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PROCEDE DE TRAITEMENT DES EAUX, NOTAMMENT POUR
IORER LA RETENTION DANS LA FAB T PAPIER
OU CARTONS.

La présente invention concerne un procédé de traitement des eaux
en vue de réduire la teneur des matiéres minérales et organiques en
suspension ; elle se rapporte plus particuliérement & un procédé pour

améliorer la rétention dans la fabrication des papiers et cartons.

Dans la suite de la description, l'invention sera plus
particulierement décrite dans son application préférée a la rétention dans

la fabrication de papier.

Lors de la fabrication du papier, du carton ou analogue, il est bien
connu d'introduire dans la pate des agents de rétention dont la fonction
est de retenir un maximum de fines et de charges dans la feuille en
formation. Les effets bénéfiques qui découlent de l'utilisation d'un agent
de rétention sont essentiellement :

- 'augmentation de la production et la diminution des cotts de
fabrication : économie énergétique, marche plus réguliere de la
machine, rendement plus élevé en fibres, fines, charges et de
produits d'ennoblissement anioniques, plus faible acidité dans le
circuit liée 3 une diminution de l'utilisation de sulfate d'alumine
et donc amoindrissement des probléemes de corrosion ;

- 'amélioration de la qualité : meilleure formation et meilleur épair;
amélioration du taux d'humidité de la feuille, de l'opacité et

diminution de la porosité du papier.
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Depuis longtemps, on a proposé de faire coaguler les matieres
colloidales en suspension dans I'eau en ajoutant de la bentonite. Comme
on le sait, la bentonite est une poudre qui gonfle dans l'eau en adsorbant
les colloides. La grande capacité d'adsorption de la bentonite est bien
connue et a été largement mise 2 profit pour réduire la teneur des
matieres dissoutes ou en suspension dans la clarification des eaux
industrielles ou dans les eaux de papeterie. De méme, il est bien connu
d'utiliser ce produit pour améliorer la rétention dans la fabrication du

papier (voir par exemple document US-A-2 368 630).

Dans la suite du texte et dans les revendications, par "bentonite”, on
désigne aussi bien les bentonites communes, chimiquement modifiées ou
non 2 l'alcali, ainsi que toutes les argiles gonflantes anioniques de la
famille des smectites, des sepiolites, des attapulgites, et de préférence des

montmorillonites.

On a également proposé d'ajouter a la bentonite d'autres produits
polyélectrolytes minéraux, tels que des sulfates d'aluminium ou des

polychlorures d'aluminium (US-A-2 368 630) ou des polymeres
synthétiques.

Dans le document US-A-3 052 595, on a proposé’ d'améliorer la
rétention du papier en utilisant comme polyelectrolyte des
polyacrylamides linéaires. Ce procédé ne s'est guere développé, car il s'est
trouvé en concurrence avec des systemes plus faciles 2 mettre en oeuvre,
tout en étant aussi performants. En outre, méme avec les polyacrylamides

linéaires actuels, le pouvoir de rétention reste encore insuffisant.
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Dans le document EP-A-0 235 893, pour la clarification des eaux de
papeterie, on a proposé de faire appel a des polyacrylamides cationiques de
poidsr moléculaire supérieur a un million, de préférence trente millions
et plus, essentiellement linéaires, voire partiellement réticulés. On
obtient de la sorte un effet de rétention certes satisfaisant, mais encore
jugé insuffisant dans l'application papetiére, car l'utilisation de bentonite
entrainant des difficultés dans le traitement ultérieur de l'eau, les
utilisateurs ne font appel a ce systéme qu'en cas d'avantages significatifs
(voir aussi le document US-A-4 305 781). En pratique, le mélange
introduit dans la suspension comprend, par rapport aux poids des
matiéres en suspension (fibres fines et charges), de 0,005 a 1 % de
polyélectrolyte et de 0,02 2 2 % de bentonite. Malheureusement, la
proportion élévée de bentonite nécessite des temps de préparation et de
gonflement appréciables, qui entrainent des volumes de suspension
importants. En outre, ces fortes concentrations peuvent affecter la qualité
des papiers, plus particulierement en ce qui concerne le collage, la

blancheur, voire les caractéristiques mécaniques.

