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@ Procédé de préparation d'anthraquinoné.

@ Procédé modifié d'obtention d‘anthraquinone par cyclisa-
tion de l'acide orthobenzoylbenzoique en présence d'acide
sulfurique, caractérisé en ce que le mélange de réaction résul-
tant de cette cyclisation est directement amené & un pH au
moins égal & 7 par addition, & une température comprise entre
la température ambiante et 100°C, d'une solution aqueuse
d'hydroxyde de sodium ou de potassium renfermant de 10 %

a2 40% en poids dhydroxyde, avant de réaliser, par des .

moyens connus en soi, la dispersion de I'anthraquinone formée
au sein de la suspension ainsi obtenue ou de ses constituants
amenés & I'état sec & partir de ladite dispersion. ‘

Les dispersions & I'état humide et & I'état sec cbtenues
selon le procédé ci-dessus sont appliquées dans lindustrie
papetidre comme additif aux bains alcalins de cuisson des

. bois.
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La présente invention concerne un procédé de préparation
d'anthraquinone.

Elle concerne plus particuliérement un procédé modifié
d'obtention de 1'anthraguinone par cyclisation de 1'acide orthobenzoyl-
benzoique en présence d'acide sulfurique. .

Dans 1'industrie, en plus de son emp]o1 dans le domaine des
matiéres colorantes, 1'anthraquinone est de plus en plus utilisée en
particulier dans 1'industrie papetiére pour améliorer la cuisson alcaline
du bois comme cela est par exemple décrit dans le brevet frangais publié
sous le numéro 2 373 637. :

_ Le role de catalyseur de dé]ignification que joue alors 1'an-
thraquinoné est constaté & ce jour Jorsque ce produit est mis en oeuvre
sous une forme hautement purifiée qui demande donc & etre préalablement
atteinte. ' R

Ma]heureusement, une telle presentat1on de 1'anthraquinone
pese évidemment sur 1' aconomie d'une industrie comme 1 1ndustr1e papetiére
qui aboutit @ un produ1t de faible valeur marchande. -

Le probléme technique que la demanderesse s'est attachée & ré-
soudre a été de définir un procédé conduisant a de 1'anthraquinone dont
1'application dans une industrie telle que 1! industrie papetiére garan-
tisse un gain économique sans perte d' efficacite. 7

I1 est connu de cycliser 1'acide orthobenzoyﬂbenzo1que, désigné

_dans ce qui suit par acide 0.B.B., par chauffage en presence d'une quan-

tité importante d'acide sulfurique concentré ou d'oléum (voir par exemple
1.VOGEL, "Practical Organic Chemistry, 3&me Edition, p. 740), d'isoler
1'anthraquinone ainsi formée et de la purifier, par exemple en provoquant
sa précipitation par dilution du milieu de réaction 3 1'aide d'un grand
volume d'eau, en isolant par filtration 1'anthraquinone précipitée et en
1a lavant ensuite abondamment & 1'eau jusqu'a neutralité pour en éliminer
au maximum les impuretés résiduelles avant de procéder & son séchage.
L'anthraquinone ainsi purifiée est généralement conditionnée avant emploi

- dans 1'industrie papetiére, sous forme d'une dispersion dans un produit

solide inerte, renfermant 50 % en poids d'anthraquinone et obtenu par

'broyage fin des deux constituants en présence d'un agent dispersant.

Les modes de cyclisation de 1'acide 0.B. B. en vue d'obtenir de
1'anthraquinone purifiée telle qu' ‘elle est & ce jour employée dans 1'in-
dustrie entrainent non seulement un coit direct élevé de ce produit mais
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encore un colit additionnel conséquent dit 3 Ta dépoliution des effluents
acides avant rejet. Cette valeur initiale &levée de 1'anthraquinone est
gévidemment peu compatible avec son emploi dans une industrie comme 1'in-
dustrie papetiére qui exige des matiéres premiéres de coiit réduit.

Des tentatives ont été faites pour réndrg plus économique
1'obtention de 1'anthraquinone a partir d'acide 0.B.B.

Elles ont consisté par exemple soit & diminuer la qdantité
d'acide sulfurique comme cela est décrit dans la demande de brevet japo-
nais n° 49-7260/74 et le brevet des Etats-Unis demérique n°® 2 842 562,
soit & substituer 3 1'acide sulfurique un autre catalyseur, comme 1'ar-
gi]e_proposée dans le certificat d'utilité frangais n® 76.18956, le bre-
vet japonais n° 49-6240/74 ou 1a demande de brevet francais publiée sous
le numéro 2 545 483. ' 7

Dans tous les cas ci-dessus, 1es procédés visant & 1'obtention
d'anthraquinone purifiée, les avantages dégagés au niveau d'un moindre
colit possible des matiéres sont éconohiquement contrecarrés par le coiit
plus élevé qu'entraine une plus grande complexité de 1'équipement néces-

