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@  Procédé  de  blanchiment  de  pâtes  papetières  par  le  peroxyde  d'hydrogène. 

  Procède  de  blanchiment  de  pâtes  papetières  chimiques  par 
le  peroxyde  d'hydrogène  à  un  pH  de  11  à  11,5,  à  une  tempéra- 
ture  de  70°C  à  100°C  en  présence  d'une  quantité  de  sillicate 
de  métal  alcalin  telle  que  la  concentration  de  Si02  dans  le  bain 
de  blanchiment  soit  au  moins  de  0,3%  en  poids,  d'une  quantité 
de  sels  de  magnésium  et  de  calcium  quelle  que  la  concentration 
en  poids  de  chacun  des  éléments  alcalino-terreux  soit  comprise 
entre  0,05%  et  1 %,  et  d'au  moins  un  complexant  des  ions 
alcalino-terreux  en  quantité  telle  que  la  concentration  globale 
en  complexant  soit  au  plus  égale  à  10%  en  poids. 



La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   concerne   un  procédé  de  b l a n c h i m e n t  

de  pâtes  p a p e t i è r e s   chimiques   par  le  peroxyde  d ' h y d r o g è n e .  

Le  b l anch imen t   des  pâtes   p a p e t i è r e s   ch imiques ,   c ' e s t - à -  

d i re   des  pâtes  de  c e l l u l o s e   écrues   ob tenues   par  cu i sson   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   selon  les  procédés  d i t s   au  s u l f i t e ,  a u   s u l f a t e   ou 

Kraf t ,   à  la  soude  ou  au  c a r b o n a t e ,   est   géné ra l emen t   p r a t i q u é   dans  

l ' i n d u s t r i e   à  l ' a i d e   de  ch lo re   ou  de  d é r i v é s   c h l o r é s   ayant  comme  l e  

ch lo re   un  c a r a c t è r e   oxydant ,   t e l s   que  le  bioxyde  de  ch lo re   C102  ou 

l ' h y p o c h l o r i t e   de  sodium  NaOC1. 

Aucun  de  ces  agents   oxydants   n ' e s t   t o u t e f o i s   c a p a b l e  
d ' a s s u r e r   seul  u n , b l a n c h i m e n t   s a t i s f a i s a n t   e n  u n e  s e u l e   o p é r a t i o n .   I l  

e s t   n é c e s s a i r e   d ' o p é r e r   en  p l u s i e u r s   é t apes   d i s t i n c t e s   et  à  des   o p é r a -  
t ions   i n t e r m é d i a i r e s   t e l l e s   qu 'en  p a r t i c u l i e r   des  o p é r a t i o n s   d i t e s  

d ' e x t r a c t i o n   en  bain  a l c a l i n .   Les  e f f l u e n t s   r é s u l t a n t   de  t e l l e s   s é q u e n c e s  

o p é r a t o i r e s   sont  t r è s   f o r t e m e n t   c o l o r é s ,   p o l l u a n t s   et  c o r r o s i f s .   I l s  

peuvent   même  e n t r a î n e r   des  r i s q u e s   d ' e x p l o s i o n   au  cours  du  cycle   de  

r é g é n é r a t i o n   des  r é a c t i f s .   I ls   r e n f e r m e n t   en  p a r t i c u l i e r   des  q u a n t i t é s  

i m p o r t a n t e s   de  p r o d u i t s   o r g a n i q u e s   c h l o r é s   et  des  ions  c h l o r u r e s .   De  ce  

f a i t   i l s   ne  peuvent   ê t re   r e j e t é s   ni  r e c y c l é s   sans  que  s o i t   procédé  à 

des  t r a i t e m e n t s   complexes  et  c o û t e u x .  

L'emploi   d ' a g e n t s   oxydants   non  c h l o r é s ,   notamment  ce lu i   de  

l ' o x y g è n e   ou  du  peroxyde  d ' h y d r o g è n e ,   a  été  env isagé   pour  p a l l i e r   l e s  

i n c o n v é n i e n t s   c i t é s .   Celui  de  l ' o x y g è n e ,   qui  c o n t r a i n t   à  un  f o n c t i o n n e -  

ment  sous  p r e s s i o n   et  par  là  onéreux ,   n 'a   connu  qu 'un  d é v e l o p p e m e n t  

l i m i t é .  

