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Description

La présente invention concerne un procédé de délignification et de blanchiment de pétes a papier chimiques.

Les pates a papier chimiques ou pates chimiques sont celles obtenues par cuisson de matiéres lignocellulosiques
notamment du bois, en présence d'agents chimiques tels que la soude pour les pates KRAFT, le sulfite ou bisulfite.

Tous les types de bois peuvent convenir. A titre d'exemple on peut citer les bois de résineux comme les diverses
espéces de pins et sapins, les bois de feuillus comme le bouleau, le peuplier, le hétre et I'eucalyptus.

D'une maniére générale, les pates chimiques obtenues par cuisson sont soumises a plusieurs étapes de traite-
ments délignifiants et/ou blanchiment. Les premiéres étapes consistant a parfaire la délignification résultant de la
cuisson sont suivies de celles de blanchiment.

A l'issue de ces traitements délignifiants et de blanchiment, les pates doivent en général présenter un niveau de
blancheur élevé, un indice Kappa trés faible tout en conservant de bonnes propriétés mécaniques, c'est-a-dire sans
dégradation importante de la cellulose. Cette dégradation est décelable par la mesure du degré de polymérisation
(DP) de la pate. Le DP doit rester aussi élevé que possible.

Ainsi dans la demande WO95/31598 est décrit un procédé de délignification et de blanchiment comprenant une
étape de traitement par le peroxyde d'hydrogéne en présence du silicate de métal alcalin a une température T supé-
rieure & 100°C et & une pression supérieure a 1,5 fois la pression de la vapeur d'eau saturante & la température T.
Comme indiqué dans le tableau | de cette demande, la présence du silicate est nécessaire pour obtenir une péate
délignifiée et ayant a la fois un niveau de blancheur et un DP élevés.

Par ailleurs, I'article de MM. Bertel STROMBERG et Richard SZOPINSKI intitulé "Pressurized hydrogen peroxide
bleaching for improved TCF bleaching" et présenté a la conférence "1994 International Pulp Bleaching Conference"
montre que le blanchiment par le peroxyde d'hydrogéne sous pression conduit & une dégradation substantielle de la
cellulose.

Malgré ces préjugés la demanderesse a traité les pates chimiques sous pression, par du peroxyde d'hydrogéne
et en absence de silicate.

En effet, la demanderesse a découvert un nouveau procédé de délignification et de blanchiment simultané par le
peroxyde d'hydrogéne d'une péate chimique, permettant d'obtenir une péate fortement blanchie et ayant conservé un
bon degré de polymérisation.

Ce procédé est caractérisé en ce qu'aprés prétraitement par un agent complexant ou séquestrant de métaux de
transition, notamment le manganése,il comprend une ou plusieurs étape(s) dans laquelle ou lesquelles la pate subit
un traitement par le peroxyde d'hydrogéne a une température T supérieure a 100°C, a une pression supérieure a 1,5
fois la pression de vapeur d'eau saturante a la température T, en présence d'un polymére comprenant des motifs de
formule (1) et/ou (I1):

: _
Ry OH
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dans lesquelles R; et R, identiques ou différents, représentent chacun un atome d'hydrogéne ou un groupement
alkyle comprenant de 1 & 3 atomes de carbone et M représente un atome d'hydrogéne, un groupement ammonium
ou un métal alcalin ou alcalino-terreux, et en présence d'un composé A choisi parmi I'nydroxyde de potassium, I'hy-
droxyde de sodium, les carbonates de métal alcalin ou alcalino-terreux.

Avantageusement, on utilise l'acide poly-a-hydroxyacrylique non substitué, le polylactone correspondant et/ou les
sels de |'acide poly-o-hydroxyacrylique non substitué (avec R, et R, = H). Parmi ces sels, les sels de potassium, de
sodium, de magnésium et de calcium sont avantageusement choisis.

Le poids moléculaire moyen du polymére comprenant des motifs de formule (1) et/ou de formule (Il) est en général
compris entre 1 000 et 800 000 et de préférence compris entre 2 000 et 100 000.

