d i v e r s e s   t e m p é r a t u r e s   en  °C,  aux  v a l e u r s  

s u i v a n t e s :   1 0 ° / 4 4 , 0 4 ;   2 0 ° / 4 2 , 0 2 ;   3 0 ° / 4 0 , 2 2 ;   4 0 ° / 3 8 , 6 8 ;   5 0 ° / 3 7 , 3 4 ;  

6 0 ° / 3 5 , 9 4 .   On  peut  augmenter  s e n s i b l e m e n t   ces  v a l e u r s   de  s o l u b i l i t é  

en  u t i l i s a n t ,   au  l i e u   d ' eau   pure ,   des  s o l u t i o n s   aqueuses   de  s u b s t a n -  

ces  o r g a n i q u e s ,   par  exenp le ,   des  a l c o o l s ,   du  d iméthy l fo rmamide   o u  

d ' a u t r e s   s o l v a n t s   h y d r o c o n p a t i b l e s .  

On  peut   u t i l i s e r   à  ce t   e f f e t   des  suc re s ,   notamment  comme  d é c r i t  

dans  le  b r eve t   s u i s s e   No.  228.914.   Ce  document  ment ionne  en  e f f e t  

la   d i s s o l u t i o n   e f f i c a c e   de  la  c e l l u l o s e   dans  des  s o l u t i o n s   s u c r é e s  

c o n t e n a n t   une  c o n c e n t r a t i o n   de  HCl  (obtenue  par  appor t   de  HCl  gazeux)  

s u p é r i e u r e   à  la   c o n c e n t r a t i o n   de  s a t u r a t i o n   (aux  mêmes  c o n d i t i o n s  

de  t e m p é r a t u r e   et  de  p r e s s i o n )   dans  l ' e a u   pure .   D ' ap rès   ce  d o c u m e n t ,  

on  a  pu,  par  ce  moyen,  e f f e c t u e r   la  t r a n s f o r m a t i o n   de  100  p a r t i e s  

en  po ids   de  c e l l u l o s e   en  g lucose   en  u t i l i s a n t   un  poids   de  HCl  ne  d é -  

p a s s a n t   pas  80  p a r t i e s .  

I l   es t   cependant   n é c e s s a i r e   pour  r é a l i s e r   une  t e l l e   o p é r a t i o n  

de  d i s p o s e r   de  c e l l u l o s e   p r é s é c h é e   (à  10%  d ' h u m i d i t é )   a f in   de  ne  p a s  

d i l u e r   exagérément   (par  l ' e a u   imprégnant   la  c e l l u l o s e )   le   mi l i eu   d ' h y -  

d r o l y s e .   Or,  comme  on  le  s a i t ,   l ' é v a p o r a t i o n   de  l ' e a u   imprégnant   l a  

c e l l u l o s e   provenant   de  la  d é l i g n i f i c a t i o n   de  m a t i è r e s   l i g n o - c e l l u -  

l o s i q u e s ,   t e l l e s   que  le  b o i s ,   la  p a i l l e ,   e t c .   (environ  3 0  -   50%  d ' h u -  

mid i t é )   r e q u i e r t   beaucoup  d ' é n e r g i e   et ,   i n d u s t r i e l l e m e n t ,   n ' e s t   p a s  



économique .  

On  a  donc  cherché  à  p a l i e r   cet   i n c o n v é n i e n t   en  s a t u r a n t   d i r e c -  

tement  la  c e l l u l o s e   humide  avec  du  BC1  gazeux  de  manière  à  c r é e r ,  

in  s i t u ,   la   s o l u t i o n   aqueuse  c o n c e n t r é e   d ' a c i d e   c h l o r h y d r i q u e   p e r -  

me t t an t   la  t r a n s f o r m a t i o n   de  la  c e l l u l o s e   en  s u c r e s .   Cependant ,   u n e  

t e l l e   a d d i t i o n   d i r e c t e   provoque  un  échau f femen t   de  la  masse  c e l l u -  

l o s i q u e   e t ,   j u s q u ' à   p r é s e n t ,   on  a  c o n s i d é r é   c e t   échauf fement   c a m e  

n é f a s t e   en  ce  qui  conce rne   la  s t a b i l i t é   des  p r o d u i t s   de  r é a c t i o n ,  

et  cn  a  cherché  à  y  r emédie r   de  d i v e r s e s   man iè r e s .   A ins i ,   s u i v a n t  

la  demande  de  b r eve t   EP  81201182.3,   et  s u i v a n t   d ' a u t r e s   documen t s  

c i t é s   dans  c e t t e   demande,  on  procède   à  c e t t e   a d d i t i o n   de  HCl  g a z e u x  

à  des  t empé ra tu r e s   r e l a t i v e m e n t   basses   de  manière   que  la  c h a l e u r   d é -  

veloppée  par  la  d i s s o l u t i o n   du  HCl  gazeux  dans  l ' h u m i d i t é   i m p r é g n a n t  

la  c e l l u l o s e   s o i t   absorbée   par  le  d i s p o s i t i f   de  r e f r o i d i s s e m e n t   s a n s  

é l é v a t i o n   s e n s i b l e   de  t e m p é r a t u r e .   Or,  de  par  sa  s t r u c t u r e   f l o c o n -  

neuse,   la   c e l l u l o s e   n ' o f f r e   pas  un  bon  c o n t a c t   avec  les   s u r f a c e s   d e  

r e f r o i d i s s e m e n t   et  les   d i s p o s i t i f s   de  r e f r o i d i s s e m e n t   usue l s   s o n t  

peu  e f f i c a c e s   pour  m a i n t e n i r   basse  sa  t e m p é r a t u r e .   Su ivan t   d ' a u t r e s  

r é f é r e n c e s ,   et ,   notamment  le  b r eve t   s u i s s e   No.  97  623,  et  un  d o c u -  

ment  i n t i t u l é   " C e l l u l o s e   S a o c h a r i f i c a t i o n   P r cce s s   with  HCl  gas"  p a r  

J.  KUSAMA,  Chemical  Economy  and  Eng inee r ing   review  11  (6)  ( 1 9 7 9 ) ,  

p.  32-36,  on commence  par  imprégner  la  c e l l u l o s e   par  de  l ' a c i d e   c h l o r -  

hydr ique   concen t ré   aqueux  et  c ' e s t   à  ce t   ac ide   (à  la  c o n c e n t r a t i o n  

d ' e n v i r o n   40%)  qu 'on  a j o u t e   e n s u i t e   du  HCl  gazeux  d o n t   la  d i s s o l u -  

t ion   ne  dégage,  a l o r s ,   que  peu  de  c h a l e u r .   Cependant ,   également   d a n s  

ce  cas ,   si  on  veut  l i m i t e r   a u t a n t   que  p o s s i b l e   la  q u a n t i t é   de  HCl 

gazeux  à  u t i l i s e r ,   i l   e s t   p r é f é r a b l e   de  d i s p o s e r   de  c e l l u l o s e   p r é -  

séchée  à  5  -   10%  d ' e a u ,   ce  qui ,   comme  on  l ' a   déjà   d i t ,   n ' e s t   pas  é c o -  

nomique.  

Or,  dans  la  p r a t i q u e   i n d u s t r i e l l e ,   on  a  ra rement   a f f a i r e   à  d e  

la  c e l l u l o s e   sèche  et  t r è s   pure  convenant   à  la  mise  en  oeuvre  i d é a -  

le  d é c r i t e   dans  la   p r emiè re   des  r é f é r e n c e s   c i t é e s   c i - d e s s u s ,   m a i s ,  

le  plus  souvent ,   à  des  p r o d u i t s   c e l l u l o s i q u e s   humides,   t e l s   que  p â -  

tes  et  pulpes   de  bois   ou  a u t r e s   m a t i è r e s   l i g n o - c e l l u l o s i q u e s .   Le  t a u x  

d ' h u m i d i t é   de  t e l l e s   m a t i è r e s   es t   souvent   de  l ' o r d r e   de  30-40  et  mê-  

me  50%  en  poids  d ' e au .   C e t t e   eau,  p r é s e n t e   dans  la  c e l l u l o s e   à  d é -  

g rade r ,   d i lue   bien  évidemment  l ' a c i d e   et  f a i t   b a i s s e r   scn  t i t r e   aux  



dépends  du  pouvoir   d i s s o l v a n t   de  la  s o l u t i o n .   A  t i t r e   i n d i c a t i f ,   s i  

dans  100  g  de  s o l u t i o n   à  40%  d ' a c i d e   c h l o r h y d r i q u e ,   on  d i s s o u t   d e  

la  c e l l u l o s e   à  40%  en  po ids   d ' h u m i d i t é ,   on  v o i t   q u ' a p r è s   a d d i t i o n  

dans  l ' a c i d e   de  d é p a r t   de  s eu l emen t   5  g  de  c e t t e   c e l l u l o s e   humide  

(2  g  d ' eau)  ,   le  t i t r e   de  l ' a c i d e   sera   passé   de  40%  à  39%  e n v i r o n ;  

or,   à  39%  l e   pouvoir   d i s s o l v a n t   de  l ' a c i d e   a  déjà  c o n s i d é r a b l e m e n t  

d iminué   et  pour  le  r é t a b l i r ,   i l   faudra   remonter   le  t i t r e   en  a c i d e  

e t ,   pour  c e l a ,   a j o u t e r   du  HCl  gazeux.   On  vo i t   par  là  que,  dans  l a  

p r a t i q u e ,   l o r s q u ' o n   veut   dég rade r   h y d r o l y t i q u e m e n t   de  la  c e l l u l o s e  

humide,  on  aura  g r am  avan tage   à  compenser  r é g u l i è r e m e n t   la  b a i s s e  

du  t i t r e   en  HCl  dû  à  l ' a p p o r t   de  l ' e a u   contenue  dans  la  c e l l u l o s e  

par  une  a d j o n c t i o n   r é g u l i è r e   de  HCl  gazeux.  On  no te ra   encore  à  c e  

s u j e t   que,  dans  100  g  d ' a c i d e   à  40%,  on  ne  peut   d i s s o u d r e   q u ' e n v i -  

ron  22  g  de  c e l l u l o s e   sèche ,   ce  qui  f o u r n i t   une  s o l u t i o n   à  18%  e n  

po ids   de  p r o d u i t s   de  d é g r a d a t i o n   (sucres   et  a u t r e s   o l i g o m è r e s ) .   O r ,  

si  on  f a i t   ba rbo te r   du  HCl  gazeux  à  40°C  dans  c e t t e   s o l u t i o n ,   c e l l e - c i  

absorbe   f a c i l e m e n t   encore   15  à  16  g  de  HCl  ce  qui  f o u r n i t   une  s o l u -  

t i o n   dont  le  t i t r e   en  HCl  a t t e i n t   une  va leur   de  l ' o r d r e   de  48%  à  40°C 