Si comme on le sait, la bentonite donne de bons résultats, avant de
l'ajouter a la suspension a traiter, il est indispensable de la laisser gonfler
pour augmenter la viscosité du milieu, ce qui rend les suspensions

parfois difficilement pompables et/ou dosables.

L'invention pallie ces inconvénients.
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Elle vise un procédé perfectionné du type en question, dans lequel

on introduit dans un milieu aqueux 2 traiter de la bentonite et un

polyélectrolyte, et qui se caractérise :

- en ce que la bentonite contient également de 0,01 2 20 % d'un agent
défloculant en poids sec du poids de la bentonite ;

- et en ce que cette suspension de bentonite et d'agent défloculant est
infroduite dans le milieu 2 traiter & raison de 0,01 2 3 % du poids de
bentonite, exprimé en sec par rapport au poids des matieres en

suspension dans le milieu  traiter.

Il était connu de défloculer les bentonites avec des agents
défloculants ou dispersants en vue de retarder la prise en masse des
suspensions d'argiles utilisées dans la fabrication des ciments ou des
enduits de plétre (voir par exemple FR-A-2 488 596). On ne pouvait pas
imaginer que l'utilisation du méme moyen, a savoir un agent
défloculant, permette dans une application des bentonites totalement
différente, A savoir le traitement des eaux, d'améliorer les performances

d'un systéme dual : bentonite plus polyélectrolyte.

En d'autres termes, l'invention consiste 2 ufiliser un méme moyen
général 2 savoir bentonite + agent défloculant, mais dans d'autres
combinaisons (bentonite + polyélectrolyte) pour d'autres applications

(rétention, traitement des eaux et non fabrication des ciments).

Par "agent défloculant” ou "défloculant’, on désigne des composes
anioniques qui ont pour effet d'améliorer les propriétés de fluidité,
d'homogeénéité et de maniabilité des suspensions de bentonite par effets
dispersifs. En pratique, on fait appel a des polyphosphates, des
polyacrylates de sodium, des silicates de soude, des siliconates de soude
seules ou en mélange. On utilise de préférence des polyacrylates de soude,

notamment pour éviter des effets néfastes, grace aux faibles
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concentrations d'utilisation. Comme déja dit, cet agent défloculant est

avantageusement associé a la bentonite lors de sa mise en suspension.

Grace a l'invention, on a constaté qu'on obtient un résultat
totalement inattendu, a savoir que les suspensions de bentonite
préalablement défloculées conformément 2 I'invention, présentent un
rendement accru de l'ordre de 50 % et cela quelle que soit la concentration
en bentonite. Par "rendement"”, on entend soit une quantité inférieure de
bentonite pour une méme teneur en matiére en suspension dans l'eau a
traiter, soit une teneur moindre des matiéres en suspension pour une

méme quantité de bentonite.

L'augmentation du rendement permet donc également de diminuer
la consommation de bentonite et par la, réduit les inconvénients dus a
son utilisation, en particulier dans le volume des boues extraites. En
outre, on réduit les effets néfastes, notamment sur les caractéristiques

physiques et les propriétés de collage du papier.

La quantité de défloculant peut varier en fonction de sa nature et de

l'application envisagée.

Lorsque comme défloculant, on fait appel a du poly;crylate de
sodium, dénommée aussi polyacrylate de soude, qui est le composé
préféré, les quantités comprises entre 0,03 % et 2 % par rapport a la
quantité de bentonite sont suffisantes. En effet, en deca de 0,03 %, on
déflocule seulement en partie la bentonite, ce qui limite
considérablement les effets de synergie ultérieurs avec le polyélectrolyte.
De méme, au dela de 2 %, on risque d'induire des effets néfastes avec les
autres composants du papier (agents de collage,” agents fixateurs
cationiques, amidon cationique...). De préférence, la quantité de
polyacrylate de soude introduite est comprise entre 0,1 et 1 % par rapport

a la quantité de bentonite. On ne pouvai: pas penser qu'une aussi faible
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proportion de cet agent défloculant permette d'améliorer
considérablement les propriétés de rétention, tout en abaissant
substantiellement la quantité utile de bentonite et de polyélectrolyte. En
outre, cela permet de réduire le temps d'incorporation et de réaction de la-

bentonite avec le milieu a traiter.

