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(57) Abstract

The invention features a method for oxygen delignification of paper pulp. This method comprises an activation pretreatment step
using an organic peroxyacid such as paracetic acid before the oxygen delignification step or between two oxygen delignification stages. A
level of delignification of about 70 to 75 % is obtained compared with about 50 % using the method of oxygen delignification with the
usual pretreatment steps.

(87) Abrégé

Procédé de délignification & Poxygene d’une pite & papier dans lequel on réalise un prétraitement d’activation avec un peroxyacide
organique tel que I’acide peracétique avant la délignification oxygdne ou entre deux stades de délignification oxygene. On obtient une
délignification de I’ordre de 70'4 75 % comparé a environ 50 % avec le procédé de délignification oxygene avec les prétraitements usuels.
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"PROCEDE DE DELIGNIFICATION A L'OXYGENE
D'UNE PATE A PAPIER"

La présente invention concerne  un procédé de
délignification & l'oxygéne d'une padte & papier contenant
de la cellulose, dans leguel on forme une prate & papier
contenant de 1la cellulose, puis on injecte en une ou
plusieurs étapes de l'oxygéne dans ladite pdte de maniére &
réduire le taux de lignine avant blanchiment de ladite
pate, procédé comportant au moins une étape de
prétraitement avant l'une au moins des étapes d'injection
de l1l'oxygéne dans la péate.

Récemment, les effluents provenant de 1'industrie
prapetiére sont devenus l'objet de préoccupations
environnementales. Des &tudes ont en effet montré que des
composés organochlorés engendrés durant le premier stade de
délignification au chlore (symbole C) et extraits lors de
l'extraction alcaline (symbole E), c'est-a-dire au cours de
la séquence C-E, s'accumulaient dans le milieu récepteur.

Il est également connu que les taux d'organochlorés
(symbolisés par AOX et TOCF c'est-a-dire Adsorbable Organic
Halide et Total Organic Chlorine respectivement) é&taient
linéairement proportionnels & la consommation de chlore
élémentaire, qui elle-méme dépend de 1'indice Kappa,
représentant le taux de lignine contenu dans 1la pate non
blanchie.

Une réduction importante des émissions de produits
organochlorés a é&té apportée par 1l'utilisation de 1la
délignification & 1l'oxygéne, qui a permis de produire des
prdtes possé&dant des indices Kappa plus bas. Ces péates
peuvent alors é&tre blanchies avec un indice de chlore
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multiple plus faible ou bien avec une substitution
partielle du chlore par le dioxyde de chlore, générant de
moins grandes gquantités de produits organochlorés. ILa
délignification & 1l'oxygéne permet de réduire 1'indice
Kappa d'une pdte chimigque de plus de 50 % par rapport &
l'indice initial de la p&te &crue. Cependant, ce taux de
délignification ne peut excéder 50 % sans causer une
dégradation importante de la cellulose qui se manifeste par
une réduction des propriétés mécaniques de la péte. Cette
dégradation est exprimée en perte de viscosité de 1la pate.

Il est également connu d'ajouter du sel de nagnésium
dans la pdate afin de protéger la cellulose contre cette
dégradation, mais malgré cette addition il n'est pas
possible d'aller au-deld de 45 a 50 % de délignification de
la pdte sans dégrader substantiellement la cellulose.

Afin de pallier cet inconvénient, il est nécessaire
d'activer 1la 1lignine résiduelle afin de rendre 1la
délignification & 1'oxygéne, d'une part plus performante,
et d'autre part plus sé&lective. Dans ce but, plusieurs
procédés ont déja é&té proposés :

Il est en effet connu d'utiliser le dioxyde d'azote
(NO2) pour modifier la lignine résiduelle afin de la rendre
plus réactive 1lors d'un stade de délignification 4
l'oxygéne. Lorsque des péates kraft sont traitées avec du
dioxyde d'azote, comme décrit par exemple dans ltarticle
intitulé "Pretreatment of Kraft Pulp with Nitrogen Dioxide
before Oxygen Bleaching" de K. ABRAMHSSON, L. LOWENDAHL et

0. SAMUELSON, SVENK PAPPERSTIDN. 84 (18) : R152, R158
(1981) ou avec du nitrite de sodium comme décrit par
exemple dans ltarticle intituié "Chlorination Stage

Elimination by Using Nitrosation Pretreatment before Oxygen
Delignification, Oxygen Reinforced Extraction" de P.W.-
C KU, J.S. HSIEH, D. JAVAWANT et IL.L HOULE, TAPPI Journal,
75 (10) : 146-151 (1992), la délignification & l'oxygéne
réduit leur indice Kappa de plus de 50 % sans altérer les
indices de viscosité ainsi que les propriétés physiques des

pates. Par exemple une péte kraft de résineux d'indice
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Kappa initial de 30 peut étre délignifi&e & un indice Kappa
de 8 & 10 sans perte significative de viscosité de la pate.
Ceci correspond & environ 65 %i 73 % de délignification.
Toutefois, ce procé&dé&, outre son colt, est susceptible
d'engendrer des oxydes d'azote NOy lors du recyclage des

~

effluents & la chaudidre. Pour remédier & ce probléme,
d'autres traitements ont été décrits plus récemment : Le
plus efficace de ces traitements consiste en 1l'utilisation
d'un stade de chloration précédant un stade oxygéne
(procédé x0) ou entre les deux stades de délignification &
l'oxygéne (procédé Ox0). Il est connu des différents
articles suivants

D. Lachenal et C. De Choudens, "High Efficiency oxygen
and Peroxide Delignification", cell. Chem. tech. 20 (5) :
553-557 (1986),

D. Lachenal, cC. De Choudens, L. Bouson et
R. Lachapelle, "Full Bleaching of Chemical Pulp with Low
Charges of Chlorine”, Paperi Jja Puu 70 (7) ¢+ 616-619
(1988),

