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Description

La présente invention concerne un procédé pour la préservation des caractéristiques de résistance
mécanique des pates & papier chimiques lors des traitements de ces pates en vue de leur délignification
ou de leur blanchiment. Il concerne plus particulierement un procédé ol le traitement de délignification ou
de blanchiment de ces pates & papier comporte une séquence de deux étapes consécutives avec un réactif
peroxygéné, la premiére étape étant effectuée en milieu acide, la deuxiéme en milieu alcalin.

Il est connu de fraiter les pates & papier chimiques écrues obtenues par cuisson de matiéres
lignocellulosiques au moyen d'une séquence d'étapes de traitement délignifiant et/ou blanchissant impli-
quant la mise en oeuvre de produits chimiques oxydants. Parmi ces produits chimiques, le chlore et les
oxydants chlorés tels que le bioxyde de chlore et I'nypochlorite de sodium ont été et sont encore toujours
le plus souvent employés pour leur propriétés délignifiantes et blanchissantes en vue de la production de
pates de blancheur et de résistance mécanique élevée destinées 3 la fabrication des papiers de qualité.

Les recherches dans le domaine de la protection de I'environnement effectuées ces derniéres années
ont mis en lumiére le rble polluant des rejets liquides contenant des résidus organo-chlorés et, en
particulier ceux des ateliers de blanchiment des usines de pate & papier. De nouvelles Iégislations voient le
jour dans un grand nombre de pays pour imposer une limitation parfois importante de la quantité de rejets
organo-chlorés dans les effluents industriels. Il en résulte une activité de recherche de la part de I'industrie
papetiere de séquences de traitement de la pate moins polluantes conduisant & la mise au point de
procédés a consommation de réactifs chlorés réduite, voire méme complétement nulle.

Parmi les possibilités de substitution du chlore et des réactifs chlorés, les produits peroxygénés
occupent une place de choix en raison de leur innocuité pour 'environnement.

On connait des séquences de délignification de pates chimiques qui mettent en oeuvre deux étapes
successives comportant des réactifs peroxygénés. Le document TAPPI Proceedings of the 1982 Internatio-
nal Pulp Bleaching Conference, pages 145 & 151, D. Lachenal, C. de Choudens, L. Soria et P. Monzie
"Optimization of bleaching sequences using peroxide at first stage™ divulgue * page 146, tableau 3 * une
séquence mettant en oeuvre deux étapes au peroxyde d'hydrogéne, la premiére en milieu acide et la
deuxiéme en milieu alcalin. Dans ce procédé, il n'est mis en oeuvre dans chacune des étapes, que des
quantités peu importantes de peroxyde d'hydrogéne (0,5 % en poids par rapport 4 la pate séche).
Lorsqu'on augmente les quantités de peroxyde d'hydrogéne mises en oeuvre en vue d'obtenir une
délignification plus poussée analogue & celle que l'on réalise avec les séquences de blanchi-
ment/délignification traditionnelles comportant des réactifs chlorés, on constate une baisse rapide de la
sélectivité de la délignification comme ['atteste la diminution de viscosité de la pate ainsi traitée.

L'invention remédie & cet inconvénient des procédés connus, en fournissant un procédé nouveau de
délignification et/ou de blanchiment de pates & papier chimiques qui permette d'aiteindre des taux de
délignification élevés tout en préservant la qualité intrinséque de la cellulose et le rendement pondéral en
pate produite.

A cet effet, I'invention concerne un procédé pour la préservation des caractéristiques de résistance
mécanique d'une pate & papier chimique pendant un traitement de délignification et/ou de blanchiment
comportant deux étapes de traitement au moyen d'un réactif peroxygéné, la premiére en milieu acide et la
deuxiéme en milieu alcalin, selon lequel on intercale entre les deux étapes un traitement au moyen d'un
composé réducteur.