(normalement,   à  l ' é q u i l i b r e ,   comme  ind iqué   plus  hau t ,   on  ne  peut   d é -  

pa s se r   le  t i t r e   de  38,68%  à  40°C  dans  l ' e a u   pu re ) .   Une  t e l l e   s o l u -  

t ion   possède   un  pouvoir   d i s s o l v a n t   s u r p r e n a n t   v i s - à - v i s   de  la  c e l l u -  

lose   sèche;  i l   es t   en  e f f e t   p o s s i b l e   d 'en   a j o u t e r   p r o g r e s s i v e m e n t  

encore   580  g  à  40°C  qui  s ' y   d i s s o l v e n t   peu  à  peu,   f o u r n i s s a n t   a i n -  

si  une  s o l u t i o n   dont  la  c o n c e n t r a t i o n   en  p r o d u i t s   d i s sous   et ,   u l t é -  

r i e u r e m e n t ,   dégradés  par  h y d r o l y s e   (glucose  et  a u t r e s   o l i g o m è r e s )  

es t   de  l ' o r d r e   de  84%  en  po ids .   Or,  dans  cet   exemple,  on  a  mis  e n  

jeu  au  t o t a l   envi ron   600  g  de  c e l l u l o s e   sèche  et  60  g  d ' eau   (en  e f -  

f e t ,   on  es t   p a r t i   de  100  g  de  HCl  à  40%)  et  le  poids   d ' eau   r a p p o r -  
té  au  t o t a l   de  c e t t e   c e l l u l o s e   sèche  cor respond  à  une  humid i t é   p o -  
t e n t i e l l e   de  c e l l e - c i   de  l ' o r d r e   de  10%.  En  conséquence ,   l o r s q u ' o n  

e f f e c t u e   le  t r a i t e m e n t   de  p r o d u i t s   c e l l u l o s i q u e s   dont  le  taux  d ' h u -  

mid i t é   dépasse   10%,  la   q u a n t i t é   d ' e au   déjà  p r é sen t e   dans  la  f i b r e  

est   déjà   s u f f i s a n t e   pour  c o n s t i t u e r ,   avec  le  gaz  c h l o r h y d r i q u e ,   l a  

s o l u t i o n   acide  de  t r a i t e m e n t   et  i l   n ' e s t   en  p r i n c i p e   pas  n é c e s s a i -  

re  de  p r évo i r   un  appor t   d ' e a u   s u p p l é m e n t a i r e .   Quoique,  bien  e n t e n -  

du,  i l   pu i s se   p a r a î t r e   p r é f é r a b l e ,   pour  des  r a i sons   d ' économie   d e  

HCl,  d ' o p é r e r   en  p r é sence   de  la  q u a n t i t é   minimum  d 'eau   n é c e s s a i r e  



pour  t r a n s f o r m e r   la  c e l l u l o s e   à  h y d r o l y s e r   en  g lucose   (en  e f f e t ,   p l u s  

la  q u a n t i t é   d ' e a u   p r é s e n t e   es t   f a i b l e ,   moins  on  aura  beso in   de  HCl 

pour  r é a l i s e r   une  s o l u t i o n   de  c o n c e n t r a t i o n   donnée) ,   i l   n ' e s t   p a s  

avan tageux   de  sécher   la  c e l l u l o s e   humide  et ,   le  p lus   souvent ,   on  a u -  

ra  à  t r a v a i l l e r   avec  une  c e l l u l o s e   c o n t e n a n t   beaucoup  plus   de  10% 

d 'eau   (30  à  40%  en  g é n é r a l ) .   I l   e s t   d ' a i l l e u r s   n o t a b l e   qu 'un   e x c è s  

d 'eau   permet   d ' a s s u r e r ,   par  d i l u t i o n ,   une  m e i l l e u r e   f l u i d i t é   au  mé-  

lange  r é a c t i o n n e l .  

Le  p rocédé   s u i v a n t   l ' i n v e n t i o n   permet  donc  de  t r a v a i l l e r   a v e c  

une  c e l l u l o s e   r e l a t i v e m e n t   humide  e t ,   malgré  t o u t ,   de  r é a l i s e r   u n e  

économie  s u b s t a n t i e l l e   de  HCl  par  r a p p o r t   aux  procédés   connus.   I l  

e s t   éga l emen t   économique  en  éne rg ie   comme  on  va  le  v o i r .   Il   es t   b a -  

sé  sur  la   d é c o u v e r t e   s u r p r e n a n t e   qu 'on   peut  p a r f a i t e m e n t   opére r   une  

p r é i m p r é g n a t i o n   de  la  c e l l u l o s e   humide  avec  du  HCl  gazeux  sans  c o n -  

t r ô l e r   sa  t e m p é r a t u r e   par  r e f r o i d i s s e m e n t   et  sans  que  le  d é g a g e m e n t  

de  c h a l e u r   a i t   une  i n f l u e n c e   n é f a s t e   sur  le  cours  de  l ' h y d r o l y s e   e t  

le  rendement  de  la  r é a c t i o n .   On  pense  en  e f f e t   que,  dans  c e t t e   p r e -  

mière  phase ,   l ' a c t i o n   de  l ' a c i d e   c h l o r h y d r i q u e   formé  par  d i s s o l u t i o n  

du  HCl  gazeux  dans  l ' e a u   i n p r é g n a n t   la  f i b r e   condu i t   d ' a b o r d   à  une  

d é g r a d a t i o n   des  cha înes   c e l l u l o s i q u e s   en  cha înes   plus  c o u r t e s   m a i s  

que  la  q u a n t i t é   de  g lucose   l i b é r é e   à  ce  s tade   es t   encore  t rop   f a i -  

ble  pour  que,  en  dép i t   des  t e m p é r a t u r e s   r e l a t i v e m e n t   é l evées   a t t e i n -  

tes  à  ce  moment,  sa  d é c o m p o s i t i o n   é v e n t u e l l e   a b a i s s e   s e n s i b l e m e n t  

le  rendement .   Par  c o n t r e ,   en  conséquence   de  c e t t e   hyd ro lyse   p r é l i -  

m ina i r e ,   la   masse  f l oconneuse   de  f i b r e s   se  c o n t r a c t e   en  une  m a s s e  

s e m i - l i q u i d e   qui  mou i l l e   les  p a r o i s   des  r é c i p i e n t s   dans  l e s q u e l s   e l l e  

es t   enfermée  et   qui  peut   a l o r s   ê t r e   r e f r o i d i e   e f f i c a c e m e n t   par  l e s  

moyens  u s u e l s .  

En  b r e f ,   l e   procédé  de  la  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   se  c a r a c t é r i s e   ccm- 

me  s u i t :  

on  soumet  la  ma t i è r e   c e l l u l o s i q u e   à  une  d é g r a d a t i o n   f a i s a n t   i n -  

t e r v e n i r   deux  é tapes   d i s t i n c t e s   (ces  deux  é tapes   pouvant   d ' a i l l e u r s  

se  succéde r ,   en  c o n t i n u ,   sans  t r a n s i t i o n   marquée) .   Dans  la  p r e m i è r e  

é tape ,   on  imprègne  sans  r e f r o i d i s s e m e n t   les   f i b r e s   c e l l u l o s i q u e s   à  

dégrader   par  du  HCl  gazeux  l e q u e l   se  d i s s o u t   rap idement   dans  l ' e a u  

d i s p o n i b l e   adsorbée   sur  ces  f i b r e s   ( l ' h u m i d i t é   de  la  c e l l u l o s e )   e n  

formant  une  s o l u t i o n   dont  le  t i t r e   co r respond   app rox ima t ivemen t   à  



la   c o n c e n t r a t i o n   de  s a t u r a t i o n   du  HCl  dans  l ' e a u   pure.   Ce t t e   o p é r a -  

t i o n   dégage  beaucoup  de  c h a l e u r   et  la  t e m p é r a t u r e   r é a c t i o n n e l l e   s ' é l è -  

ve  r ap idement   j u s g u ' à   des  v a l e u r s   de  l ' o r d r e   de  60-100°C.  Dans  d e  

t e l l e s   c o n d i t i o n s ,   i l   se  p r o d u i t   une  p r é d é g r a d a t i o n   r ap ide   de  la  c e l l u -  

l o se   et  une  d i s s o l u t i o n   des  p r o d u i t s   de  p r é d é g r a d a t i o n   dans  l ' a c i -  

de  a i n s i   formé  dans  l e s   f i b r e s   c e l l u l o s i q u e s .   Ce t te   s o l u t i o n   e s t   d o n c  

a p t e ,   comme  on  l ' a   vu  p lus   haut ,   à  d i s s o u d r e   une  q u a n t i t é   a d d i t i o n -  

n e l l e   de  HCl  et  donc  à  a i n s i   former  une  s o l u t i o n   " s u r c o n c e n t r é e " .  

