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Procédé pour le blanchiment d’une pite & papier chimique

L’invention concerne un procédé de blanchiment d’une pate a
papier chimique.

Il est connu de traiter les pates & papier chimiques écrues
obtenues par cuisson de matiéres cellulosiques en présence de
réactifs chimiques au moyen d’une séquence d’étapes de traitement
délignifiant et blanchissant impliquant la mise en oeuvre de
produits chimiques oxydants. La premiére étape d’une séquence
classique de blanchiment de pate chimique a pour objectif de
parfaire la délignification de la pite écrue telle qu’elle se
présente aprés l‘opération de cuisson. Cette premiére étape
délignifiante est traditionnellement réalisée en traitant la pate
écrue par du chlore en milieu acide ou par une association chlore
- dioxyde de chlore, en mélange ou en séquence, de facon & réagir
avec la lignine résiduelle de la pite et donner naissance a des
chlorolignines qui pourront étre extraites de la pite par solubi-
lisation de ces chlorolignines en milieu alcalin dans une étape
de traitement ultérieure.

Pour des raisons diverses, il s’avére utile, dans certaines
situations, de pouvoir remplacer cette premiére étape déligni-
fiante par un traitement qui ne fasse plus appel 3 un réactif
chloré.

Depuis environ une vingtaine d’années, on a proposé de faire
précéder la premiére étape de traitement au moyen de chlore ou de
l’association chlore - dioxyde de chlore par une étape 3 1’oxy-
géne gazeux en milieu alcalin. (KIRK-OTHMER Encyclopedia of
Chemical Technology Third Edition Vol. 19, New-York 1982, page
415, 3e paragraphe et page 416, ler et 2e paragraphes). Le taux
de délignification que 1l'on obtient par ce traitement i 1’oxygéne
n’est cependant pas suffisant si 1'on vise a produire des pates

chimiques de haute blancheur dont les propriétés mécaniques ne
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sont pas dégradées.

I1 a été proposé (Gellerstedt G et al., "Chemical Aspects of
Hydrogen Peroxide Bleaching. Part II. The Bleaching of Kraft
Pulps.", Journal of Wood Chemistry and Technology, Vol. 2, n° 3,
1982, pages 231 a 250 et demande de brevet EP-A1-0456626) de
blanchir des pates kraft au moyen de peroxyde d’hydrogéne selon
une séquence QP ou 0 QP (le sigle Q représentant une étape
avec un séquestrant des ions métalliques, le sigle P une étape au
peroxyde d’hydrogéne et le sigle O une étape 4 1’oxygéne). Ces
procédés comprennent en outre obligatoirement des étapes supplé-
mentaires mettant en oeuvre des réactifs chlorés tels que le dio-
Xyde de chlore. _

L’invention remédie & ces inconvénients des procédés connus,
en fournissant un procédé nouveau de délignification et/ou de
blanchiment de pates & papier chimiques qui permet d’atteindre
des niveaux élevés de blancheur sans dégrader trop fortement la
cellulose et sans mettre en oeuvre de réactifs chlorés.

A cet effet, 1l’invention concerne un procédé pour le
blanchiment d’une pite 4 papier chimique, ayant subi une cuisson
extensive, au moyen d‘une séquence d/étapes de traitement
exemptes de réactifs chlorés, selon lequel la séquence comprend
les étapes suivantes, effectuées dans 1l’ordre :

QP
ol le sigle Q représente une étape de décontamination de la pate
en ses métaux de transition et le sigle P représente une étape
avec du peroxyde d’hydrogéne alcalin.

Par pate a papier chimique on entend désigner les pites
ayant subi un traitement délignifiant en présence de réactifs
chimiques tels que le sulfure de sodium en milieu alcalin
(cuisson kraft ou au sulfate), l’anhydride sulfureux ou un sel
métallique de 1’acide sulfureux en milieu acide (cuisson au
sulfite ou au bisulfite). On entend également désigner ainsi les
pétes chimico-mécaniques et les pites semi-chimiques, par exemple
celles ol la cuisson a été réalisée 4 1’aide d’un sel de 1l’acide
sulfureux en milieu neutre (cuisson au sulfite neutre encore

appelée cuisson NSSC) qui peuvent aussi étre blanchies par le
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procédé selon 1l’invention, de méme que les pites obtenues par des
procédés utilisant des solvants, comme, par exemple, les péates
ORGANOSOLV, ALCELI®, ORGANOCELE®

et ASAM décrites dans Ullmann’s Encyclopedia of Industrial
Chemistry, 5th Edition, Vol. Al18, 1991, pages 568 et 569.

L’invention s’adresse particuliérement aux pates ayant subi
une cuisson kraft ou une cuisson au sulfite.

Tous les types de bois utilisés pour la production de pites
chimiques conviennent pour la mise en oeuvre du procédé de
17invention et, en particulier ceux utilisés pour les pates kraft
et au sulfite, a4 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, 1l’eucalyptus et le charme.