Dans l'application préférée a la rétention dans la fabrication du
papier, la quantité de bentonite est comprise entre 0,05 et 0,5 % du poids
sec de la suspension fibreuse A traiter. Cela se traduit en pratique, a
performances égales, par une économie de moitié de bentonite. En outre,

3 quantité de bentonites égales, on améliore les performances.

Dans l'application au traitement des eaux, par exemple des eaux
urbaines ou des eaux claires de papeterie, la quantité de bentonite doit étre

comprise entre 0,5 et 10 % du poids des matieres seches de la suspension a

fraiter.

Comme déja dit, il importe que la suspension a traiter contienne
également de maniére connue un composé floculant polyélectrolyte. On
utilise des composés minéraux, tels que polychlorosulfate d'aluminium
(WAC), le polychlorure d'aluminium (PAC), des sulfates d'alumine. De
préférence, on fait appel & des polymeres synthétiques, tels que par
exemple les polyacylamides linéaires, ramifiés, amphoteres, cationiques,
anioniques, les polyamines, le polydiallyldiméthylamonium chlorure

(polydadmac).
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La quantité de polyélectrolytes varie en fonction de la nature et de
l'application envisagées. L'introduction d'agents défloculants
caractéristiques de l'invention améliore de maniére inattendue la
synergie entre la bentonite et la polyélectrolyte, ce qui a quantités égales de
polyélectrolytes, permet d'améliorer considérablement l'effet de
rétention. En outre, on peut également de la sorte réduire les quantités de

polyélectrolyte.

En pratique, les quantités de polyelectrolyte sont réduites du tiers a la

moitié des quantités habituelles.

Bref, la caractéristique selon laquelle on fait appel a une bentonite
défloculée permet non seulement de baisser la quantité de bentonite mais
également celle de polyélectrolyte tout en améliorant la synergie entre ces

deux composés.

De maniere inattendue, l'utilisation dans le traitement des eaux, de
bentonite défloculée permet, & performances égales, non seulement de
diminuer les quantités de bentonite & mettre en oeuvre, d'olt diminution
des inconvénients liés a ce produit, mais également et surtout
d'augmenter l'efficacité du traitement par effet de synergie avec les

polyelectrolytes, d'ou économie de matiéres.

La maniere dont l'invention peut étre réalisée et les avantages qui

en découlent ressortiront mieux des exemples de réalisation qui suivent.
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I - Préparation des suspensions de bentonite :

Dans un bécher de 1000 ml, on ajoute sous agitation dans 500 ml

d'eau potable un agent défloculant, puis de la bentonite. On maintient

I'agitation dix minutes environ.

Dans les essais comparatifs témoins réalisés conformément a l'art
antérieur, c'est-a-dire sans ajouter de produit défloculant, on obtient une
suspension de bentonite en laissant gonfler celle-ci dans I'eau pendant au

moins trois heures environ.

Dans la suite de la description et dans les revendications, comme
déja dit, les poids sont exprimés en sec, alors que les concentrations de
bentonite sont données en grammes/litre d'eau (g/1).

Ainsi, avec une bentonite de Sardaigne, on peut obtenir une
concentration de 100 g/1 sans utilisation d'agent défloculant. En revanche,
en ajoutant  la suspension 0,1 % d'un agent défloculant du commerce, a
savoir un polyacrylate de soude commercialisé par la Société COATEX
sous la référence GX, on peut obtenir une suspension de bentonite de
250 g/1 (amélioration de la concentration de 250 %), tout en obtenant une
viscosité (Brookfield) similaire 2 celle de la suspension préparée de

maniére classique sans défloculant, viscosité au-dela de laquelle la

suspension n'est plus pompable.
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II- Détermination des quantités minimum et maximum de
défloculant ;.

On considere que la quantité minimum de défloculant correspond 2

5 une chute de viscosité de moitié. Ainsi, on obtient une suspension
présentant une viscosité de 400 cps en ajoutant seulement 0,1 % d'un
polyacrylate de soude commercialisés par COATEX sous la dénomination

GX 2 une suspension 2 8 % de bentonite grecque, dans de 'eau distillée.

En revanche, une suspension similaire sans agent défloculant présente

10 une viscosité de 880 cps.