Selon l'invention, par pate & papier chimique, on entend désigner les pates ayant subi un traitement
délignifiant en présence de réactifs chimiques tels que le sulfure de sodium en milieu alcalin (cuisson kraft
ou au sulfate), I'anhydride sulfureux ou un sel métallique de I'acide sulfureux en milieu acide (cuisson au
sulfite), un sel de l'acide sulfureux en milieu neutre (cuisson au sulfite neuire encore appelée cuisson
NSSC).

L'invention s'adresse particulierement aux pates ayant subi une cuisson kraft et dont la teneur en
lignine résiduelle aprés cuisson se situe dans la plage d'indices kappa compris enire 15 et 35 selon le type
d'essence de bois dont elles proviennent et I'efficaciié du processus de cuisson. Tous les types de bois
utilisés pour la production de pates chimiques conviennent pour la mise en oeuvre du procédé de
l'invention et, en particulier ceux utilisés pour les pates kraft, & savoir les bois résineux comme, par
exemple, les diverses espéces de pins et de sapins et les bois feuillus comme, par exemple, le hétre, le
chéne et le charme.

Par réactif peroxygéné, on entend désigner tout réactif inorganique ou organique comportant dans sa
molécule deux atomes d'oxygéne liés I'un & 'autre par une liaison covalente. Les composés peroxygénés
peuvent étre choisis parmi le peroxyde d'hydrogéne, les peroxydes métalliques et, en particulier, les
peroxydes de métaux alcalins ou alcalino-terreux tels que le peroxyde de sodium, les persels inorganiques
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tels que les perborates, les percarbonates et les persulfates, les peracides inorganiques tels que les acides
monoperoxysulfurique (acide de Caro) et diperoxysulfurique, les peracides organiques et, en particulier,
ceux qui contiennent 2 & 7 atomes de carbone tels que les acides peroxyacétique et peroxypropionique
ainsi que leurs sels et les hydroperoxydes et peroxydes organiques. De bons résultats ont été obtenus avec
le peroxyde d'hydrogéne, I'acide monoperoxysulfurique et ses sels de sodium, I'acide peroxyacétique et les
peroxyacétates de sodium. Le réactif peroxygéné peut indifféremment étre identique dans les deux étapes
du procédé ou ne pas étre le méme dans I'étape acide et dans I'étape alcaline. Les meilleurs résultats ont
été obtenus avec une séquence Acide de Caro - Peroxyde d’hydrogéne alcalin (symbolisée ci-aprés par le
sigle C,-P) ainsi qu'avec une séquence Peroxyde d'hydrogéne acide - Peroxyde d'hydrogéne alcalin
(symbolisée ci-aprés P,-P).

Le pH de la premiére étape avec un composé peroxygéné selon l'invention est acide et, généralement,
inférieur & 5. De préférence, ce pH est compris enire 0,5 et 3,5.

Le pH de la deuxiéme étape avec un composé peroxygéné doit étre alcalin et, le plus souvent,
supérieur 3 9. De préférence, ce pH est compris entre 10,5 et 13,5.

Selon l'invention, le composé réducteur de I'étape intercalaire peut &ire tout produit réducteur utilisé
dans I'industrie du blanchiment des pates & papier. Des exemples de tels produits réducteurs sont I'acide
formamidinesulfinique (FAS) et ses sels d'ammonium, de métal alcalin ou alcalino-terreux, les borohydrures,
hydrosulfite, sulfite ou bisulfite d'ammonium, de métal alcalin ou alcalino-terreux. Le FAS et le borohydrure
de sodium ont donné de bons résultats. Le FAS est préféré en raison de son efficacité plus élevée.

La quantité de réducteur mise en oeuvre & I'étape intercalaire se situe généralement entre 0,05 et 1,5
% en poids par rapport & la pate séche. Les quantités préférées sont comprises entre 0,08 et 1,0 %. Une
quantité de 0,1 % donne déja de bons résultats.