Selon l’invention, il importe que la pite ait subi une
cuisson extensive. Par cuisson extensive ("extended cooking"),
on entend désigner tout procédé de cuisson de pate chimique cité
plus haut dans lequel on régle les flux et le recyclage des
divers réactifs et liqueurs de cuisson, ainsi que les paramétres
physiques du procédé, de maniére & modifier le procédé en vue
d’obtenir un taux de délignification amélioré tout en maintenant
la viscosité de la cellulose & un niveau acceptable. Un exemple
d’un tel procédé de cuisson extensive pour les pates kraft est
décrit dans l’ouvrage de M. J. KOCUREK "Pulp and Paper Manufac-
ture", Vol. 5, Alkaline Pulping, 3rd Edition, McGraw-Hill,
New-York, 1989, page 122, paragraphe 3 (Modifications for low
lignin pulping). Les pites ayant subi une cuisson extensive
présentent généralement un indice kappa inférieur de 30 a 50 %
par rapport & celui d’une méme pite ayant subi une cuisson
normale. Les pites kraft ayant subi une cuisson extensive
présentent le plus souvent un indice kappa de 20 ou moins dans le
cas de bois résineux et de 14 ou moins dans le cas de bois
feuillus.

Selon l/invention, la premiére étape est une étape de décon-
tamination de la pite en ses métaux de transition (étape Q).
Selon l’invention, 1l’étape Q consiste & traiter la pate par au

moins un agent séquestrant tel qu’un phosphate ou polyphosphate
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inorganique, comme, par exemple, un pyrophosphate ou un méta-
phosphate de métal alcalin, un polycarboxylate ou un aminopoly-
carboxylate organique comme, par exemple, les acides tartrique,
citrique, gluconique, éthylénediaminetétraacétique, diéthyléne-
triaminepentaacétique, cyclohexanediaminetétraacétique et leurs
sels, l’acide poly-a-hydroxyacrylique et ses sels ou un poly-
phosphonate organique comme les acides éthylénediaminetétraméthy-
lénephosphonique, diéthylénetriaminepenta(méthylénephosphonique),
cyclohexanediaminetétraméthylénephosphonique et leurs sels. Les
acides éthyléenediaminetétraacétique (EDTA) et diéthylénetriamine-
pentaacétique (DTPA) ont donné d’excellents résultats.

En plus du séquestrant, on peut aussi ajouter une faible
quantité d’acide 3 1’étape Q.

L’étape Q peut aussi, en variante, consister en un
traitement par un acide exempt d’un séquestrant, suivi d’une
addition de sel soluble de magnésium en quantité telle que le
rapport pondéral de la quantité de Mg & celle de Mn présent dans
la pate soit d’au moins 30. Généralement, des quantités de Mg
correspondant a 1 4 4 g MgS04.7Hp0 / 100 g de pate séche sont
suffisantes. Par acide, on entend désigner les anhydrides ou les
acides inorganiques tels que 1’anhydride sulfureux et les acides
sulfurique, sulfureux, chlorhydrique, phosphorique et nitrique ou
leurs sels acides, ainsi que les acides organiques tels que les
acides carboxyliques ou phosphoniques ou leurs sels acides.
L’acide sulfurique, l’anhydride sulfureux ou les bisulfites de
métal alcalin ou alcalino-terreux conviennent bien. Par bisul-
fite on entend désigner les sels acides de 1‘acide sulfureux
répondant & la formule Me(HSO3)n, dans laquelle Me symbolise un
atome de métal de valence n, n étant un nombre entier valant 1 ou
2.

La quantité d’acide a mettre en oeuvre dépendra du type de
bois et de la quantité d’impuretés métalliques qu’il contient.

En général, on mettra en oeuvre une quantité d’acide telle que le
pH de la pdte soit d’environ 5 ou plus et, de préférence,
d’environ 5,5 ou plus. De méme, on ajustera souvent la quantité

d’acide pour que le pH ne dépasse pas 7 et, de préférence, pas



10

15

20

25

30

35

6,35. Lorsque 1’étape Q est exempte de séquestrant, le pH sera
réglé de maniére & rendre le milieu sensiblement plus acide,
c’est-a~-dire, ne dépassant pas pH 5 et, de préférence pas 4,5.
Généralement, on évitera, afin de ne pas dégrader la pate, de
descendre en dessous de pH 1,5 et, de préférence, en dessous de
pH 2,0,

Le séquestrant est généralement mis en oeuvre i 1’étape Q en
quantité ne dépassant pas 1,5 g de matiére active pour 100 g de
pate séche. Le plus souvent, cette quantité ne dépasse pas 1,0 g
de séquestrant pour 100 g de pate séche.

L’étape Q s'effectue généralement 4 une pression voisine de
la pression atmosphérique et i une température suffisante pour
assurer une bonne efficacité de l’acide et/ou du séquestrant et,
dans le méme temps pas trop élevée pour ne pas dégrader la cellu-
lose et ne pas grever le colt énergétique des moyens de chauffage
mis en oeuvre dans ladite étape. En pratique, une température
d’au moins 40 °C et, de préférence, d’au moins 50 °C convient
bien. De méme, il est avantageux que la température ne dépasse
pas 100 °C et, de préférence pas 90 °C.

La durée de 1'étape Q doit étre suffisante pour assurer une
réaction compléte. Bien que des durées plus longues soient sans
influence sur le taux de délignification de la piate ainsi que sur
ses qualités de résistance intrinséques, il n’est pas conseillé
de prolonger la durée de la réaction au-deld de celle nécessaire
& 1’'achévement de la réaction de facon a limiter les coits
d’investissement et les colits énergétiques de chauffage de la
pdte. En pratique, la durée du prétraitement peut varier dans de
larges proportions selon le type d’équipement utilisé, le choix
de 1’'acide, la température et la pression, par exemple de 15
minutes environ & plusieurs heures. Des durées d’au moins 10
minutes et, de préférence, d’au moins 15 minutes sont en général
suffisantes. De méme, les durées de prétraitement ne dépassent
généralement pas 60 minutes et, de préférence pas 40 minutes.

