EP 0 673 447 B1

) I
(19) 0 European Patent Office

Office européen des brevets (11) EP 0673 447 B1
(12) FASCICULE DE BREVET EUROPEEN
(45) Date de publication et mention (51) IntcLe: DO1C 1/04
de la délivrance du brevet:
04.06.1997 Bulletin 1997/23 (86) Numéro de dépét intermnational:
PCT/FR93/01230

(21) Numéro de dépét: 94902020.0

WO 94/13868 (23.06.1994 Gazette 1994/14)
(22) Date de dépdt: 10.12.1993

(54) PROCEDE DE ROUISSAGE ENZYMATIQUE CONTROLE DE FIBRES LIBERIENNES ET
SOLUTION DE ROUISSAGE ENZYMATIQUE

VERFAHREN ZUM KONTROLLIERTEN ENZYMATISCHEN ROSTEN VON BASTFASERN UND
ENZYMATISCHEN ROSTLOSUNG

METHOD FOR CONTROLLED ENZYMATIC RETTING OF BAST FIBRES AND ENZYMATIC
RETTING SOLUTION

(84) Etats contractants désignés: ¢ HURDEQUINT, Patrick
BE DE FR GB NL F-80140 Oisemont (FR)
* DUCROO, Paul
(30) Priorité: 11.12.1992 FR 9214937 F-81360 Montredon-Labessonnie (FR)
(43) Date de publication de la demande: (74) Mandataire: Bruder, Michel et al
27.09.1995 Bulletin 1995/39 Cabinet Bruder
46 Rue Decamps
(73) Titulaires: 75116 Paris (FR)
* HURDEQUINT, Louis
F-27700 Les Andelys (FR) (56) Documents cités:
* HURDEQUINT, Patrick EP-A- 0221 811 FR-A- 2516 555
F-80140 Oisemont (FR) FR-A- 2 661 420 US-A- 4 481 355
(72) Inventeurs: * Certificat d’auteur URSS n 1 017 728 (1983)
* HURDEQUINT, Louis

F-27700 Les Andelys (FR)

Il est rappelé que: Dans un délai de neuf mois & compter de la date de publication de la mention de la délivrance du
brevet européen, toute personne peut faire opposition au brevet européen délivré, auprés de 'Office européen des
brevets. Lopposition doit étre formée par écrit et motivée. Elle n’est réputée formée qu'aprés paiement de la taxe
d'opposition. (Art. 99(1) Convention sur le brevet européen).

Printed by Jouve, 75001 PARIS (FR)



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 673 447 B1
Description

La présente invention concerne un procédé de rouissage enzymatique contrblé de fibres libériennes telles que,
notamment, le lin, le chanvre et le jute, permettant de réaliser la libération des fibres cellulosiques, de fagon a fournir
une matiére premiére exploitable en filature évitant certains traitements supplémentaires d'ordre mécanique chimique
ou biologique. La présente invention concerne également une solution enzymatique permettant de mettre en oeuvre
le procédé de rouissage enzymatique.

On sait en effet que les fibres cellulosiques sont liées, a la périphérie de leur tige naturelle, par des céments
constitués essentiellement de pectines et de polysaccharides neutres. L'opération de rouissage, qui consiste a réaliser
la libération des fibres cellulosiques des autres constituants, s'effectue, de fagon traditionnelle, sur champ, les microor-
ganismes du sol se propageant lentement autour de la tige et sécrétant des enzymes qui agissent localement en
dégradant le cortex de celle-ci et en la divisant en une série de sous-faisceaux constitués de quelques fibres élémen-
taires.

On comprendra que dans ce type de rouissage, I'action biologique des bactéries est essentiellement fonction des
parameétres climatiques qui ne sont pas maitrisables et qui rendent ce procédé incompatible avec une industrialisation
efficace sur le plan technique et économique.

