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Procédé  pour  la  dé  l i g n i f i c a t i o n   de  m a t i è r e s  
c e l l u l o s i q u e s  

Cas  INT.  8 5 / 3  

INTEROX  (Soc ié té   Anonyme) 

La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   concerne  un  procédé  de  dé  l i g n i f i c a t i o n  
de  ma t i è res   l i g n o c e l l u l o s i q u e s   en  vue  de  la  p r é p a r a t i o n   de  p â t e s  

d e s t i n é e s   à  la  f a b r i c a t i o n   du  pap i e r .   Elle  concerne  plus  s p é c i f i -  

quement  le  domaine  des  pâtes   chimiques  obtenues  par  cu isson   de s  

5  ma t i è r e s   c e l l u l o s i q u e s   en  présence   de  r é a c t i f s   chimiques  dotés  de 

p r o p r i é t é s   dé  l i g n i f i a n t e s .  

il   est  bien  connu  que  la  p l u p a r t   des  procédés  c o n v e n t i o n n e l s  

u t i l i s é s   j u s q u ' à   p ré sen t   pour  la  mise  en  pâte  p r é s e n t e n t   le  d é s a v a n -  

tage  de  r e j e t e r   une  q u a n t i t é   impor tan te   de  p o l l u a n t s   dans  l ' e n v i r o n -  

1  0  nement  . 
On  a  depuis  longtemps  cherché  à  a c c r o î t r e   l ' e f f i c a c i t é   de 

c e r t a i n s   procédés  non  p o l l u a n t s   pour  la  cuisson  des  ma t iè res   c e l l u -  

l o s i q u e s   en  vue  d 'amener   c e t t e   e f f i c a c i t é   j u s q u ' a u   niveau  a t t e i n t  

par  les  cu i ssons   k r a f t .   C 'es t   pourquoi  il  a  été  suggéré  de  s o u m e t t r e  
15  les  ma t i è r e s   c e l l u l o s i q u e s ,   avant  leur   cu i sson ,   à  une  i m p r é g n a t i o n  

par  une  s o l u t i o n   con tenan t   un  composé  pe roxyde .  

Le  b reve t   belge  BE-A-678022  (DEGUSSA)  concerne  un  procédé  dans  

lequel   le  p r é t r a i t e m e n t   des  mat iè res   c e l l u l o s i q u e s   avec  la  s o l u t i o n  

aqueuse  du  composé  peroxydê  se  f a i t   en  mi l i eu   for tement   a l c a l i n  

20  p r é a l a b l e m e n t   à  la  cu isson  de  ces  ma t iè res   avec  un  r é a c t i f   c h i m i q u e .  
Dans  ce  b r eve t ,   on  ense igne   qu 'en  a p p l i q u a n t   c e t t e   t echn ique ,   on 
f a c i l i t e   le  p rocessus   de  cuisson  chimique  u l t é r i e u r   en  p r é s e r v a n t  
le  rendement  pondéral   en  pâte  (page  3,  d e r n i e r   pa ragraphe   et  page 
4,  l i gnes   1  à  1 3 ) .  

25  Aux  m a n u s c r i t s   du  Symposium  EUCEPA  "The  D e l i g n i f   i c a t i o n  

Methods  of  The  Fu tu re" ,   Vol.  II ,   No  7-18,  H e l s i n k i ,   2  au  5  ju in   1980, 

il  est  divulgué  (Pekkala ,   pages  14/1  à  14/19)  que  le  p r é t r a i t e m e n t  
des  copeaux  au  moyen  de  peroxyde  d 'hydrogène  a l c a l i n   a c c é l è r e   l a  

d é l i g n i f i c a t i o n   de  la  cu i sson   à  la  soude  j u s q u ' a u   niveau  de  l a  

30  cuisson  k r a f t ,   mais  cause  auss i   une  d iminut ion   sévère  du  r endement  

en  c a r b o h y d r a t e s   (page  14/7,  l i gnes   10  à  1 2 ) .  
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Par  a i l l e u r s ,   ces  procédés  connus  p r é s e n t e n t   tous  le  d é s a v a n t a g e  

de  p rodu i re   des  pâtes  plus  dégradées ,   c ' e s t - à - d i r e   de  v i s c o s i t é  

plus  f a i b l e   et  dont  le  rendement  pondéral   est   généra lement   i n f é r i e u r ,  

comparés  aux  v i s c o s i t é s   et  aux  rendements  des  pâtes  c h i m i q u e s  

5  c l a s s i q u e s   de  taux  de  d é l i g n i f i c a t i o n   é q u i v a l e n t .  

L ' i n v e n t i o n   remédie  à  ces  i n c o n v é n i e n t s   des  procédés  connus ,  

en  f o u r n i s s a n t   un  procédé  nouveau  de  d ë l i g n i f   i c a t i o n   de  m a t i è r e s  

c e l l u l o s i q u e s ,   qui  permette   d ' a t t e i n d r e   des  taux  de  d é l i g n i f i c a t i o n  

é levés   tout  en  p r é s e r v a n t   la  q u a l i t é   i n t r i n s è q u e   de  la  c e l l u l o s e   e t  

10  le  rendement  pondéral   en  pâte  p r o d u i t e .  