Entre la premiére étape avec le composé peroxygéné et I'étape intercalaire réductrice, on peut
pratiquer un lavage de la pate & I'eau suivi d'une reconcentration jusqu'a une teneur en matiéres séches
identique & celle qui prévaut dans la premiére étape. Une variante intéressante au procédé selon I'invention
est de ne pratiquer aucun lavage de la pate entre la premiére étape avec le composé peroxygéné et I'étape
intercalaire avec le composé réducteur. De méme, aprés I'étape intercalaire réductrice, on a la possibilité
d'effectuer un lavage et une reconceniration de la pate avant de la traiter avec le composé peroxygéné
alcalin. Une variante intéressante est ici aussi de n'effectuer aucun lavage entre I'étape intercalaire
réductrice et |'étape au composé peroxygéné alcalin.

Le pH de I'étape intercalaire réductrice peut indifféremment étre acide ou alcalin. De bons résultats ont
étés obtenus avec un pH alcalin compris entre 10,5 et 13,5.

La durée, la température et la consistance de I'étape intercalaire réductrice ne sont pas critiques. Elles
doivent cependant étre choisies soigneusement dans chaque cas d'espéce en fonction de divers paramé-
tres tels que nature du bois et du composé réducteur, niveau de l'indice kappa, efc... Le choix de ces
conditions sera déterminé 2 I'aide d'essais de laboratoires exploratoires systématiques a la portée de tout
homme du métier désireux d'optimiser les paraméires de la réaction. En régle générale, la durée sera
comprise entre 10 et 120 minutes la température entre 40 et 90 °C et la consistance entre 5 et 30 % en
poids. Des conditions de 20 minutes, de 60 °C et de 15 % de consistance ont donné de bons résultats
dans le cas d'une pite de résineux d'indice kappa de 30 (pite écrue non traitée provenant de la cuisson
kraft).

Une variante intéressante au procédé selon l'invention consiste 3 faire précéder les trois étapes de
traitement : composé peroxygéné acide - réducteur - composé peroxygéné alcalin par une étape de
prédélignification. Dans cette étape de prédélignification, on peut metire en oeuvre, de maniére indifférente,
n'importe quel réactif délignifiant tel que le chlore, le bioxyde de chlore ou le mélange de ces deux réaciifs,
la composition soude caustique et anthraquinone, 'oxygéne, le mélange oxygéne et peroxyde d'hydrogéne.
Il est souvent souhaitable, pour des raisons écologiques, que dans cette étape de prédélignification, on ne
mette en oeuvre aucun réactif chloré. C'est pourquoi, on préfére généralement utiliser I'oxygéne ou la
combinaison oxygéne - peroxyde d'hydrogéne 2 titre de réactif délignifiant.

Dans une autre variante au procédé selon l'invention, on peut si I'on désire obtenir de hauts niveaux de
blancheur, faire suivre la deuxiéme étape avec un composé peroxygéné alcalin par une séquence d'étapes
de blanchiment traditionnelles impliquant ou non des réactifs chlorés. Des exemples de telles étapes sont
les suivantes : bioxyde de chlore, hypochlorite de sodium, extractions 2 la soude caustique en présence ou
non de peroxyde d'hydrogéne.

Le procédé selon l'invention est bien adapté & la production de pates semi-blanchies exemptes de tout
résidu chloré organique. A ce ftitre, il peut éire utilisé pour la production de pates intervenant dans la
fabrication de papier d'emballage & usage alimentaire.

