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Procédé  pour  séparer  en  une  phase  aqueuse  et  une 
phase  organique  non  miscibles  la  liqueur  résiduelle  sulfiti- 
que  ou  bisulfitique  de  digestion  des  matières  ligno-cellulo- 
siques  après  séparation  de  la  cellulose  dans  les  méthodes 
de  fabrication  de  pâte  à  papier  dites  «au  sulfite»  ou  «au 
bisulfite». 

On  chauffe  la  liqueur  résiduelle  dans  un  réacteur  (6) 
avec  du  CO  et/ou  du  H2  sous  pression  ce  qui  transforme  les 
matières  organiques  dissoutes  dans  la  liqueur  en  une  huile 
hydrocarburée  qu'on  sépare  ensuite  de  la  phase  aqueuse 
par  décantation  on  centrifugation.  Cette  transformation 
peut  avoir  lieu  en  une  ou  plusieurs  étapes,  les  conditions 
opératoires  étant  différentes  d'étape  en  étape. 



Domaine  t e c h n i q u e  

La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   à  pour  o b j e t   le  t r a i t e m e n t   de  s o l u t i o n s  

usées   r é s u l t a n t   de  la  f a b r i c a t i o n   des  p â t e s   à  p a p i e r   par  voie  c h i -  

mique,  notamment,  des  p â t e s   ob tenues   par  l es   p rocédés   d i t s   "au  s u l -  

f i t e "   ou  "au  b i s u l f i t e "   en  m i l i e u x   n e u t r e s   ou  a c i d e s .  

On  s a i t   que  le  p r i n c i p e   de  c e t t e   f a b r i c a t i o n   c o n s i s t e   à  f a i r e  

" d i g é r e r "   des  m a t i è r e s   c e l l u l o s i q u e s ,   notamment  des  copeaux  de  b o i s ,  

par  une  s o l u t i o n   a p p r o p r i é e   qui  d i s s o u t   les   composants   non  c e l l u l o -  

s iques   du  bois   ( l i g n i n e ,   x y l a n e s ,   e x t r a c t i b l e s ,   e t c . . . ) ,   c ec i   de  m a -  

n i è r e   à  p e r m e t t r e   l ' i s o l a t i o n ,   par  f i l t r a t i o n ,   de  la  pulpe   de  c e l -  

l u l o s e   i n s o l u b l e   con tenue   dans  ces  m a t i è r e s .  

Comme  s o l u t i o n s   de  d i g e s t i o n ,   on  u t i l i s e ,   s u i v a n t   l e s   types  d e  

p r o c é d é s ,   des  s o l u t i o n s   aqueuses   de  s u l f i t e s   a l c a l i n s   (Na,  NH4)  ou  
a l c a l i n o - t e r r e u x   (Ca,  Mg,  e t c . )   le  pH  de  ces  s o l u t i o n s   pouvant   v a -  

r i e r   en t re   env i ron   3  et   7,5  s u i v a n t   la  q u a n t i t é   p r é s e n t e   d ' a c i d e   s u l -  

fureux   l i b r e   d i s s o u s   ( b i s u l f i t e ) .  

Après  d i s s o l u t i o n   des  composants   non  c e l l u l o s i q u e s   dans  la  s o -  

l u t i o n   de  t r a i t e m e n t ,   on  sépa re   la  c e l l u l o s e   par  f i l t r a t i o n   puis   o n  

c o n c e n t r e   la  l i q u e u r   usée  r é s i d u e l l e   (spent   l i q u o r )   cha rgée   de  ma-  
t i è r e s   o r g a n i q u e s   d i s s o u t e s   par   é v a p o r a t i o n   d ' une   grande  p a r t i e   d e  

l ' e a u   q u ' e l l e   c o n t i e n t ,   ap rès   quoi  on  la  b rû l e   ce  qui  permet   de  f o u r -  

n i r   de  l ' é n e r g i e   et  d ' en   s é p a r e r   l e s   m a t i è r e s   m i n é r a l e s   r é s i d u e l l e s .  