D. Lachenal et M. Muguet, "Reducing TOCl with the OxO
Process", Pulp and Paper Can. 92 (12) : T297-T301 (1991},

D. Lachenal, L. Bourson, M. Muguet et 2. Chauvet,
"Lignin activation Improves Oxygen and Peroxide
Delignification™, Cell. chem. Tech. 24 (5) * 593-601
{1990), D. Lachenal, C. be Choudens, L. Boursin, et
R. Lachapelle, 1987 «International Oxygen Delignification
Conference», San Diego, Proceeding, 69,

d'utiliser du chlore (Clz) ou du dioxyde de chlore

(Cl0O2) ou un mélange de ces deux réactifs pour augmenter 1la
délignification & l'oxygéne, avec des résultats comparables
au dioxyde d'azote. Une hypothése pour expliquer la grande
s&lectivité de ce procédé est 1'introduction de groupements
phénoliques dans la lignine résiduelle. Toutefois
1'introduction d'ion chlorure (Cl-) dans les effluents du
stade oxygéne, interdit leur traitement dans une chaudiére
a4 une é&tape ultérieure compte tenu des problémes de

corrosion des matériaux qu'ils engendrent. Ceci représente
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un inconvénient majeur pour atteindre les faibles niveaux
de pollution gu'imposent les nouvelles réglementations dans
différents pays. De plus, ce procédé, utilisant du chlore,
du dioxyde de chlore ou un mélange de ces deux produits,
est incompatible lorsgue l'usine de fabrication de pate &
papier souhaite produire de 1la pate dite TCF (« Total
Chlorine Free » ou encore pAte sans utilisation de chlore
élémentaire).

Il est également connu de l'article intitulé
"Hydrogen-peroxide-reinforced oxygen delignification of
Southern pine kraft pulp and short sequence bleaching”, de
V.R. Parthasarathy, R. Klein, VSM Sundaram, H. Jameel et
J.S Gratzl, publié dans TAPPI Journal 177-187 en 1990,
d'utiliser le peroxyde d'hydrogéne comme activateur d'un
stade d'oxygéne. Le peroxyde d'hydrogéne a un effet additif
& celui de l'oxygéne: 1'introduction d'une faible charge de
peroxyde d'hydrogéne (0.2 & 0.5 %) dans un stade de
délignification & 1'oxygéne, ségquence Op, permet d‘'obtenir
des pétes ayant des indices Kappa plus faibles et des
viscosités plus élevées d'environ 1,5 centipoise. Il est
également décrit dans ledit article gque par l'utilisation
d'un procédé du type Op-Op, il est possible d'obtenir 73 %
de délignification contre seulement 61 % pour un procédé
comportant deux stades oxygéne consécutifs (séguence 0-0).
A indice Kappa comparable, les pites produites selon le
procédé Op-Op présentent des viscosités supérieures et de
meilleures proprié&tés physiques.

Il est connu é&galement de 1l'article "dimethyldioxirane
(T), a Selective Bleaching Agent for Chemical Pulps,
dimethyldioxirane used as the interstage treatment in an
OTO sequence", de K. Hutn et C.-L. . Lee, Journal of Pulp
and Paper Science, 21 (8) : J263-J267 (1995) d'utiliser 1le
diméthyldioxirane comme source d'oxygéne actif. Le
diméthyldioxirane (T) a &té testé& comme prétraitement entre
deux stades de délignification & 1'oxygéne (OTO), les
résultats obtenus montrent que le diméthyldioxirane est
aussi efficace que 1le dioxyde de chlore en terme de
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réduction de 1l'indice Kappa et de conservation de 1la
viscosité. Par contre le diméthyldioxirane permet d'obtenir
des pétes ayant des blancheurs supérieures. Toutefois ce
procédé quoigue attractif a l'inconvénient majeur
d'utiliser le diméthyldioxirane réactif difficile et
dangereux & produire sur site, car nécessitant de 1'acé&tone
et de 1l'acide permonosulfurique ou 1l'un de ces sels. Ce
procédé est donc difficilement utilisable sur le plan
industriel.

Il est connu également de G. Fossum et A. Marklund,
TAPPI Journal, 71 (11) 79 (1988) d'utiliser un
prétraitement avec 1le peroxyde d'hydrogéne en milieu acide
qui s'est avéré plus efficace gqu'un traitement au peroxyde
d'hydrogéne en milieu neutre. Une des explications pourrait
&tre la formation "in situ" de faibles quantités d'acide
permonosulfurique en milieu acide.

Il est également connu de l'article "Treatment of
Softwood Kraft Pulps with Peroxymonosulfate Prior to Oxygen
Delignification", E.L. Springer et J.D. McSweeny, 1992
International Pulp Bleaching Conference Proceeding, TAPPI
PRESS, Boston, 537-545, qu'un traitement de pate kraft de
résineux & l'aide de l'acide de Caro réalisé avant un stade
de délignification & l'oxygéne é&tait aussi efficace qu'un
prétraitement au chlore, a la condition toutefois
d'éliminer les métaux de transition présents dans la pate
par un traitement approprié. Cependant, 1l'inconvénient d'un
tel procédé est d'utiliser de grandes quantités d'agents
chélatants ainsi que de grandes quantités d'acide de caro
pour obtenir les mémes performances qu'un traitement au
chlore.

Il est connu  é&galement des articles intitulés
"Improved Oxygen Delignification with Peroxyacid Treatment"
K.G. McGrougher et R.W. Allison, Appita 47 (3), 238-242
(1994), "Improved Oxygen Delignification with Interstage
Peroxymonosulfuric Acid Treatment. Part 2. Effects of
hydrogen Peroxide" R.W. Allison, K. McGrouther,
D. Lachenal, C. De Choudens et R. Angelier, 1994
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International Pulp Bleaching Conference Proceedings, TAPPI
PRESS, Sans Diego, 521~529, "Improved Ooxygen
Delifignification with Interstage Peroxymonosulfuric Acid
treatment” R.W. Allison et K. McGrouther, Tappi Journal, 78
(10) : 134-142 (1995), d'utiliser 1l'acide de Caro afin
d'activer un second stade de délignification & 1'oxygéne
(séquence Ox0) ou x représente le traitement & lt'acide de
Caro. Ainsi le traitement d'une pate kraft de résineux avec
0,6 ¥ &8 2,5 %¥ en volume d'acide permonosulfurique permet
d'améliorer sensiblement la délignification et la
sé€lectivité, & condition d'éliminer 13 encore les métaux de
transition. Il est é&galement décrit dans lesdits articles
gu'un prétraitement au dioxyde de chlore restait plus
efficace en terme de délignification et de conservation de
la viscosité.