Le  peroxyde  d ' hyd rogène   peut  ê t re   mis  en  oeuvre  à  p r e s s i o n  

a tmosphé r ique   dans  les  a p p a r e i l l a g e s   c o n v e n t i o n n e l s   de  b l a n c h i m e n t .  

Son  emploi  d i r e c t   sur  des  pâ tes   écrues   d ' i n d i c e   kappa  de  l ' o r d r e   de  30 

n 'a   t o u t e f o i s   pas  permis  d ' o b t e n i r   des  pâ tes   t r a i t é e s   d ' i n d i c e   kappa 

i n f é r i e u r   à  20-25  env i ron .   Une  é tape   s u p p l é m e n t a i r e   de  p r é t r a i t e m e n t  

des  pâtes  en  m i l i e u   ac ide   permet ,   comme  le  d é c r i t   la  demande  de  b r e v e t  

j a p o n a i s   n °  7 6 / 1 0 2 1 0 3   et  la  demande  de  b reve t   f r a n ç a i s   n°  77.  24131  d '  

a m é l i o r e r   c e  r é s u l t a t   mais ,   à  l ' i m a g e   de  l ' e n s e m b l e   des  procédés   c o n n u s  

de  b lanch iment   r e p o s a n t   sur  des  é t apes   a l t e r n é e s   en  bain  ac ide   e t  e n  



bain  a l c a l i n ,   ne  permet  pas  d ' é v i t e r   les  problèmes  sou levés   par  l e  

r e j e t   ou  le  r e c y c l a g e   des  l i q u e u r s   après   usage,   ni  d ' a t t e i n d r e   des  

degrés   kappa  f a i b l e s   pour  les  pâtes   t r a i t é e s .  

Le  procédé  selon  l ' i n v e n t i o n   permet  d ' a s s u r e r   l ' o b t e n t i o n  

de  pa tes   p a p e t i è r e s   c e l l u l o s i q u e s   b l a n c h i e s   d ' i n d i c e   kappa  i n f é r i e u r   à 
10  tou t   en  d é l i v r a n t   des  e f f l u e n t s   d i r e c t e m e n t   r e c y c l a b l e s   dans  l ' o p é -  
r a t i o n   dé  b l a n c h i m e n t .  

Il  c o n s i s t e   à  t r a i t e r   des  pâtes   p a p e t i è r e s   c e l l u l o s i q u e s  
é c r u e s   par  le  peroxyde  d ' h y d r o g è n e ,   en  une  seule   é t a p e ,   à  une  t e m p é r a -  
tu re   comprise   e n t r e   70°C  et  100°C,  à  l ' a i d e   d'un  bain  de  b l a n c h i m e n t  

de  pH maintenu  e n t r e   11  et  11,5  et  c o m p r e n a n t , e n   plus  du  p e r o x y d e  

d ' h y d r o g è n e ,   au  moins  un  agent   a l c a l i n   cho i s i   parmi  l ' h y d r o x y d e   de  

sodium  et  le  c a r b o n a t e   de  sodium,  au  moins  un  s i l i c a t e   de  métal  a l c a l i n  

à  une  c o n c e n t r a t i o n   exprimée  en  s i l i c e   Si02  au  moins  éga le   à  0,3  %  en 

po ids ,   au  moins  un  sel  de  magnésium  et  au  moins  un  sel  de  ca lc ium,   en 

q u a n t i t é   t e l l e   que  la  c o n c e n t r a t i o n   en  poids  de  chacun  des  é l é m e n t s  

a l c a l i n o - t e r r e u x   s o i t   comprise   en t re   0,05  %  et  1  %,  maintenus   d i s s o u s  

à  l ' a i d e   d 'au  moins  un  agent   complexant   des  ions  a l c a l i n o - t e r r e u x ,   l a  

c o n c e n t r a t i o n   g l o b a l e   en  compiexant   n ' e x c é d a n t   pas  10  %  en  p o i d s .  
La  c o n c e n t r a t i o n   en  peroxyde  d ' h y d r o g è n e   dans  le  bain  de  

b l a n c h i m e n t   e s t   c e l l e   communément  adoptée   dans  ce  domaine  i n d u s t r i e l .  

E l le   n ' e x c è d e   g é n é r a l e m e n t   pas  1  %  en  poids  et  es t   le  plus  s o u v e n t  

compr ise   e n t r e   0,02  et  0,5  %. 