C e l l e s - c i   son t ,   s o i t   i r r é c u p é r a b l e s   (cas  du  ca lc ium  et  de  l ' a m m o n i u m ) ,  

s o i t   r e c y c l a b l e s   en  p a r t i e   (cas  d u  s o d i u m  o ù   c e l u i - c i   e s t   p a r t i e l -  

lement   r é cupé ré   sous  forme  de  c a r b o n a t e   l e q u e l   e s t ,   e n s u i t e ,   r e t r a n s -  

formé  en  s u l f i t e   au  moyen  du  S02  f o u r n i  p a r   la  combus t ion   de  la  l i -  

queur  usée  c o n c e n t r é e ) .   On  t r o u v e r a   p lus   de  d é t a i l   sur  ces  m é t h o d e s  

de  l ' a r t   a n t é r i e u r  d a n s   " E n c y c l o p e d i a   of  Chemical  Technology"  d e  

KIRK  &  OTHMER et  dans  "The  J o u r n a l   of  the  T e c h n i c a l   A s s o c i a t i o n   o f  

the  Pulp  &  Paper  I n d u s t r y   40,  866-72  ( 1 9 5 7 )  4 1 ,   110-116  (1958);  4 3 ,  



E t a t   de  la  t e c h n i q u e  

Ces  p rocédés   de  t r a i t e m e n t   d e s  l i q u e u r s   usées   p r é s e n t e n t   le  g r a -  

ve  i n c o n v é n i e n t   de  consommer  une  q u a n t i t é   d ' é n e r g i e   c o n s i d é r a b l e ,  

d ' une   p a r t   pour  évapore r   une  p a r t i e   de  l ' eau .   q u ' e l l e s   c o n t i e n n e n t  

au  d é p a r t   e t ,   d ' a u t r e   p a r t ,   pa rce   que  la  combust ion   de  la  l i q u e u r  
c o n c e n t r é e   s ' accompagne   de  la  v a p o r i s a t i o n   complè te   de  l ' e a u   r e s t a n -  

te  avec  p e r t e   de  la  c h a l e u r   consommée  par  c e t t e   v a p o r i s a t i o n .   P a r  

a i l l e u r s ,   ces  p rocédés   c o n d u i s e n t   à  une  d e s t r u c t i o n   complè te   des  ma- 
t i è r e s   o r g a n i q u e s   d e s   l e s s i v e s   s u l f i t i q u e s ,   m a t i è r e s   q u ' i l   peu t   ê t r e  

i n t é r e s s a n t   d e  r é c u p é r e r   à  d ' a u t r e s   f i n s .  

La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   é v i t e   ces  d é f a u t s   et   concerne   un  p r o c é -  

dé  de  t r a i t e m e n t   des  l i q u e u r s   usées   de  d i g e s t i o n   des  m a t i è r e s   l i g n o -  

c e l l u l o s i q u e s   à  chaud  et  sous  p r e s s i o n   de  monoxyde  de  ca rbone   e t / o u  

d ' h y d r o g è n e ,   ce  qui  c o n d u i t   à  la   t r a n s f o r m a t i o n   des  m a t i è r e s   o r g a -  

n iques   d i s s o u t e s   en  gaz  e t / o u   l i q u i d e  o r g a n i q u e   a i sémen t   s é p a r a b l e s  

de  la  phase  aqueuse  par  les   moyens  h a b i t u e l s .  

Avant  de  d é c r i r e   p lus   p r é c i s é m e n t   la  p r é s e n t e   i n v e n t i o n ,   on  s i -  

g n a l e r a   l ' e x i s t e n c e   des  r é f é r e n c e s   c i - d e s s o u s   dont  le  s u j e t   et  p l u s  

ou  moins  en  r a p p o r t   avec  c e l l e - c i :  

Le  b r e v e t   FR  1 .319 .466   a  pour  o b j e t   un  procédé  pour  le  t r a i t e -  

ment  de  s o l u t i o n s   r é s i d u e l l e s   p r o v e n a n t   d e s  t r a i t e m e n t s   de  f a b r i c a -  

t i o n   de  la  c e l l u l o s e .   Su ivan t   c e t t e   r é f é r e n c e ,   on  p u l v é r i s e   la  s o l u -  

t i o n   à  t r a i t e r   dans  un  c o u r a n t   de 'gaz  chaud  t e l   que  de  la  v a p e u r  

d ' e a u ,   du  C02,  du  CO,  de  l ' h y d r o g è n e ,   de  l ' a z o t e   ou  des  mélanges  d e  

ces  gaz,   de  manière   que  les   composants   gazeux  de  c e t t e   s o l u t i o n   s e  

s é p a r e n t   des  composés  minéraux  r é s i d u e l s .   La  c h a l e u r   n é c e s s a i r e   à  