Il est connu de l'article intitulé "Totally Chlorine-
Free Bleaching of Kraft Pulps from Australian Eucalypt
Woods", P.J. Nelson, C.W.J. Chin, S.G. Grover et
H. Ryyndnn, 8th, IPWCP, Helsinki, p. 331-336 (1995) de
réaliser un traitement enzymatique avec de 1la xylanase
comme traitement intermédiaire, qui s'avére comme un moyen
efficace de réduire 1l'indice Kappa de p&te d'eucalyptus &
une valeur inférieure & celle obtenue par deux stades
oxygéne consécutifs. On observe une amélioration de 1l'ordre
de 15 % par incorporation d'un traitement enzymatique entre
les deux stades oxygéne. Toutefois la réduction de lt'indice
Kappa n'excéde pas 56 %. De plus on observe une perte de
rendement en bois supérieure avec un traitement
enzymatique.

Par ailleurs, l'utilisation de réactifs chlorés, Cl,,
Cl0; génére des composés organochlorés toxigques pour
l'environnement ce qui empéche le recyclage des effluents &
la chaudiére et est incompatible avec la production de pate
dite TCF.

Les procédés utilisant des agents oxydants non chlorés
présentent également des inconvénients parmi lesquels on
peut citer :
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—manque d'efficacité pour 1le pfocédé au peroxyde
d'hydrogéne,

- nécessité de prétraiter 1la pate par un agent
chélatant ou un traitement acide pour le procédé & l'acide
de Caro,

~ nécessité d'utiliser des charges en réactif
importantes pour le procédé au diméthyldioxirane et acide
de Caro(H2505),

—colt d'investissement &levé et risque de sécurité
augmenté& pour le procédé au diméthyldioxirane car
génération des peroxydes d'acétone.

Quant au procédé enzymatique, 1le pourcentage de
délignification obtenu reste encore relativement Ffaible
comparativement aux procéd&s utilisant des réactifs
oxydants. De plus les pertes en rendement observées rendent
ce procédé incompatible avec les exigences é&conomigques
d'une usine de pPate & papier.

Tous ces procédés présentent un certain nombre
d'inconvénients.

Il est é&galement connu de 1'article de Li et al
intitulé "Activation of a two-stage oxygen delignification®
8™™ ISwPc, Helsinki June 6-9, 1995, p. 337-342 de traiter
la pate a papier avec de l'acide peracétique a l'équilibre
obtenu par réaction du peroxyde d'hydrogéne en solution
acqueuse avec 1l'acide acétigque dans un rapport acide
acétique: H202 = 1,7 entre les deux stades de
délignification & l'oxygéne. Ce traitement & ltacide
peracétique a l'équilibre est nécessairement précédé d'un
prétraitement wvisant & é&liminer les ions métalliques
contenus dans la pate, prétaitement consistant en une étape
de chélation visant & solubiliser les ions métalliques,
suivie d'un lavage qui rermet de les extraire de 1la pate.
Ce prétraitement est indispensable pour éviter 1les effets
néfastes des métaux sur les propriétés physiques de la péte
lors du stade & 1l'acide peracétique. Aprés prétraitement a
l'acide peracétique, 1la pate est lavée avant le deuxiéme
stade de délignification a 1'oxygéne.
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Un tel procédé présente cependant un certain nombre
d'inconvénients, dont notamment une charge en acide
peracétique élevée, des temps de rétention supérieurs & une
heure et la présence outre cette é&tape de traitement &
l'acide peracétique, d'un prétraitement de chélation et de
lavage et d'un post traitement de lavage.

L'invention permet d'éviter 1les inconvénients des
procédés de prétraitement de 1l'art antérieur. Le procédé
selon l'invention est caractérisé& en ce gue ladite &tape de
prétraitement consiste & traiter ladite p&Ate ou au moins
une partie de celle-ci, avec une solution agueuse d'un
peroxyacide organique sans é&tape de chélation préalable,
puis & procéder ensuite & l'injection d'oxygéne.

Le traitement par un peroxyacide organique selon
l'invention peut é&tre appliqué avant un stade oxygéne ou
bien entre deux stades oxygéne selon les séguences x0 ou
0x0 ou xXOx0O, etc. De maniére préférentielle, le peroxyacide
organique est appliqué selon la ségquence Ox0. Sans vouloir
&tre 1lié par une quelconque théorie, la Demanderesse pense
que lorsqu'on réalise deux stades successifs de
délignification & 1l'oxygéne, le second stade est bien moins
efficace que le premier du fait de la forte diminution des
groupements phénoliques de la lignine résiduelle de la pate
aprés le premier traitement oxygéne. Selon lt'invention,
l'utilisation d'un peroxyacide organique permettrait de
réactiver 1la lignine résiduelle par 1'introduction de
nouveaux groupements phénoliques. Un prétraitement a
ltacide peracétique, réactif hydroxylant, permettrait de
réintroduire de tels groupements sur la lignine résiduelle
la rendant ainsi plus réactive vis-a-vis d'un second stade
de délignification & l'oxygéne.

De préférence, la quantité d'oxygéne injectée dans 1le
premier et deuxiéme stades entre lesquels l'injection
d'acide peracétique a 1lieu, sera sensiblement égale.
Cependant, on peut privilégier 1l'injection d'oxygéne dans
le premier stade avec une injection un peu moins importante
d'oxygéne dans le deuxiéme stade ou vice-versa.
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Le peroxyacide organique est choisi parmi l'acide
peracétique, 1l'acide performique, 1l'acide perpropionique,
l'acide monoperoxysuccinique, 1l'acide perbenzoique et/ou
ltacide monoperoxyphtalique.