A  cet  e f f e t ,   l ' i n v e n t i o n   concerne  un  procédé  pour  la  d é l i g n i -  

f i c a t i o n   de  mat iè res   c e l l u l o s i q u e s   selon  l eque l ,   dans  une  p r e m i è r e  

é tape ,   on  t r a i t e   des  ma t i è r e s   c e l l u l o s i q u e s   avec  un  ac ide ,   dans  une 

deuxième  é tape,   on  t r a i t e   les  ma t iè res   c e l l u l o s i q u e s   de  la  p r e m i è r e  

15  étape  avec  du  peroxyde  d 'hydrogène   en  mi l i eu   a l c a l i n   et,  dans  une 

t r o i s i è m e   é tape,   on  soumet  les  ma t iè res   c e l l u l o s i q u e s   de  la  deuxième 

étape  à  une  cu isson   a l c a l i n e   en  présence   d'au  moins  un  r é a c t i f  

chimique  s é l e c t i o n n é   parmi  les  hydroxydes  des  métaux  a l c a l i n s   ou 

a l c a l i n o - t e r r e u x .  

20  Selon  l ' i n v e n t i o n ,   par  le  terme  ma t i è res   c e l l u l o s i q u e s ,   on 

entend  dés igner   des  fragments  l igneux  de  végétaux  u t i l i s é s   comme 

ma t i è r e s   premières   dans  l ' i n d u s t r i e   p a p e t i è r e .   Des  exemples  de 

t e l l e s   ma t iè res   sont  des  fragments  de  bois ,   de  p l an t e s   a n n u e l l e s  

herbacées   t e l l e s   que  l ' a l f a ,   de  végétaux  de  la  c l a s se   des  monoco ty-  

25  lédones  t e l s   que  les  p a i l l e s   de  c é r é a l e s ,   le  bambou,  l ' e s p a r t o ,   l e s  

joncs  et  roseaux  a i n s i   que  la  canne  à  sucre ,   en  p a r t i c u l i e r   son  

r é s i d u ,   la  bagasse ,   après  e x t r a c t i o n   du  sucre.   L ' i n v e n t i o n   s ' a p p l i -  

que  tout  p a r t i c u l i è r e m e n t   aux  f ragments   de  bois .   Tous  les  types  de 

bois  de  rés ineux   ou  de  f e u i l l u s   u t i l i s a b l e s   en  i n d u s t r i e   p a p e t i è r e  

30  conviennent   pour  le  procédé  selon  l ' i n v e n t i o n .   Les  copeaux  de  b o i s  

de  rés ineux   et  les  déchets   de  s c i e r i e   conviennent   p a r t i c u l i è r e m e n t  

b i e n .  

Dans  le  procédé  selon  l ' i n v e n t i o n ,   le  t r a i t e m e n t   avec  un  a c i d e  

a  pour  but  de  décontaminer   les  mat iè res   c e l l u l o s i q u e s   des  métaux 

35  q u ' e l l e s   con t i ennen t   généra lement .   Tous  les  ac ides   i no rgan iques   ou 
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organ iques   u t i l i s é s   en  s o l u t i o n   aqueuse,   seuls   ou  en  mélange  

conv iennen t .   Les  ac ides   fo r t s   i no rgan iques   t e l s   que  l ' a c i d e  

s u l f u r i q u e   ou  l ' a c i d e   c h l o r h y d r i q u e   conviennent   b ien.   Il  e s t  

avantageux  que  la  première   étape  so i t   r é a l i s é e   en  présence  d ' u n  

5  agent  complexant  des  ions  m é t a l l i q u e s .   A  c e t t e   f in ,   des  mé l anges  

des  ac ides   fo r t s   i no rgan iques   c i t é s   plus  haut  avec  des  a c i d e s  

o rgan iques   de  la  c l a s se   des  ac ides   a m i n o p o l y c a r b o x y l i q u e s   ou  amino -  

po lyphosphoniques   ou  leurs   se ls   de  métaux  a l c a l i n s   c o n v i e n n e n t  

p a r t i c u l i è r e m e n t   bien.   Des  exemples  d ' a c i d e s   a m i n o p o l y c a r b o x y l i q u e s  

10  adéquats   sont  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 a c é t i 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 é t r a a c é t i q u e ,   l ' a c i d e   c y c l o h e x a n e d i a m i n e t é t r a -  

a cé t i que   et  l ' a c i d e   n i t r i l o t r i a c ê 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 a c é t i q u e   (DTPA)  est   p r é f é r é .   Des  exemples  d ' a c i d e s   a m i n o p o l y -  

phosphoniques   sont  l ' a c i d e   d i ë t h y l è n e t r i a m i n e p e n t a m é t h y l è n e p h o s -  

15  phonique,   l ' a c i d e   é t h y l è n e d i a m i n e t é   t r a ( m é t h y l è n e p h o s p h o n i q u e )   e t  

l ' a c i d e   n i t r i l o t r i ( m é t h y l è n e p h o s p h o n 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 m é t h y l è n e p h o s p h o n i q u e   (DTMPA)  est   p r é f é r é .  