Le maximum de quantité d'agent défloculant introduit correspond
au point ot la viscosité reste pratiquement stable, car & partir de ce point,
il n'y a plus d'amélioration. Avec la méme bentonite mise en suspension
15 2 8 % dans l'eau, on observe les viscosités suivantes :
- bentonite sans agent défloculant : 3900 cps
- bentonite :
. avec 8 % d'agent défloculant (silicate de soude) : 26 cps
. avec 16 % (silicate de soude) : 16 cps.
20
Ainsi, l'introduction d'un agent défloculant provoque une chute

spectaculaire de la viscosité, donc facilite le pompage.

25

30
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III - Essais de traitement des eaux

Les exemples qui suivent montrent que l'utilisation de défloculant
permet d'augmenter le rendement, quelle que soit l'origine de la
bentonite. Comme précédemment, les doses de bentonite sont exprimées
en gramme pour cent grammes de matiere seche de la suspension par

litre d'eau a traiter.

Dans un bécher de un litre, on introduit 800 ml d'eaux usées. On
agite 2 200 tours/minute, puis on introduit la suspension de bentonite
(essais témoins) ou la bentonite et ledit floculant (essais conformes a
l'invention) en laissant tourner pendant deux minutes. On ajoute
ensuite le polyélectrolyte en solution (0,07 % d'un copolymere
d'acrylamide et d'acrylate de sodium) en agitant environ quinze secondes
3 100 tours/minute. On laisse décanter pendant cinq minutes et on
mesure la turbidité du liquide surnageant, exprimée en N.T.U. (norme
NF T90-033). Au préalable, on a mesuré sur I'échantillon non traité la
turbidité (N.T.U.). On considere, bien que les résultats de N.T.U. et
matiéres séches ne puissent étre correllés, que la variation de N.T.U. est

une fonction significative de la diminution des matidres en suspension.

1 - Comparaison de l'efficactité d'une série de défloculants (tableau 1)

Pour montrer l'efficacité des bentonites défloculées comparées au

méme produit non défloculé, on réalise une série de tests avec des doses
croisssantes de bentonite sur lesquels on mesure la turbidité. Dans le
tableau 1, n'ont été indiquées que les doses de bentonite pour lesquelles

on obtient une méme valeur de turbidité.
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On prépare, selon le mode opératoire décrit plus haut, a partir d'une
bentonite de Sardaigne, diverses suspensions a 250 grammes par litre
d'eau et contenant de 0,6 a 1,2 % en poids de défloculant exprimé en sec
par rapport au poids de la bentonite. Les suspensions témoins sans
défloculant ont une concentration de 40 grammes par litre d'eau et sont
utilisées apres trois heures minimum, contrairement aux autres qui sont
ajoutées immédiatement, aprés mélange a l'eau a traiter. Dans ce cas-ci,
on opére sur une eau de papeterie provenant d'une fabrication de papier
couché a partir de pate mécanique de pH 6,5. On mesure la teneur en
matiéres seches en suspension (MES) selon la norme NF Q03002,

Les résultats sont rassemblés dans le tableau 1 ci-aprés dans lequel la
référence :

A désigne la bentonite non défloculée,

B désigne le polyacrylate de soude a une concentration de 0,6 %,

C désigne le métasilicate de sodium a la dose de 0,9 %,

D désigne le tripolyphosphate de soude a la concentration de 1,2 %,

E désigne le siliconate de sodium (SiCNa) a concentration de 0,9 %,

F désigne un mélange pour moitié de polyacrylate de soude et de

tripolyphosphate de potassium a concentration de 0,8 %.

Il est rappelé que la suspension contient également 0,07 % de
polyélectrolyte (agent floculant) a savoir un polyacrylamide anionique

linéaire, commercialisé par le Demandeur sous la dénomination AN-934.

Tableau 1
Produit A B C D E F
Dose % MES 2,6 1,7 1,1 1,3 1,4 1,3
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L'eau non traitée présente une teneur de 0,15 % MES.

Ainsi, 'addition de divers défloculants permet d'augmenter le

5 rendement d'environ 50 %.