On a proposé de pallier les irrégularités provoquées par les variations des paramétres climatiques, en réalisant
le rouissage par I'action sur la pectine, d'enzymestelles que la pectinase ou la béta-glucanase. On a proposé également
d'utiliser une enzyme polyactive a large spectre. On connait ainsi par le brevet EP-A-221. 811 un procédé de rouissage
biochimique des plantes fibreuses libériennes, telles que le chanvre ou le lin, qui fait appel a une enzyme SPS-ase
permettant de rompre les éléments qui relient entre elles les fibres cellulosiques de ces plantes en touchant le moins
possible a la cellulose qui constitue les fibres intéressantes dans l'industrie textile.

Par ailleurs a cité dans le brevet FR-A 2. 661. 420 un certificat d'auteur URSS n°1. 017. 728 qui propose d'utiliser,
en tant que produit enzymatique de macération, de plantes fibreuses et notamment de lin, une solution enzymatique
comprenant de l'endopolygalacturonase, de I'exo-polygalacturonase et de la pectine-transéliminase. Cependant on a
considéré qu'un inconvénient de ce produit était son activité de macération insuffisante.

Une difficulté inhérente au rouissage par voie enzymatique en milieu non naturel, provient de ce que les enzymes
utilisées doivent avoir la capacité d'agir sur les pectines et sur les polysaccharides neutres de fagon suffisamment
spécifique pour les éliminer, tout en respectant par ailleurs la fibre cellulosique elle-méme.

Or, siles enzymes utilisées suivant I'état antérieur de la technique, pour effectuer le rouissage, éliminent la plupart
du temps de fagon parfaitement reproductible les pectines et les polysaccharides neutres, elles ont également pour
effet de dégrader les fibres cellulosiques, ce qui conduit a un affaiblissement, voire méme une rupture, de celles-ci.

La présente invention a pour but de remédier a cet inconvénient en proposant un procédé de rouissage de fibres
libériennes permettant de contréler facilement I'action sur la fibre naturelle des différentes enzymes utilisées, de facon
a éviter toute attaque de cette derniére, qui conduirait & son affaiblissement.

La présente invention a ainsi pour objet un procédé de rouissage de fibres libériennes, et notamment du lin, utilisant
au moins une enzyme apte a dégrader au moins les pectines contenues dans la fibre naturelle, caractérisé en ce qu'il
consiste & faire agir sur la fibre une solution enzymatique contenant une endo polygalacturonase (EC 3.2.1.15) tam-
ponnée par une solution tampon a un pH compris entre 3 et 6 et préférablement voisin de 4,5.

Dans un mode de mise en oeuvre particuliérement intéressant de l'invention, la fibre a traiter est admise en continu
dans une cellule de rouissage, a l'intérieur de laquelle la solution enzymatique est pulvérisée sur la fibre.

Dans un autre mode de mise en oeuvre de l'invention on fait agir sur la fibre une solution enzymatique comprenant
une endo béta 1-4 galactanase (EC 3.2.1.89), et/ou une solution enzymatique contenant une béta 1-4 xylanase (EC
3.2.1.8) et ce en complément de I'action de la solution enzymatique contenant I'endo polygalacturonase (EC 3.2.1.15).

La présente invention a également pour objet une solution enzymatique destinée au rouissage biochimique des
fibres libériennes et notamment du lin, caractérisée en ce qu'elle comprend une endo polygalacturonase (EC 3.2.1.15),
tamponnée par une solution tampon a un pH compris entre 3 et 6 et préférablement 4,5.

Dans un mode de mise en oeuvre de l'invention, la solution tampon est constituée d'une solution contenant de 3
a 5 grammes par litre d'acide citrique neutralisés par une base forte, par exemple de la soude.

Dans un autre mode de mise en oeuvre de l'invention la solution enzymatique comprend une endo béta 1-4 ga-
lactanase (EC 3.2.1.89).

Dans un autre mode de mise en oeuvre de l'invention la solution enzymatique comprend une béta 1-4 xylanase
(EC 3.2.1.8)

Le procédé et la solution enzymatique suivant l'invention sont utilisables avec toutes les plantes fibreuses libé-
riennes telles que le chanvre le jute, le ramie, et notamment le lin.