Le procédé de 1'invention conduit & 1'anthraquinone sous une
forme qui autorise sa mise en oeuvre & la fois économique et efficace
dans 1'industrie papetiére. -

I1 est caractérisé en ce que Te mélange de réaction résultant
de la cyclisation de 1'acide 0.B.B. a une témpérature comprise entre
150°C et 180°C et une pression absolue comprise entre 5 et 40 millibars,
en présence de 0,5 & 2 parties en poids d'acide sulfurique titrant au
moins 95 % en poids, est directement amené & un pH égal au minimum &

7 par addition, a une température comprise entre la température ambiante
et 100°C, d'un hydroxyde d'un métal alcalin cheisi parmi 1'hydroxyde de
sodium et 1'hydroxyde de potassium sous forme d'une-solution aqueuse ren-
fermant de 10 ¢ & 40 % en poids d'hydroxyde, avant de réaliser par des
moyens connus en soi, 1a dispersion de 1'anthraquinone formée au sein de
la suspension ainsi obtenue ou de ses constituants amenés & 1'état sec a
partir de ladite dispersion. ' '

Dans les gammes de valeurs exposées ci-dessus, qui conviennent
particuligérement bien a la réalisation du procédé selon 1'invention,

celles qui sont optimales sont les suivantes :
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- Tors de la cyclisation de 1° acide 0.B.B. :
. quantité relative d'acide suTfurique et d’ ac1de 0.B.B.
0,6 a 1 partie en poids de HZSO4 par partie d' acide 0.B.B.

. température, pression absolue : env1ron 160°C, 10 millibars
- lors de 1'addition de 1'hydroxyde de meta] alcalin :. o

. température, pression : 50°C & 60°C, pression préféfée égale
3 la pression atmosphérique pour des raisons de commodité d'exécution
mais pouvant etre inférieure:ou_supérieUre a cette valeur. ,

. concentration de la solution d’hydroxyde : 20 & 30-% en poids.

Dans ies conditions généra1e$ de réalisation du procédé 1a
durée de 1'opération est genera]ement comprlse entre 30 mlnutes et
3 heures. Dans les conditions preferent1el1es énoncées, cette durée est
de 1'ordre de 1 heure, - :

La dispersion de 1'anthraguinone au se1n de la suspens1on résul-
tant de 1'addition de la solution d' hydroxyde peut &tre réalisée par tout '
moyen efficace connu par exemple au moyen d'un broyeur: a d1sque tournant
avec du sable en présence, préférentiellement d'un agent dispersant tel
que par exemple le lignosulfonate de sodium.

La dispersion ainsi obtenue est d1rectement app11cab1e dans
1'industrie papetiére. :

La dispersion & 1'état sec de 1 anthraqu1none partir-de la
dispersion a 1'état humide ci-dessus résulte. du séchage de celle-ci par
tout moyen approprié connu, par exemple 1' at0m1sat1on dans un courant
d'air chaud, aprés apport des additifs trad1t1onne15 en pareil cas tels
qu'un antimottant et un ant1pouss1ere

Le procédé de 1'invention est particu1iérement économique puis-
qu'il ne comporte plus en particulier les &tapes de filtration, de Tavage,
de traitement d'effluents pollués par des matidres acides et/ou organ1-
ques. 7

Par contre il deva1t etre norma?ement atténdu ‘que 1a pkésence
de telles impuretés comme entre autres, 1'acide 0.B.B..non transformé,
1'acide phtalique, Tes produits polycondensés, & coté de 1' anthraquznone,r
perturbe fortement 1'activité catalytique spéc1f1que de ce produ1t au
cours de la délignification du bois.
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I1 ressort des exemples suivants, donnés a titre indicatif et
non Timitatif, qu'il n'en est rien et que 1'invention permet de concilier
avantageusement et d'une fagon inattendue économie et efficacité.

EXEMPLE 1

e ——— -

1 heure i 160°C et a une pression absolue de 10 millibars, 22,6 g d'acide
0.B.B. pur commercialisé par Ta Société MERCK et 22,6 g de H2504 a9 %
en poids, - , - —

Cette opératibn terminée, 1e mélange est mis & pression atmos-
phérique et, en maintenant 1a température & 80°C, son pH est porté a 9
par addition sous agitation d'une solution d'hydroxyde de sodium renfer-
mant 30 % en poids de NaOH. S -

La suspension résultante est broyée dans un mortier pour former '
une dispersion dont le titre en anthraquinone est ajusté a 20 % en poids -

par addition d'eau. : - - .

el 8 b el ihplelipivholiphy iyt Jusst IEE R el L B ittt b e

Des copeaux de pin maritime de 1a foret landaise sont traités
dans un bain alcalin de cuisson'doht,]e taux d'alcalinité (hydroxyde de
sodium) est de 23 %, le rapport pondéral liqueur/végétal &gal a 4, selon
le programme suivant : durée de montée & la température de 170°C : '
1,5 heure, durée du palier de température & 170°C : 1,5 heure.