La  c o n c e n t r a t i o n   pondé ra l e   de  s i l i c a t e   de  métal  a l c a l i n ,  

exprimée  en  Si02,   es t   c h o i s i e ,   pour  des  r a i s o n s   d ' é c o n o m i e ,   i n f é r i e u r e  

à  20  %  et  es t   le  plus  souvent   i n f é r i e u r e   à  5  %. 

Les  se l s   de  ca lc ium  et  les  se l s   de  magnésium  convenant   l e  

mieux  sont  ceux  dont  l ' a n i o n   p r é s e n t e   la  m e i l l e u r e   i n e r t i e   v i s - à - v i s  

du  peroxyde  d ' h y d r o g è n e   dans  les  c o n d i t i o n s   d ' e x é c u t i o n   du  procédé  de  

l ' i n v e n t i o n ,   comme  par  exemple  les  c h l o r u r e s .  

Le  ou  les   complexants   des  ions  magnésium  et  calcium  s o n t  

par  exemple  c h o i s i s   parmi  les  p o l y p h o s p h a t e s   et  les  py rophospha te s   de  

métal  a l c a l i n ,   les  a c ide s   a z o t é s ,   t e l s   q u e  l ' a c i d e   é t h y l è n e d i a m i n e -  

t e t r a c é t i q u e ,   l ' a c i d e   d i é t h y l è n e t r i a m i n e p e n t a c é t i q u e   et  l ' a c i d e   n i t r i -  

l o t r i a c é t i q u e ,   ou  l eu r s   s e l s ,   les  ac ides   phosphor iques   monomères  ou 

po lymères ,   les  p o l y é l e c t r o l y t e s   t e l s   que  l ' a c i d e   p o l y - @  h y d r o x y a c r y l i q u e  

et  la  l a c t o n e   c o r r e s p o n d a n t e .  



L'hydroxyde   de  sodium  et  le  c a rbona t e   de  sodium  ont  é t é  

p r é f é r é s   à  d ' a u t r e s   agents   a l c a l i n s   pour  des  r a i s o n s   é c o n o m i q u e s .  
Lorsque  le  procédé  selon  l ' i n v e n t i o n   es t   r é a l i s é   à  une 

t e m p é r a t u r e   i n f é r i e u r e   à  70°C,  le  b l anch iment   obtenu  r e s t e   e x c e l l e n t  

mais  demande  pour  ê t r e   a t t e i n t   des  temps  de  s é jou r   r ap idement   p r o h i b i -  
t i f s .   Lorsque  le  procédé  de  l ' i n v e n t i o n   est   r é a l i s é   à  une  t e m p é r a t u r e  

s u p é r i e u r e   à  100°C  la  décompos i t ion   du  peroxyde  d ' h y d r o g è n e   d e v i e n t  

v i t e   génan te .   La  plage  de  t e m p é r a t u r e   p r é f é r é e   est   de  85°C  à  95°C.  

Bien  que  le  mode  de  c o n s t i t u t i o n   du  bain  de  b l a n c h i m e n t  

pu isse   ê t r e   que lconque ,   il  est  p r é f é r é   de  p rocéder   à  la  s o l u b i l i s a t i o n  

en  mi l ieu   aqueux  des  se ls   de  calcium  et  de  magnésium  en  p résence   du  ou 
des  agents   complexant   les  ions  a l c a l i n o - t e r r e u x ,   d ' i n t r o d u i r e   e n s u i t e  

dans  la  s o l u t i o n   a ins i   obtenue  le  s i l i c a t e   de  métal  a l c a l i n   sous  f o rme  
de  s o l u t i o n   aqueuse  c o n c e n t r é e ,   puis  la  s o l u t i o n   de  peroxyde  d ' h y d r o g è n e  

avant  d 'amener   le  pH  du  mélange  à  une  va leur   comprise  en t r e   11  et  1 1 , 5  