Le polymére comprenant des motifs de formule (I) et/ou de formule (Il) est connu comme agent stabilisant de
solutions peroxydiques (GB 1 524 013, FR 2 601 025). |l peut &tre préparé en utilisant les méthodes décrites dans les
brevets FR 2 237 914, FR 2 237 916 et FR 2 628 745.

Le composé A est avantageusement choisi parmi les carbonates, tels que le carbonate de sodium, le carbonate
de potassium, le carbonate de magnésium et le carbonate de calcium, car le procédé selon la présente invention offre
dans cette variante.-I'avantage de ne produire aucun effluent liquide (TEF, Totally Effluent Free). Ainsi aprés évapo-
ration de I'eau de lavage ( le lavage est décrit ci-dessous) et incinération des matiéres organiques, on régénére faci-
lement le carbonate de métal alcalin ou alcalino-terreux, sans nécessiter d'étape de caustification par la chaux. De
préférence on utilise le carbonate de sodium.

Dans ce qui suit, les quantités des produits et réactifs, sauf si précisé autrement, sont toujours exprimées en pour
cent en poids par rapport au poids de la matiére séche de la pate.

La consistance de la pate est exprimée en pour cent en poids de matiére séche par rapport au poids total de la pate.

La quantité de polymére utilisée est généralement comprise entre environ 0,05 % et environ 1,5 %, de préférence
comprise entre environ 0,1 % et environ 1 % et plus particulierement entre environ 0,2 % et environ 0,5 %.

Selon la pate initiale utilisée et la quantité de peroxyde d'hydrogéne mise en jeu, le composé A est engagé a raison
de 1 a 15 % et de préférence de 6 a 10 % pour les carbonates.

La quantité de peroxyde d'hydrogéne utilisée peut varier de 0,5 & environ 10 %. On utilise de préférence une
quantité de peroxyde d'hydrogéne comprise entre environ 1 et environ 4 % et tout particuliérement comprise entre
environ 1,5 % et environ 2,5 %.

Lors de I'étape de traitement au peroxyde d'hydrogéne, on peut utiliser en outre un agent séquestrant tel que le
DTPA (diéthylénetriaminepentaacétate de sodium) ou I'EDTA (éthylénediaminetétraacétate de sodium) et de préfé-
rence en quantité inférieure 4 0,2 %.

Selon la présente invention la pate, avant traitement au peroxyde d'hydrogéne, peut &tre soumise a une ou plu-
sieurs étape(s) de délignification par l'ozone et/ou le dioxyde de chlore et/ou les peracides organiques ou minéraux
et/ou l'oxygéne, connue(s) de l'industrie papetiére. On utilise de préférence l'oxygéne.

A l'issue du traitement délignifiant, la pate peut étre lavée une ou plusieurs fois a I'eau chaude ou froide.

Toutes pétes ayant un indice Kappa (norme SCAN C1-59) ne dépassant pas 17 avant le traitement au peroxyde
d'hydrogéne conviennent particulierement. Les pates MCC (modified continuous cooking), EMCC (extended modified
continuous cooking) et "Super Batch", dont I'indice Kappa aprés cuisson peut atteindre des valeurs aussi basses que
15-18 pour les résineux et 13-15 pour les feuillus sont avantageusement utilisées.

L'agent complexant ou séquestrant des métaux de transition utilisé dans le prétraitement peut étre choisi parmi
le DTPA, I'EDTA, les acides phosphoniques ou les sels des acides phosphoniques. On peut également combiner
plusieurs agents pour augmenter l'efficacité du prétraitement vis-a-vis d'un plus grand nombre de métaux.

La quantité d'agent complexant ou séquestrant est en général comprise entre environ 0,05 % et environ 1 %. On
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préfére utiliser une quantité comprise entre environ 0,1 % et environ 0,5 %.

La température du prétraitement est généralement de 20 & 100°C et de préférence comprise entre environ 60 et
environ 90°C.

La durée du prétraitement par I'agent complexant est généralement de 1 & 30 minutes et de préférencede 54 15
minutes.