Le peroxyacide organique sera de préférence de 1'acide
peracétique distillé (obtenu par distillation azéotropique)
en solution dans 1l'eau ou bien de 1'acide peracétique a
l'équilibre, c'est-a-dire un mélange d'acide peracétique,
d'acide acétique et de peroxyde d'hydrogéne qui peut
contenir é&galement un acide fort tel gue 1l'acide
sulfurique, l'acide phosphorique, l'acide nitrique, 1l'acide
méthane sulfonique utilisé comme catalyseur de la réaction:

CH3CO2H + H202 .~ CH3 CO3H + H20, avec une quantiteé

d'acide fort < 3% et de préférence < 1% en poids. Lorsgu‘'on
utilise de 1l'acide peracétique & 1'équilibre, il est
nécessaire d'utiliser un ou plusieurs agents ancillaires de
protection de viscosité de la pate tels que dé&finis ci-
aprés. Par contre, lorsqu'on utilise de 1'acide peracéticue
obtenu par distillation, il n'est pras nécessaire d'utiliser
de tels agents ancillaires de protection de viscosité, bien
gque cela soit préférable. Comme agents ancillaires de
protection de viscosité, on utilisera de préférence les
acides minéraux du phosphore et leurs sels, en particulier

leurs sels de métaux alcalins, du type acide
pyrophosphorique, pyrophosphate de sodium, potassium,
etc..., ainsi que les sels d'ammonium. Les sels de
nagnésium, en particulier le sulfate de magnésium

heptahydrate peuvent étre utilisés avantageusement comme
agents ancillaires de protection de viscosité. Les mélanges
de ces différents produits peuvent également &tre utilisés.

Le traitement selon 1l'invention s'applique & toutes
les pates cellulosiques (contenant de 1la lignine) pour

lesquelles on peut réaliser un traitement de
délignification & 1'oxygéne.
Le prétraitement a l'acide peracétique est

préférentiellement appliqué sur une pdte délignifiée et
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lavée selon la séquence O-w-x oQl O représente une étape de
délignification & 1l'oxygéne, w représente une étape de
lavage et x le traitement & l'acide peracétique. Il n'y a
donc pas d'étape de chélation de 1a pé&te avant le
traitement & 1l'acide peracétique. La seconde étape de
traitement & 1l'oxygéne est ensuite réalisée préféren-
tiellement, directement apreés injection de l'acide
peracétique, sans lavage entre les deux.

Selon une variante de l'invention, on peut ajouter un
ou plusieurs agents ancillaires de protection de viscosité
ou bien un ou plusieurs protecteur(s) de cellulose au plus
tard lors de 1l'injection de 1l'acide peracétigue dans 1la
pate. De méme le prétraitement & 1'acide peracétique peut
8tre réalisé sous pression d'air, d'oxygéne ou de +tout
autre gaz contenant de l'oxygéne ou un produit é&quivalent.

Le procédé OxO selon l'invention gui permet dfobtenir
plus d'environ 70% de délignification d'une pate
cellulosique est intégrable de facon treés simple dans un
schéma industriel. Il comporte de maniére préférentielle
les étapes suivantes :

a) premier stade 01 de délignification a l'oxygéne:

1l'oxygéne est injecté & une pression de 1 & 10 bar, de
préférence 2 A S5 bar, dans la rdte, portée & une
température comprise entre 70°C et 120°C de préférence
entre 80 °C et 100°C. Le pH de la pate est de préférence
compris entre 11 et 12, 1le temps de rétention (temps
d'injection de 1l'oxygéne) compris entre 30 et 180 nn, de
préférence aux environs de 60 minutes. A la fin de cette
étape on pratique un lavage de 1la pate, ce qui améne le pH
de celle-ci entre 8 et 11 environ, plus particuliérement
entre 9 et 10. Egalement, il est possible de ne pas
pratiquer cette étape de lavage aprés le stade 01. Dans ce
cas, le pH reste de préférence compris entre 10,5 et 11,5.

b) ce premier stade se poursuit par une injection
d'acide peracétigue a 1'égquilibre ou obtenu par
distillation azéotropique, avec incorporation d'agents
ancillaires de viscosité de la pate, comme définis ci-
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avant, si nécessaire ou approprié, dans les conditions
préférentielles suivantes : 1la charge en acide peracétique
est de 1 & 10 Kg par tonne de pate & papier, exprimée en
matiére séche, un pH initial de la péte entre 5 et 9 et de
préférence entre 7 et 8,5 environ. L'ajout de la guantité
suffisante d'acide peracétique & la pate ayant un PH apreés
lavage compris entre environ 8 et 11, de préférence entre 9
et 10 permet en général d'atteindre directement un pH
adéquat pour ce traitement & 1'acide peracétique, c'est-a-
dire un pH compris entre 5 et 9. Pour les p&tes non lavées
aprés le stade 01, il est géhéralement possible d'atteindre
également directement un pH adéquat (entre 5 et 9) par
adjonction de l'acide peracétique (ou un autre peroxyacide
organique adéquat). Si l1l'on veut de préférence avoir un pH
compris entre 7 et 8,5, il faut en général rajouter un
produit alcalin afin d'ajuster 1le PH & la valeur voulue: la
soude ou tout autre produit de ce type est adapté. La
température de ce traitement est de préférence comprise
entre 50°C et 140°C et plus préférentiellement entre 60°cC
et 110°C, le temps de traitement est de préférence compris
entre 1 & 60 mn, de préférence moins de 30 mn et plus
préférentiellement 15 mn au plus. On ajoute un ou des
agents ancillaires de protection de viscosité si
nécessaires (en général nécessaire avec lt'acide peracétique
4 1l'éguilibre ou 1les produits similaires -en général pas
nécessaire mais préférable avec 1'acide peracétique obtenu
par distillation azéotropique), par exemple 0,5% en poids
de MgSO4, 7H30 et/ou une quantité similaire d'un produit
phosphorique tel que défini ci-avant.

c) Aprés le stade b d'injection d'acide peracétique,
sans lavage, de préférence, le second stade 02 de
délignification oxygéne est pratiqué, dans des conditions
similaires & celles décrites pour le stade a, le pH pouvant
étre légérement inférieur a 12, mais de préférence compris
entre 11 et 12. Pour cela, on rajoute, & la fin de l'étape
b et avant injection d'oxygéne, un agent alcalin tel que de
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la soude en guantité suffisante pour ramener le pH de 1la
pdte & une valeur comprise de préférence entre 11 et 12.