Une durée d’environ 30 minutes a donné d’excellents résultats.

L’étape Q s’effectue généralement i une consistance en pite

d’au moins 2 % de matiéres séches et, de préférence, d’au moins
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2,5 % de matiéres séches. Le plus souvent, cette consistance ne
dépasse pas 15 % et, de préférence pas 10 %. La consistance
d’environ 3 % de matiéres seéches a donné d’excellents résultats.

Selon 1’invention, la deuxiéme étape de traitement est une
étape au peroxyde d’hydrogéne alcalin (étape P). La nature de
1l7alcali doit étre telle que celui-ci présente une bonne effica-
cité d’extraction de la lignine oxydée en méme temps qu’une bonne
solubilité. Un exemple d’un tel alcali est 1l’hydroxyde de sodium
en solution aqueuse. La quantité d’alcali & mettre en oeuvre
doit étre suffisante pour maintenir le pH au-dessus de 10 et, de
préférence au-dessus de 11. La quantité d’alcali doit aussi étre
ajustée pour assurer une consommation suffisante du peroxyde & la
fin de la réaction. En pratique, des quantités d’alcali de 1 &

4 g d’alcali pour 100 g de pite séche conviennent bien. On uti-
lisera, en plus de ces quantités d’alcali une quantité de
peroxyde d’hydrogéne d’au moins 0,3 g H909/100 g de pate seche
et, de préférence, d’au moins 0,5 g/100 g de pate séche. Il
convient aussi que les quantités de peroxyde d’hydrogéne ne
dépassent généralement pas 5,0 g H909/100 g de pate séche et, de
préférence, pas 4,0 g/100 g de pate séche.

La température de 1l/étape P doit é&tre ajustée de facon a
rester au moins égale & 50 °C et, de préférence a 70 °C. Elle
doit aussi ne pas dépasser 150 °C et, de préférence, ne pas
dépasser 135 °C. Des températures de 90 °C et de 120 °C ont
donné d’excellents résultats.

Une variante intéressante du procédé selon l’invention
consiste a effectuer 1’étape P de la séquence a une température
élevée d’au moins 100 °C. Selon cette variante, la températura
de cette étape P est de préférence d’au moins 110 °C. Elle ne
dépasse généralement pas 140 °C et, de préférence, pas 135 °C.

La durée de 1l’étape P doit étre suffisante pour que la
réaction de blanchiment soit aussi compléte que possible. Elle
ne peut cependant pas excéder trop fortement ce temps de rédaction
sous peine d‘’induire une rétrogradation de la blancheur de la
pite. En pratique, elle sera fixée & une valeur d’au moins 60

minutes et, de préférence, d’au moins 90 minutes. Elle devra
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aussi le plus souvent ne pas dépasser 600 et, de préférence, 500
minutes.

La consistance de 1l’étape P est généralement choisie infé-
rieure ou égale a 50 % en poids de matiéres séches et, de préfé-
rence, a 40 % de matiéres séches. Elle ne sera souvent pas infé-
rieure &4 5 % et, de préférence, pas inférieure & 8 %.

la consistance de 1’étape P peut, en variante, étre avanta-
geusement choisie parmi les valeurs élevées de 25 % en poids de
matiéres séches ou plus. Une consistance de 30 % a donné
d’excellents résultats.

Dans une autre variante au procédé selon l’invention, on
peut faire précéder la séquence par une étape a l’oxygéne (étape
0). Cette étape & l’oxygéne s’effectue par mise en contact de la
pate avec de 1/oxygéne gazeux sous une pression comprise entre 20
et 1000 kPa en présence d’un composé alcalin en quantité telle
que le poids de composé alcalin par rapport au poids de pite
séche soit compris entre 0,5 et 5 %.

La température de l’étape & 1’oxygéne doit généralement étre
supérieure a 70 °C et, de préférence, & 80 °C. Il convient aussi
que cette température soit habituellement inférieure & 130 °C et,
de préférence, a 120 °C.

La durée du traitement par l’oxygéne doit é&tre suffisante
pour que la réaction de 1'oxygéne avec la lignine contenue dans
la pdte soit compléte. Elle ne peut cependant pas excéder trop
fortement ce temps de réaction sous peine d’induire des dégra-
dations dans la structure des chaines cellulosiques de la pite.
En pratique, elle sera d’au moins 30 minutes et, de préférence,
d’au moins 40 minutes. Habituellement, elle ne dépassera pas 120
minutes et, de préférence, pas 80 minutes.

Le traitement de la pate par l’oxygéne peut aussi se faire
en présence d’un agent protecteur de la cellulose tel que les
sels solubles de magnésium, les agents séquestrants organiques
comme les acides polycarboxyliques ou phosphoniques. Les sels de
magnésium sont préférés, en particulier, le sulfate de magnésium
heptahydraté employé & raison de 0,02 & 1 % en poids par rapport

a la pite séche.
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La consistance en pite lors de 1’étape O n’est généralement
pas inférieure 4 8 % en poids de matiéres séches et, de préfé-
rence, pas inférieure 3 10 %. Cette consistance ne dépasse habi-
tuellement pas 30 % en poids de matiéres séches et, de préfé-
rence, 25 %.