à  l ' a i d e   d ' hyd roxyde   ou  de  c a rbona t e   de  sod ium,  

Le  c o n t a c t   de  la  pâte  à  b l a n c h i r   avec  le  bain  c o n s t i t u é   à 

cet  e f f e t ,   dont  la  durée  peut  v a r i e r   en  p a r t i c u l i e r   en  f o n c t i o n   de  l a  

t e m p é r a t u r e   mais  n ' e x c è d e   g é n é r a l e m e n t   pas  une  d i z a i n e   d ' h e u r e s ,   e s t  

r é a l i s é   so i t   en  d i s c o n t i n u ,   so i t   en  c o n t i n u ,   par  passage  de  la  s o l u t i o n  

de  b lanch iment   à  t r a v e r s   une  phase  s o l i d e   c o n s t i t u é e   de  la  m a t i è r e  

c e l l u l o s i q u e ,   s o i t   pa r  mé lange   in t ime  de  c e t t e   s o l u t i o n   avec  c e t t e  

phase  s o l i d e .  

Dans  le  premier   cas,   c ' e s t - à - d i r e   dans  une  t e c h n i q u e   de 

p e r c o l a t i o n ,   le  r a p p o r t   pondéral   s o l u t i o n   de  b l a n c h i m e n t / m a t i è r e   s o l i d e  

peut  ê t r e   compris  e n t r e   10  et  100  et  de  p r é f é r e n c e   en t re   15  et  50.  

Dans  le  second  cas  ce  r a p p o r t   peut  ê t r e   compris  en t re   4  et  100  et  de  

p r é f é r e n c e   en t re   8  et  20.  

Les  exemples  s u i v a n t s ,   donnés  à  t i t r e   non  l i m i t a t i f ,   i l l u s -  

t r e n t   le  procédé  de  l ' i n v e n t i o n  :  



EXEMPLE  1 

20  g  de  pâte  écrue  i ssue   d 'une  cu i sson   Kraft  de  r é s i n e u x  

et  ayant   un  i nd ice   kappa  égal  à  30  sont  t r a i t é s   par  p e r c o l a t i o n ,   à  90°C,  
duran t   8  heures ,   à  l ' a i d e   de  500  g  de  s o l u t i o n   de  b lanch iment   de  pH 
maintenu  c o n s t a n t   à  une  va leu r   comprise  en t re   11  et  11,5  par  a d j o n c t i o n  

d ' h y d r o x y d e   de  sodium,  c i r c u l a n t   en  boucle  fermée  à  r a i son   de  300  m l / h ,  
de  t eneu r   en  peroxyde  d ' hyd rogène   maintenue  c o n s t a n t e   par  a d j o n c t i o n   de 

ce  r é a c t i f ,   et  c o n t e n a n t ,   en  p o i d s  :  

La  pâte  après   t r a i t e m e n t   a  un  i nd ice   kappa  qui  n ' e s t   p l u s  

que  de  8,  la  q u a n t i t é   de  peroxyde  d ' hyd rogène   consommée  pour  a t t e i n d r e  

ce  r é s u l t a t   ne  r e p r é s e n t a n t   que  4  %  en  poids  de  la  pâte  e n g a g é e .  

EXEMPLE  2 

En  o p é r a n t   comme  dans  l ' e x e m p l e   1  et  en  c o n s e r v a n t   comme 
s o l u t i o n   de  b l a n c h i m e n t   la  s o l u t i o n   ayant   servi   à  t r a i t e r   la  charge  d e  

pâte   écrue   de  l ' e x e m p l e   1,  on  t r a i t e   une  deuxième  charge  de  pâte  é c r u e  

puis   une  t r o i s i è m e .   A  l ' i s s u e   de  c e t t e   t r o i s i è m e   o p é r a t i o n   il  e s t  

c o n s t a t é   que  le  bain  de  b l a n c h i m e n t   a  conservé   t ou t e   son  e f f i c a c i t é  

puisque  la  pâte  t r a i t é e   a  un  i nd i ce   kappa  de  8  t a n d i s   que  la  consommation 

de  peroxyde  d ' h y d r o g è n e   es t   de  4,1  %  en  poids  par  r a p p o r t   au  poids  de  

pâte  e n g a g é e .  

EXEMPLE  3 

10  g  de  pâte  écrue  de  même  o r i g i n e   et  de  même  ind ice   kappa  que 

dans  l ' e x e m p l e   1  sont   mélangés  à  100  g  de  s o l u t i o n   de  même  c o m p o s i t i o n  

p o n d é r a l e   que  dans  l ' e x e m p l e   1.  Le  mélange  est   maintenu  à  90°C  p e n d a n t  

10  heures   avec  i n t r o d u c t i o n ,   après   5  heu res ,   de  0,34  g  de  peroxyde  d ' h y d r o  

g è n e .  