Ainsi, selon 1l'invention, de maniére inattendue, on
peut non seulement é&éviter la chélation avant 1'injection
d'acide peracétique et ne pas laver 1la padte apreés
prétraitement & 1l'acide peracétique et avant 1'injection
d'oxygéne, mais &galement réaliser ce traitement & 1'acide
peracétique & un pH voisin du pH neutre de préférence
légérement alcalin (entre 5 et 8,5).

Selon un autre variante de 1l'invention, ll'acide
peracétique utilisé consiste en de 1ltacide peracétique
obtenu par distillation azéotropigque, contenant de 5% en
poids & 55% en poids d'acide peracétique.

Selon encore un autre variante de l'invention, 1l'acide
peracétique utilis& consiste en une solution équilibrée
contenant de 10% & 40% en poids d'acide peracétigque, et de
1% & 25% en poids de peroxyde d'hydrogéne, 1l'acide
peracétique ayant un réle de prétraitement de la pate avant
le stade suivant de délignification & 1'oxygéne au cours
duquel le peroxyde d'hydrogéne a un effet de blanchiment
sur la pé&te.

L'invention sera mieux comprise & l'aide des exemples
de réalisation suivants, donnés & titre non limitatif
conjointement avec les figures qui représentent:

La figure 1, une illustration du procédé O wQW (%05} W,

La figure 2, une illustration du procédé O1W (%02 ) W
selon 1'invention,

La figure 3 illustre une variante de la figure 2.

Sur la figure 1 est schématisée une séquence
O1wQw (x0z)w, dans laquelle la p&ate subit une séguence de
chélation Q selon 1l'art antérieur (bien que 1la séquence
compléte ne fasse pas partie de 1l'art antérieur). On
injecte de 1l'oxygé&ne au point 1 du circuit de traitement
d'une pate & papier contenant de la lignine, et non encore
délignifiée. Le réacteur 2 permet cette premiére étape 01
de délignification & l'oxygéne de la pate qui est extraite
ensuite dans la canalisation 3 et envoy&e dans un laveur
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(w) 4 duquel on récupére l'effluent de lavage 5 (gu'en
général on &limine). La pate ainsi lavée est envoyée dans
la canalisation 6. Elle est ensuite chélatée par injection
de l'agent chélatant 7 gqui réagit avec 1la péte dans le
réacteur 8. La p&ate récupérée dans 1la canalisation 9 est
ensuite lavée dans 1le laveur 10, envoyée dans la
canalisation 11 vers 1l'injection d‘acide peracétique dans
le mélangeur 12 par réaction avec la péte dans 1le
« prétube » 13. La seconde étape de délignification oxygéne
a lieu immédiatement par injection d'oxygé&ne dans 1le
mélangeur 14, par réaction de délignification dans 1le
réacteur 15 puis lavage dans le laveur 1l6. Dans cette
ségquence, il n'y a pas de lavage entre 1'injection d'acide
peracétigque et 1la seconde &tape de délignification 3
l'oxygéne.

Sur la figure 2 est schématisée une séquence O;w(xOy)w
ne comportant pas, selon l'invention d'étape de chélation.
Sur cette figure, les mémes &léments que ceux de la figure
1 portent les mémes ré&férences. Aprés lavage dans le laveur
4, l'acide peracétique est injecté via 1le mélangeur 12 et
réagit avec la p&ate dans 1le prétube 13. Cette étape est
suivie directement par l'injection d'oxygéne dans 1le
mélangeur 14 et la délignification & l'oxygéne O; dans le
réacteur 15. Ainsi le procédé selon 1'invention permet de
supprimer la chélation et 1le lavage qui doit s'ensuivre, ce
qui non seulement simplifie 1le procédé mais réduit
considérablement les investissements.

La figure 3 représente une variante de la figure 2,
sur laquelle les mémes éléments portent les mémes
références. Dans un stade, en général de lavage, ultérieur
de la péte (par exemple aprés une étape de blanchiment de
la pate a 1l'acide peracétique) 1les effluents de lavage
contenant de l'acide peracétique, généralement dilué & plus
de 0,1% en poids, sont récupérés pour étre réinjectés en 11
au niveau du mélangeur 12. Si 1la quantité d'acide
peracétique provenant de ces effluents n'est pas
nécessaire, on peut leur rajouter de 1l'acide peracétique
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(pur ou dilué) en guantité suffisante pour obtenir la
guantité désirée par tonne de p&ate, selon l'invention. Bien
entendu, on peut ne recycler gu'une partie de ces
effluents, les concentrer si nécessaire ou leur faire subir
tout traitement adéquat, préalablement & leur injection
dans la péate.

Exenple 1:

Cet exemple permet de montrer, bPar comparaison,
lt'intérét de ne pas prévoir le stade de chélation avant
traitement & l'acide peracétique, selon l'invention.

Le tableau ci-dessous résume les résultats que nous
avons obtenus :

OWQWXW oW - WXW
Blancheur (% iso) 49.7 49,0
Indice kappa 9.1 9.1
Viscosité (dm3/kg) 874 843

Q : 0.2 % DTPA ; pH initial 6 ; 10 % consistance ;
70° C ; 60 mn.

X :+ 1 % APAd ; 0.5 % MgSO4, 7H20 ; pH initial 5 ; 10
consistance ; 70° C ; 60 mn.

o

On observe sans chélation (colonne de droite) le méme

degré de délignification, la méme blancheur et une
viscosité du méme ordre de grandeur.
Exemple 2 :

Cet exemple compare les effets de l'acide peracétique
dilué et de l'acide peracétique & 1l'équilibre.
Les conditions opératoires sont les suivantes:
Paa: 1 % APA ; 10 % consistance ; pH initial 5,3;
80° C.
02 : 2 %¥ NaOH ; 0.5 % MgSO4, 7H20 ; 2.5 bars 02 ;7 10 %

consistance ; pH initial 11.7 & 12.1 ; 90° C;
60 mn.
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w : lavage & l'eau déionisée par dilution a 3 % de

consistance

consistance correspondant

puis concentration

Conditions particulidres du stade Paa :

35-40
& ~ 95 % d'efficacite.

% de

APAd (%) 1.0 1.0 - -
APAe (%) - - 1.0 1.0
H202 (%) 0.06 0.10 0.98 0.96
NaOH (%) - 0.18 0.93 1.07
Na2H2P207 (%) - 0.5 -~ 0.5
Temps (mh) 90 20 S0 20
PH initial 5.3 5.4 5.3 5.4

APAd : Acide peracétique distillé H APAdQ : Acide

peracétigue distillé et

contenant un

protection de viscosité.