En variante, 1’étape 0 peut aussi &tre effectuée en présence
de peroxyde d’hydrogéne (étape Op). La quantité de peroxyde
d’hydrogéne que 1’on peut incorporer i l’étape 0 n’est généra-
lement pas inférieure a4 0,2 g Hy0y pour 100 g de pate séche et,
le plus souvent, pas inférieure 4 0,5 g. De méme on ne dépassera
habituellement pas 2,5 g H909 pour 100 g de pite séche et, le
plus souvent, pas 2 g. ,

D’une maniére analogue, 1’étape P peut aussi &tre renforcée
par la présence d’oxygéne gazeux (étape Eop). Dans ce cas, la
pression d’oxygéne mise en oeuvre sera le plus souvent d’au moins
20 kPa et d’au plus 1000 kPa. .

Dans une autre variante du procédé selon 1’invention, on
peut incorporer en un point quelconque de la séquence d’étapes de
traitement une étape supplémentaire enzymatique consistant 3§
traiter la piate avec au moins une enzyme (étape X). Ce
traitement enzymatique peut aussi étre réalisé avant ou apres
1’étape de prétraitement & 1’oxygéne éventuelle.

Par enzyme, on entend désigner toute enzyme capable de faci-
liter la délignification, par les étapes de traitement ulté-
rieures & 1’étape de traitement avec 1’enzyme, d’une pate &
papier chimique écrue provenant de 1’opération de cuisson ou
d’une pdte 4 papier chimique ayant déja été soumise & une étape
de traitement par de 1’oxygéne.

De préférence, on utilisera une enzyme alcalophile,
c’est-3-dire une enzyme dont 1’efficacité maximale se situe dans
la zone de pH alcalins, et tout particuliérement i un pH de 7.5
et plus.

Une catégorie d’enzymes bien adaptées au procédé selon
l’invention sont les hémicellulases. Ces enzymes sont aptes a
réagir avec les hémicelluloses sur lesquelles est fixée la

lignine présente dans la pate.



10

15

20

25

30

35

09301251

De préférence, les hémicellulases mises en oeuvre dans le
procédé selon 1’invention sont des xylanases, c’est-a-dire des
enzymes hémicellulolytiques capables de couper les liens xylane
qui constituent une partie majeure de 1l’interface entre la
lignine et le reste des carbohydrates. Un exemple de xylanase
conforme au procédé selon 1/invention est la 1,4-B-D-xylane xyla-
nohydrolase, EC 3.2.1.8.

Les xylanases préférées dans les procédés selon 1l’invention
peuvent &tre d’origines diverses. Elles peuvent en particulier
avoir été secrétées par une large gamme de bactéries et de
champignons.

Les xylanases d’origine bactérienne sont particuliérement
intéressantes. Parmi les xylanases d’origine bactérienne, les
Xylanases secrétées par les bactéries du genre Bacillus ont donné
de bons résultats.

Les xylanases dérivées de bactéries du genre Bacillus et de
l’espéce pumilus ont donné d’excellents résultats. Parmi

celles-ci, les xylanases provenant de Bacillus pumilus PRL B12

sont tout particuliérement intéressantes.

Les xylanases de Bacillus pumilus PRL Bl2 conformes a

1l’invention peuvent provenir directement d’une souche de Bacillus
pumilus PRL B1l2 ou encore d‘une souche héte d’un microorganisme
différent qui a préalablement été manipulé génétiquement pour
exprimer les génes codant pour la dégradation des xylanes du
Bacillus pumilus PRL B12.

De préférence, on utilisera une xylanase purifiée qui ne
contient pas d’autres enzymes. En particulier, il est préféré
que la xylanase conforme au procédé selon 1’invention ne
contienne pas de cellulase afin de ne pas détruire les chaines
polymériques de cellulose de la pite.

Une variante intéressante du procédé selon 1’invention
consiste 3 effectuer 1’étape enzymatique X en présence d’au moins
un séquestrant des ions métalliques. Les séquestrants des ions
métalliques peuvent avantageusement étre choisis parmi les
séquestrants convenant pour 1’étape Q qui sont décrits plus haut.

Il est également possible d’effectuer 1’étape Q en présence
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d’au moins une enzyme. Dans ce cas, on peut utiliser une enzyme
conforme 3 celles décrites plus haut. On peut aussi combiner
l’incorporation d’enzyme dans 1‘étape Q avec 1l’addition d'une
étape enzymatique en un point quelconque de la séquence.

Une autre variante au procédé selon l’invention consiste 3
intercaler une étape oxydante entre l’étape Q et l’étape P. Tous
les réactifs chimiques oxydants conviennent pour réaliser cette
étape oxydante. Parmi les réactifs oxydants connus et utilisés
habituellement pour délignifier et blanchir les pites a papier,
on préfere utiliser les réactifs qui ne contiennent pas de
chlore. Les peroxyacides et 1’ozone sont particuliérement
préférés.