Les exemples suivants sont donnés pour illustrer I'invention, sans pour autant en limiter la portée.
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Exemple 1R (non conforme 2 l'invention)

Un échantillon de pite chimique de pin ayant subi une cuisson kraft (blancheur initiale 27,4 °1SO
mesurée selon la norme ISO 2470, indice kappa 29,3 mesuré selon la norme SCAN C1:59) a été mélangé
avec 1 % en poids de H202 et 1 % en poids de H2SO. par rapport 3 la pate séche. On a ajouté de I'eau
déminéralisée en quantité requise pour atteindre une consistance de 15 % et on a placé I'échantillon
contenant les réactifs dans un sac en polyéthyléne que I'on a immergé, aprés I'avoir malaxé soigneuse-
ment, dans un bain d'eau thermostatisée 4 60 °C. Aprés 2 heures de réaction, la pate a été lavée dans un
volume d'eau déminéralisée correspondant & 40 fois son poids sec. Aprés filiration sur un filire buchner, la
pate a été replacée dans un autre sac en polyéthyléne et traitée par 1 % en poids de H202 et 2 % en
poids de NaOH par rapport & la pate séche. On a ensuite ajouté de l'eau déminéralisée pour ajuster la
consistance 4 12 % et malaxé la pate pour homogénéiser les réactifs, puis on a laissé réagir pendant 1
heure dans un bain d'eau thermostatisée 2 60 °C.

Aprés réaction, la pate a été lavée dans un volume d'eau déminéralisée correspondant & 40 fois son
poids sec et filirée sur un filire buchner. On a ensuite procédé a la détermination de la viscosité de la pate
traitée en se conformant au mode opératoire décrit dans la norme TAPPI T 230.

Le résultat de la mesure de viscosité a éié de 13,2 mPa.s.

Exemple 2 (selon l'invention)

On a reproduit I'exemple 1R en intercalant entre les deux étapes & I'H.O2 une étape de traitement
réductrice ol I'on a mis en oeuvre 0,1 % en poids d'acide formamidinesulfinique et 1,5 % de NaOH & 15 %
de consistance durant 20 minutes & 60 °C. Aprés I'étape intercalaire réductrice, on a procédé 4 un lavage
de la pate dans les mémes conditions qu'a I'exemple 1R puis on a ftraité la pite avec le peroxyde
d'hydrogéne alcalin. La quantité de NaOH dans I'étape au peroxyde d'hydrogéne alcalin a cependant été
réduite 4 0,5 % de fagon & metire en oeuvre la méme quantité totale de NaOH qu'a I'exemple 1R.

Le résultat de la mesure de la viscosité de la pate traitée a ét€ de 15,1 mPa.s.

Exemples 3R (non conforme 2 I'invention) et 4 (selon I'invention)

On a reproduit les exemples 1R et 2 avec une autre pate kraft de pin d'indice kappa de 23. En fin de
traitement, on a mesuré les indices kappa (selon la norme SCAN C1:59) et de résistance au déchirement
(selon la norme TAPPI T 414).

Les résultats obtenus ont été les suivants :

Séquence de traitement Indice kappa Indice de déchirement
mN.m?2/g
P,-P 16,4 4,5
P,-FAS-P 16,5 59

Exemples 5R (non conforme 2 I'invention) et 6 (selon I'invention)

On a reproduit les exemples 1R et 2 avec la méme pate kraft de pin d'indice kappa de 29,3 mais en
remplagant la premiére étape au peroxyde d'hydrogéne acide par une étape & I'acide de Caro en quantité
de 2 % en poids d'acide de Caro par rapport & la pate séche.

Les résultats de la mesure du degré de polymérisation ont été :

Séquence de traitement | Viscosité de la pate (mPa.s)

CaP 18,4
C.-FAS-P 20,6
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Exemples 7R (non conforme 2 l'invention), 8 et 9 (selon I'invention)

On a fraité une pate kraft de pin d'indice kappa de 23 au moyen des séquences de délignifica-
tion/blanchiment pauvres en chlore dont les caractéristiques suivent :

50

55

Exemple 7R Exemple 8 Exemple 9

le étape (0/P) :

Réactifs 027, 6 bars 07, 6 bars 02, 6 bars
Bo09, 1 X% Hy09, 1 X Ho0p, 1 %
NaOH, 2,5 % NaOH, 2,5 % NaOH, 2,5 %
MgsS04, 0,1 X Mgs0O4, 0,1 % MgsSo4, 0,1 %