On décrira ci-aprés un mode de rouissage enzymatique suivant l'invention, appliqué au traitement du lin, mais
celui-ci peut donc, bien entendu, étre luis en oeuvre également avec les autres fibres libériennes, sans sortir du cadre
de la présente invention.
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Le procédé et le dispositif suivant l'invention trouvent une efficacité maximale lorsqu'ils sont mis en oeuvre dans
une méthode de traitement continue. Préférentiellement la paille de lin vert, ou le lin préteillé en nappe, sont admis
tout d'abord entre des rouleaux superposés qui réalisent un broyage du lin, puis ensuite sur un tapis roulant ou ils sont
soumis a un lavage par projection d'eau, de fagon a éliminer une partie des matiéres pectiques ainsi que certains
éléments inhibiteurs de l'action enzymatique, tels que les polyphénols et les tannins libérés lors du broyage, et enfin
dans une cellule de rouissage enzymatique.

Suivant l'invention, le lin traverse ainsi la cellule de rouissage sur un tapis roulant et défile, de fagon continue,
devant des buses qui pulvérisent sur celui-ci une solution enzymatique. L'action de la solution enzymatique peut étre
contrblée en réglant la vitesse de défilement du tapis devant les buses de pulvérisation.

La solution enzymatique est constituée d'un mélange d'une enzyme dénommée endo polygalacturonase (EC
3.2.1.15), désignée dans la suite du présent texte par "endo PG', avec une solution tampon qui la tamponne a un pH
se situant entre environ 3 et 6 et qui est préférablement voisin de 4,5, ce qui correspond a la zone de plus grande
activité de l'enzyme.

Le procédé fonctionne de fagon particuliérement satisfaisante entre des températures comprises entre 40 et 60°C.
La durée du traitement enzymatique dépend de la température et de la concentration enzymatique utilisée, elle peut
varier de deux heures a vingt-quatre heures. Pour des raisons pratiques et économiques, les paramétres sont choisis
pour que les durées se trouvent comprises entre deux et cing heures.

Bien que toute solution tampon maintenant I'enzyme au pH précité puisse étre utilisée, la demanderesse a établi
que l'addition & I'eau douce de trois a cing grammes par litre d'acide citrique neutralisé par une base forte, telle que
la soude, constitue une solution tampon particulierement efficace dans la mise en oeuvre de la présente invention.

On sait par ailleurs qu'une partie non négligeable des matiéres pectiques du lin se trouve dans celuici sous forme
d'acides pectiques, souvent neutralisé partiellement, voire méme totalement, par des ions calcium, sous forme de
pectate de calcium résistant a 'action enzymatique. La demanderesse a établi que I'addition d'un complexant du cal-
cium, tel que l'oxalate d'ammonium, permet d'améliorer le caractére actif de I'endo PG.

Dans une variante de ce mode de mise en oeuvre de l'invention, on ajoutera a la solution enzymatique une solution
d'oxalate d'ammonium dont la concentration est de trois a cing grammes par litre, qui est corrigée, au pH souhaité par
un acide, et qui jouera, en plus de sa fonction de complexant, une fonction de solution tampon. D'autres complexants
tels que I'EDTA peuvent étre utilisés, mais ceux-ci ne sont efficaces qu'en milieu alcalin, et ne peuvent donc étre ajoutés
a la solution enzymatique.

Le procédé suivant l'invention permet également de parfaire I'élimination des polysaccharides neutres associés
aux matiéres pectiques, en ajoutant a I'endo PG, une endo béta 1-4 galactanase (EC 3.2.1.89) et/ou une béta 1-4
xylanase (EC 3.2.1.8). Bien entendu, le traitement enzymatique avec chacune de ces enzymes peut également étre
effectué indépendamment du traitement de I'endo PG, & savoir avant ou aprés celui-ci.

Bien entendu, et bien que le traitement par pulvérisation présente des avantages par rapport a celui par trempage,
en réduisant par quatre environ, la quantité de solution enzymatique nécessaire ainsi que le volume des eaux rési-
duaires, on pourra également mettre en oeuvre le procédé suivant l'invention en procédant par trempage.