Par peroxyacides, on entend désigner tous les acides
comportant dans leur molécule au moins un groupe perhydroxyle
-0-0-H ou encore un sel d‘ammonium ou d’un métal quelconque de
cet acide. Les peroxyacides selon 1l’invention peuvent indif-
féremment appartenir & la famille des peroxyacides inorganiques
ou organiques.

Selon une variante de l’invention, le peroxyacide est un
peroxyacide inorganique. Les peroxyacides inorganiques conformes
a 1’invention peuvent comporter un ou plusieurs groupes perhydro-
xyle. Les peroxyacides inorganiques comportant un seul groupe
perhydroxyle sont cependant préférés. Des exemples de tels
peroxyacides inorganiques sont les peroxyacides sulfurique, sélé-
nique, tellurique, phosphoriques, arsénique et silicique. De
bons résultats ont été obtenus avec l’acide monoperoxysulfurique.

Selon une autre variante de 1’invention, le peroxyacide est
un peroxyacide organique. Les peroxyacides organiques conformes
a l’invention sont sélectionnés parmi l’acide performique et les
peroxyacides aliphatiques ou aromatiques.

Lorsque le peroxyacide organique est un peroxyacide alipha-
tique, il est sélectionné parmi les peroxyacides comportant de un
a4 trois groupes percarboxyliques.

Les peroxyacides aliphatiques comportant un seul groupe
percarboxylique comprennent généralement une chaine alkyle

saturée linéaire ou ramifiée de moins de 11 atomes de carbone et,
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de préférence, de moins de 6 atomes de carbone. Des exemples de
tels peroxyacides sont les acides peroxyacétique, peroxypropa-
noique, peroxybutanoiques et peroxypentanoiques. L’acide peroxy-
acétique est particuliérement préféré en raison de son efficacité
et de la relative simplicité de ses méthodes de préparation.

Les peroxyacides aliphatiques comportant deux et trois
groupes percarboxyliques sont sélectionnés parmi les di- et
triperoxyacides carboxyliques comportant une chaine alkyle liné-
aire ou ramifiée de moins de 16 atomes de carbone. Dans le cas
des diperoxyacides, on préfére que les deux groupements percar-
boxyliques substituent des atomes de carbone situés en position
alpha-omega 1’un par rapport & 1’autre. Des exemples de tels
diperoxyacides sont 1l’acide 1,6-diperoxyhexanedioique, l’acide
1,8-diperoxyoctanedioique et l’acide 1,10-diperoxydécanedioique,
et l’acide 1,12-diperoxydodécanedioique. Un exemple de triper-
oxyacide est 1l’acide triperoxycitrique.

Les peroxyacides aromatiques sont sélectionnés parmi ceux
qui comportent au moins un groupement peroxycarboxylique par
noyau benzénique. De préférence, on choisira les peroxyacides
aromatiques qui ne comportent qu’un seul groupement peroxycarbo-
xylique par noyau benzénique. Un exemple d'un tel acide est
1’acide peroxybenzoique.

Une autre variante du procédé selon l/invention consiste a
choisir un peroxyacide organique substitué par tout substituant
fonctionnel organique. Par substituant fonctionnel organique, on
entend désigner un groupement fonctionnel tel que le groupement
carbonyle (cétone, aldéhyde ou acide carboxylique), le groupement
alcool, les groupements contenant de l’azote tels que les
groupements nitrile, nitro, amine et amide, les groupements
contenant du soufre tels que les groupements sulfo et mercapto.

Des mélanges de différents peroxyacides inorganiques et/ou
organiques sont également bien adaptés.

Le peroxyacide peut indifféremment étre mis en oeuvre a
17état d’une solution de peroxyacide ou encore sous forme d’une
solution d‘un sel d’ammonium, de métal alcalin ou de métal

alcalino-terreux de ce peroxyacide. Par solution on entend
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désigner une solution dans 1l’eau ou dans un solvant organique.
Les mélanges de solvants organiques conviennent églement pour la
mise en solution des peroxyacides conformément i l’invention, de
méme que les mélanges d’eau avec un ou de plusieurs solvants
organiques miscibles & 1l’eau. Les solutions aqueuses sont
préférées.

La quantité de peroxyacide a mettre en oeuvre dans 1‘étape
oxydante peut varier dans une large gamme. Elle dépend du type
de bois utilisé et de l’efficacité des traitements de cuisson et
de délignification qui ont précédé. En pratique, on met généra-
lement en oeuvre une quantité de peroxyacide qui n’est pas infé-
rieure & 0,2 g d’équivalent HpO9 pour 100 g de pite séche et, de
préférence, pas inférieure & 0,5 g/100 g pate séche. Par équi-
valent Hp09, on entend désigner la quantité de peroxyde d’hydro-
géne qui contient une quantité identique d’oxygéne actif. Habi-
tuellement, on ne dépassera pas une quantité de peroxyacide de
3 g d’équivalent Hy09 pour 100 g de pite séche et, de préférence,
2 g d’équivalent H909/100 g pate séche.

L/’étape de traitement au peroxyacide peut aussi étre réa-
lisée en présence d’un ou plusieurs additifs compatibles avec les
peroxyacides tels que, par exemple, des tensioactifs, des stabi-
lisants du peroxyacide, des inhibiteurs de dépolymérisation des
fibres cellulosiques et des agents anti-corrosion. Des exemples
de tels additifs sont les tensio-actifs anioniques, les tensio-
actifs non-ioniques, les sels solubles de Mg et les séquestrants
des ions métalliques. En régle générale, lorsqu’ils sont
présents, la quantité de ces additifs mise en oeuvre ne dépasse
pas 3 g pour 100 g de pite séche et, de préférence, ne dépasse
pas 2,5 g pour 100 g de pAte séche.