Dans  l ' é t a t   a c t u e l   de  la  t e chn ique   (dont  i l   e s t   f a i t   ment ion,   n o t a m -  

ment,  dans  la  demande  de  b r e v e t   EP  81201182 .3 ) ,   i l   é t a i t   couramment  

admis  qu 'une  t e m p é r a t u r e   auss i   é l evée   é t a i t   p r é j u d i c i a b l e   aux  p r o -  
d u i t s   de  r é a c t i o n   i s s u s   de  l ' h y d r o l y s e   de  la  c e l l u l o s e   ( d é c o m p o s i -  

t i on   des  hexoses  a i n s i   l i b é r é s ,   par  exenple)   et  on  s ' e f f o r ç a i t   d ' e f -  

f e c t u e r   c e t t e   i m p r é g n a t i o n   à  basse  t e m p é r a t u r e   (en t re   zéro  et   10°C ,  

ou  moins)  a f i n   de  min imise r   ces  i n c o n v é n i e n t s .   Cependant ,   c a m e   o n  

l ' a   déjà   r e l e v é ,   un  t e l   c o n t r ô l e   de  la  t e m p é r a t u r e   e s t ,   en  f a i t ,   d i f f i -  

c i l e   à  r é a l i s e r   en  r a i s o n   de  la  n a t u r e   f l o c o n n e u s e   de  la  c e l l u l o s e  

et  de  son  c o n t a c t   i m p a r f a i t   avec  les  s u r f a c e s   de  r e f r o i d i s s e m e n t   e t  

on  a  m a i n t e n a n t   t rouvé   que  c e t t e   é l é v a t i o n   de  t e m p é r a t u r e   c o n s é c u -  

t i v e   au  phénomène  d ' i m p r é g n a t i o n   de  la  c e l l u l o s e   humide  par  le   HCl 

gazeux  non  seu lement   ne  n u i t   en  r i e n   aux  p r o d u i t s   r é s u l t a n t   de  l a  

d é g r a d a t i o n   h y d r o l y t i q u e   de  la  c e l l u l o s e   mais  encore   f a v o r i s e   t r è s  

n o t a b l e m e n t   la  s u i t e   des  o p é r a t i o n s   d ' h y d r o l y s e   et  augmente  le  r e n -  

dement  en  g lucose   f i n a l ;   i l   d e v i e n t   dès  l o r s   i n u t i l e   et  même  i n d é s i -  

r a b l e   de  f a i r e   appel   à  un  c o n t r ô l e   de  t e m p é r a t u r e   à  ce  s t ade .   Dans 

la  s u i t e   de  c e t t e   d e s c r i p t i o n ,   on  d é f i n i r a   ce  s tade   d ' i m p r é g n a t i o n  

par  du  HCl  gazeux  sans  c o n t r ô l e   de  t e m p é r a t u r e   en  t a n t   q u " a b s o r p -  

t i on   a d i a b a t i q u e " .  

Une  fo i s   c e t t e   a b s o r p t i o n   p r é l i m i n a i r e   a d i a b a t i q u e   r é a l i s é e ,  

la  c e l l u l o s e   s ' e s t   c o n t r a c t é e   et  p a r t i e l l e m e n t   l i q u é f i é e   par  c o n t a c t  

avec  la  s o l u t i o n   ac ide   des  p r o d u i t s   de  p r é d é g r a d a t i o n ;   le  c o n t a c t  

e n t r e   c e l l e - c i   et  les  p a r o i s   du  r é c i p i e n t   o p é r a t o i r e   é t an t   donc  p l u s  

i n t ime ,   i l   d e v i e n t   r e l a t i v e m e n t   f a c i l e   de  c o n t r ô l e r   sa  t e m p é r a t u r e ,  

par  exemple  au  moyen  d 'un  manchon  e x t é r i e u r   pa rcouru   par  un  l i q u i -  

de  r é f r i g é r a n t .   Auss i ,   la   s u i t e   de  la  r é a c t i o n   p e u t - e l l e   se  d é r o u -  

ler   dans  des  c o n d i t i o n s   où  la  t empéra tu re   es t   c o n t r ô l é e .   On  fera   d o n c  

s u i v r e   l ' é t a p e   d ' a b s o r p t i o n   a d i a b a t i q u e   d 'un   s tade   comportant   la  d i s -  



s o l u t i o n   a d d i t i o n n e l l e   de  HCl  gazeux  dans  la  s o l u t i o n   e n t o u r a n t   l a  

c e l l u l o s e   p a r t i e l l e m e n t   dégradée  à  une  t e m p é r a t u r e   f a v o r i s a n t   c e t t e  

a b s o r p t i o n   ( t e m p é r a t u r e s   r e l a t i v e m e n t   b a s s e s ) .   Ce  s tade   a b o u t i t   à  

une  l i q u é f a c t i o n   p resque   complète  de  la  masse  de  f i b r e s   mises  en  r é -  

a c t i o n ,   la   d i s s o l u t i o n   complète   se  p r o d u i s a n t   u l t é r i e u r e m e n t   a p r è s  

une  p é r i o d e   de  c h a u f f e .   I l   e s t   év iden t   qu ' une   t e l l e   l i q u é f a c t i o n   n e  

se  f a i t   e f f i c a c e m e n t   (en  ve r tu   de  ce  qui  a  é té   e x p l i q u é   p lus   h a u t )  

qu ' en   r a i s o n   de  la  fo rma t ion   p r é l i m i n a i r e   (au  s t ade   a d i a b a t i q u e )   d ' u n e  

s o l u t i o n   ac ide   de  suc res   et  a u t r e s   p r o d u i t s   de  p r é d é g r a d a t i o n   de  l a  

c e l l u l o s e   et   que  c ' e s t   c e t t e   s o l u t i o n   qu i ,   ap rès   s u r s a t u r a t i o n   p a r  

a d j o n c t i o n   d 'une  dose  s u p p l é m e n t a i r e   de  HC1  rendue  p o s s i b l e   par  l a  

p r é s e n c e   des  p r o d u i t s   d i s s o u s ,   a g i r a   sur  la  c e l l u l o s e   r e s t a n t e   e t  

p e r m e t t r a   de  la  d i s s o u d r e   d ' abo rd   p resque   complè tement ,   même  à  b a s -  

se  t e m p é r a t u r e ,   pu i s   complètement   à  chaud.   Ce  second  s t a d e ,   a p p e l é  

" a b s o r p t i o n   i so the rmique"   condu i t   donc  à  la   f o r m a t i o n   d 'un  l i q u i d e  

épais   c o n s t i t u é   d 'une  presque   complète   d i s s o l u t i o n   de  c e l l u l o s e   d a n s  

du  HCl  s u r s a t u r é .   On  peut   juger   là  de  l ' i n t é r ê t   de  la  p r é s e n t e   i n -  

v e n t i o n   si  on  pense  q u ' i l   s u f f i t ,   après   c e t t e   d i s s o l u t i o n ,   de  l a i s -  

ser  la  d é g r a d a t i o n   s ' a c h e v e r   (ceci  peut   se  f a i r e   en  1  -   3  heures   à  

30-40°C  ou  en  des  temps  t r è s   c o u r t s ,   de  l ' o r d r e   de  quelques   m i n u t e s ,  

si  on  chau f f e   la  s o l u t i o n   vers  80°C),   d ' é l i m i n e r   la  p a r t i e   p r i n c i -  

pa le   du  HCl  (par  exemple,  par  dégazage ) ,   de  d i l u e r   à  l ' e a u   e t ,   f i -  

na lement ,   de  f a i r e   b o u i l l i r   la  s o l u t i o n   d i l u é e   (dont  le  t i t r e   en  HCl 

es t   de  l ' o r d r e   de  1  à  5%)  pour  c o n v e r t i r   le  t o u t   (par  une  étape  d i -  

te  de  p o s t - h y d r o l y s e )   en  g lucose   avec  des  rendements   t rès   v o i s i n s  

de  100%  dans  la  p l u p a r t   des  cas.   Pour  é v i t e r   t ou te   ambiguf té   d a n s  

la  p r é s e n t e   d e s c r i p t i o n ,   on  r a p p e l l e r a   que  les   taux,   t i t r e s   ou  a u -  

t r e s   v a l e u r s   de  c o n c e n t r a t i o n   en  HCl  de  s o l u t i o n s   aqueuses  de  c e t  

ac ide   s ' e x p r i m e n t   en %  en  poids   de  HCl  par  r a p p o r t   au  poids   de  l ' e a u  

et  de  l ' a c i d e ,   sans  t e n i r   compte  d ' a u t r e s   s u b s t a n c e s   é v e n t u e l l e m e n t  

encore  d i s s o u t e s   dans  c e t t e   s o l u t i o n .  

Au  p o i n t   de  vue  c o n d i t i o n s   o p é r a t o i r e s   r é g i s s a n t   ces  d i v e r s   s t a -  

des  r é a c t i o n n e l s ,   on  peut   donner  les   i n f o r m a t i o n s   g é n é r a l e s   s u i v a n -  

t e s :  

Pour  e f f e c t u e r   le  s tade  d ' a b s o r p t i o n   a d i a b a t i q u e ,   on  a  a v a n t a -  

ge  à  u t i l i s e r   un  cou ran t   de  HCl  gazeux  de  d é b i t   s u f f i s a n t   pour  q u e  
l ' i m p r é g n a t i o n   se  f a s se   rapidement   et  que  l ' é l é v a t i o n   de  t e m p é r a t u -  



re  qui  en  r é s u l t e   s o i t   r e l a t i v e m e n t   é l e v é e .   Des  t e m p é r a t u r e s   de  l ' o r -  

dre  de  40-100"C  sont   f a v o r a b l e s ,   l ' i n t e r v a l l e   de  70-100°C  é t an t   r e -  

commandé.  En  e f f e t ,   dans  ce t   i n t e r v a l l e ,   le   taux  de  d é g r a d a t i o n   p r é -  

l i m i n a i r e   des  f i b r e s   c e l l u l o s i q u e s   e s t   s u f f i s a n t   pour  que  se  c o n s -  

t i t u e   une  s o l u t i o n   ac ide   de  c o n c e n t r a t i o n   en  p r o d u i t s   d ' h y d r o l y s e  

d i s s o u s   convenab le   pour  que,  au  s tade   i s o t h e r m i q u e   s u i v a n t ,   la  q u a n -  
t i t é   de  HCl  absorbée   par  c e t t e   s o l u t i o n   a t t e i g n e   des  taux  de  s u r s a -  

t u r a t i o n   d é p a s s a n t   n e t t e m e n t   l es   v a l e u r s   h a b i t u e l l e s   obtenues   a v e c  

de  l ' e a u   pure  dans  les   c o n d i t i o n s   c o r r e s p o n d a n t e s .   Bien  entendu,   l e s  

q u a n t i t é s   de  HCl  gazeux  à  u t i l i s e r   l o r s   du  p remier   s tade   d é p e n d e n t  

du  taux  d ' h u m i d i t é   de  la  c e l l u l o s e   de  d é p a r t   ( c e t t e   humidi té   p o u v a n t  

v a r i e r ,   en  p r i n c i p e ,   de  10  à  50%  en  po ids)  ,   é t a n t   donné  que  plus  c e  

taux  e s t   é l e v é ,   p lus   i l   f audra   a j o u t e r   de  HCl  pour  p a r v e n i r   à  un  a c i -  