Les  c o n d i t i o n s   o p é r a t o i r e s   de  la  première   étape  du  p r o c é d é  

selon  l ' i n v e n t i o n   ne  sont  pas  c r i t i q u e s .   E l les   doivent   ê t r e   d ë t e r -  

20  minées  dans  chaque  cas  p a r t i c u l i e r   en  fonc t ion   du  type  des  m a t i è r e s  

c e l l u l o s i q u e s   et  de  l ' a p p a r e i l l a g e   dans  lequel   s ' e f f e c t u e   le  t r a i -  

tement.  D'une  manière  géné ra l e ,   il  convient   de  f i xe r   le  choix  de  

l ' a c i d e   et  la  q u a n t i t é   mise  en  oeuvre  pour  imposer  au  mi l i eu   un  pH 
i n f é r i e u r   à  7,  par  exemple  compris  en t re   0,5  et  6,5;  des  pH  s p é c i a -  

25  lement  avantageux  sont  ceux  compris  en t re   1,0  et  4 , 0 .  

La  t empéra tu re   et  la  p r e s s ion   ne  sont  pas  c r i t i q u e s ,   la  t empé-  

r a t u r e   ambiante  et  la  p r e s s i o n   a tmosphér ique   convenant  g é n é r a l e m e n t  

bien.  La  durée  du  t r a i t e m e n t   peut  v a r i e r   dans  de  l a rges   p r o p o r t i o n s  
selon  le  type  d ' équ ipement   u t i l i s é ,   le  choix  de  l ' a c i d e ,   la  t e m p é r a -  

30  ture  et  la  p r e s s i o n ,   par  exemple  de  30  minutes  à  p l u s i e u r s   h e u r e s  

si  le  t r a i t e m e n t   est  e f f e c t u é   par  trempage  des  ma t i è r e s   c e l l u l o -  

s iques  dans  un  cuv ie r ,   de  1  à  120  minutes  s ' i l   est  e f f e c t u é   p a r  

p e r c o l a t i o n   dans  une  colonne  où  les  ma t i è r e s   c e l l u l o s i q u e s   à  t r a i t e r  

sont  e m p i l é e s .  
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Dans  une  v a r i a n t e   d ' e x é c u t i o n   du  procédé  selon  l ' i n v e n t i o n ,  

les  ma t iè res   c e l l u l o s i q u e s   peuvent  ê t re   soumises  p r é a l a b l e m e n t   à  l a  

première   é tape ,   à  un  t r a i t e m e n t   par  de  la  vapeur  d ' eau .   Ce  t r a i -  

tement  a  pour  but  de  f a c i l i t e r   les  o p é r a t i o n s   d ' i m p r é g n a t i o n   q u i  

5  vont  s u i v r e .  

Le  peroxyde  d 'hydrogène   mis  en  oeuvre  à  la  deuxième  étape  du 

procédé  selon  l ' i n v e n t i o n   a  pour  fonc t ion   d ' a c c é l é r e r   la  d é l i g n i -  

f i c a t i o n   des  ma t i è r e s   c e l l u l o s i q u e s   dans  l ' é t a p e   de  cu isson   s u b s é -  

quente.   La  q u a n t i t é   optimum  de  peroxyde  d 'hydrogène   à  met t re   en  

10  oeuvre  dépend  de  l ' o r i g i n e   des  ma t i è res   c e l l u l o s i q u e s .   En  g é n é r a l ,  

il  est  n é c e s s a i r e   de  met t re   en  oeuvre  plus  de  0,1  g  de  p e r o x y d e  

d 'hydrogène   pour  100  g  de  ma t i è r e s   c e l l u l o s i q u e s   sèches.   Des  q u a n -  

t i t é s   de  peroxyde  d 'hydrogène   s u p é r i e u r e s   à  3  g/100  g  de  m a t i è r e s  

c e l l u l o s i q u e s   sèches  sont  rarement  n é c e s s a i r e s   à  l ' o b t e n t i o n   d ' u n e  

15  dé  l i g n i f i c a t i o n   rap ide .   H a b i t u e l l e m e n t ,   on  u t i l i s e   des  doses  de 

peroxyde  d 'hydrogène   comprises  en t re   0,5  et  2  g/100  g  de  m a t i è r e s  

sèches.   Les  doses  de  peroxyde  comprises  ent re   0,7  et  1,5  g/100  g 

de  ma t i è res   sèches  ont  donné  les  m e i l l e u r s   r é s u l t a t s .  

Le  peroxyde  d 'hydrogène  mis  en  oeuvre  peut  ê t re   du  pe roxyde  

20  d 'hydrogène   anhydre  ou,  de  p r é f é r e n c e ,   une  s o l u t i o n   aqueuse,   p a r  

exemple  une  s o l u t i o n   aqueuse  commerciale  de  peroxyde  d ' h y d r o g è n e  

dont  la  teneur   en  poids  est  comprise  en t re   25  et  90  g  de  pe roxyde  

d 'hydrogène  pur  par  100  g  de  s o l u t i o n   ou  encore  une  s o l u t i o n   a q u e u s e  

a l c a l i n e   d i luée   de  peroxyde  d 'hydrogène   p rodu i t e   par  r é d u c t i o n  

25  é l e c t r o c h i m i q u e   d ' o x y g è n e .  