2 - Comparaison de diverses bentonites et d'un défloculant

(tableau 2)

10 On opére comme précédemment en ajoutant du polyacrylate de
soude 2 la dose de 1,5 % et un polyélectrolyte cationique (copolymere

acrylamide et de chlorure de triméthylaminoethylacrylate) & raison de 0,1

%.

15 S : bentonite de Sardaigne SD : Sardaigne défloculée

D : bentonite allemande DD : allemande défloculée

G : bentonite grecque GD : grecque défloculée

W : bentonite du Wyoming ~ WD : Wyoming défloculée

Eau au départ : 327 NTU 0,15 % MES
20 Eau traitée : 160 NTU

Tableau 2

25 Prodst ]S ]SO |D |DD |G |[GD| W [WD |

Dose % MES |75|375|71 | 375 |71 |3 661 29

Ainsi, on observe, quelle soit l'origine de la bentonite, que
30 l'addition d'un agent défloculant permet d'augmenter le rendement de

deux fois par rapport a celui de la bentonite non défloculée.
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IV - Rétention du papier

1 - Préparation d'un polvacrvlamide ramifié faiblement cationique
PAM-C

De maniére connue, on prépare un polyacrylamide ramifié
faiblement cationique a base d'acrylamide et de chlorure de
triméthylaminoéthylacrylate (ADAME).

Ce polymere se présente sous forme d'une poudre blanche,
parfaitement soluble (40 g/1 & température ambiante), présentant un taux

d'insoluble inférieur a 0,02 %.

2 - Préparation d'un terpolyacrylamide amphotere a prépondérance

faiblement cationique (T-PAM-C

De maniére connue, on prépare un terpolymere amphotere du type
en question a base d'acrylamide, de "chlorure de
métacrylamidopropylméthylammonium (MAPTAC) et d'acide
acrylamidométhylpropylsulfonique (AMPS). Le terpolymeére obtenu se
présente sous la forme d'une poudre blanche parfaitement soluble,
présentant un taux d'insoluble inférieur a 0,02 % et ayant la composition
molaire :

- acrylamide : 85 %

-AMPS:5 %

- MAPTAC : 10 %.
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3 - Mode opératoire :

De maniére connue, on prépare une péte a papier comprenant 80 %
de pate proprement dite a raison de trente cinq pourcent (35 %) de feuillus
blanchi, dix poucent (10 %) de casse-couché et trente cinq pourcent (35 %)
de kraft blanchi, et vingt pourcent (20 %) de carbonate de calcium.

En milieu neutre, on colle avec 2,0 % d'alkyle céténe dimere.

La pate fibreuse est mise en suspension dans l'eau a raison de 4 g/1.

Le pH de cette suspension est de 7,5.

Dans le bol d'une formette automatisée CTP, on introduit 650 cm3
de cette suspension fibreuse. On ajoute alors l'agent de rétention (le

polyélectrolyte) 2 différentes concentrations. On agite trente secondes.

On ajoute ensuite de la bentonite, du type de celle commercialisée
par le Demandeur sous la dénomination CP-Bl, ayant une densité de 900
kilogrammes/métre cube, un pouvoir gonflant de 40 ml/2g, une capacité
d'échange cationique de 85 meq/100 g  sec, et une dimension moyenne

inférieure 3 75 pm. On agite & nouveau trente secondes, puis on égoutte

par vide.
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On mesure alors la turbidité dans les eaux blanches par pesée de la

matiére séche, ainsi que le poids de la feuille formée séchée. Le bilan

- massique permet d'établir le chiffre de la rétention selon la formule :

Poids de la feuille :
‘ X100

Poids de la feuille + poids sec dans eaux blanches

On utilise comme agents de rétention polyélectrolytes, les deux
polymeres décrits ci-dessus (II et III) et un polyacrylamide (I) de méme
cationicité et de méme poids moléculaire que II et III, commercialisé par

le Demandeur sous la dénomination FO 4190 PG.

La bentonite a été mise en suspension de deux fagons :
- classique c'est 2 dire, sans aucun additif (bentonite classique),
- suspension de bentonite préalablement défloculée par un

polyacrylate de soude (bentonite traitée) selon I'invention.