APAe : Acide peracétique é&quilibré ;

APAe+:

agent ancillaire de

Acide

peracétigque équilibré et contenant un agent ancillaire de

protection de viscosité.

Composition des solutions d'aPa

APA (%) 6.2 34.0
H202 (%) 6.0 0.2
AcOH (%) 12.0 3.5
OAT (%) 4.1 7.2
AcOH : Acide acétique
OAT : Oxygéne actif total

Les résultats aprés le second stade de délignification

4 l'oxygéne sont les suivants :
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pH initial 12.2 11.7 12.1 11.7 12.0
Blancheur (% iso) 45.2 51.5 56.1 56.8 57.0
Indice Xappa 8.2 5.7 5.0 5.4 4.7
Viscosité (dm3/kg) 826 834 863 759 832
Délignification (%) 61.0 72.9 76.2 74.3 77.6
Perte de viscosité (%) 8.3 7.4 4.2 1i5.8 7.7

Caractéristiques de la pAte aprés Olw :

Blancheur : 40.3 % iso
Indice Kappa : 10.5
Viscosité : 901 dm3/kg

Les essails ci-dessus montrent que:

On ne perd quasiment pas de viscosité aprés le second
stade 02, malgré un taux total de délignification supérieur
a 70 %.

- La plus faible chute de viscosité est obtenue avec
1'APAd+. L'ordre de sélectivité est le suivant :

APAd+ > APAd =~ APAe + > APAe
- Le plus fort taux de délignification est observé
pour l'APAe+. Les APA sont classés par pouvoir délignifiant
croissant :
APAe+ > APAd+ > APAe > APAA

Toutefois 1'APAe bénéficie d'un pouvoir oxydant plus
élevé que 1'APAd compte tenu de son oxygéne actif total
supérieur. En effet pour une charge en APA de 1 %, 1'oaT
est respectivement de 0.67 et 0.21 % pour 1'APA équilibré
et 1'APA distillé.

- Etant donné ce dernier point, 1les blancheurs les

plus &levées sont observées pour 1'APAe.
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APAe’ =~ APAe+ > APAQ
Exemple 3 :

Cet exemple permet de comparer une p&te chélatée et
une pdte non chélatée et quels sont les effets dQu pH.

On fait subir & des &chantillons d'une méme pate, dans
le premier cas un traitement de chélation puis lavage aprés
délignification oxygéne et lavage et avant traitement a
l'acide peracétique et dans Ile second cas le méne
traitement mais sans chélation et lavage. Les résultats
obtenus sont les suivants :

1. SEQUENCE OlwQwPaaw (Pate chélatée)
Conditions opératoires :
Q : 0.2 % DTPA (en 100 %) ; PH6 ; 10 %

consistance ; 70° C ; 60 mm.

Paa : 1 % acide peracétique distillée (APAd) (en
100 %) ; 0.5 ¥ MgsSo4, 7H20 i PH 3 a 6 ;
10 % consistance ; 70 °C ;i 70° C ; 60 mn.

W : lavage & l'eau déionisée par dilution a 3 %

de consistance puis concentration de 1la

pate & 35-40 % de consistance correspondant
a4 ~ 95 % d'efficacité.

On fait wvarier 1le pH des différents
échantillons tous préalablement traités
selon la méme séquence Olw, c'est-~a-dire
délignification & 1l'oxygéne, puis lavage &
l'eau.

Résultats obtenus :
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Blancheur (% 47 .9 48.6 50.2 50.6
iso)

Indice Kappa 8.8 8.5 8.5 8.2

Viscosité 825 857 866 866
(dm3/kQg)

Délignification 58.1 59.5 59.5 61.0
(%) avant le
second stade

oxygéne O

Caractéristiques de la pate aprés Olw : pdte Kraft de
résineux (cuisson Superbatch) délignifié & 1l'oxygéne

Blancheur : 39.8 % iso
Indice Kappa : 11.9
Viscosité : 867 dm3/kg

Le pourcentage de délignification obtenu est de 50 %
aprés la premiére &tape 01 de délignification & 1'oxygéne.

La viscosité n'est pas altérée aprés le traitement a
l'acide peracétique distilleé. Dans ces conditions
opératoires, la blancheur et le taux de délignification
augmentent avec le pH.

Le pH 5 est directement obtenu lorsqgue l'on mélange
l'acide peracétique distillé & cette péte.

2. SEQUENCE OlwPaaw (padte non chélatée)
Conditions opératoires :
Paa (acide peracétique): 1 % APAd ; 10 % consistance,

PH initial : 5 8 9 ; 90° C ; 30 mn.
Résultats obtenus :




10

15

20

25

CA 02224713 1997-12-12

WO 97/39180 PCT/FRY7/00647

19

Blancheur (% iso) 48.9 50.1 52.4 52.9
Indice Kappa 7.7 7.7 7.6 7.9
Viscosité (dm3/kg) 875 871 889 891
Délignification (%) 63.3 63.3 63.8 62.4
(avant le 2é&me stade
oxygéne)

Caractéristiques de la pate aprés Olw (le traitement 01w

est réalisé dans tous les exemples de la maniére décrite
ci-avant):

41.1 % iso

10.5

915 dm3/kg

Blancheur

Indice Kappa

Viscosité

Dans ces conditions opératoires, le meilleur compromis
en terme de blancheur, délignification et viscosité est
obtenu pour le pH 8.

Outre de meilleurs résultats, il Y a un autre avantage
En

réalisant le stade x & un pH > & 7, on minimise ainsi les

4 réaliser le stade x & un PH légérement alcalin.

sauts de pH lors du passage de 0; &8 x et x & 0y,

Ceci implique :

- un meilleur profil du pH,

- moindre utilisation d'acide ou de soude pour ajuster
le pH,

~ des effluents de méme nature (en terme de pH).

Exenple 4 :

Cet exemple permet de déterminer 1'effet de la charge
en acide peracétique, a4 différentes températures.