Température 90 °C 90 °C 90 °C

Consistance 12 % 12 % 12 %

Durée 60 min 60 min 60 min

2e étape (Cy) :

Réactifs HyS0s, 2,0 % HoSOs, 2,0 % H,S0s, 2,0 %

Température 50 °C 50 °C 50 °C

Consistance 15 % 15 % 15 %

Durée 60 min 60 min 60 min

3e étape (R) :

Réactifs néant FAS, 0,1 % NaBH,, 0,1 %

NaOH, 1,5 % NaOH, 1,5 %

Température 60 °C 60 °C

Consistance 12 % 12 %

Durée 30 min 30 min

4e étape (P) :

Réactifs Hy09, 1,0 % Ho09, 1,0 % Hy0p, 1,0 %
NaOH, 2,0 % NaOH, 0,5 % NaOH, 0,5 %

Température 60 °C 60 °C 60 °C

Consistance 12 % 12 % 12 %

Durée 60 min 60 min 60 min

Se étape (D1) :

Réactifs Cl09, 2,5 % Cloy, 2,5 % Cl0p, 2,5 %

Température 70 °C 70 °C 70 °C

Consistance 12 % 12 % 12 %

Durée 120 min 120 min 120 min
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6e étape (D3) :

Réactifs Cclo;, 0,5 % Cl0;, 0,5 % Clo;, 0,5 %
Température 70 °C 70 °C 70 °C
Consistance 12 % 12 % 12 %

Durée 120 min 120 min 120 min

On a mesuré les résultats suivants :

Aprés la 1e étape O/P : Exemple 7R Exemple 8 | Exemple 9

Indice kappa 14,2 14,2 14,2
Blancheur, °ISO 39,3 39,3 39,3

Aprés la 2e étape C, :

Indice kappa 11,7 12,1 12,1
Blancheur, °ISO 415 1.4 1.4
Viscosité, mPa.s 11,8 11,8 11,8

Aprés la 4e étape P :

Indice kappa 8.1 79 9,4
Blancheur, °1SO 56,1 55,5 53,6

Aprés la 5e étape D :

Indice kappa 2,6 3.4 2,6
Blancheur, °1SO 69,3 63,4 70,0

Aprés la 6e étape Dy :

Blancheur, °ISO 78,2 72,8 78,0
Viscosité, mPa.s 7,85 13,2 9,0

Revendications

Procédé pour la préservation des caractéristiques de résistance mécanique d'une pite a papier
chimique pendant un traitement de délignification et/ou de blanchiment comportant deux étapes de
traitement au moyen d'un réactif peroxygéné, la premiére en milieu acide et la deuxieme en milieu
alcalin, caractérisé en ce qu'on intercale entre les deux étapes un traitement au moyen d'un composé
réducteur.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le composé réducteur est choisi parmi I'acide
formamidinesulfinique, les borohydrure, hydrosulfite, sulfite ou bisulfite d'ammonium, de métal alcalin
ou de métal alcalino-terreux.

Procédé selon la revendication 1 ou 2, caracitérisé en ce que le composé réducteur est de l'acide
formamidinesulfinique.

Procédé selon la revendication 1 ou 2, caraciérisé en ce que le composé réducteur est du borohydrure
de sodium.

Procédé selon la revendication 3 ou 4, caractérisé en ce le composé réducteur est mis en oeuvre en
milieu alcalin.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 & 5, caracitérisé en ce que, dans la premiére
étape, le composé peroxygéné est I'acide peroxymonosulfurique (acide de Caro).
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7. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 & 5, caractérisé en ce que, dans la premiére
étape, le composé peroxygéné est le peroxyde d'hydrogéne.

8. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 & 7, caractérisé en ce que, dans la deuxiéme
étape au peroxyde, le composé peroxygéné est le peroxyde d'hydrogéne.

9. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 & 8, caractérisé en ce que I'on fait précéder les
trois étapes de traitement composé peroxygéné acide - réducteur - composé peroxygéné alcalin d'une
étape de prédélignification exempte de réactif chloré.

10. Procédé selon la revendication 9, caractérisé en ce que I'étape de prédélignification est une étape 2
I'oxygéne ou une étape combinant I'oxygéne et le peroxyde d'hydrogéne.

Claims

1. Process for preserving the mechanical strength characteristics of a chemical paper pulp during a
delignification and/or bleaching treatment, comprising two stages of treatment by means of a peroxygen
reactant, the first in acidic medium and the second in alkaline medium, characterized in that a freatment
by means of a reducing compound is inserted between the two stages.

2. Process according to Claim 1, characterized in that the reducing compound is chosen from for-
mamidinesulphinic acid, and ammonium, alkali metal or alkaline-earth metal borohydride, hydrosulphite,
sulphite or bisulphite.

3. Process according to Claim 1 or 2, characterized in that the reducing compound is formamidinesul-
phinic acid.

4. Process according to Claim 1 or 2, characterized in that the reducing compound is sodium borohydride.

5. Process according to Claim 3 or 4, characterized in that the reducing compound is used in alkaline
medium.

6. Process according to any one of Claims 1 to 5, characterized in that, in the first stage, the peroxygen
compound is peroxymonosulphuric acid (Caro's acid).

7. Process according to any one of Claims 1 to 5, characterized in that, in the first stage, the peroxygen
compound is hydrogen peroxide.

8. Process according to any one of Claims 1 to 7, characterized in that, in the second peroxide stage, the
peroxygen compound is hydrogen peroxide.

9. Process according to any one of Claims 1 to 8, characterized in that the three stages of acidic
peroxygen compound - reducing agent - alkaline peroxygen compound treatment are preceded by a
predelignification stage free from chlorine-containing reactant.

10. Process according to Claim 9, characterized in that the predelignification stage is a stage with oxygen
or a stage combining oxygen and hydrogen peroxide.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Erhaltung der mechanischen Festigkeit eines chemischen Papierstoffes wihrend einer
Delignifizierungs- und/oder Bleichbehandlung, die zwei Behandlungsstufen mittels eines persauerstoff-
haltigen Reagenz umfaBt, die erste in saurem Medium und die zweite in alkalischem Medium, dadurch
gekennzeichnet, daB man zwischen den beiden Stufen eine Behandlung mittels einer Reduktionsverbin-
dung vornimmt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Reduktionsverbindung ausgewdhlt ist

unter Formamidinsulfinsdure und den Borhydriden, Hydrosulfiten, Sulfiten oder Bisulfiten von Ammoni-
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um, Alkalimetall oder Erdalkalimetall.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Reduktionsverbindung Formamid-
insulfins&ure ist.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Reduktionsverbindung Natrium-
borhydrid ist.

Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Reduktionsverbindung in alkali-
schem Medium eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB, in der ersten Stufe, die
persauerstoffhaltige Verbindung Peroxymonoschwefelsdure (Carosiure) ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB, in der ersten Stufe, die
persauerstoffhaltige Verbindung Wasserstoffperoxyd ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB, in der zweiten Stufe mit
Peroxyd, die persauerstoffhaltige Verbindung Wasserstoffperoxyd ist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man den drei Behand-
lungsstufen mit saurer persauerstoffhaltiger Verbindung - Reduktionsverbindung - alkalischer persauer-
stoffhaltiger Verbindung eine Predelignifizierungsstufe, die frei von chlorhaltigem Reagenz ist, voraus-
gehen 13Bt.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Predelignifizierungsstufe eine Stufe mit
Sauerstoff oder eine Stufe mit einer Kombination aus Sauerstoff und Wasserstoffperoxyd ist.
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