L’étape de traitement au peroxyacide selon l’invention peut
s'effectuer dans une large gamme de températures. En général, on
effectuera le traitement au peroxyacide a une température d’au
moins 40 °C et, de préférence d’au moins 60 °C. De méme, cette
température ne dépasse généralement pas 100 °C et, de préférence,
pas 95 °C. Une température de 90 °C a conduit & de bons

résultats.
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Généralement, on effectue le traitement avec le peroxyacide
organique & pression atmosphérique. La durée de ce traitement
dépend de la température et de 1l/essence du bois ayant servi &
préparer la pate, ainsi que de l’efficacité de la cuisson et des
étapes qui ont précédé. Des durées d’environ 60 minutes a
environ 500 minutes conviennent bien. Une durée de 120 minutes a
donné d’excellents résultats.

Le pH de l’étape de traitement au peroxyacide peut se situer
aussi bien dans la gamme des pH acides que des pH alcalins. On
préfére cependant les pH modérément acides. En pratique, on
préfére fixer le pH initial & une valeur d’au moins 3,5. On ne
dépassera généralement pas un pH initial de 5. Un pH initial de
4 a conduit & de bons résultats.

La consistance en pite de 1’étape de traitement au peroxy-
acide est généralement choisie inférieure ou égale 3 40 % en
poids de matiéres séches et, de préférence, a 30 % de matiéres
séches. Elle ne sera souvent pas inférieure 4 5 ¥ et, de préfé-
rence, pas inférieure 3 8 %. . Une consistance de 10 ¥ a donné de
bons résultats.

Selon une autre variante de 1’invention, 1l/étape de
traitement 34 1’ozone consiste & soumettre la pite 3 un courant
gazeux constitué d’un mélange d’ozone et d’oxygéne provenant d’un
générateur électrique d’ozone alimenté en oxygéne gazeux sec. En
laboratoire, on utilise avantageusement un générateur dont le
débit est de 50 & 100 l/heure et, de préférence, de 70 a
90 l/heure. La quantité d’ozone mise en oeuvre peut facilement
étre ajustée en faisant varier la durée de balayage du courant de
mélange ozone/oxygeéne sur la pite. Généralement, des durées de
20 a 80 minutes suffisent pour mettre en oeuvre une quantité
d’ozone de 0,4 & 2 g pour 100 g de pite séche. A 1’échelle
industrielle, on s’arrangera pour régler le débit des générateurs
d’ozone et la durée du traitement pour fixer la quantité d’ozone
mise en oeuvre sur la pite 4 des valeurs semblables & celles que
l’on réalise en laboratoire. Grice & la technique de travail en
continu, il sera possible en milieu industriel, de réduire de

maniére substantielle la durée du traitement jusqu’a descendre i
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des durées de 1l’ordre de 1 minute.

Le traitement & l’ozone se réalise de préférence en milieu
acide. Des pH de 0,5 & 5 conviennent bien et, de préférence,
de 1,5 3 4. Un pH de 2 & 3 obtenu en soumettant la pate & un
traitement de conditionnement préalable de 30 minutes au moyen
d’une solution de HyS0,; ou de SOy & raison de 0,5 % en poids de
S09 par rapport & la pite séche et avec une consistance de 3% de
matiéres séches a donné de trés bons résultats.

La consistance de 1’étape de traitement & 1/’ozone sera
sélectionnée dans la gamme de 0,5 & 45 % de matiéres séches et,
de préférence de 0,5 & 3 % (cas des appareillages & basse consis-
tance) ou entre 10 & 15 % (cas des appareillages a consistance
moyenne). Une consistance de 35 % de matiéres séches a donné
d’excellents résultats a 1’échelle du laboratoire.

La température de 1’étape de traitement & l’ozone doit
rester peu élevée sous peine de conduire & des dégradations
importantes des propriétés mécaniques de la pate traitée. Cette
température est généralement de 2 4 50 °C et, de préférence de 10
3 35 °C. Le plus souvent, on réalise simplement le traitement &
1’0zone & température ambiante.

Une variante intéressante du procédé selon l’invention
consiste & faire précéder le traitement a 1’ozone par un
traitement mécanique d’ouverture de la pite (appelé "fluffing"
dans la littérature anglo-saxonne) destiné & accroitre la surface
de contact de la pate avec l’ozone. Cette opération est particu-
liérement utile lorsque la consistance de la pite lors du
traitement i l/ozone est d’au moins 15 % de matiéres séches.

Le procédé conforme a& 1’invention s’applique au blanchiment
de toute espéce de pate chimique ayant subi une cuisson exten-
sive. Il convient bien pour délignifier les pates kraft et au
sulfite. Il est particuliérement bien adapté au traitement des
pates kraft.

Les exemples qui suivent sont donnés dans le but d’illustrer
lrinvention, sans pour autant en limiter la portée.