Etude de la séguence OlwPaaw

Etude & température de 70° C

Conditions opératoires :
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Paa: 0.3 - 0.6 et 1.0 % APAdQ ; pH initial 5.5 ; 10 3
consistance ; 70° C ; 60 mn.
w : lavage & l'eau déionisée par dilution & 3 % de
consistance puis concentration & 35-40 % de

5 consistance correspondant & ~ 95 % d'efficacité.

Résultats

Blancheur (% iso) 45,7 47.7 49.1
Indice Kappa 9.3 8.6 7.8
Viscosité (dm3/kg) 886 881 878
Délignification (%)avant 55.7 % 59.0 % 62.9 %
le second stade oxygéne
02
Perte de viscosité (%) 3.2 3.7 4.0

Caractéristiques de la pate aprés Olw (comme décrit
10 précédemment):
Blancheur ! 41.1 % iso
Indice Kappa : 10.5
Viscosité ! 915 dm3/kg
Etude & température de 90° C
15 Conditions opératoires :
Paa: 0.9 et 1.0 % APAd; 10 % consistance ; PH initial
5; 920° C ; 10 & 30 mn.
W : lavage & l'eau déionisée par dilution a 3 & de

=

consistance puis concentration & 35-40 % de
20 consistance correspondant & ~ 95 % d'efficaciteé.
Résultats :
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gain de Blancheur 7.8 8.6
(% iso)

Indice Kappa 7.8 7.6
Viscosité (dm3/kg) 842 837
Délignification (%)avant 62.1 63.8

le second stade oxygéne

02

Perte de viscosité (%) 6.6 7.1
Temps (mn) 10 30

Caractéristiques de la pAte aprés Olw :
Blancheur : 41.2 % iso
Indice Kappa : 10.5
Viscosité : 901 dm3/kg
Comme le montrent 1les résultats, 1l'application de
0.9 ¥ d'APAd permet d'atteindre les ménes gains de
blancheur, les mémes taux de délignification et 1la méme

viscosité. De plus une telle charge en APAd permet
d'atteindre des temps de rétention inférieurs a 15 minutes.
Exemple 5

Effet de lavage entre les stades Paa et 02

1. COMPARAISON DES SEQUENCES OlwPaawO2 et
Olw(PaaO2)w

Conditions opératoires :

Paa: 0.9 % APAd ; 10 % consistance ; pH initial 5 ;

90° C ; 10 mn.

2.0 % NaOH ; 0.5 % MgSO4, 7H20 ;i 2.5 bars ; 10 %
consistance ; pH initial 11.5 & 12.1 ; 90° C
60 mn.

02

~e

=~

w : lavage & l'eau déionisée par dilution & 3 % de
consistance puis concentration & 35-40 % de
consistance correspondant & ~ 95 % d'efficacita.

Résultats :
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Blancheur (% iso) 54.8 54 .4
Indice Kappa 8.2 5.3 5.4
Viscosité (dm3/kg) 826 805 778
Délignification (%) 61.0 74.8 74.3
Perte de viscosité (%) 8.3 10.6 13.6
Caractéristiques de la pate apres Oiw :
Blancheur ! 41.2 % iso
Indice Kappa : 10.5
Viscositeé ! 901 dm3/kg
La suppression du lavage intermédiaire entre les

stades Paa et 02, permet d'atteindre les mémes niveaux de
blancheur et de délignification.

Exemple 6 :

Délignification d'une pite kraft de résineux selon les
séguences 0lwQwPaaew02w Olw(Paad+02)w et Clw(Paae+02)w

1. Conditions opératoires :

Q : 0,2 ¥ DTPA (en 100 %) ; 10 % consistance ; PpH
initial 6 ; 90° C ; 30 mn.

Paad+ :0,9 % APAd ; 0,5 % Na2H2P207 ; 10 %
consistance; pH initial 8,0 ; go0°cC ; 10 nmn.

Paaet : 0,9 % ARApae ; 0,5 % Na2H2P207 ;i 10 %
consistance ; pH initial 8,1 ; 90°C ; 10 mnn.

Paae : 0,9 % APAe ; 10% consistance ;i PH initial 5,4 ;
920°C ; 10 nn

02 : 2,5 % NaOH ; 0,5 % MgSO4, 7H20 ; 2,5 bar 02 ;
10 ¥ consistance ; pH initial 11,5 a 12,0 ; 90°C ; 60 mn.

W : lavage & l'eau déionisée par dilution &4 3 % ge

36-40 % de consistance

~

consistance puis reconcentration &

correspondant & 95 % d'efficacité.
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2. Résultats :

Les résultats sont donnés aprés le stade 02
Ségquence 0lwO2w | 0lwQwPaaew02w|0lw(Paad+02)w Olw (Paaet+02)w
pH initial du 5.4 8.0 8.1
stade Paa
PH initial du|12.0 11.9 11.5 11.5
stade 02
Blancheur 44.7 56.0 57.9 61.9

(% iso)

Indice Kappa 8.2 5.8 5.8 5.3
Viscositeé 813 844 839 835
(dm3 /kg)
Déligni- 61.0 72.4 72.4 74.8
fication (%)+*
Perte de|7.8 4.3 4.9 5.3
viscosité (%)

* Dé&lignification

selon lt'invention .

totale obtenue aprés la séguence 0x0O

Caractéristiques initiales de la pate :

Pate

cuisson : 21)

kraft de
provenant d'une

Blancheur (% iso)

Indice Kappa :
Viscosité (dm3/kg)

résineux

cuisson Superbatch

: 40,6

10,5

: 882

prédélignifié a

{indice

Exemple 7 :

Kappa

l'oxygéne

apreés

Délignification d'une pate kraft de résineux selon 1la

séguence 01iw(Paad+02)w

: effet du pH lors du stade Paa
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1. Conditions opératoires :

Paad+ :0,9 % APAd ; 0,5 % Na2H2P207 ; 10 %
consistance; pH initial 5,3 et 8,0 ; 90°C ; 10 mn.

62 : 2,5 % NaOH ; 0,5 % MgS0O4, 7H20 ; 2,5 bar 02 H
10 % consistance ; pH initial 11,5.& 12,0 ; 90°C ; 60 nn.