La  pâ te ,   après  t r a i t e m e n t ,   a  un  i nd ice   kappa  égal  à  8 ,  

la  consommation  de  peroxyde  d ' hydrogène   pour  a t t e i n d r e   ce  r é s u l t a t  

n ' é t a n t   que  de  4,3  %  en  poids  par  r a p p o r t   à  la  pâte  e n g a g é e .  

Un  r é s u l t a t   analogue  est   obtenu  l o r sque   l 'on   opère  à  l a  

même  t e m p é r a t u r e   que  c i - d e s s u s   mais  en  con t inu   avec  i n t r o d u c t i o n   de 

pâte  à  b l a n c h i r   et  s o r t i e   é q u i v a l e n t e   de  pâte  b l a n c h i e   en  r e c y c l a n t  

la  s o l u t i o n   de  b l anch imen t ,   séparée   de  la  pâte  e x t r a i t e   et  remise  au 

t i t r e   en  peroxyde  d ' hydrogène   et  a u t r e s   i n g r é d i e n t s   c o n s t i t u t i f s   du 

bain  de  b lanch iment   tel  que  dé f in i   pour  le  procédé  selon  l ' i n v e n t i o n ,  

de  t e l l e   façon  que  dans  la  zone  de  t r a i t e m e n t   s ' é t a b l i s s e   un  r é g i m e  

s t a t i o n n a i r e   et  que  le  con t ac t   s o i t   a s su ré   durant   une  pér iode   de 

8  heures  en t r e   la  pâte  et  la  s o l u t i o n   de  b l a n c h i m e n t .  



1.  Procédé  de  b lanch iment   de  pâtes   p a p e t i è r e s   c h i m i q u e s  

par  le  peroxyde  d ' hydrogène   c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' o p é r a t i o n   e s t  
r é a l i s é e   en  une  seule   é t ape ,   à  un  pH  de  11  à  11,5,  à  une  t e m p é r a -  
ture   de  70°C  à  100°C,  à  l ' a i d e   d 'une  s o l u t i o n   comprenant ,   en  p l u s  
du  peroxyde  d ' h y d r o g è n e ,   au  moins  un  agent  a l c a l i n   cho i s i   parmi 

l ' h y d r o x y d e   de  sodium  et  le  c a r b o n a t e   de  sodium,  au  moins  un 
s i l i c a t e   de  métal  a l c a l i n   à  une  c o n c e n t r a t i o n   exprimée  en  SiO2  au 
moins  égale   à  0,3  %  en  po ids ,   au  moins  un  sel  de  magnésium  et  au 

moins  un  sel  de  calc ium  en  q u a n t i t é   t e l l e   que  la  c o n c e n t r a t i o n   en 

poids  de  chacun  des  é léments   a l c a l i n o - t e r r e u x   s o i t   comprise  e n t r e  

0,05  %  et  1  %  et  maintenus  à  l ' é t a t   d i s s o u s   à  l ' a i d e   d 'au  moins  

un  agent   complexant   des  ions  a l c a l i n o - t e r r e u x   en  q u a n t i t é   t e l l e  

que  la  c o n c e n t r a t i o n   g loba l e   en  complexant   s o i t   au  plus  égale   à 

10  %  en  p o i d s .  

2.  Procédé  selon  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   en  ce  que 
le   s i l i c a t e   de  métal  a l c a l i n   est   le  s i l i c a t e   de  sod ium.  

3.  Procédé  selon  l ' u n e   quelconque   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  e t  

2  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  les  anions  des  se ls   de  magnésium  et  de 

ca lc ium  sont  i n e r t e s   par  r a p p o r t   au  peroxyde  d ' h y d r o g è n e .  

4.  Procédé  selon  l ' une   que lconque   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  3 

c a r a c t é r i s é   en  ce  que  le  sel  de  magnésium  es t   le  c h l o r u r e   de  

magnés ium.  

5.  Procédé  selon  l ' u n e   que lconque   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  3 

c a r a c t é r i s é   en  ce  que  le  sel  de  ca lc ium  est   le  c h l o r u r e   de  c a l c i u m .  
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