Dans  le  procédé  selon  l ' i n v e n t i o n ,   le  t r a i t e m e n t   des  m a t i è r e s  

c e l l u l o s i q u e s   avec  le  peroxyde  d 'hydrogène  a l c a l i n   peut  ê t re   o p é r é  

en  présence  d ' a d d i t i f s   t e l s   que,  par  exemple,  des  s t a b i l i s a n t s   e t  

des  i n h i b i t e u r s   de  la  décomposi t ion   du  peroxyde  d 'hydrogène .   De 

30  t e l s   a d d i t i f s   sont  par  exemple  des  s é q u e s t r a n t s   d ' i ons   m é t a l l i q u e s  

ino rgan iques   ou  o rganiques   comme  les  sels   de  magnésium,  les  a c i d e s  

aminopo lyca rboxy l i ques   ou  le  s i l i c a t e   de  sodium  de  la  q u a l i t é   v e r r e  

so lub le .   D ' a u t r e s   a d d i t i f s   pouvant  également  ê t re   mis  en  o e u v r e  

sont  des  agents   t e n s i o a c t i f   s,  des  agents   m o u i l l a n t s ,   des  a g e n t s  

35  capables   de  p ro tége r   les  chaînes  c e l l u l o s i q u e s   pour  é v i t e r   l e u r  
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d e p o l y m e r i s a t i o n ,   des  agents   a c t i v a n t s   ou  des  agents   a n t i - c o r r o s i o n .  

Généra lement ,   la  q u a n t i t é   d ' a d d i t i f   i n t r o d u i t e   n ' e s t   jamais  s u p é -  
r i e u r e   à  1%  du  poids  des  m a t i è r e s   c e l l u l o s i q u e s .   Elle  se  s i t ue   l e  

plus  souvent  en t re   0  et  0,5%  du  poids  de  ces  m a t i è r e s .  

5  Dans  la  deuxième  étape  du  procédé  selon  l ' i n v e n t i o n ,   le  m i l i e u  

a l c a l i n   est  obtenu  par  l ' a d d i t i o n   de  ma t iè res   s o l u b l e s   à  c a r a c t è r e  

bas ique .   L'ammoniac,  les  c a rbona t e s   et  les  hydroxydes  i n o r g a n i q u e s  
de  métaux  a l c a l i n s   ou  a l c a l i n o - t e r r e u x   t e l s   que  le  ca rbona te   de 

sodium,  de  potass ium  ou  de  calcium,  l ' hyd roxyde   de  sodium,  de 

10  potass ium  ou  de  calcium  sont  généra lement   employés.  Des  oxydes  ou 
des  peroxydes  de  métaux  a l c a l i n s   ou  a l c a l i n o - t e r r e u x   t e l s   que  Na^O, 
Na2°2'  Ca0  et  Ca02*  Peuvent  auss i   convenir   et  dans  le  cas  des  

peroxydes  supp lée r   à  l ' a p p o r t   d 'une  p a r t i e   du  peroxyde  d ' h y d r o g è n e  
i n t r o d u i t   dans  la  deuxième  étape  du  procédé.   L 'hydroxyde  de  sodium 

15  est   h a b i t u e l l e m e n t   p r é f é ré   en  r a i son   de  sa  grande  d i s p o n i b i l i t é   e t  
de  son  f a i b l e   coût.   Les  q u a n t i t é s   de  mat ière   bas ique   à  met t re   e n  
oeuvre  sont  c h o i s i e s   de  t e l l e   manière  à  a j u s t e r   le  pH  de  la  s o l u t i o n  
de  peroxyde  en t re   11  et  13,5  et  de  p r é f é r ence   en t re   12  et  13. 

Les  c o n d i t i o n s   o p é r a t o i r e s   de  la  deuxième  étape  du  p r o c é d é  
20  selon  l ' i n v e n t i o n   peuvent  auss i   v a r i e r   dans  d ' a s s e z   la rges   l i m i t e s  

se lon,   notamment,  le  type  de  ma t i è r e s   c e l l u l o s i q u e s   et  le  t ype  
d ' a p p a r e i l l a g e   u t i l i s é s .   La  p r e s s ion   régnant   durant   la  s econde  

étape  peut  a i n s i   se  s i t u e r   dans  la  gamme  a l l a n t   de  2  kPa  à  10  MPa 
et  la  t empéra tu re   dans  la  gamme  de  290  K  à  380  K.  Le  t r a i t e m e n t   au 

25  peroxyde  d 'hydrogène   en  mi l i eu   a l c a l i n   de  la  deuxième  étape  e s t  
généra lement   e f f e c t u é   pendant  un  temps  s u p é r i e u r   à  2  minutes  e t  
n ' e x c é d a n t   pas  180  m i n u t e s .  

Dans  un  mode  d ' e x é c u t i o n   p a r t i c u l i e r   de  l ' i n v e n t i o n ,  

on  soumet  les  ma t i è res   c e l l u l o s i q u e s   à  t r a i t e r   à  du  pe roxyde  
30  d 'hydrogène   a l c a l i n   dans  un  r appor t   pondéral   l i queu r   sur  b o i s  

n ' excédan t   pas  2 ,5 :1 ,   et ,   de  p r é f é r e n c e ,   a l l a n t   de  1:1  à  2:1.  Dans 

ce  mode  d ' e x é c u t i o n   p r é f é r é ,   les  ma t i è r e s   c e l l u l o s i q u e s   p r o v e n a n t  
de  la  première   étape  sont  imprégnées  dans  un  r é a c t e u r   fermé  avec  l a  

l i queu r   a l c a l i n e   de  peroxyde  d 'hydrogène   p r échau f fée   après  q u o i  
35  l ' e x c é d e n t   de  l i queur   n ' ayan t   pas  imprégné  les  ma t i è res   c e l l u l o -  
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s iques   est  drainé  hors  du  r é a c t e u r   qui  est   e n s u i t e   chauffé  à  l a  

t empéra tu re   de  r é a c t i o n .  