de  de  c o n c e n t r a t i o n   vou lue .   Dans  la  p r a t i q u e ,   on  a  é t a b l i   que,  d a n s  

l ' i n t e r v a l l e   de  t e m p é r a t u r e   de  70-100°C,  i l   e s t   bon  d ' a j o u t e r   une  

q u a n t i t é   de  HCl  t e l l e   que  le  taux  en  ac ide   de  la  s o l u t i o n   d ' i m p r é -  

g n a t i c n   qu 'on   en  o b t i e n t   s o i t   compris   e n t r e   env i ron   39  e t   45%  en  p o i d s  

de  HCl  par  r a p p o r t   à  la  s o l u t i o n .   I l   e s t   éga lement   i n t é r e s s a n t   d e  

no te r   que,  si  l ' é l é v a t i o n   de  t e m p é r a t u r e   au  s e i n   de  la  masse  c e l l u -  

l o s i q u e   dépend  de  la  v i t e s s e   d ' a b s o r p t i o n   du  HCl  ( c ' e s t - à - d i r e   du  

d é b i t   de  gaz  u t i l i s é   par  r a p p o r t   à  la   masse  de  c e l l u l o s e   à  t r a i t e r )  

a i n s i   que  du  taux  d ' h u m i d i t é   de  c e l l e - c i ,   les   v a l e u r s   de  t e m p é r a t u -  

res   mesurées   en  d i v e r s   p o i n t s   de  c e t t e   masse  au  cours   du  phénomène 

d ' a b s o r p t i o n   ne  d i f f è r e n t   guère  les  unes  des  a u t r e s ,   ce  qui  i n d i q u e  

que  la  cha l eu r   de  r é a c t i o n   se  d i s s i p e   f a c i l e m e n t   d ' e l l e - m ê m e ,   s o i t  

dans  l es   f i b r e s   de  la  masse,   s o i t   dans  l ' e x c è s   de  gaz  qui  la  t r a v e r -  

se.  Les  s eu l e s   v a r i a t i o n s   s i g n i f i c a t i v e s   o b s e r v é e s   ont  t r a i t   au  mo- 

ment  p r é c i s   où  le  maximum  de  t e m p é r a t u r e   es t   a t t e i n t   en  d ive r s   l i e u x  

de  la  masse,  l a   p o s i t i o n   de  ce  maximum  se  d é p l a ç a n t ,   bien  e n t e n d u ,  

au  cours   du  temps,  d 'une  e x t r é m i t é   à  l ' a u t r e   (par  exemple,  de  bas '  

en  haut)  de  la  masse  à  t r a i t e r   au  fur  et  à  mesure  du  déplacement   c o r -  

r e s p o n d a n t   du  f ron t   d ' a b s o r p t i o n   de  gaz.   I l   e s t   également   à  r e m a r -  

quer  que  pour  des  taux  d ' h u m i d i t é   f a i b l e s   de  la  c e l l u l o s e   (10-20% 

en  p o i d s ) ,   l es   é l é v a t i o n s   de  t e m p é r a t u r e   c o r r e s p o n d e n t   au  bas  de  l a  

gamme  s u s - i n d i q u é e   (40  à  60°C  ou  même  moins) ,   t a n d i s   que  pour  d e s  

taux  d ' h u m i d i t é   plus  é l evés   ( 3 0  -   50%),  l e s   é l é v a t i o n s   de  t e m p é r a -  

tu re   sont  mieux  marquées  et  se  r a p p r o c h e n t   du  haut   de  la  gamme  s u s - i n -  



diquée  (70-100°C,  ou  même  p lus   dans  c e r t a i n s   cas  s p é c i a u x ) .   En  g é -  

n é r a l ,   en  a  c o n s t a t é   que,  quoique  des  t e m p é r a t u r e s   se  r a p p r o c h a n t  

du  haut   de  la  gamme  c o n s i d é r é e   f a v o r i s e n t   les  rendements   é l e v é s   e n  

g lucose   à  la  f in   des  o p é r a t i o n s   d ' h y d r o l y s e ,   ces  t e m p é r a t u r e s   ne  d o i -  

ven t ,   c e p e n d a n t ,   pas  ê t r e   t rop   hau t e s   pour  é v i t e r   d ' é v e n t u e l l e s   d é -  

c o m p o s i t i o n s   p y r o l y t i q u e s   des  p r o d u i t s   d é s i r é s   ( fo rma t ion   de  r é s i -  

dus  charbonneux)  .   I l   es t   donc  p a r t i c u l i è r e m e n t   i n p o r t a n t   de  f a i r e  

en  s o r t e   que  la  t e m p é r a t u r e   monte  r ap idemen t   en  chaque  p o i n t   de  l a  

masse  de  f i b r e s   en  t r a i t e m e n t   et  q u ' e l l e   r edescende   de  même  par  une  

r ap ide   d i s s i p a t i o n   de  la  c h a l e u r   dégagée .   La  q u a l i t é   de  l ' o p é r a t i o n  

dépendra   donc  dans  une  c e r t a i n e   mesure  de  1 '  " é t r o i t e s s e "   du  pic  d e  

t e m p é r a t u r e   c o r r e s p o n d a n t   au  s tade   d ' i m p r é g n a t i o n   a d i a b a t i q u e   en  c h a -  

que  p o i n t   de  la  masse  de  f i b r e s   c e l l u l o s i q u e s .   On  c o n t r ô l e   c e t t e   é t r o i -  

t e s s e   de  pic  en  r é g l a n t   convenablement   le  déb i t   du  c o u r a n t   de  HC1 

g a z e u x .  

La  seconde  o p é r a t i o n ,   l ' a b s o r p t i o n   i s o t h e r m i q u e ,   se  f a i t   à  l a  

s u i t e   de  l ' a b s o r p t i o n   a d i a b a t i q u e ,   c ' e s t - à - d i r e   dès  que  la  t e m p é r a -  

ture   de  la  masse  est   retombée  d ' e l l e   même  par  d i s s i p a t i o n   i n t e r n e  

de  la  c h a l e u r   dégagée.   La  t e m p é r a t u r e   à  l a q u e l l e   on  opère  c e t t e   a b -  

s o r p t i o n   i s o t h e r m i q u e   v a ,   en  p a r t i e ,   dépendre  des  c o n d i t i o n s   d a n s  

l e s q u e l l e s   la  phase  p remiè re   a  é té   c o n d u i t e .   De  manière   g é n é r a l e ,  

l o r s q u e   la   phase  a d i a b a t i q u e   a  été   r é a l i s é e   aux  t e m p é r a t u r e s   du  h a u t  

de  la  gamme  p r é c i t é e ,   la  s o l u t i o n   ac ide   imprégnant   la  f i b r e   se ra   c h a r -  

gée  d 'une   c o n c e n t r a t i o n   r e l a t i v e m e n t   é l evée   en  p r o d u i t s   de  d é g r a d a -  

t ion   d i s s o u s   e t ,   par  c o n s é q u e n t ,   son  pouvoir   d ' a b s o r p t i o n   du  HCl  g a -  

zeux  (même  aux  t e m p é r a t u r e s   r e l a t i v e m e n t   hautes)   p e r m e t t a n t   de  r é a -  

l i s e r   une  s u r s a t u r a t i o n   s i g n i f i c a t i v e   de  c e t t e   s o l u t i o n   se ra   r e l a -  

t ivement   é l e v é .   La  t empéra tu re   à  l a q u e l l e   on  e f f e c t u e r a   l ' a b s o r p t i o n  

du  HCl  à  la  deuxième  étape  (on  r a p p e l l e   ic i   que  plus  la  t e m p é r a t u -  

re  d 'une   s o l u t i o n   aqueuse  es t   basse ,   p lus   son  pouvoir   d ' a b s o r p t i o n  

du  HCl  e s t   é levé)  sera   donc  p l u t ô t   i n d i f f é r e n t e   r e l a t i v e m e n t   au  t a u x  

d é s i r é   pour  une  t e l l e   s u r s a t u r a t i o n   et  pour ra   ê t r e   compris ,   par  exem- 

p le ,   e n t r e   10  et   40°C.  Par  c o n t r e ,   si  la  p r e m i è r e   étape  a  é té   r é a -  

l i s é e   à  une  t empéra tu re   p l u t ô t   v o i s i n e   du  bas  de  la  gamme  p r é c i t é e ,  

la  c a p a c i t é   d ' a b s o r p t i o n   en  BC1  de  la  s o l u t i o n   d ' i m p r é g n a t i o n   s e r a  

moins  marquée  et ,   en  conséquence ,   i l   se ra   avan tageux ,   pour  r é a l i s e r  

les  taux  é l evé s   de  s u r s a t u r a t i o n   en  HCl  d é s i r é s ,   de  p rocéde r   à  l a  



seconde  é tape   à  des  t e m p é r a t u r e s   p l u t ô t   b a s s e s ,   par  exemple  de  l ' o r -  

dre  de  5-30°C,   l ' i n t e r v a l l e   de  10  à  20°C  é t a n t   p r é f é r é .   De  t ou t e   ma- 

n i è r e ,   le  c r i t è r e   d é c i s i f   en  l ' o c c u r r e n c e   es t   le  taux  f i n a l   en  a c i -  

de  de  la  s o l u t i o n   aqueuse  obtenue  à  la   f in   de  la  seconde  phase ,   c e  

taux  d é p a s s a n t   d ' au   moins  5%  le  taux  de  s a t u r a t i o n   maximun  qu 'on   p o u r -  

r a i t   o b t e n i r   avec  de  l ' e a u   pure  dans  les   mêmes  c o n d i t i o n s   et  p o u v a n t  

se  s i t u e r   e n t r e   43  e t   60%  en  p o i d s ,   l ' i n t e r v a l l e   p r é f é r é   é t a n t   d e  

48  à  52%  (on  r a p p e l l e   ic i   que  le  taux  d ' a c i d e   d 'une   t e l l e   s o l u t i o n  

est   i n d i q u é   en  terme  du  poids   de  HCl  d i v i s é   par  le  t o t a l   du  p o i d s  

du  HCl  et  de  l ' e a u   de  la  s o l u t i o n ,   sans  t e n i r   compte  des  suc res   e t  

a u t r e s   o l i g o m è r e s   également   d i s s o u s   dans  c e l l e - c i ) .   A  l ' i s s u e   de  l a  

seconde  é t a p e ,   la   masse  c e l l u l o s i q u e   e s t   géné ra l emen t   sous  forme  d ' u n e  

pâte  a s sez   f l u i d e   si  l ' o p é r a t i o n   a  été  c o n d u i t e   e n t r e   5  e t   20°C.  S i ,  

par  c o n t r e ,   c e t t e   seconde  é t ape   a  été  c o n d u i t e   à  t e m p é r a t u r e   r e l a -  

t ivement   p lus   é l evée   (par  exemple  en t r e   20  et  40°C),   la  c e l l u l o s e  

es t   a l o r s   p r a t i q u e m e n t   e n t i è r e m e n t   d i s s o u t e   et  la  masse  e s t   un  l i -  

quide  v i s q u e u x .  