Suivant l'invention, on contrblera le rouissage en faisant varier la concentration de la solution enzymatique, le
nombre d'activités enzymatiques mises en jeu, ainsi que, comme mentionné précédemment, la durée du traitement.
Cette derniére pourra étre ajustée en faisant varier la vitesse de défilement du tapis roulant lorsque I'on pratique un
rouissage en continu. On peut ainsi obtenir, en fonction des besoins, des fibres destinées & la filature du lin traditionnel
"au mouillé" mais également des fibres destinées a la filature "au sec" du type laine ou coton, voire la libération des
fibres élémentaires pour des usages techniques.

Afin d'établir I'efficacité du procédé et de la solution enzymatique suivant l'invention, I'on a, a titre d'exemple, traité
en continu des fibres de lin préteillé suivant le procédé décrit ci-aprés.

On a tout d'abord procédé a un lavage des fibres a I'aide d'eau chaude a 65°C dont le titre hydrotimétrique était
voisin de cing. On a ensuite fait circuler les fibres disposées sur un tapis roulant dans une cellule de rouissage ou elles
ont été soumises & une pulvérisation d'une solution enzymatique & une température de 45°C pendant deux heures.

Dans une premiére série d'essais la solution enzymatique était constituée d'eau douce possédant un titre hydro-
timétrique de cing, a laquelle on a ajouté un gramme par litre d'agent mouillant (commercialisé sous la marque déposée
SYNPERONIC NP12), 5 grammes par litre d'acide citrique, 1,5 grammes par litre d'oxalate d'ammonium, le pH de la
solution étant ajusté & une valeur de 4, et une enzyme endo PG a la concentration de 2 grammes par litre possédant
10.000 unités d'activité enzymatique par gramme (10.000 u/g) fabriquée par la Société LYVEN.

Dans une seconde série d'essais la solution enzymatique était constituée d'une solution & 2 grammes par litre
d'une préparation enzymatique produite par la Société LYVEN, identique a celle de l'essai précédent, a l'exception de
son activité enzymatique qui titrait plus de 4.500 u/g d'endo PG, enrichie en endo béta 1-4 galactanase.

Dans une troisieme série d'essais la solution enzymatique était constituée d'une endo PG, identique & celle du
premier essai, a I'exception de sa concentration qui était de 1 gramme par litre et de la présence d'une enzyme béta
1-4 xylanase produite a partir d'Aspergillus niger & une concentration de 1 gramme par litre et possédant 10.000 unités
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d' activité xylanasique par gramme.

Les résultats du rouissage enzymatique ont été analysés en soumettant un échantillon de la matiére traitée a un
broyage mécanique intense, a l'aide d'un broyeur a billes, puis les matiéres pectiques et les polysaccharides neutres
non éliminés ont été extraits en milieu soude 0,2N pendant quatre heures a 50°C. Aprés séparation de la fraction
insoluble, par filtration ou centrifugation, on a déterminé sur le filtrat, la teneur en matiéres pectiques selon la méthode
au MHDP décrite par Thibault J.F. 1979 (Lebensm.Wiss u-Technol, 12, 247-251) et la teneur en polysaccharides neu-
tres selon la méthode & l'orcinol sulfurique décrite par Tollier M.T. et Robin J.P. 1979 (Ann. Technol. Agric. 28, 1-15).
Les résultats ont été consignés dans le tableau ci-aprés et sont exprimés sur base de la matiére séche de la matiére
avant analyses.

Les contréles physiques de finesse et de ténacité ont été effectués selon les méthodes normalisées dans l'industrie
liniére.

Afin d'améliorer, de fagon sensible, 'aspect des fibres, on utilisera de préférence, tout au long de la mise en oeuvre
du rouissage, de I'eau douce, c'est a dire une eau dont le titre hydrotimétrique est de l'ordre de 5.

Par ailleurs, I'utilisation d'un agent mouillant efficace, tel que par exemple un produit non ionique du type nonyl-
phénol éthoxylé, par exemple celui commercialisé par la Société ICl sous lamarque "SYNPERONIC NP 12", favorisera
la pénétration de la solution enzymatique au coeur des fibres.