La consistance de la pate pendant le prétraitement peut varier dans des limites allant de 1 & 25 %. Une consistance
comprise entre 5 et 15 % est préférée.

Bien que le prétraitement par l'agent complexant puisse étre effectué en milieu a pH acide, on préfére opérer a
pH basique. Avantageusement le pH est supérieur & 7 et inférieur ou égal & 12,5. Un pH compris entre 8 et 10 est
particulierement préféré.

Le pH alcalin pendant le prétraitement peut étre obtenu soit par l'alcalinité résiduelle de la pate a l'issue du trai-
tement a l'oxygéne, soit par l'alcalinité de l'agent complexant ou séquestrant, soit encore par l'addition d'une base
comme NaOH.

Pour la plupart des pétes, I'alcalinité résiduelle de la pate combinée a celle du DTPA permet d'obtenir un pH voisin
de 9 sans addition de soude.

De préférence, la teneur en manganése de la pate avant le traitement au peroxyde d'hydrogéne ne dépasse pas
5 ppm en poids par rapport au poids de la matiére séche de cette méme péte.

A l'issue du prétraitement complexant, la pate est lavée a I'eau. Le lavage peut étre effectué selon les techniques
connues de l'industrie papetiére avec de I'eau chaude ou froide.

A la péate résultant du prétraitement complexant, on ajoute le peroxyde d'hydrogéne, le composé A, le polymére
comprenant des motifs de formule (1) et/ou (ll) et éventuellement de I'eau de maniére a obtenir la consistance choisie,
puis on soumet le mélange a une pression supérieure & 1,5 fois la pression de lavapeur d'eau saturante a la température
T de traitement et ensuite on porte le mélange & latempérature T. L'ajout des réactifs a la pate est effectué de préférence
a température ambiante ou a une température inférieure a environ 60°C.

Selon une seconde variante, on peut dans un premier temps augmenter la pression puis mélanger les réactifs
avec la pate et augmenter simultanément la température.

De préférence on opére selon la premiére variante.

Les appareils généralement employés dans l'industrie papetiére pour la cuisson des pates et permettant de main-
tenir la pate imprégnée de la solution aqueuse de peroxyde d'hydrogéne, du composé A et du polymére & une pression
eta une température élevées pendant la durée choisie peuvent convenir pour la mise en oeuvre de I'étape de traitement
par le peroxyde d'hydrogéne, selon l'invention.

Aprés ce traitement, la pate est décomprimée, éventuellement refroidie puis lavée avec de l'eau de maniére a
éliminer toutes les matiéres organiques et minérales solubles. L'eau de lavage peut é&tre ensuite concentrée par éva-
poration puis incinérée dans une chaudiére selon les techniques habituelles de l'industrie papetiére.

Les cendres obtenues sont constituées en majeure partie de carbonate recyclable aprés purification.

Les effluents provenant de cette étape de traitement ne contenant que des matiéres organiques et carbonates
métalliques, exempte de chlorure et de silicate, peuvent également étre traitées avec ceux de |'unité de pate KRAFT
(liqueur noire).

La consistance de la pate, lors du traitement par le peroxyde d'hydrogéne est en général comprise entre environ
4 2 35 %. Le procédé peut étre réalisé efficacement a de faible consistance environ de 4 & environ 10 % et le milieu
réactionnel peut étre aisément transféré par pompage.

Une consistance de la pate comprise entre environ 15 et environ 25 % permet d'obtenir des niveaux de blancheur
et de délignification élevés tout en économisant de I'énergie de chauffage. Une consistance comprise entre environ 8
et environ 20 % est avantageusement choisi car elle permet d'optimiser le rendement du procédé.

La pression a laquelle est soumise la pate, atteint en général une valeur supérieure a 1,5 fois la pression de la
vapeur d'eau saturante a la température T du traitement par le peroxyde d'hydrogéne avant que la température du
milieu ne dépasse 100 °C. De préférence la pression est supérieure & 2 fois la pression de la vapeur d'eau saturante
a latempérature T de traitement.