Les différents résultats obtenus sont résumés dans le tableau ci-apres,

dans lequel :
1 = désigne le polyacrylamide linéaire FO 4190 PG
I=lePAM-C
I =le T-PAM-C
et dans lequel :

- la premitre ligne donne la quantité de bentonite introduite en

gramme par tonne ;

- la derniére ligne indique la quantité pour mille (%o0) de

polyelectrolyte.
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Ces essais comparatifs démontrent que, indépendamment de la
concentration et du mode de préparation de la bentonite, les
polyelectrolytes ramifiés et amphoteres présentenf une supériorité en
effet de rétention, par rapport aux polyélectrolytes cationiques linéaires a

haut poids moléculaire.

Quelle que soit la nature du polyelectrolyte utilisé, le fait d'utiliser
une bentonite dispersée ou défloculée, permet d'obtenir des valeurs de
rétention beaucoup plus élevées qu'avec la méme bentonite non traitée (2

concentration inférieure ou égale).

Par ailleurs, l'utilisation de la bentonite défloculée permet d'accéder
a de meilleures rétentions, sans modifier la quantité d'agent de rétention

tout en diminuant la consommation de bentonite utilisée.

Ainsi, la dispersion d'une bentonite permet de réduire de moitié sa

consommation, tout en donnant la méme rétention.
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Le procédé selon l'invention, qui consiste a défloculer les bentonites
avant des les introduire dans le milieu aqueux & traiter, présente de
nombreux avantages par rapport aux solutions connues a ce jour. On peut
citer :

- la réduction des problemes liés a la mise en suspension, de la
bentonite 2 son augmentation de la viscosité lors de sa mise en
suspension, et la réduction du temps de gonflement ;

- la préparation de solutions meres de bentonite a2 plus forte
concentration mais a plus faible viscosité ; ce qui permet de réduire le
dimensionnement des équipements de mise en suspension.

- l'augmentation de la rétention ;

- la diminution des quantités de boues extraites ;

- la diminution de la quantité de bentonites utilisées, et par
conséquent la limitation de la quantité rejetée dans les eaux blanches ;

- I'augmentation de la rétention occasionnée par la mise en oeuvre
de ce systéme qui entraine une diminution des quantités de boues rejetées

sur le traitement d'eaux aprés la machine a papier.

De la sorte, ce procédé peut étre utilisé avantageusement pour le

traitement des eaux, et plus particuliérement pour améliorer la rétention

des papiers ou cartons.
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REVENDICATIONS

1/ Procédé perfectionné pour le traitement des eaux, consistant a
introduire dans un milieu aqueux a traiter de la bentonite et un
polyélectrolyte, caractérisé : '

- en ce que la bentonite contient également de 0,01 a 20 % d'un agent
défloculant en poids sec du poids de la bentonite;

- en ce que cette suspension de bentonite et d'agent défloculant est
introduite dans le milieu a traiter a raison de 0,01 2 3 % en poids de
bentonite, exprimé en sec par rapport au poids des matiéres en

suspension dans le milieu a traiter.

2/ Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que l'agent
défloculant est choisi dans le groupe comprenant les polyphosphates, les
polyacrylates de sodium, les silicates de soude, les siliconates de soude,

seules ou en mélange.

3/ Procédé selon la revendication 2, caractérisé en ce que l'agent
défloculant est un polyacrylate de soude et est introduit a une quantité

comprise entre 0,03 2 2 % par rapport au poids de la bentonite.

4/ Procédé selon la revendication 1 pour améliorer la rétention dans
la fabrication du papier, caractérisé en ce que la quantité de bentonite est

comprise en 0,05 et 0,5 % du poids sec de la suspension fibreuse a traiter.

5/ Procédé selon la revendication 1 pour le traitement des eaux,
caractérisé en ce que la quantité de bentonite est comprise entre 0,5 et 10 %

du poids des matieres seches de la suspension a traiter.
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6/ Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le
polyélectrolyte est choisi- dans le groupe comprenant les
polychlorosulfates d'aluminium (WAQ), les polychlorures d'aluminium
(PAC), les sulfates d'alumine, les polyacrylamides, les polyamides, les

5  polydadmacs.

7/ Procédé selon la revendication 6, caractérisé en ce que le
polyélectrolyte est choisi dans la famille des polyacrylamides linéaires
ramifiés, amphoteres, cationiques ou anioniques.
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