TABLEAU
TRAITEMENT PECTINES POLYSACCHARIDES | FINESSE (IFS) | TENACITE (GF/TEX)
résiduelles résiduels
Témoin lin préteillé 4,27 9,26 115 45
Traditionnel roui sur 1,22 5,23 60 50
champ
Endo PG (2g/1) 0,74 3,53 60 50
(LYVEN)
Endo PG + endo 0,94 3,46 30 50
béta 1-4
galactanase (2g/l)
(LYVEN)
Endo PG (1g/l) + 0,96 3,60 50 45
béta 1-4 xylanase
(1g/l) (LYVEN)

Revendications

1. Procédé de rouissage de fibres libériennes, en notamment du lin, utilisant au moins une enzyme apte & dégrader
au moins les pectines contenues dans la fibre naturelle, caractérisé en ce que la fibre a traiter est admise en
continu dans une cellule de rouissage ou elle est soumise a l'action d'une solution enzymatique qui est pulvérisée
sur celle-ci, cette solution enzymatique contenant une endo polygalacturonase (EC 3.2.1.15) tamponnée par une
solution tampon & un pH compris entre 3 et 6.

2. Procédé suivant la revendication 1 caractérisé en ce que I'on tamponne la solution enzymatique a un pH voisin
de 4,5.

3. Procédé suivant I'une des revendications 1 ou 2 caractérisé en ce que l'on fait agir sur la fibre une solution enzy-
matique comprenant une endo béta 1-4 galactanase (EC 3.2.1.89).

4. Procédé suivant I'une des revendications 1 ou 2 caractérisé en ce que l'on fait agir sur la fibre une solution enzy-
matique comprenant une béta 1-4 xylanase (EC 3.2.1.8).

5. Solution enzymatique destinée au rouissage des fibres libériennes et notamment du lin, caractérisée en ce qu'elle
comprend une endo polygalacturonase (EC 3.2.1.15), tamponnée par une solution tampon a un pH compris entre
3 et 6, destinée a étre pulvérisée sur lesdites fibres.
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6. Solution enzymatique suivant la revendication 5 caractérisée en ce que la solution tampon est & un pH de 4,5.

7. Solution enzymatique suivant I'une des revendications 5 ou 6 caractérisée en ce qu'elle comprend une endo béta
1-4 galactanase (EC 3.2.1.89).

8. Solution enzymatique suivant lI'une des revendications 5 ou 6 caractérisée en ce qu'elle comprend une béta 1-4
xylanase (EC 3.2.1.8).

9. Solution enzymatique suivant I'une des revendications 5 & 8 caractérisée en ce que la solution tampon est cons-
tituée d'une solution contenant de trois a cinq grammes par litre d'acide citrique, neutralisés par une base forte.

10. Solution enzymatique suivant l'une des revendications 5 a 8 caractérisée en ce que la solution tampon est cons-
tituée d'une solution contenant de trois & cing grammes par litre d'oxalate d'ammonium corrigée, par un acide au
pH souhaité.

11. Solution enzymatique suivant I'une quelconque des revendications 5 & 10 caractérisée en ce que la solution en-
zymatique est réalisée avec de I'eau dont le titre hydrotimétrique est de l'ordre de 5 a 10.

12. Solution enzymatique suivant I'une quelconque des revendications 5 & 11 caractérisée en ce que la solution en-
zymatique, lorsqu'elle est en présence de la fibre, est & une température comprise entre 40°C et 60°C.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Résten von Bastfasern, insbesondere von Flachs, wobei mindestens ein Enzym verwendet wird,
das zum Abbau von mindestens den Pektinen geeignet ist, die in der natiirlichen Faser enthalten sind, dadurch
gekennzeichnet, daB die zu behandelnde Faser kontinuierlich in eine Rdstzelle eingebracht wird, wo man eine
enzymatische Lésung auf sie einwirken 1481, die auf sie gespriht wird, wobei die enzymatische Lésung eine endo-
Polygalakturonase (EC 3.2.1.15) enthalt, die durch eine Pufferlésung bei einem pH zwischen 3 und 6 gepuffert ist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf3 man die enzymatische Lésung bei einem pH von etwa
4,5 puffert.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daf3 man auf die Faser eine enzymatische
Losung einwirken 1aBt, die eine endo-B-1-4-Galaktanase (EC 3.2.1.89) enthalt.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daf3 man auf die Faser eine enzymatische
Losung einwirken 1aBt, die eine -1-4-Xylanase (EC 3.2.1.8) enthalt.