La  t r o i s i è m e   é t ape   du  procédé  concerne   l ' a c h è v e m e n t   de  la  d é -  

g r a d a t i o n   h y d r o l y t i q u e   de  la  c e l l u l o s e   qui  s ' e s t   déjà   t o t a l e m e n t   ou  

presque   complè tement   d i s s o u t e   dans  la  s o l u t i o n   ac ide   en  cours   de  l a  

seconde  é t a p e .   On  a  donc  a f f a i r e   à  ce  s tade   à  une  phase  pâ teuse   ou  

l i q u i d e   p r a t i q u e m e n t   homogène  (à  l ' e x c e p t i o n ,   bien  en tendu ,   d ' i m p u -  

r e t é s   i n s o l u b l e s   é v e n t u e l l e m e n t   p r é s e n t e s   dans  la  c e l l u l o s e   comme 

on  le  v e r r a   p lus   loin)  dans  l e q u e l   l ' h y d r o l y s e   des  u n i t é s   g l u c o - p y -  

r a n n o s i q u e s   des  c e l l o - d e x t r i n e s   d i s s o u t e s   se  p o u r s u i t   j u s q u ' à   l i b é -  

r a t i o n   des  molécu les   c o r r e s p o n d a n t e s   de  g lucose   et  l eu r   r e p o l y m é r i -  

s a t i o n   p a r t i e l l e   en  o l igomères   de  r é v e r s i o n   (voir   par  exemple,   K. 

MUELLER  et   a l ,   Z.  L e b e n s m i t t e l   Unters .   u .Fo r sch .   100,  4 3 7 - 4 4 1 , ( 1 9 5 5 ) ) .  

Les  c o n d i t i o n s   pour  achever  la  d é p o l y m é r i s a t i o n   des  c e l l o d e x t r i n e s  

p r é s e n t e s ,   à  l ' é t a t   d i s s o u s ,   dans  la  s o l u t i o n   acide   s u r s a t u r é e   à  l ' i s -  

sue  de  la  seconde  étape  du  procédé   ne  sont  pas  c r i t i q u e s ;   i l   s u f f i t  

de  m a i n t e n i r   la  s o l u t i o n   à  une  t empéra tu re   donnée  pendant   un  temps 
s u f f i s a n t   pour  que  c e t t e   d é p o l y m é r i s a t i o n   se  complè te .   Les  c o n d i t i o n s  

a p p r o x i m a t i v e s   s u i v a n t e s   conv iennen t :   30°C/2-3  h;  40°C/ l   h;  50°C/30  

min;  60OC/15  min;  70°C/10  min;  80°C/5  min.  Au  cours   de  c e t t e   o p é r a -  

t ion ,   i l   se  dégage  en  géné ra l   du  HCl  gazeux  mais  en  p r o p o r t i o n s   r e -  

l a t i v e m e n t   f a i b l e s .   Dans  la  p r a t i q u e ,   on  peut   e f f e c t u e r   c e t t e   c o n -  



ve r s ion   dans  une  e n c e i n t e   ou  au t r e   r é c i p i e n t   à  t e m p é r a t u r e   c o n t r ô -  

lée  dans  l e q u e l   on  p l ace   la  s o l u t i o n   ac ide   p r é l e v é e   du  r é a c t e u r   où 

s ' e s t   d é r o u l é e   la  seconde  phase.   Ce  r é c i p i e n t   peu t   ê t r e   un  r é s e r v o i r  

r e l i é   d i r e c t e m e n t   à  la   s o r t i e   dud i t   r é a c t e u r   et  dans  l e q u e l   la  s o -  

l u t i o n   e s t   ma in tenue   le  temps  s u f f i s a n t   pour  que  la  r é a c t i o n   s ' a c -  

compl i s se   et  à  la   s o r t i e   duquel  la  s o l u t i o n   e s t   soumise  à  un  d é g a -  

z a g e .  
Ce  dégazage ,   qui  c o n s t i t u e   la  qua t r i ème   é t ape   du  p rocédé ,   p e u t  

ê t r e   e f f e c t u é   dans  les   c o n d i t i o n s   h a b i t u e l l e s   de  la  t e c h n i q u e ,   c ' e s t -  

à - d i r e   par  c h a u f f a g e   sous  p r e s s i o n   r é d u i t e .   En  g é n é r a l ,   des  p r e s s i o n s  

de  l ' o r d r e   de  20  à  600  Torr  à  des  t e m p é r a t u r e s   de  40  à  100°C  c o n v i e n -  

nent  bien.   En  g é n é r a l ,   l e s   s o l u t i o n s   ac ides   qui  p a r v i e n n e n t   au  com-  

p a r t i m e n t   de  dégazage  ont  les  t eneurs   s u i v a n t e s   en  HC1:  47-50%/30°C;  

43-45%/40°C;  42-43%/50°C;  40-43%/60°C;  39-40%/70°C,  t e n e u r s   qui  d é -  

p a s s e n t   g é n é r a l e m e n t   t o u j o u r s   ne t t emen t   les   v a l e u r s   c o r r e s p o n d a n t  

à  des  s o l u t i o n s   s a t u r é e s   de  HCl  dans  l ' e a u   pure.   Lors  du  d é g a z a g e ,  

on  observe   une  r é d u c t i o n   s i g n i f i c a t i v e   du  taux  de  HCl.  A  t i t r e   d ' e x e m -  

p le ,   on  peut   c i t e r   la  va leur   s u i v a n t e :   à  80°C/200-250  Torr ,   ce  t a u x  

d ' a c i d e   passe   à  28%.  Les  taux  de  sucres   et  a u t r e s   o l i gomères   (de  r é -  

vers ion)   p r é s e n t s   dans  les  s o l u t i o n s   avant   dégazage  peuvent   v a r i e r  

dans  de  l a r g e s   l i m i t e s ,   pouvant  a t t e i n d r e   des  v a l e u r s   de  80  à  88% 

l o r s q u ' o n   t r a v a i l l e   sur  des  c e l l u l o s e s   f a i b l e s   en  humidi té   (10%  p a r  

exemple) .   En  u t i l i s a n t   des  c e l l u l o s e s   à  40-50%  d ' h u m i d i t é ,   les   t a u x  

f inaux  de  sucres   son t ,   en  g é n é r a l ,   de  l ' o r d r e   de  35-50%  en  poids   ( c e s  

taux  sont   c a l c u l é s   en  t an t   que  poids   de  suc r e s   p o t e n t i e l s   d i v i s é s  

par  le  t o t a l   du  po ids   de  l ' e a u   p r é s e n t e ,   de  c e l u i   de  ces  suc res   e t  

de  la  q u a n t i t é   de  HCl  p r é s e n t e ) .   Après  dépa r t   d 'une  p a r t i e   du  BC1 

au  cours  du  dégazage ,   ces  taux  bien  entendu  augmentent   et  p e u v e n t  

a t t e i n d r e   des  v a l e u r s   de  92  e t   56%,  r e s p e c t i v e m e n t .  

Après  le  dégazage ,   la   s o l u t i o n   es t   d i l uée   à  l ' e a u   de  façon  q u e  

le  t i t r e   de  l ' a c i d e   passe  à  envi ron   0,5-5%,  va l eu r   convenab le   p o u r  

que,  par  é b u l l i t i c n ,   l e s   o l igomères   de  r é v e r s i o n   s o i e n t   p o s t - h y d r o -  

lysés   q u a n t i t a t i v e m e n t   en  g lucose .   Il  es t   f a c i l e   de  c a l c u l e r   q u ' e n  

p a r t a n t   par  exemple  de  1  kg  de  s o l u t i o n   dégazée  à  23%  de  HC1  et  90% 

de  g lucose   p o t e n t i e l   ( c ' e s t   à  d i r e   900  g  de  s u c r e s ,   23  g  de  HCl  e t  

77  g  d 'eau)   et  en  d i l u a n t   c e t t e   s o l u t i o n   par  2,2  l i t r e s   d ' e a u ,   o n  

o b t i e n t   une  s o l u t i o n   à  envi ron  1%  HCl  et   28%  de  s u c r e s .   L ' o p é r a t i o n  



de  p o s t - h y d r o l y s e   se  f a i t   s u i v a n t   les  moyens  h a b i t u e l s   (voir   par  exem-  

p le ,   la   demande  de  b r e v e t   EP  81201182 .3 ) ,   l e s   suc res   f o u r n i s   é t a n t  

e n s u i t e   s é p a r é s   e t   u t i l i s é s   c a m e   également   d é c r i t   dans  c e t t e   r é f é -  

r e n c e .  

Le  p rocédé   de  la  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   c o n v i e n t   pour  d é g r a d e r   d e  

la  c e l l u l o s e   a i n s i   que  des  p r o d u i t s   c e l l u l o s i q u e s   c o n t e n a n t   des  i m -  

p u r e t é s   t e l l e s   que  des  minéraux  (cendres)  et  de  la  l i g n i n e .   P a r m i  

de  t e l s   p r o d u i t s ,   on  peut   c i t e r   les  pâ tes   de  bois   ob t enues   s u i v a n t  

le  procédé  de  d é l i g n i f i c a t i o n   d é c r i t   dans  la  demande  de  b r e v e t   EP 

81810276.9  a i n s i   que  des  j ou rnaux ,   de  la  pulpe  de  b e t t e r a v e   s u c r i è -  

re  et  d ' a u t r e s   déche t s   p a p e t i e r s   contenus   dans  les  eaux  r é s i d u a i r e s  

des  p a p e t e r i e s .   Dans  de  t e l s   cas ,   les  impure tés   m i n é r a l e s   ou  l i g n e u -  

ses  ne  sont  pas  a t t a q u é e s   par  les   s o l u t i o n s   h y d r o l y s a n t e s   et  se  r e -  

t r o u v e n t   en  s o l u t i o n   ou  sous  forme  de  d i s p e r s i o n   de  m a t i è r e s   i n s o -  

l u b l e s   dans  la  s o l u t i o n   d i l u é e   f i n a l e   de  p o s t - h y d r o l y s e .   Ces  p a r t i -  

cu les   i n s o l u b l e s   peuven t   a l o r s   en  ê t r e   é l im inées   par  f i l t r a t i o n   s u i -  

vant   les   moyens  h a b i t u e l s .   On  no t e r a   à  ce  s u j e t   que  la  f l u i d i t é   d e  

la  masse  issue-   de  la  seconde  é tape  du  p rocédé   d ' h y d r o l y s e   dépend  d e  

la  p résence   de  l i g n i n e   et  s e l s   minéraux  qui  t enden t   à  la   d i m i n u e r .  