Dans  ce  mode  d ' e x é c u t i o n   p r é f é r é ,   le  trempage  des  m a t i è r e s  

c e l l u l o s i q u e s   dans  la  l iqueur   de  peroxyde  d 'hydrogène ,   p r é a l a -  

5  blement  à  la  r é a c t i o n ,   ne  r e q u i e r t   généra lement   pas  plus  de 

5  minutes .   Il  ne  peut  cependant   h a b i t u e l l e m e n t   pas  s ' e f f e c t u e r   en  

moins  de  30  secondes.   La  t empéra tu re   de  la  l i q u e u r   de  peroxyde  e s t  

le  plus  souvent  cho i s i e   de  5  à  20  K  plus  é levée  que  c e l l e   qui  r è g n e  

dans  le  r é a c t e u r   et  que  l ' on   m a i n t i e n t   durant   15  à  120  minutes  au  

10  moyen  du  manteau  c h a u f f a n t .   Une  t empéra tu re   de  r é a c t i o n   c o m p r i s e  

en t re   310  et  360  K  convient   bien.   Les  m e i l l e u r s   r é s u l t a t s   ont  é t é  

obtenus  avec  une  t empéra tu re   de  323  K  et  pour  une  durée  de  r é a c t i o n  

de  45  m i n u t e s .  

La  t r o i s i è m e   étape  du  procédé  selon  l ' i n v e n t i o n   c o n s i s t e   à 

15  soumet t re   les  ma t iè res   c e l l u l o s i q u e s   provenant   de  la  deuxième  é t a p e  

à  une  cuisson  en  présence   d'au  moins  un  r é a c t i f   chimique.   S e l o n  

l ' i n v e n t i o n ,   le  r é a c t i f   chimique  est  cho i s i   parmi  les  hyd roxydes  

des  métaux  a l c a l i n s   ou  a l c a l i n o - t e r r e u x .   Des  exemples  de  t e l s  

r é a c t i f s   chimiques  convenant  spéc ia l emen t   bien  sont  l ' hydroxyde   de 

20  sodium  et  l ' hydroxyde   de  c a l c i u m .  

Cer ta ins   a d d i t i f s   d é l i g n i f i a n t s   bien  connus  peuvent  ê t r e  

a j ou t é s   à  la  t r o i s i è m e   étape  du  procédé  selon  l ' i n v e n t i o n .   Ces 

a d d i t i f s   sont  généra lement   mis  en  oeuvre  pour  a c c r o î t r e   la  d é l i g n i -  

f i c a t i o n   pendant  la  cuisson  a l c a l i n e .   Les  composés  o rgan iques   s o n t  

25  p r é f é r é s ,   t e l s   que,  par  exemple  :  1  '  an th raqu inone   et  ses  d é r i v é s  

t e l s   que  la  1 - m é t h y l a n t h r a q u i n o n e ,   la  2 - m é t h y l a n t h r a q u i n o n e ,   l a  

2 - é t h y l a n t h r a q u i n o n e ,   la  2 -mé thoxyan th raqu inone ,   la  2 , 3 - d i m é t h y l -  

an th raqu inone   ,  la  2 , 7 - d i m ë t h y l a n t h r a q u i n o n e ,   la  1,4,  4a,  5,  8,  8a,  9a,  10a -  

o c t a h y d r o a n t h r a q u i n o n e   et  la  1  ,4 ,4a ,   9 a - t é t r a h y d r o a n t h r a q u i n o n e ;   l e s  

30  hydroquinones   t e l l e   que  la  p-hydroquinone;   c e r t a i n s   dér ivés   de 

l ' a n t h r a c è n e   tel  que  le  9 - n i t r o a n t h r a c è n e ,   le  9 , 1 0 - d i n i t r o a n t h r a c è n e  

et  le  9 - n i t r o - 1 0 - c h l o r o - 9 , 1 0 - d i h y d r o a n t h r a c è n e ;   c e r t a i n s   composés 

h é t ë r o c y c l i q u e s   t e l s   que  le  6,  1  1 - d i o x o - l H - a n t h r a   |l  ,2-cj   py razo le ;   des  

composés  p o l y c y c l i q u e s   t e l s   que  la  1  , 2 - b e n z a n t h r a q u i n o n e   et  l a  

35  phénan t r ènequ inone ;   le  n i t r o b e n z è n e ;   les  aminés  t e l l e s   que  l a  

monoéthanolamine  et  1'  é t h y l è n e d i a m i n e ;   les  a l coo l s   t e l s   que  l e  
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r e s o r c i n o l   et  le  p y r o g a l l o l .   Des  exemples  de  composés  i n o r g a n i q u e s  
sont  l ' h y d r a z i n e   et  le  borohydrure   des  métaux  a l c a l i n s .   L ' a n t h r a -  

quinone  et  ses  dé r ivés   est   p r é f é r é e .   Ces  a d d i t i f s   sont  u t i l i s é s  

avantageusement   en  q u a n t i t é s   ne  dépassan t   pas  2  %  du  poids  d e s  

5  subs tances   c e l l u l o s i q u e s   sèches .   Généra lement ,   l eur   q u a n t i t é   e s t  
i n f é r i e u r e   à  1  %  de  ce  p o i d s .  