Avantageusement on utilise une pression comprise entre 5 et 200 bars absolus. Pour des raisons pratiques de
mise en oeuvre la pression est de préférence comprise entre 5 et 50 bars absolus. Une pression comprise entre 5 et
20 bars absolus est économiquement préférée.

La mise sous pression de la pate peut étre effectuée par tous les moyens appropriés permettant d'obtenir une
pression supérieure a 1,5 fois la pression de la vapeur d'eau saturante a la température T de traitement. Ainsi cette
pression peut étre établie a l'aide d'un gaz comprimé comme l'air ou l'azote. Elle peut également étre obtenue en
pompant la pate avec une pompe centrifuge ou volumétrique haute pression dans une enceinte fermée.

La température réactionnelle T est le plus souvent comprise entre 110 et 180°C et avantageusement de 120 a
150°C.

Le traitement par le peroxyde d'hydrogéne a en général une durée de 1 minute & 3 heures. La durée varie en sens
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inverse de l'augmentation de la température. De préférence la durée est de 15 minutes & 1 heure. Ces durées relati-
vement courtes permettent l'augmentation du rendement horaire de la fabrication de la pate délignifiée et blanchie.
A llissue du traitement au peroxyde d'hydrogéne, la pate peut subir une seconde étape de traitement dans les
mémes conditions que précédemment ou dans les conditions usuelles ( température inférieure a 90 °C, pression
atmosphérique, milieu alcalin en présence soit de sulfate de magnésium soit de silicate de sodium ) ou elle peut subir
un traitement par le dioxyde de chlore dans les conditions connues de l'industrie papetiére.
Les définitions des termes utilisés ci-dessus et par la suite, répondent aux normes suivantes :

Blancheur : norme 1ISO 2470
Indice Kappa : norme SCAN C1-59
Degré de Polymérisation (DP) : norme Scan SC 15-12.

PARTIE EXPERIMENTALE

Mode opératoire général
a) Prétraitement par I'agent complexant ou séquestrant

La pate, aprés cuisson et éventuellement aprés délignification par 'oxygéne, est mise en suspension a 10 % de
consistance avec 0,5 % d'une solution commerciale & 40 % en poids de DTPA et chauffée a 15 minutes & 90°C. Le
pH final est de 8 & 10 selon la péte choisie.

La péate est alors filtrée et lavée a I'eau déminéralisée.

b) Traitement au peroxyde d'hydrogéne sous pression

La solution aqueuse de peroxyde d'hydrogéne, le composé A, l'acide poly-a-hydroxyacrylique ou le polylactone
correspondant et I'eau déminéralisée nécessaire pour obtenir la consistance choisie, sont ajoutés a la pate recueillie
en a). Puis le milieu réactionnel ainsi obtenu est placé dans un autoclave en acier inox. L'autoclave complétement
rempli est mis sous pression avec de l'air comprimé puis chauffé a la température T choisie pendant la durée choisie.
Afin de maintenir la pression & la valeur réactionnelle choisie, on ouvre par intermittence la vanne de dégazage de
l'autoclave.

Aprés réaction, l'autoclave est refroidi puis décomprimé, la pate est recueillie sur un filire et lavée avec de I'eau
déminéralisée. On effectue alors les mesures de la blancheur, de I'indice Kappa et du DP selon les normes de l'industrie
papetiére.

Les eaux de lavage peuvent étre concentrées par évaporation puis incinérées. Les cendres constituées principa-
lement de carbonate de sodium peuvent étre recyclées.

Dans tous les exemples les quantités de réactifs sont exprimées en pour cent en poids par rapport au poids de la
matiére séche de la pate et les pressions sont, sauf indication contraire, exprimées en pression relative.

Dans les exemples 1 & 13 on utilise une pate (KF1) KRAFT de feuillus d'origine industrielle, obtenue par cuisson
et ayant les caractéristiques suivantes :

Blancheur = 34,8° |ISO
Indice Kappa = 15,2
DP =2100

EXEMPLE 1

La pate (KF1) est soumise au prétraitement (a) par l'agent séquestrant puis traitée par le peroxyde d'hydrogéne
dans les conditions suivantes :

Consistance = 15 %

Température = 140°C

Durée = 20 minutes

Pression = 10 bars

HoO5 =2 %

Na,CO5 =10 %

Polylactone de l'acide poly-c-hydroxyacrylique (SPHA) =1 %



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 801 169 A1

Le pH de la pate aprés le prétraitement est de 9,5. A l'issue du traitement 99 % du peroxyde d'hydrogéne ont été
consommés et le pH final est de 9,4.