Les  exemples  qui  s u i v e n t   i l l u s t r e n t   l ' i n v e n t i o n   par  le  c o m p t e -  

rendu  des  d é t a i l s   expé r imen taux .   Pour  l ' i l l u s t r a t i o n   de  c e r t a i n s   exem- 

p l e s ,   on  se  r é f é r e r a   au  d e s s i n   en  annexe  r e p r é s e n t a n t   une  i n s t a l l a -  

t ion   p i l o t e   pour  me t t r e   en  oeuvre  le  procédé  de  l ' i n v e n t i o n .  

Les  é léments   p r i n c i p a u x   de  l ' i n s t a l l a t i o n   r e p r é s e n t é s   c o m p r e n -  
nent  un  r é a c t e u r   à  vis   1  pour  l ' i m p r é g n a t i o n   a d i a b a t i q u e   (zone  l a )  

et  l ' a b s o r p t i o n   i s o t h e r m i q u e   (zone  r e f r o i d i e   l b ) ,   un  r é a c t e u r   h y d r o -  

ly seu r   2  pour  p a r f a i r e   la  d é g r a d a t i o n   h y d r o l y t i q u e ,   un  r é s e r v o i r   3 

de  dégazage  ou  " s t r i p p e r "   et   un  r é a c t e u r   de  p o s t - h y d r o l y s e   4.  Le  f o n c -  

t ionnement   de  l ' i n s t a l l a t i o n ,   é v i d e n t   d ' a i l l e u r s   de  par  le  d e s s i n ,  

est   le  s u i v a n t :   la  c e l l u l o s e   hunide  est   i n t r o d u i t e   dans  la  t r é m i e  

de  charge  5  (voir   f l èche)   et  p é n è t r e   dans  le  r é a c t e u r   1  après   a v o i r  

f r anch i   un  d i s p o s i t i f   6  à  vanne  r o t a t i v e   a n t i - r e t o u r   é tanche  aux  g a z .  
La  masse  es t   a l o r s   imprégnée  dans  la  zone  la  du  HCl  gazeux  a r r i v a n t  

par  la  l i g n e   7  et  malaxée  par  la  vis  8  qui  e n t r a î n e   le  t ou t   dans  l a  

zone  lb  où  s ' e f f e c t u e   l ' a b s o r p t i o n   i s o t h e r m i q u e   grâce  au  HCl  i n t r o -  

du i t   par  la  l i g n e   9.  A  la  s o r t i e   du  r é a c t e u r   1,  la  masse  e s t   t r a n s -  
férée  dans  l ' h y d r o l y s e u r   2  par  la  condu i t e   10  t and i s   qu 'une   p a r t i e  



du  HCl  gazeux  e s t   évacuée  et  r e c y c l é e   par  la  poupe  11.  Dans  l ' h y d r o -  

l y s e u r   2  s ' e f f e c t u e   la  d é g r a d a t i o n   complè te   de  la  c e l l u l o s e   avec  f o r -  

mat icn  des  o l i g o m è r e s   de  r é v e r s i o n ,   la   t e m p é r a t u r e   de  ce  r é a c t e u r  

é t a n t   c o n t r ô l é e   par  l ' a c t i o n   de  l ' é c h a n g e u r   de  cha l eu r   12.  Pu i s   l a  

masse  l i q u i d e   passe   dans  le  r é a c t e u r   3  de  dégazage  d 'où  e l l e   e s t   e n -  

voyée  au  r é s e r v o i r   de  p o s t - h y d r o l y s e   4  par  l ' i n t e r m é d i a i r e   d 'une   pom- 

pe  13,  t a n d i s   que  l ' a c i d e   dégazé  e s t   p a r t i e l l e m e n t   condensé   ( v o i r  

c o n d e n s a t e u r   14)  dans  un  r é s e r v o i r   15  ( s o l u t i o n   aqueuse  d ' a c i d e   c h l o r -  

h y d r i q u e ) ,   la  f r a c t i o n   gazeuse   é t a n t   r e c y c l é e   par  la  l i g n e   16.  Dans  

le  r é a c t e u r   4,  la   masse  es t   d i luée   à  l ' e a u   (voir   l i gne   17)  et  h y d r o -  

lysée   en  g l u c o s e ,   la  s o l u t i o n   ob tenue   é t a n t   r e f r o i d i e   dans  l ' é c h a n -  

geur  18  et   n e u t r a l i s é e   par  du  CaCO3  (voir   l i gne   19)  dans  le  r é s e r -  

voi r   2 0 .  

Exemple  1 

On  a  p lacé   6,44  g  de  pulpe  de  c e l l u l o s e   (3,78  g  de  m a t i è r e   s è -  

che  c o n t e n a n t   2,66  g  d ' eau ,   41,28%  d ' h u n i d i t é )   de  pu re t é   92%  ( l e s  

impuretés   c o n s i s t e n t   en  l i g n i n e ,   p e n t o s a n e s   r é s i d u e l s   et  c e n d r e s )  

dans  un  r é c i p i e n t   l a b o r a t o i r e   d ' e n v i r o n   6  cm  de  d iamètre   e n t o u r é   d ' u n  

manchon  de  c i r c u l a t i o n   de  l i q u i d e ,   pu is   on  a  s a tu r é   c e t t e   pulpe   (en 

l ' e s p a c e   de  15  min)  par  un  cou ran t   de  HCl  de  10  g/h.   On  a  o b s e r v é  

qu 'au   cours  des  p remiè re s   minutes   d ' a b s o r p t i o n ,   la   t e m p é r a t u r e   a u  

se in   de  la  pulpe  s ' é l e v a i t   t r è s   r ap idement   à  80°C  env i ron ,   après   q u o i  

c e t t e   t e m p é r a t u r e   es t   redescendue  p r o g r e s s i v e m e n t   à  30°C  à  l ' i s s u e  

de  la  pé r iode   d ' a b s o r p t i o n   ( a b s o r p t i o n   a d i a b a t i q u e ) .   Par  pe sée ,   o n  

a  c o n s t a t é   une  augmen ta t ion   de  po ids   de  2,15  g  de  HCl,  la   c o n c e n t r a -  

t ion   d ' a c i d e   a i n s i   formée  dans  l ' e a u   contenue   dans  la  pu lpe   é t a n t  

donc  de  44,7%.  Après  c e t t e   p remiè re   pé r iode   d ' a b s o r p t i o n ,   la   p u l p e  

a v a i t   acquis   une  c o n s i s t a n c e   pâ teuse   r e l a t i v e m e n t   compacte  e t ,   d a n s  

ce t   é t a t ,   son  c o n t a c t   avec  les   p a r o i s   du  tube  é t a i t   su f f i samment   i n -  

time  pour  qu 'on  p u i s s e   c o n t r ô l e r   sa  t e m p é r a t u r e   au  moyen  d 'un  l i q u i d e  

r e f r o i d i s s e u r   c i r c u l a n t   dans  le  manchon  e x t é r i e u r .  

On  a  donc  f a i t   pa s se r   de  l ' e a u   à  10°C  dans  ce  manchon  e t ,   a p r è s  

que  la  pulpe  p r édég radée   a i t   a t t e i n t   c e t t e   t e m p é r a t u r e ,   on  l ' a   à  n o u -  

veau  t r a i t é e   par  du  HCl  gazeux  pendant   10  min  ce  qui  a  permis  d ' e n  

a j o u t e r   0,45  g.  Le  t i t r e   de  la  s o l u t i o n   acide  a  donc  passé  l o r s   de  



c e t t e   é t a p e   ( a b s o r p t i o n   i so the rmique )   à  49,43%  de  HCl  en  po ids .   A p r è s  

c e t t e   s u r s a t u r a t i o n   en  HCl  on  a  c h a u f f é   la  m a t i è r e   à  40°C  (au  moyen 

d ' e a u   chaude  c i r c u l a n t   dans  le  manchon)  ce  qui  a  provoqué  une  l i q u é -  

f a c t i o n   complè te   r a p i d e   de  la  masse  (5-10  min)  et  le  d épa r t   d ' e n v i -  

ron  0,6  g  de  HCl  gazeux  au  cours   de  l ' h e u r e   s u i v a n t e   ( t o u j o u r s   à  l a  

t e m p é r a t u r e   de  40°C).   Le  t i t r e   de  la  s o l u t i o n   d ' a c i d e   es t   donc  p a s -  
sé  (sur  la  base  du  poids   d ' a c i d e   p r é s e n t   par  r a p p o r t   au  t o t a l   de  c e t  

ac ide   et   de  l ' e a u   p r é s e n t e )   à  42,92%.  En  ce  qui  concerne   la  c o n c e n -  

t r a t i o n   en  p r o d u i t s   s o l i d e s   d i s sous   ( p r é c u r s e u r s   de  g l u c o s e ) ,   le   c a l -  

cul  donne  une  va l eu r   de  37%.  La  s o l u t i o n   a i n s i   obtenue  p r é s e n t e   u n e  

d e n s i t é   de  1,4  et  e l l e   es t   bien  f l u i d e .   E l l e   peut   ê t r e   f a c i l e m e n t  

mise  en  c i r c u l a t i o n   dans  des  c o n d u i t e s   et  pompée  par  les  moyens  h a -  

b i t u e l s .   Le  r a p p o r t   pondéra l   HCl  u t i l i s é / c e l l u l o s e   h y d r o l y s é e   e s t  

de  2 , 6 / 3 , 7 8   =  0 , 3 8 .  