Les  c o n d i t i o n s   o p é r a t o i r e s   optima  pour  la  t r o i s i è m e   étape  du 

procédé  selon  l ' i n v e n t i o n   dépendent  de  d ivers   pa ramè t r e s ,   notamment 
de  l ' o r i g i n e   des  m a t i è r e s   c e l l u l o s i q u e s   et  e l l e s   peuvent  ê t r e  

10  dé te rminées   a isément   dans  chaque  cas  p a r t i c u l i e r .  
Dans  une  forme  de  r é a l i s a t i o n   p r é f é r é e   du  procédé  selon  l ' i n v e n -  

t ion ,   on  p r a t i q u e   en t re   la  deuxième  et  la  t r o i s i è m e   é tape ,   un 
lavage  à  l ' e a u   des  m a t i è r e s   c e l l u l o s i q u e s .   Cette  forme  de  r é a l i s a -  
t ion  est  avantageuse   lorsque  la  d e r n i è r e   étape  est  e f f e c t u é e   en  

15  présence   d ' a d d i t i f s   comprenant  des  subs t ances   r é d u c t r i c e s .   Ce 

lavage  a  pour  but  d ' é l i m i n e r   des  ma t iè res   c e l l u l o s i q u e s ,   au  moins  

une  p a r t i e   des  p r o d u i t s   h y d r o s o l u b l e s   générés  à  la  deuxième  é t a p e  
et  d ' e x t r a i r e   les  d e r n i è r e s   t r aces   de  peroxyde  d 'hydrogène   e n c o r e  
p r é s e n t e s ,   pour  é v i t e r   une  oxyda t ion   i n u t i l e   des  subs t ances   r é d u c -  

20  t r i c e s .  

Le  procédé  selon  l ' i n v e n t i o n   permet  d ' a c c é l é r e r   no tab lement   l a  

d é l i g n i f i c a t i o n   des  ma t i è res   c e l l u l o s i q u e s   t r a i t é e s ,   ce  qui  a  pou r  
e f f e t   de  r a c c o u r c i r   la  durée  n é c e s s a i r e   de  la  t r o i s i è m e   étape  de 
cuisson  par  les  r é a c t i f s   chimiques .   Il  en  r é s u l t e   l ' a v a n t a g e  

25  impor tan t   d 'une  d iminu t ion   s e n s i b l e   de  la  t a i l l e   des  équipements   de 

cu isson ,   ce  qui  e n t r a î n e   des  économies  d ' e space   et  de  coût  d ' i n v e s -  
t i s sement   ou,  de  manière  a l t e r n a t i v e ,   une  capac i t é   accrue  pour  un 
équipement  de  cu isson   donné.  

L ' i n v e n t i o n   permet  a u s s i ,   à  taux  de  d é l i g n i f i c a t i o n   éga le ,   une 
30  r éduc t ion   s e n s i b l e   de  la  q u a n t i t é   de  r é a c t i f s   chimiques  à  l ' é t a p e  

de  cu isson   condu isan t   à  une  économie  s u b s t a n t i e l l e   en  r é a c t i f s  

c h i m i q u e s .  

Enfin,   l ' i n v e n t i o n   p r o d u i t   auss i   avec  de  m e i l l e u r s   r e n d e m e n t s  

pondéraux  et  p a r t a n t   à  moindre  coût,   des  pâtes  chimiques  de  v i s c o -  
35  s i t e   plus  é levée  que  c e l l e s   obtenues  par  les  procédés  de  l ' a r t  

a n t é r i e u r .  
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Les  exemples  de  r é a l i s a t i o n   p r a t i q u e   qui  su ivent   ont  pour  Dut 

d ' i l l u s t r e r   l ' i n v e n t i o n   sans  pour  au tant   en  l i m i t e r   la  p o r t é e .  

Les  e s s a i s   1  à  6R,  dont  la  d e s c r i p t i o n   s u i t ,   ont  été  r é a l i s é s  

pour  démontrer  l ' a m é l i o r a t i o n   appor tée   par  l ' i n v e n t i o n   sur  l a  

5  performance  de  la  t echnique   de  cu isson   des  ma t i è r e s   l i g n o c e l l u l o -  

s i q u e s .  

Test  1  :  (Conforme  à  l ' i n v e n t i o n ) .  

Première  étape  : 

300  g  de  copeaux  de  bois  de  pinus  taeda  ont  été  i n t r o d u i t s   dans  un 

[0  r é a c t e u r   doublé  de  verre   et  équipé  d'un  couverc le   é tanche .   Le 

couverc le   du  r é a c t e u r   é t a i t   muni  de  deux  o r i f i c e s   :  le  p r e m i e r  

é t a i t   connecté  à  une  pompe  à  vide  et  le  second  p e r m e t t a i t   l ' i n t r o -  

duc t ion   j u s q u ' a u   fond  du  r é a c t e u r   d 'une  sonde  t u b u l a i r e .   C e t t e  

sonde  a  été  connectée   à  un  r é s e r v o i r   de  r é a c t i f s   qui  communiquai t  

15  lui-même  avec  l ' a t m o s p h è r e   ou  avec  une  pompe  à  vide  via  une  vanne  à 

t r o i s   v o i e s .  