Exemples 1R & 3R (non conformes a 1’invention)

Un échantillon de pite de résineux ayant subi une cuisson
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kraft normale (blancheur initiale 27,9 °ISO mesurée selon la
norme ISO 2470-1977(F), indice kappa 26,7 mesuré selon la norme
SCAN C1-39 et degré de polymérisation 1680 exprimé en nombre
d’unités glucosiques et mesuré selon la norme SCAN C15-62) a été
traité suivant une séquence de 3 étapes 0 Q P dans les

conditions suivantes :

lre étape : étape 4 1'oxygéne (étape 0) :

pression, kPa : 600
teneur en NaOH, g/100g pite séche : 4
teneur en MgS04.7H90, g/100g pite séche : 0,5
température, degrés C : 120
durée, min : 60

consistance, % en poids de matiére séche : 12
2e étape : étape & 1’'EDTA (&tape Q) :

teneur en EDTA, g/100g pite séche : 0,4
température, degrés C :+ 70
durée, min s 45

consistance, % en poids de matiére séche : 10

3e étape : étape au peroxyde d’hydrogéne (étape P) :

teneur en Hy0p, g/100g pate sé&che : exemple 1R ¢ 5,7
exemple 2R H
exemple 3R ¢ 3
teneur en NaQH, g/100g pite séche : exemple 1R : 1,6
exemple 2R : 2,0
exemple 3R ¢ 1,3
teneur en MgS0,.7H70, g/100g pate séche : 1,0
température, degrés C : exemple 1R : 90
exemple 2R : 120
exemple 3R ¢ 120
durée, min : 240

consistance, % en poids de matidre séche : exemple 1R : 30
exemple 2R : 10
exemple 3R : 30

ou DTMPANay représente le sel heptasodique de 1’acide diéthyléne-

triaminepenta(méthylénephosphonique).

A 1l'issue de chaque étape de traitement, la pite a subi un
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lavage 3 1’eau déminéralisée i température ambiante.

Aprés traitement, on a déterminé 1‘’indice kappa, la

blancheur de la pite et son degré de polymérisation. Les

résultats figurent au tableau qui suit.

Exemple | Blancheur | Indice Degré de
No. finale kappa polymérisation
°Is0 final
1R 85,0 4,91 970
2R 77,1 5,99 1130
3R 84,7 4,76 850

On voit que malgré la quantité importante de peroxyde

d’hydrogéne mise en oeuvre, il n’a pas été possible de dépasser
85 °ISO de blancheur.

Exemple 4 : (conforme & 1’invention)

Un autre échantillon de pite de résineux ayant subi une

cuisson kraft extensive et un traitement industriel de

blanchiment par 1’oxygéne (blancheur initiale 58,5 °IS0 mesurée

selon la norme IS0 2470-1977(F), indice kappa 3,7 mesuré selon la

norme SCAN C1-39 et degré de polymérisation 800 exprimé en nombre

d’unités glucosiques et mesuré selon la norme SCAN C15-62) a été

traité suivant une séquence de 2 étapes Q P dans les conditions

suivantes :

le étape : étape & 1’EDTA (étape Q) :

teneur en EDTA, g/100g pate séche
teneur en H9S04 (pour pH 5)
température, degrés ¢ : 70

durée, min ¢ 45

s 0,34

consistance, % en poids de matiére séche : 10

2e étape : étape au peroxyde d’hydrogéne {&étape P) :

teneur en H90p, g/100g pate séche
teneur en NaOH, g/100g pite séche

teneur en MgSO4.7H90, g/100g pate séche

teneur en silicate de Na 38 °Bé, g/100g pate séche :

3,0
1,3
1,0
3,0
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température, degrés C : 120
durée, min ¢ 240
consistance, % en poids de matiére séche : 30

A 1'issue de chaque étape de traitement, la pite a subi un
lavage & 1’eau déminéralisée & température ambiante.

En fin de séquence, aprés traitement, on a déterminé
17indice kappa, la blancheur de la pite et son degré de polyméri-
sation.

Les résultats obtenus ont été :

Exemple | Blancheur | Indice Degré de
No. finale kappa polymérisation
°IS0 final
4 88,0 1,6 710

Exemples 5 & 7 : (conformes & 1’invention)

Le méme échantillon de pite préblanchi & 1’oxygéne qu’a -
1’exemple 4 a été blanchi selon la séquence Q Paa P, le sigle
Paa désignant une étape 4 1’acide peracétique. Les conditions
opératoires réalisées ont été les suivantes :

le étape : étape a 1/EDTA (étape Q) :

teneur en EDTA, g/100g pate séche : 0,4
teneur en H9S804 (pour pH 5) ¢ 0,34
température, degrés C : 70
durée, min s 45

consistance, % en poids de matiére séche : 10
2e étape : étape & l’acide peracétique (étape Paa)
teneur en CH3CO3H, g/100g péte séche : exemple 5 : 1,0

oo

exemple 6 : 2,0
exemple 7 : 3,0

teneur en DTMPANay, g/100g de pate séche : 0,1
teneur en MgS04.7H90, g/100g pite séche ¢ 0,05
température, degrés C : 80
durée, min : 180

consistance, % en poids de matiére séche ¢ 10
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ol DTMPANay représente le sel heptasodique de l’acide
diéthylénetriaminepenta(méthylénephosphonique).