5. Enzymatische Lésung, die zum Résten von Bastfasern, insbesondere von Flachs. bestimmt ist, dadurch gekenn-
zeichnet, daf3 sie eine endo-Polygalakturonase (EC 3.2.1.15) enthalt, daB sie mit einer Pufferlésung bei einem pH
zwischen 3 und 6 gepuffert ist und zum Sprihen auf die Fasern bestimmt ist.

6. Enzymatische Lédsung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Pufferlésung einen pH von 4,5 aufweist.

7. Enzymatische Lésung nach einem der Anspriiche 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine endo-$-1-4-Ga-
laktanase (EC 3.2.1.89) enthalt.

8. Enzymatische Lésung nach einem der Anspriiche 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine -1-4-Xylanase
(EC 3.2.1.8) enthalt.

9. Enzymatische Lésung nach einem der Anspriche 5 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Pufferlésung aus
einer Lésung gebildet ist, die 3 bis 5 g/I Zitronensaure, neutralisiert durch eine starke Base, enthalt.

10. Enzymatische Lésung nach einem der Anspriiche 5 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Pufferldsung aus

einer Lésung gebildet ist, die 3 bis 5 g/l Ammoniulmoxalat enthalt und mit einer S&ure auf den gewiinschten pH
eingestellt ist.
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11. Enzymatische Lésung nach einem der vorhergehenden Anspriche 5 bis 10. dadurch gekennzeichnet, daf3 die
enzymatische Lésung mit Wasser hergestellt wird, wobei der hydrometrische Titer im GréBenbereich von 5 bis 10
liegt.

12. Enzymatische Lésung nach einem der vorhergehenden Anspriche 5 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daf3 die
enzymatische Lésung, wenn sie in Gegenwart der Faser vorliegt, eine Temperatur zwischen 40°C und 60°C auf-
weist.

Claims

1. Method for retting bast fibers, and in particular flax, using at least one enzyme adapted to degrade at least the
pectines contained in the natural fiber, characterized in that the fiber to be treated is continuously admitted in a
retting cell where it is subjected to the action of an enzymatic solution which is sprayed thereon, this enzymatic
solution containing an endo polygalacturonase (EC 3.2.1.15) buffered by a buffer solution to a pH included between
3and 6.

2. Method according to Claim 1, characterized in that the enzymatic solution is buffered to a pH close to 4.5.

3. Method according to one of Claims 1 or 2, characterized in that an enzymatic solution comprising an endo beta
1-4 galactase (EC 3.2.1.89) is made to act on the fiber.

4. Method according to one of Claims 1 or 2, characterized in that an enzymatic solution comprising a beta 1-4
xylanase (EC 3.2.1.8) is made to act on the fiber.

5. Enzymatic solution intended for retting bast fibers and particularly flax, characterized in that it comprises an endo
polygalacturonase (EC 3.2.1.15), buffered by a buffer solution to a pH included between 3 and 6, intended to be
sprayed on said fibers.

6. Enzymatic solution according to Claim 5, characterized in that the buffer solution is at a pH of 4.5.

7. Enzymatic solution according to one of Claims 5 or 6, characterized in that it comprises an endo beta 1-4 galac-
tanase (EC 3.2.1.89).

8. Enzymatic solution according to one of Claims 5 or 6, characterized in that it comprises a beta 1-4 xylanase (EC
3.2.1.8).

9. Enzymatic solution according to one of Claims 5 to 8, characterized in that the buffer solution is constituted by a
solution containing from three to five grams per litre of citric acid, neutralized by a strong base.

10. Enzymatic solution according to one of Claims 5 to 8, characterized in that the buffer solution is constituted by a
solution containing from three to five grams per litre of ammonium oxalate corrected by an acid to the desired pH.

11. Enzymatic solution according to any one of Claims 5 to 10, characterized in that the enzymatic solution is made
with water whose water-hardness titer is of the order of 5 to 10.

12. Enzymatic solution according to any one of Claims 5 to 11, characterized in that the enzymatic solution, when it

is in the presence of the fiber, is at a temperature included between 40°C and 60°C.
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