Les  copeaux  ont  a lors   été  immergés,  à  t empéra tu re   a m b i a n t e ,  

dans  une  s o l u t i o n   de  Na^DTPA  0,003M  et  0,1N  en  H2S04  par  a s p i r a t i o n  

de  la  s o l u t i o n   dans  le  r é a c t e u r   au  moyen  de  la  p r e s s i o n   r é d u i t e  

20  r é a l i s é e   par  le  raccordement   de  vide.  La  s o l u t i o n   aqueuse  a  é t é  

mise  en  oeuvre  en  quan t i t é   pondéra le   égale  à  8  fois   le  poids  de 

bois  à  l ' é t a t   sec.  Après  4  heures  d ' I m p r é g n a t i o n ,   les  copeaux  o n t  

ensu i t e   subi  3  cycles   de  lavage  de  2  heures  chacun  avec  une  q u a n t i t é  

d 'eau  égale   à  8  fois  le  poids  de  bois  sec.  Les  copeaux  ont  é t é  

25  c e n t r i f u g é s   en t re   les  c y c l e s .  

Deuxième  étape  : 

Une  s o l u t i o n   aqueuse  0,3  M  en  H O ,   0,5  M  en  NaOH  et  0,001  M 

en  ions  Mg++  a  été  p r échau f f ée   à  323  K  et  i n t r o d u i t e   e n s u i t e   dans  

le  r é a c t e u r   en  quan t i t é   pondéra le   égale  à  6  fois   le  poids  de  b o i s  

30  sec.  Après  2  minutes  d ' i m p r é g n a t i o n ,   la  l iqueur   en  excès  a  é t é  

dra inée   hors  du  r é a c t e u r   au  moyen  de  la  sonde  t u b u l a i r e .   On  a 

ensu i t e   permis  à  la  r é a c t i o n   de  s ' e f f e c t u e r   pendant  45  minutes  en 

chauf fan t   le  r é a c t e u r   par  c i r c u l a t i o n   d 'eau  thermos  ta  t i s ée   à  323  K 

dans  la  double  e n v e l o p p e .  

35  Trois ième  étape  : 
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On  a  e n s u i t e   soumis  les  copeaux  provenant   de  la  deuxième  é t a p e  

à  une  cuisson  c o n v e n t i o n n e l l e   à  la  s o u d e - a n t h r a q u i n o n e   en  p h a s e  

l i qu ide   dans  un  r é a c t e u r   en  a c i e r   inoxydable ,   le  chauffage  du 

r é a c t e u r   é tan t   r é a l i s é   en  le  p l açan t   dans  une  atmosphère  d ' a i r  

5  chaud  p r o d u i t e   par  une  ê tuve.   Les  cond i t i ons   o p é r a t o i r e s   de  l a  

cuisson  ont  été  : 

A l c a l i   a c t i f   t o t a l   de  la  l i queu r   :  20  %  exprimé  en  N a ^  

Anthraquinone  :  1  g/kg  de  bois  s e c .  

Rapport  pondéral   l i q u e u r / b o i s   sec  :  5:1 

10  Température  et  durée  :  80  minutes  de  chauffage  j u s q u ' à   443  K  s u i v i e s  

de  70  minutes  de  ma in t i en   à  443K. 

Essai  2R  :  (de  r é f é r e n c e )  

Condi t ions   i d e n t i q u e s   à  l ' e s s a i   1,  excepté  la  première   é t a p e  

de  t r a i t e m e n t   qui  n'a  pas  été  r é a l i s é e .  

15  Essai   3R  :  (de  r é f é r e n c e )  

I d e n t i q u e   à  l ' e s s a i   1,  excepté  que  l ' on   n'a  pas  e f f e c t u é   l a  

deuxième  étape  de  t r a i t e m e n t   au  peroxyde  d ' h y d r o g è n e .  

Essai   4R  :  (de  r é f é r e n c e )  

Copeaux  de  bois  comme  dans  l ' e s s a i   1,  soumis  d i r ec t emen t   à  l a  

IQ  t r o i s i è m e   étape  de  l ' e s s a i   1  dans  les  mêmes  c o n d i t i o n s ,   en  o m e t t a n t  

de  r é a l i s e r   les  première   et  deuxième  é t a p e s .  

Essai   5R  :  (de  r é f é r e n c e )  

Condi t ions   i d e n t i q u e s   à  c e l l e s   de  l ' e s s a i   4R,  excepté  que  l ' o n  

a  maintenu  les  copeaux  durant   100  minutes  à  443  K  durant   la  c u i s s o n .  

25  Essai   6R  :  (de  r é f é r e n c e )  

Condi t ions   i d e n t i q u e s   à  c e l l e s   de  l ' e s s a i   3R,  excepté  que  l ' o n  

a  maintenu  les  copeaux  durant   100  minutes  à  443  K  durant  la  c u i s s o n .  

A  l ' i s s u e   de  l ' é t a p e   cu i s son ,   les  pâtes   obtenues  ont  é t é  

ana lysées   sous  les  quatre   a spec t s   :  indice   kappa,  teneur  en  l i g n i n e ,  

30  rendement  pondéral   t o t a l   et  v i s c o s i t é .   Les  méthodes  employées  pou r  

ces  ana lyses   ont  été  les  méthodes  no rma l i s ées   su ivan tes   : 

ind ice   kappa  :  norme  TAPPI  T236 

teneur  en  l i g n i n e   :  norme  TAPPI  T222 

v i s c o s i t é   :  norme  TAPPI  T230 
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Le  rendement  pondéral   t o t a l   a  été  déterminé  g r a v i m é t r i q u e m e n t  

par  pesée  des  é c h a n t i l l o n s   avant  et  après  les  e s s a i s .  