3e étape : étape au peroxyde d’hydrogene (étape P) :

teneur en H909, g/100g pite séche ¢ 2,0
teneur en NaOH, g/100g pate séche : exemple 5 Coe 1,0
exemple 6 : 1,2
exemple 7 : 1,6
teneur en MgS04.7H90, g/100g pate seche : 1,0
teneur en silicate de Na 38 °Bé, g/100g pate seche : 3,0
température, degrés C : 90
durée, min : 240
consistance, % en poids de matiére séche , : 30

A 1’issue de chaque étape de traitement, la pate a subi un
lavage a 1’eau déminéralisée & température ambiante.

En fin de séquence, aprés traitement, on a déterminé
1’indice kappa, la blancheur de la pate et son degré de polyméri-
sation.

Les résultats obtenus ont été les suivants :

Exemple | Blancheur | Indice Degré de
No. finale kappa polymérisation
°IS0 final
5 86,4 1,7 760
6 90,5 0,9 690
91,4 0,7 680

Exemples 3 4 10 : (conformes a 1’invention)

Le méme échantillon de pite préblanchie & 1’oxygéne qu’aux
exemples 5 4 8 a été blanchi selon la séquence Q C4 P. Les
conditions opératoires réalisées ont été les suivantes :

le étape : étape a 1/EDTA (étape Q) :

tenaur en EDTA, g/100g pate séche : 0,4
teneur en H930; (pour pH 3) : 0,34
température, degrés C : 70

durée, min T 45
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consistance, % en poids de matiére séche : 10

2e étape : étape & l’acide de Caro (étape Cy) ¢

teneur en H9SOs, g/100g pate séche : exemple 8§ : 1,5
exemple 9 : 3,0
exemple 10 : 4,5

teneur en NaOH, g/100g pate séche : exemple 8 : 2,86
exemple 9 : 5,76
exemple 10 : 8,76
teneur en DTMPANa7, g/100g de pate séche : 0,1
teneur en MgSO,.7H90, g/100g pite séche ¢ 0,05
température, degrés C : 80
durée, min : 180
consistance, ¥ en poids de matiére séche : 10

oli DTMPANay représente le sel heptasodique de 1l’acide diéthyléne-

triaminepenta(méthylénephosphonique).

3e étape : étape au peroxyde d’hydrogéne (étape P)

teneur en H909, g/100g pite séche ¢ 2,0
teneur en NaOH, g/100g pate séche : exemple 8 : 1,3
exemple 9 : 1,4
exemple 10 : 1,7
teneur en MgS$0,.7H70, g/100g pite séche : 1,0
teneur en silicate de Na 38 °Bé, g/100g pate séche : 3,0
température, degrés C : 90
durée, min : 240
consistance, % en poids de matiére séche : 30

A 1’issue de chaque étape de traitement, la pite a subi un
lavage @ 1’eau 1l'eau déminéralisée i température ambiante.

En fin de séquence, aprés traitement, on a déterminé
1’indice kappa, la blancheur de la pite et son degré de polyméri-
sation.

Les résultats obtenus ont été les suivants :
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Exemple | Blancheur | Indice Degré de
No. finale kappa polymérisation
°IS0 final
8 89,4 1,0 700
90,6 0,9 710
10 91,6 0,7 690
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REVENDICATIONS

1 - Procédé pour le blanchiment d’une pate & papier
chimique, ayant subi une cuisson extensive, au moyen d’une
séquence d’étapes de traitement exemptes de réactifs chlorés,
caractérisé en ce que la séquence comprend les étapes suivantes,
effectuées dans l/ordre :

QP
ol le sigle Q représente une étape de décontamination de la pite
en ses métaux de transition et le sigle P représente une étape
avec du peroxyde d’hydrogéne alcalin.

2 - Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce la
pate soumise & la séquence d’étapes de traitement est sélec-~
tionnée parmi les pites kraft de bois résineux d’indice kappa de

20 ou moins et les pites kraft de bois feuillus d’indice kappa de
14 ou moins.

3 - Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce

que l’étape P de la séquence est réalisée i une température de
100 °C ou plus.

4 - Procédé selon l’une quelconque des revendications 1 & 3,
caractérisé en ce qu’une étape & 17oxygéne gazeux précéde la
séquence.

5 - Procédé selon 1’une quelconque des revendications 1 3 4,
caractérisé en ce que l’étape P est réalisée i une consistance en

pate d’au moins 25 % en poids de matiéres séches.

6 - Procédé selon 1’une quelconque des revendications 1 as,
caractérisé en ce que 1’étape Q consiste en un traitement par un
acide exempt d'un séquestrant, suivi d’une addition de sel
soluble de Mg en quantité telle que le rapport pondéral de la

quantité de Mg 4 celle de Mn présent dans la pate soit de 30 ou
plus.

7 - Procédé selon 1’une quelconque des revendications 1 & 6,

caractérisé en ce que l'on intercale entre 1’étape Q et 1’étape P
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une étape oxydante au moyen d’un réactif sélectionné parmi les

peroxyacides et 1l’ozone.

8 - Procédé selon 1l’une quelconque des revendications 1 & 7,

caractérisé en ce que 1l’étape Q est effectuée en présence d’une
enzyme. .

9 - Procédé selon 1’une quelconque des revendications 1 a 8,
caractérisé en ce que 1l’on incorpore une étape supplémentaire

avec une enzyme en un point quelconque de la séquence.

10 - Application du procédé selon l’une quelconque des
revendications 1 & 9 au blanchiment des pites kraft ou au

sulfite.
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