Exemple  2 

Dans  un  d i s p o s i t i f   i d e n t i q u e   à  c e l u i   u t i l i s é   pour  l ' e s s a i   d é -  

c r i t   à  l 'Exemple   1  mais  de  plus  grande  c a p a c i t é ,   on  a  t r a i t é   de  ma-  

n i è r e   i d e n t i q u e   148  g  de  pulpe  de  c e l l u l o s e   à  35,8%  d ' h u m i d i t é .   C e t t e  

pulpe   c o n t e n a i t   53  g  H2O  et  95  g  de  c e l l u l o s e   pure  c o r r e s p o n d a n t   à  

105  g  de  g l u c o s e ) .   L ' a b s o r p t i o n   t o t a l e   de  HCl  (au  cours  des  p h a s e s  

a d i a b a t i q u e s   et  i s o t h e r m i q u e s )   a  é té   de  46  g.  On  a  a l o r s   soumis  l a  

m a t i è r e   a i n s i   t r a i t é e   ( t o t a l   194  g)  à  une  ana lyse   des  t r o i s   c o n s t i -  

t u a n t s   (eau  par  la  méthode  h a b i t u e l l e   de  Karl   FISHER,  le   HCl  par  t i -  

t r a t i o n ,   le  poids   des  s o l i d e s   é t a n t   d é t e r m i n é   par  d i f f é r e n c e )   ce  q u i  

a  fourn i   les   r é s u l t a t s   s u i v a n t s :  

S o l i d e s   p r é c u r s e u r s   de  g lucose :   100  g  (51,6%  du  t o t a l ) ,   e a u :  

48  g  (24,7%)  et   HCl:  46  g  (23,7%) .  Le  t i t r e   de  l ' a c i d e   é t a i t   d o n c  

de  46/(46+48)  =  49%  en  p o i d s .  

On  a  maintenu  ce  mélange  1  h  à  40°C  (au  cours   de  l a q u e l l e   10 

g  de  HCl  gazeux  se  son t   évaporés)   et  on  a  r é a n a l y s é   le  mélange  com-  

me  d é c r i t   plus  haut .   On  a  a l o r s   obtenu  l e s   r é s u l t a t s   s u i v a n t s :  

S o l i d e s :   100  g  (54%) ,  eau:  48  g  (26,1%) ,  HCl:  36  g  (19,6%).  Le 

t i t r e   en  acide  é t a i t   donc  de  42,9%.  

On  a  t r a n s f é r é   le   l i q u i d e   a i n s i   obtenu  dans  un  é v a p o r a t e u r   à  

couche  mince  ( t empéra tu re   des  p a r o i s   d ' é v a p o r a t i o n   80°C;  p r e s s i o n  



200-250  Torr)  ce  qui  a  permis   de  r e c u e i l l i r   17,7  g  de  gaz  HCl  e t ,  

après   c o n d e n s a t i o n ,   encore  21  g  de  l i q u i d e   t i t r a n t   28%  HCl  en  p o i d s  

( c ' e s t - à - d i r e   5,88  g  de  HC1).  I l   r e s t a i t   donc,  contenu  dans  le  mé-  

l ange ,   e n v i r o n   12,44  g  de  HC1,  32  g  d ' e a u   et  100  g  de  s o l i d e s   p r é -  

c u r s e u r s   de  g lucose   (o l igomères   de  r é v e r s i o n ) .   La  c o n c e n t r a t i o n   d e  

l ' a c i d e   r e s t a n t   dans  l ' e a u   r é s i d u e l l e   e s t   de  1 2 , 4 / 4 4 , 4 4   =  28%  HCl.  

Le  mélange  qui  se  s o l i d i f i e   au  repos  a  é té   d i s s o u s   dans  525  g  

d ' eau   de  façon  a  o b t e n i r   une  s o l u t i o n   à  15%  de  s o l i d e s   et  2%  de  HCl 

et  on  a  f a i t   b o u i l l i r   c e t t e   s o l u t i o n   1  h  à  r e f l u x .   Après  f i l t r a t i o n  

et  d é c o l o r a t i o n   de  c e t t e   s o l u t i o n ,   on  a  obtenu  par  les   moyens  h a b i -  

t u e l s   d ' i s o l a t i o n   100  g  de  g lucose   ( rendement   95%).  Rapport   p o n d é -  

r a l   H C l / c e l l u l o s e   =  0 , 4 8 .  

Exemple  3 

On  a  procédé  exac tement   comme  d é c r i t   dans  l ' E x e n p l e   1  au  moyen 
de  10,97  g  de  pâ te   de  c e l l u l o s e   (chêne  rouge)  à  34,15%  de  H20  o b t e n u e  

s u i v a n t   la  méthode  d é c r i t e   dans  la  demande  de  b r e v e t   E P 8 1 8 1 0 2 4 6 . 9 .  

Ce t t e   pâte   é t a i t   g loba lement   c o n s t i t u é e   de  6,73  g  de  c e l l u l o s e ,   3 , 4 9  

g  d ' eau   et   0,75  g  de  l i g n i n e ,   p e n t o s a n e s   et  cendres   r é s i d u e l s .   Le 

cou ran t   de  HCl  gazeux  u t i l i s é   pour  la  phase  d ' a b s o r p t i o n   a d i a b a t i q u e  

é t a i t   d ' e n v i r o n   16  g  de  HCl/h  et  la  q u a n t i t é   absorbée   a  été  de  3 , 0 5  

g  après  15  min  ce  qui  é q u i v a u t   à  la   f o r m a t i o n   d 'une  s o l u t i o n   a c i d e  

à  46,64%  de  HCl.  Pendant  c e t t e   phase  de  p r é d é g r a d a t i o n ,   on  a  o b s e r -  

vé  avec  a t t e n t i o n   les  v a r i a t i o n s   de  t e m p é r a t u r e   au  se in   de  la  m a s -  

se  f i b r e u s e   et   on  a  e n r e g i s t r é   les  v a l e u r s   s u i v a n t e s :  

On  a  e f f e c t u é   l ' o p é r a t i o n   d ' a b s o r t i o n   i so the rmique   à  10°C  en  



10  min  au  moyen  d 'un   cou ran t   de  gaz  de  d é b i t   i d e n t i q u e   ce  qui  a  p e r -  

mis  d ' a b s o r b e r   encore   0,74  g  de  HCl.  ce  qui  c o r r e s p o n d   à  un  t o t a l   d e  

3,79  g  ( t i t r e   de  la  s o l u t i o n   f i n a l e   52,06%  en  poids   d ' a c i d e   par  r a p -  

p o r t   au  t o t a l   de  l ' e a u   et  du  HCl.  p r é s e n t s ) .  

On  a  po r t é   la   t e m p é r a t u r e   du  mélange  à  40°C  et  on  l ' a   m a i n t e -  

nue  une  heure  à  c e t t e   va leu r   pour  achever   l ' h y d r o l y s e .   Au  cours   d e  

c e t t e   o p é r a t i o n ,   on  a  c o n s t a t é   la   p e r t e   de  1,15  g  de  HCl  ce  qui  r a -  

mène  le  t i t r e   de  l ' a c i d e   à  43,07%.  On  a  a l o r s   procédé   à  un  d é g a z a -  

ge  comme  d é c r i t   à  l 'Exemple   3  ( t e m p é r a t u r e   80°C,  p r e s s i o n   200  T o r r )  .  

Après  15  min  de  dégazage ,   on  a  mesuré  par  pesée  une  p e r t e   en  p o i d s  

de  2,41  g  (eau  +  HCl)  et ,   après  30  min,  une  p e r t e   a d d i t i o n n e l l e   d e  

0,99  g  ( t o t a l   3,44  g  comprenant   1,27  g  de  HCl.  gazeux  et  2,17  g  d e  

s o l u t i o n   ac ide   à  28,6%,  s o i t   une  pe r t e   de  55,46%  de  l ' e a u   et  de  l ' a -  

c ide   i n i t i a l e m e n t   p r é s e n t s ) .  

La  c o m p o s i t i o n   du  r é s i d u   après  dégazage  é t a i t   la  s u i v a n t e :   s u -  

c res   7,10  g;  HCl  0,76  g;  H2O  1,95  g  s o i t   en  pou rcen tage   r e s p e c t i v e -  

ment  72%;  8%;  20%.  L'HCl  l i q u i d e   r é s i d u e l   a v a i t   une  c o n c e n t r a t i o n  

de  28%. 

On  a  procédé  à  la   d i l u t i o n   à  l ' e a u   de  ce  r é s i d u   et  à  scn  t r a i -  

tement  de  p o s t - h y d r o l y s e   comme  dans  l 'Exemple   p r é c é d e n t   et   on  a  o b -  

tenu  du  g lucose   avec  un  rendement  de  94%.  Rapport   pondéra l   H C l / c e l -  

l u l c s e   =  0 , 5 6 .  

Exemple  4 

On  a   mélangé  sous  a g i t a t i o n   à  40 °C,  33,1  g  de  g lucose   monohy- 

d ra t e   (30,55  g  de  g lucose   pur)  e t   18,11  g  de  HCl.  aqueux  à  32%  ce  q u i  

f o u r n i t   une  s o l u t i o n   à  59%  en  poids   de  g lucose   dans  de  l ' a c i d e   à  

27,4%.  Puis ,   à  40°C,  on  a  s a t u r é   la  s o l u t i o n   par  du  HCl  gazeux,   6 , 2  

g  s ' y   é t a n t   d i s s o u s   a p r è s  i   h  et  8,38  g  après  1  h.  On  a  a ins i   o b t e -  

nu  60,1  g  de  s o l u t i o n   c o n t e n a n t ,   en  po ids ,   50,84%  de  g lucose ,   24,7% 

d ' eau   et  23,59%  d ' a c i d e .   Le  t i t r e   en  HC1  de  la  p a r t i e   aqueuse  de  c e t t e  

s o l u t i o n   (dénommée  s o l u t i o n   A)  é t a i t   donc  de  48 ,8%.  