Le degré de blancheur de la péate est de 73,7° ISO, l'indice Kappa est de 7,4 et le degré de polymérisation (DP)
est égal a 1 500.

EXEMPLE 2 (comparatif)

On opére de maniére identique & I'exemple 1 mais en l'absence de l'acide poly-a-hydroxyacrylique et/ou polylac-
tone correspondant. Le degré de blancheur est alors égal 2 60,8° ISO, l'indice de Kappa est de 8 et le DP estde 1 100.

EXEMPLES 3 a8

On opére de maniére identique a I'exemple 1 sauf que la quantité de polylactone varie.

EXEMPLES 9a13

On opére de maniére identique a I'exemple 1 sauf que la quantité de carbonate de sodium varie.

Le tableau | résume les caractéristiques de la pate obtenue a l'issue des essais des exemples 1 & 13. Les figures
1-3 montrent l'effet bénéfique du carbonate de sodium et du polylactone sur la blancheur et le degré de polymérisation
de la pate KF1.

Tableau |

Exemple | Na,CO5 % | Polymére% | Blanc°ISO | IK DP
1 10 1 73,7 7,4 | 1500
2 10 0 60,8 8 1100
3 10 0.1 62,7 79 | 1125
4 10 0,3 68,4 7,9 | 1300
5 10 0,4 71,4 7,8 | 1460
6 10 0,5 717 7.6 nd
7 10 0,75 73,4 7.6 nd
8 10 1,5 73,6 7.6 nd
9 1,5 1 60,6 nd nd
10 2 1 61,5 nd nd
11 4 1 69,1 nd nd
12 6 1 70,3 nd nd
13 8 1 73,2 nd nd
nd = non déterminé

EXEMPLES 14219

Une pate KRAFT (KF2) de feuillus ayant les caractéristiques suivantes :

Blancheur = 50,1° |ISO
Indice Kappa = 9,7
DP = 1400

aprés cuisson et délignification a l'oxygéne, a été utilisée dans les exemples 14 a 19.
Aprés prétraitement par I'agent complexant, la pate est blanchie dans les conditions consignées dans le tableau II.
Les caractéristiques de la pate a l'issue du traitement au peroxyde d'hydrogéne sont également reportées dans
le tableau II.
Dans I'exemple 18, on utilise 8 % d'une solution commerciale de silicate de sodium (de densité 1,33) a la place
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du carbonate et de l'acide poly-a-hydroxyacrylique.
L'exemple 19 n'est pas conforme a l'invention, car une pression égale & la pression de vapeur d'eau saturante a
la température de traitement a été appliquée.

EXEMPLES 20 a 26

Une pate KRAFT de résineux (KR1 ) ayant les caractéristiques suivantes :

Blancheur = 34,5° |ISO
Indice Kappa= 12,4
DP =1 100

aprés cuisson et délignification par I'oxygéne est soumise au traitement séquestrant a) en milieu basique (pH final =
9,3) puis traitée par le peroxyde d'hydrogéne dans les conditions mentionnées dans le tableau IlI.

L'exemple 21, non conforme a l'invention, a été effectué en absence de polymére. Les exemples 25 et 26 sont
des essais comparatifs avec I'utilisation de la soude et du silicate ou de la soude et du sulfate de magnésium a la place
du carbonate de sodium et le polylactone.