La  teneur   en  c a r b o h y d r a t e s   to taux  à  aus s i   été  c a l cu l ée   en  

s o u s t r a y a n t   la  teneur   en  l i gn ine   du  rendement  pondéral   t o t a l .  

Les  r é s u l t a t s   obtenus  ont  été  por tés   au  t ab leau   s u i v a n t .  
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Une  comparaison  des  r é s u l t a t s   de  1  e s s a i   1  avec  ceux  de s  

e s s a i s   2R,  3R  et  5R  démontre  l ' e f f e t   synergique   de  la  mise  en  

oeuvre  combinée  des  première   et  deuxième  é tapes   du  procédé  s e l o n  

l ' i n v e n t i o n   sur  la  dé  l i g n i f i c a t i o n   et  la  p r é s e r v a t i o n   des  c a r b o -  

5  hydra tes   à  l ' i s s u e   de  l ' é t a p e   de  cu isson   s u b s é q u e n t e .  

Par  a i l l e u r s ,   on  peut  auss i   voir   que  la  mise  en  oeuvre  s é q u e n -  

t i e l l e   des  deux  premières   é tapes   du  procédé  selon  l ' i n v e n t i o n   a 

rendu  pos s ib l e   la  r éduc t ion   de  la  durée  de  la  t r o i s i è m e   étape  de 

cuisson  d'au  moins  30  %,  et  p a r t a n t ,   de  r édu i r e   p a r a l l è l e m e n t   l a  

10  t a i l l e   et  le  coût  de  l ' a p p a r e i l l a g e   de  c u i s s o n .  
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R E V E N D I C A T I O N S  

1  -  Procédé  pour  la  d é l i g n i f i c a t i o n   de  ma t iè res   c e l l u l o s i q u e s ,  

c a r a c t é r i s é   en  ce  que,  dans  une  première   é tape ,   on  t r a i t e   l e s  

mat iè res   c e l l u l o s i q u e s   avec  un  ac ide ,   dans  une  deuxième  é tape,   on 
5  t r a i t e   les  ma t i è r e s   c e l l u l o s i q u e s   de  la  première   étape  avec  du 

peroxyde  d 'hydrogène   en  mi l ieu  a l c a l i n   et ,   dans  une  t r o i s i è m e  

é tape ,   on  soumet  les  ma t i è r e s   c e l l u l o s i q u e s   de  la  deuxième  étape  à 

une  cuisson  en  présence  d'au  moins  un  r é a c t i f   chimique  s é l e c t i o n n é  

parmi  les  hydroxydes  des  métaux  a l c a l i n s   ou  a l c a l i n o - t e r r e u x .  

10  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  q u ' o n  

e f f e c t u e   la  première   étape  à  un  pH  compris  en t re   1  et  4.  

3  -  Procédé  selon  l ' une   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  ou  2,  c a r a c t é r i s é  

en  ce  que  la  première   étape  se  f a i t   en  présence  d'un  acide  i n o r g a -  

n i q u e .  

15  4  -  Procédé  selon  l ' une   quelconque  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  la  première   étape  est  e f f e c t u é e   en  p r é s e n c e  
d'un  complexant  des  ions  m é t a l l i q u e s .  

5  -  Procédé  selon  l 'une   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  4, 

c a r a c t é r i s é   en  ce  que  le  r é a c t i f   chimique  de  la  cu isson   a l c a l i n e  

20  comprend  une  s o l u t i o n   aqueuse  d 'hydroxyde  de  sodium  et  un  composé 
s é l e c t i o n n é   parmi  l ' a n t h r a q u i n o n e   et  les  dér ivés   de  l ' a n t h r a q u i n o n e .  

6  -  Procédé  selon  l 'une   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  5, 

c a r a c t é r i s é   en  ce  que  la  deuxième  étape  se  f a i t   à  un  pH  i n i t i a l  

compris  ent re   12  et  13. 

25  7  -  Procédé  selon  l ' une   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  6,  

c a r a c t é r i s é   en  ce  que  la  deuxième  étape  se  f a i t   à  une  t e m p é r a t u r e  

comprise  ent re   313  et  353K  pendant  10  à  60  m i n u t e s .  

8  -  Procédé  selon  l 'une   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  7, 

c a r a c t é r i s é   en  ce  que  la  deuxième  étape  est  e f f e c t u é e   avec  une 

30  q u a n t i t é   de  peroxyde  d 'hydrogène  comprise  ent re   0,5  et  2  g/100  g  de 

ma t i è res   c e l l u l o s i q u e s   sèches  et  avec  un  rappor t   pondéral   l i q u e u r  

sur  bois  compris  en t re   1:1  et  2 : 1 .  



9  -  Procédé  selon  1  une  quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   1  a  » ,  

: a r a c t é r i s é   en  ce  que  le  peroxyde  d 'hydrogène  de  la  deuxième  é t a p e  

>st  mis  en  oeuvre  en  s o l u t i o n   a q u e u s e .  

10  -  Procédé  selon  l 'une   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  9 

: a r a c t é r i s é   en  ce  que  les  m a t i è r e s   c e l l u l o s i q u e s   sont  des  copeaux  

Le  bois  s é l e c t i o n n é s   parmi  la  c l a s se   des  copeaux  de  bois  r é s i n e u x . .  
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