L'indice Kappa (Norme francaise AFNOR N.F. T 12 018) de 1a pate
papetiére finalement obtenue est déterminé lorsque 1'essai est effectué
dans les conditions ci-dessus (essai I), dans les mémes conditions mais
en présence d'une quantité variable soit d'anthraquinone purifiée titrant
99 % telle que livrée par la Société BAYER A.G. (essai II) soit d'anthra-
quinone contenue dans la dispersion a 20 % de 1'exemple 1-(essai 111).

La quantité,d'anthraquinone engagée est chaque fois exprimée en

pour cent en poids du poids de bois sec. 7
Le tableau I rassemble les résultats obtenus exprimés par les
indices Kappa des pates obtenues, qui illustrent 1'efficacité de la deli-

gnification.
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"TABLEAU I

e

1
i Indice Kappa 3

! Essai ! Anthraquinone, % '

y oTTTTTTTTET T SEm poTTTTTTTTTTTTTTTT i
§ 1 ; 0 : 78,5 !
S SO IS e !
| 11 . C,05. 46,8 '
5 ; 0,20 . 31,0 ’:
| ; 0,80 | 22,0 '
] ] : :
il prmmmmmmmo eI R 3
! 111 : 0,05 , 45,6 ,
‘; i 0,20 b 32,3 ;
§ § 0,80 b 29,8 ;

EXEMPLE 2

En procédant comme dans 1'exemple 1 mais en ajoutant la solu-
tion d'hydroxyde de sodium & une température de -50°C pour amener le pH
du milieu de réaction a 9, en procédant & un séchage a 1'étuve a 110°C
de la dispersion obtenue aprés la phase de broyage au mortier, en effec-
tuant un broyage & nouveau aprés séchage, on obtient finalement 50,8 g
d'unenpoudre renfermant 40 % en poids d'anthraquinone. :

Cette poudre est employée en lieu et place de ta dispersion de
1'exemple 1 dans un essai en tout point identique par ailleurs & 1'essai
I1I du tableau I. :

Pour 0,05 %, 0,20 % et 0,80 % d'anthraquinone, sont respective-
ment obtenus les indices'Képpa suivants : 46,3, 33,4 et 22,8.

EXEMPLE 3 )
En procédant selon 1'exemple 2 avec 22,6 g d'acide 0.B.B.
qualité MERK et 14,95 g d'acide sulfurique titrant 96 % en poids, une
pression absolue de 6 millibars durant 1'heure de cyclisation & 160°C,

une addition d'hydroxyde de sodium telle que le pH du mélange avant bro-
yage soit de 9, on obtient finalement 41 g d'une poudre renfermant 50 %

en poids d'anthraquinone & 1'état dispersé.

Mise en oeuvre dans des tests de cu1sson alcaline du bois tels
que ceux déja décrits sous la désignation essai III, i1 est constaté, pour
1'anthraquinone contenue, une efficacité semblable prat1quement en tout

point a celle de 1'anthraquinone purifiée.
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1) Procédé modifié d'obtentjon d'anthraquinone par cyclisation de
1'acide orthobenzoylbenzoique caractérisé en ce que le mélange de réac-
tion résultant de la cyclisation de 1'acide orthobenzoylbenzoﬁque'a une
température comprise entre 150°C et 180°C et une pression absolue com-
prise entre 5 et 40 miilibars en présence de 0,5 & 2 parties en poids
d'acide sulfurique, titrant au moins 95 % en poids, par partie d'acide
orthobenzoylbenzoique, est directement amené 3 un pH égal au minimum a

7 par addition, 3 une température comprise entre la température ambiante
et 100°C, d'un hydroxyde d'un métal alcalin choisi parmi 1'hydroxyde de
sodium et 1'hydroxyde de potassium sous forme d'une solution aqueuse ren-
fermant de 10 % a 40 % en poids d* hydroxyde, avant de réaliser, par des
moyens connus en soi, la dispersion de 1'anthraquinone formée au sein de
la suspension ainsi obtenue ou de ses constituants amenés & 1'état sec . .

3 partir de ladite dispersion.

2) Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que 1'addi-

_tion de 1'hydroxyde de métal alcalin est réalisée a une température com-

prise entre 50°C et 60°C.

3)' Procédé selon 1'une des revendications 1 et 2 caractérisé en ce

" que la solution d'hydroxyde de méta]_a]calin renferme de 20 & 30 % en

poids d' hydroxyde.

4) Application dans 1'industrie papetiére de la dispersion a 1'état
humide obtenue selon la revendication 1 comme additif aux bains alcalins

de cuisson des bois.

5) ~ Application dans 1'industrie papetiére de 1a dispersion & 1'état
sec obtenue selon la revendication 1 comme additif aux bains alcalins de

cuisson des bois.