Par  a i l l e u r s ,   dans  un  tube  d ' i m p r é g n a t i o n   i d e n t i q u e   à  ceux  u t i -  

l i s é s   aux  Exemples  1  et  2,  on  a  t r a i t é   19,03  g  de  pulpe  c e l l u l o s i -  

que  à  41%  d ' h u m i d i t é   (11,23  g  de  s o l i d e s   secs  et  7,8  g  d 'eau)   p a r  
du  HCl  gazeux  comme  d é c r i t   aux  Exemples  p r é c é d e n t s ,   de  manière  à  f i -  



xer  un  t o t a l   de  7,73  g  de  HCl  (5,13  g  en  phase  a d i a b a t i q u e   et  2 , 6  

g  en  phase  i s o t h e r m i q u e   à  10°C).  La  c o n c e n t r a t i o n   f i n a l e   de  la  s o -  

l u t i o n   ac ide   a i n s i   obtenue  e s t   donc  de  49,4%.  On  v o i t   donc  que,  à  

peu  de  chose  p rès ,   l e   t i t r e   en  ac ide   de  la  s o l u t i o n   en  c o n t a c t   a v e c  

la  f i b r e   p r é h y d r o l y s é e   es t   v o i s i n   de  c e l u i   de  la  s o l u t i o n   ac ide   d e  

g lucose   ( s o l u t i o n   A) : 

On  a  a j o u t é   la   c e l l u l o s e   en  p â t e   v i s q u e u s e   t e l l e   que  p r é p a r é e  

c i - d e s s u s   à  la   s o l u t i o n   A  (à  40°C)  où  e l l e   s ' e s t   d i s s o u t e   en  10  m i n .  

Puis  on  a  abandonné  le   tou t   1  h  à  40°C,  tanps  duran t   l e q u e l   i l   s e  

dégage  2,8  g  de  HCl  gazeux.   Le  t i t r e   en  ac ide   de  la  s o l u t i o n   d é c r o î t  

donc  à  45,2%.  On  a  procédé  e n s u i t e   au  dégazage  de  la  s o l u t i o n   comme 

ind iqué   à  l 'Exemple   1,  puis   on  l ' a   d i l u é e   avec  181  g  d ' eau   et   1 2 , 5  

g  de  NaOH  de  manière   que  la  c o n c e n t r a t i o n   en  s o l i d e s   d i s s o u s   s o i t  

de  15%  et  le  t i t r e   en  ac ide   de  4%.  Après  avoir   f a i t   b o u i l l i r   c e t t e  

s o l u t i o n   1  h  à  r e f l u x ,   on  en  a  i s o l é   le   g lucose   par  l e s  m o y e n s   h a -  

b i t u e l s   et  on  en  a  obtenu  42,41  g  ce  qui ,   c o m t e   tenu  de  la  q u a n t i t é  

p r é s e n t e   dans  la  s o l u t i o n   A,  f o u r n i t   un  rendement ,   à  p a r t i r   de  l a  

pulpe  h y d r o l y s é e ,   de  96,9%.  Rapport   p o n d é r a l   H C l / c e l l u l o s e   =  0 , 6 8 .  

Exemples  5  à  10 

On  a  soumis  aux  mêmes  o p é r a t i o n s   que  c e l l e s   d é c r i t e s   aux  Exem- 

p les   1  et  2  une  s é r i e   de  p r o d u i t s   c e l l u l o s i q u e s   de  r i c h e s s e   v a r i a -  

ble  en  c e l l u l o s e .   La  na tu re   de  ces  s u b s t a n c e s ,   l eu r   t eneur   r é e l l e  

en  c e l l u l o s e   (obtenue,   par  c a l c u l ,   à  p a r t i r   du  contenu  en  g l u c o s e  

t héo r ique )   et  a u t r e s   composants  é v e n t u e l s   et  le  rendement  f i n a l   e n  

glucose  par  r a p p o r t   à  la  t h é o r i e   r é s u l t a n t   de  l ' a p p l i c a t i o n   du  p r é -  

sent   procédé  son t   donnés,   en  p o u r c e n t s   en  po ids ,   dans  le  t a b l e a u  

c i - d e s s o u s .   Les  v a l e u r s   a n a l y t i q u e s   c o n c e r n a n t   la  t eneur   en  g l u c o s e  

p o t e n t i e l   t h é o r i q u e   sont  ob tenues   par  d i s s o l u t i o n   et  h y d r o l y s e   q u a n -  
t i t a t i v e   des  m a t i è r e s   p r emiè re s   dans  un  grand  excès  de  H2SO4  à  72% 

(ou  d ' a c i d e   c h l o r h y d r i q u e   à  40%),  d i l u t i o n   dans  un  grand  excès  d ' e a u ,  

30  min  de  p o s t - h y d r o l y s e   à  r e f l u x   pu is   d é t e r m i n a t i o n   du  g lucose   s u r  
la  s o l u t i o n   par  la  méthode  d i t e   HPLC  (Chromatographie   l i q u i d e   à  h a u -  

te  pe r fo rmance ,   voir   J.K  PALMER,  A n a l y t i c a l   l e t t e r s ,   8  (3),  215-224  

(1975))  .  



Exemple  11  

Dans  l ' i n s t a l l a t i o n   r e p r é s e n t é e   au  d e s s i n ,   on  a  t r a i t é   une  c e l -  

l u l o s e   b r u t e   c o n t e n a n t   43%  d ' h u m i d i t é   au  taux  de  177,02  kg/h .   C e t -  

te  m a t i è r e   (à  l ' é t a t   s e c )   a v a i t   pour  ana lyse :   c e l l u l o s e   67,3%;  h e -  

m i c e l l u l o s e   14,25;   l i g n i n e   4,04%;  impure t é s   14,41%.  On  a  u t i l i s é   u n  

c o u r a n t   de  HCl  gazeux  de  76,32  kg/h  se  r é p a r t i s s a n t   a p p r o x i m a t i v e -  

ment  en  4/5  par  la  l i g n e   7  e t   1/5  par  la  l i gne   9.  On  a  ob tenu ,   a p r è s  

p o s t - h y d r o l y s e   dans  le  r é a c t e u r   4,  73,5  kg/h  de  g lucose   et  0,95  k g / h  

de  x y l o s e .   Le  BC1  r e c y c l é   par  dégazage  à  p a r t i r   de  l ' h y d r o l y s e u r   2 

et  du  s t r i p p e r   3  se  mon ta i t   à  39,87  kg/h  ce  qui  co r r e spond   à  une  c o n -  

sommation  e f f e c t i v e   g loba le   de  36,45  kg  de  HCl/h.  Les  c o n d i t i o n s   d e  

t e m p é r a t u r e s   é t a i e n t   p r a t i q u e m e n t   i d e n t i q u e s   à  c e l l e s   m e n t i o n n é e s  

aux  exemples  p r é c é d e n t s .   Consommation  de  HCl/kg  de  g lucose   =  0,5  k g .  





1.  Procédé  pour  c o n v e r t i r   h y d r o l y t i q u e m e n t   de  la  c e l l u l o s e   e n  

g lucose ,   c a r a c t é r i s é   par  le  f a i t   q u ' i l   comprend  les   é tapes   s u i v a n -  

t e s :  

a)  sans  c o n t r ô l e   de  t e m p é r a t u r e ,   on  imprègne  de  la  c e l l u l o s e  

humide  c o n t e n a n t   e n t r e   30  e t   50%  en  poids   d ' e au   de  gaz  c h l o r h y d r i -  

que  s u i v a n t   un  d é b i t   t e l   que  la  montée  t e m p o r a i r e   en  t e m p é r a t u r e   c o n -  

s é c u t i v e   à  la  d i s s o l u t i o n   de  ce  gaz  dans  l ' e a u   p r é s e n t e   dans  les  f i -  

bres   de  c e l l u l o s e   a t t e i g n e   une  va leur   de  40  à  100°C,  

b)  sous  c o n t r ô l e   de  t e m p é r a t u r e ,   on  p o u r s u i t   l ' i m p r é g n a t i o n   d e  

la  c e l l u l o s e   e n t r e   5  et   40°C  j u s q u ' à   a b s o r p t i o n   d 'une  q u a n t i t é   d e  

HCl.  t e l l e   que  le  taux  d ' a c i d e   qui  en  r é s u l t e   dépasse  d 'au   moins  5% 

c e l u i ,   à  s a t u r a t i o n   d ' é q u i l i b r e ,   d 'une   s o l u t i o n   dans  l ' e a u   pure  à  

la  t e m p é r a t u r e   et  à  la  p r e s s i o n   c o r r e s p o n d a n t e s ,  

c)  on  c h a u f f e   le  mélange  obtenu  j u s q u ' à   d é g r a d a t i o n   h y d r o l y t i -  

que  complète  de  la  c e l l u l o s e   de  d é p a r t ,  

d)  on  soumet  la  s o l u t i o n   r é s u l t a n t e   à  un  d é g a z a g e ,  

e)  on  la  d i l u e   à  l ' e a u   et  on  f a i t   b o u i l l i r   la  s o l u t i o n   d i l u é e  

j u s q u ' à   hydro lyse   complè te   des  o l igomères   d i s sous   en  g l u c o s e .  

2.  Procédé  s u i v a n t   la  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é   par  le  f a i t  

que  la  c o n c e n t r a t i o n   en  HC1  de  la  s o l u t i o n   i n p r é g n a n t   la  f i b r e   à  l a  

f in   de  l ' é t a p e   a)  es t   de  39 à  45%. 

3.  Procédé  s u i v a n t   la  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é   par  le  f a i t  

que  la  c o n c e n t r a t i o n   en  HCl  de  la  s o l u t i o n   à  la  f in   de  l ' é t a p e   b)  

es t   de  43  à  60%. 

4.  Procédé  s u i v a n t   la  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é   par  le  f a i t  

que  la  c o n c e n t r a t i o n   en  HCl.  de  la  s o l u t i o n   après   dégazage  es t   de  20 

à  34%. 

5.  Procédé  s u i v a n t   la  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é   par  le  f a i t  

que  la  c o n c e n t r a t i o n   en  suc res   d i s s o u s   (glucose  et  o l igomères)   d a n s  

la  s o l u t i o n   avant  dégazage  v a r i e   en t re   3 8  e t   88%  en  p o i d s .  

6.  Procédé  s u i v a n t   la  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é   par  le  f a i t  

que  le  poids  de  HCl  n é c e s s a i r e   pour  h y d r o l y s e r   1  p a r t i e   de  m a t i è r e  

c e l l u l o s i q u e   (compté  à  l ' é t a t   sec)  ne  dépasse  pas  0.8  p a r t i e s .  
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