.

w : lavage & l'eau déionisée par dilution a4 3 % de
consistance puis reconcentration a 35-40 % de consistance

~

correspondant & 95 % d'efficacité.

2. Résultats :
Les résultats sont donnés aprés le stade 02

Ségquence 0lwO2w |(0lw(Paad+02)w|0lw(Paad+02)w

PH initial du 5.3 8.0

stade Paa

pH initial duli12.0 11.5 11.6

stade 02

Blancheur 33.6 42.8 46.0
(% iso)

Indice Kappa 13.7 10.8 10.6

Viscosité 845 850 826
(dn3 /kg)

Déligni- 63.0 70.8 71.4

fication (%)*

Perte de!9.3 8.8 11.4

viscosité (%)

* Délignification totale obtenue aprés la séquence 0xO

Caractéristiques initiales de la péite aprés le stade
Olw : :

Pate kraft de résineux provenant d'une cuisson
conventionnelle (indice XKappa aprés cuisson : 37), puis
prédélignifiée & 1l'oxygéne (01w)
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Blancheur (% iso) : 31,7
Indice Kappa : 18,5
Viscosité (dm3/kg) : 932
Exemple 8 :

Délignification d'une pate kraft de résineux selon les
séquences 01w Paad+02w et 01w(Paad+02)w : effet du lavage
entre les stades Paa et 02.

1. Conditions opératoires :

Paad+ :0,9 % APAd ; 0,5 % Na2H2P207 ; 10 %
consistance; pH initial 8,0 ; 90°C ; 10 mn.

02 : 2,5 % NaOH ; 0,5 % Mgso4, 7H20 ; 2,5 bar 02 ;
10 % consistance ; pH initial 11,5 a 12,0 ; 90°C ; 60 nn.

w : lavage & l'eau déionisée par dilution & 3 % de

consistance puis reconcentration & 35-40 % de consistance
correspondant & 95 % d'efficacité.

2. Résultats :
Les résultats sont donnés aprés le stade 02

Séquence 0lwO2w |0lw Paad+02w [Olw(Paad+02)w

pPH initial du 8.0 8.0

stade Paa

PH initial dujiz2.0 11.9 11.5

stade 02

Blancheur 44.7 57.7 57.9
(% iso)

Indice Kappa 8.2 5.6 5.8

Viscosité 813 823 839
(dm3/kg)

Déligni- 61.0 73.3 72.4

fication (%)%

Perte de|7.8 6.7 4.9

viscosité (%)
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* Délignification totale obtenue aprés la séquence 0xO
selon l'invention.

Caractéristiques initiales de la padte aprés le stade

Olw :

Pate kraft de résineux provenant dfune cuisson
Superbatch (indice Xappa aprés cuisson : 21) puis
prédélignifiée & l'oxygéne.

Blancheur (% iso) : 40,6
Indice Kappa : 10,5
Viscosité (dm3/kg) : 882
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REVENDICATIONS

1. Procédé de dé&lignification & 1'oxygéne d'une pate &
papier contenant de 1la cellulose, dans leguel on forme une
radte & papier contenant de 1a cellulose, puis on injecte,
au cours d'une seule ou de plusieurs étapes successives, de
l'oxygéne dans ladite pate de maniére & réduire 1le taux de
lignine dans cette pate avant ltétape de blanchiment de
cette pdte, au moins une é&tape de prétraitement de 1ia péate
étant prévue avant 1l'une au moins des étapes d'injection de
l'oxygéne dans la pAte, caractérisé en ce que ladite é&tape
de prétraitement consiste & traiter ladite padte ou au moins
une partie de celle-ci avec un peroxyacide organigue, sans
étape de chélation préalable, puis a procéder & l'injection
d'oxygéne.

2. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce
gque 1l'étape de prétraitement est réalisée sur une péate
ayant subi au préalable un traitement de délignification a
1'oxygéne.

3. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce
gque le peroxyacide organique est soit de l'acide
peracétique obtenu par distillation azéotropigque, soit de
l'acide peracétique & l'égquilibre.

4. Procédé selon l'une des revendications 1 ou 2,
caractérisé en ce gque la pate n'est pas lavée aprés 1le
prétraitement & l'acide peracétique et avant le traitement
a4 l'oxygéne.

5. Procédé selon 1l'une des revendications 1 a 4,
caractérisé en ce que 1l'acide peracétique utilisé consiste
en de l'acide peracétique obtenu par distilllation
azéotropigue, contenant de 5% en poids & 55% en poids
d'acide peracétique.
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6. Procédé selon 1l'une des revendications 1 & 4,
caractérisé en ce que l'acide peracétique utilisé consiste

~

en une solution équilibrée contenant de 10% & 40% en poids
d'acide peracétique, et de 1% & 25% en poids de peroxyde
d'hydrogéne, l'acide peracétique ayant un réle de
prétraitement de 1la pate avant le stade suivant de
délignification & 1'oxygéne au cours duguel le peroxyde
d'hydrogéne a un effet de blanchiment sur 1la pate.

7. Procédé selon l'une des revendications 1 a 6,
caractérisé en ce que 1le prétraitement au peroxyacide
organique est effectué & un pH compris entre 5 et 9, de
préférence entre 7 et 8,5.

8. Procédé selon l'une des revendications 2 a 7,
caractérisé& en ce gue la quantité d'acide peracétique est
comprise entre 1 et 10 Kg environ par tonne de papier,
exprimée en matiére sé&che.

9. Procédé selon des revendications 1 & 8, caractérisé
en ce que la quantité de peroxyacide organique ajoutée est
suffisante pour atteindre directement 1le PH nécessaire au
prétraitement de la pate par ledit peroxyacide organique.

10. Procédé& selon l'une des revendications 1 & 9 dans
lequel on utilise de l'acide peracétique, caractérisé en ce
que 1l'on injecte ainsi dans la p&ate au moins un agent
ancillaire de protection de viscosité choisi parmi, de
préférence, les acides minéraux du phosphore et leurs sels
de métaux alcalins, ainsi gque 1les sels de magnésium,
séparément ou en mélanges.

11. Procédé selon l'une des revendications 1 & 10,
caractérisé en ce que l'acide peracétique utilisé provient
des effluents d'un stade situé en aval du stade d'injection
du peroxyacide organique.
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