EXEMPLES 27 a 41

Une pate KRAFT de feuillus (KF3) d'origine industrielle, ayant les caractéristiques suivantes :

Blancheur = 31,9° ISO
Indice Kappa= 15,2
DP =1 600

aprés cuisson et délignification par l'oxygéne est soumise & un prétraitement par I'agent complexant a) en milieu ba-
sique puis est traitée par le peroxyde d'hydrogéne dans les conditions opératoires reportées dans le tableau IV.
Les exemples 35 et 40 sont non conformes & l'invention.
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Revendications

Procédé de délignification et de blanchiment d'une pate chimique caractérisé en ce qu'aprés prétraitement par un
agent complexant ou séquestrant de métaux de transition, il comprend une ou plusieurs étape(s) dans laquelle
ou lesquelles la pate, subit un traitement par le peroxyde d'hydrogéne a une température T supérieure & 100°C,
a une pression supérieure a 1,5 fois la pression de vapeur d'eau saturante a la température T, en présence d'un
polymére comprenant des motifs de formule (1) et/ou de formule (11):

Ry OH
¢—¢ 0
R, COOM
//O
] o —& ]

R4 / \

——C—C-CR4Ry—G——

R2 C—_o0
i ) |
0

(i

dans lesquelles R, et Ry, identiques ou différents représentent chacun un atome d'hydrogéne ou un groupement
alkyle comprenant de 1 & 3 atomes de carbone et M représente un atome d'hydrogéne, un groupement ammonium
ou un métal alcalin ou alcalino-terreux, et en présence d'un composé A choisi parmi I'hydroxyde de potassium,
I'nydroxyde de sodium, les carbonates de métal alcalin ou alcalino-terreux.

Procédé de délignification et de blanchiment d'une péate chimique, sans effluent, caractérisé en ce qu'aprés pré-
traitement par un agent complexant ou séquestrant de métaux de transition, il comprend (i) une ou plusieurs étape
(s) dans laquelle ou lesquelles la péate, subit un traitement par le peroxyde d'hydrogéne a une température T
supérieure a 100°C, a une pression supérieure a 1,5 fois la pression de vapeur d'eau saturante a la température
T, en présence d'un polymére comprenant des motifs de formule (l) et/ou de formule (II):

~ 9
Ry OH
| é_____
—— ¢ )
R, COOM
] )
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dans lesquelles R, et Ry, identiques ou différents représentent chacun un atome d'hydrogéne ou un groupement
alkyle comprenant de 1 & 3 atomes de carbone et M représente un atome d'hydrogéne, un groupement ammonium
ou un métal alcalin ou alcalino-terreux, et en présence d'un composé A choisi parmi les carbonates de métal alcalin
ou alcalino-terreux, (ii) un ou plusieurs lavage a l'eau de la pate a l'issue de ce traitement (iii) et incinération de
I'eau de lavage.

Procédé selon la revendication 1 ou 2 caractérisé en ce qu'avant traitement au peroxyde d'hydrogéne, la pate est
soumise a une ou plusieurs étape(s) de délignification.

Procédé selon la revendication 3 caractérisé en ce que I'agent délignifiant est choisi parmi l'oxygéne, I'ozone, un
peracide organique ou minéral.

Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 & 4 caractérisé en ce que l'agent complexant est le DTPA.

Procédé selon la revendication 5 caractérisé en ce que le pH du milieu, lors du prétraitement, est compris entre
8 et 10.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 & 6 caractérisé en ce que le composé A est le carbonate
de sodium.

Procédé selon la revendication 7 caractérisé en ce que la quantité de carbonate de sodium utilisée est comprise
entre 1 et 15 % par rapport a la matiére séche de la pate.

Procédé selon |'une quelconque des revendications 1 & 8 caractérisé en ce que le polymére est l'acide poly-o-
hydroxyacrylique ou le polylactone ou les sels correspondants.

Procédé selon la revendication 9 caractérisé en ce que le poids moléculaire moyen du polymére est compris 2000
et 100 000.

Procédé selon la revendication 9 ou 10 caractérisé en ce que la quantité du polymére utilisée est comprise entre
0,1 et 1 % par rapport & la masse de la pate a |'état sec.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 & 11 caractérisé en ce que la pression du milieu ait atteint

une valeur supérieure a 1,5 fois la pression de la vapeur d'eau saturante a la température T avant que sa tempé-
rature ne dépasse 100° C.
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