c h a u f f e r   ces  gaz  e s t   f o u r n i e   par  la  combust ion   de  c o m b u s t i b l e s   s o l i -  

des  ( cha rbon ) ,   l i q u i d e s   (mazout)  ou  gazeux  (les  gaz  c o m b u s t i b l e s  q u i  

se  s é p a r e n t   l o r s   de  la  p y r o l y s e   de  la  s o l u t i o n   de  t r a i t e m e n t ) .   I l  

n ' e s t   pas  f a i t   ment ion ,   dans  c e t t e   r é f é r e n c e ,   de  la  r é c u p é r a t i o n ,  

sous  forme  l i q u i d e ,   de  la  m a t i è r e   o rgan ique   con tenue   dans  ces  l i q u e u r s  

r é s i d u e l l e s .  

Dans  le  b r e v e t   DE  325.756,   on  d é c r i t ,   le  t r a i t e m e n t   de  l i q u e u r s  

r é s i d u e l l e s   du  p rocédé   au  b i s u l f i t e   de  ca lc ium  avec,   s u c c e s s i v e m e n t ,  



du  CO,  du  C02  et   de  l ' o x y g è n e   a f i n   de  s épa re r   l e s   impure tés   s o u f r é e s  

du  ca lc ium  et  des  r é s i d u s   l i g n e u x   qui  peuvent   a l o r s   ê t r e   soumis  d i -  

r e c t e m e n t   à  une  f e r m e n t a t i o n .   C e t t e   r é f é r e n c e   ne  t r a i t e   c e p e n d a n t  

pas  de  la  c o n v e r s i o n   en  h y d r o c a r b u r e s   de  t e l l e s   l i q u e u r s   r é s i d u e l -  

l e s .  

I l   es t   cependan t   dé jà   connu  qu 'on   p u i s s e   t r a i t e r   des  m a t i è r e s  

o r g a n i q u e s   par  le  CO  e t / o u   1'H2  de  manière   à  l e s   t r a n s f o r m e r   en  h y -  

d r o c a r b u r e s   l i q u i d e s   ou  pâ t eux .   A i n s i ,   le  b r eve t   US  3 ,733 ,255   d é c r i t  

le  t r a i t e m e n t   de  déche t s   munic ipaux  sous  p r e s s i o n   de  CO  en  p r é s e n -  

ce  d ' e au   de  manière   à  en  o b t e n i r   des  h u i l e s   l o u r d e s  o u   des  b i t u m e s .  

Le  même  genre  de  t r a i t e m e n t   e s t   connu  en  ce  qui  concerne   les   l i g n i -  

nes  (voir   DRP  No  382  367).   Par  a i l l e u r s ,   dans  de  t e l l e s   c o n d i t i o n s ,  

la  c e l l u l o s e   peu t ,   e l le -même,   ê t r e   t r a n s f o r m é e   en  hu i l e   d ' h y d r o c a r -  

bures   (voir   b r e v e t   USP  3 , 8 6 4 , 0 9 6 ) ,   de  même  que  la  l i g n i n e   et  l ' h é -  

m i c e l l u l o s e   s é p a r é e s   par  p r é c i p i t a t i o n   au  H2SO4  des  l i q u e u r s   n o i r e s  

p r o v e n a n t   de  la  f a b r i c a t i o n   des  c a r t o n s   et   a u t r e s   p r o d u i t s   c e l l u l o -  

s i q u e s   par  le  p rocédé   KRAFT  (voir   J.  Appl.  Chem.  B i o t e c h n o l .   2 7 ,  

443-63  (1977).  Par  a i l l e u r s ,   dans  la  r é f é r e n c e   s u i v a n t e  :   A b s t r a c t  

B u l l e t i n   of  the  I n s t i t u t e   of  Paper  Chemis t ry ,   47  (1977)  page  9 7 9 ,  

a b s t r a c t   9473,  on  ment ionne   la  p o s s i b i l i t é   de  c o n v e r t i r   d e s   d é c h e t s  

o r g a n i q u e s   en  h y d r o c a r b u r e s   par  c h a u f f a g e   en  p r é sence   de  CO  et  d ' H 2 0 .  
Dans  c e t t e   r é f é r e n c e ,   cn  p a r l e   de  déche t s   de  bo i s   et  notamment,   d e  

l i g n i n e ,   mais  pas  de  l i q u e u r s   r é s i d u e l l e s   de  la  d i g e s t i o n   du  b o i s  

en  m i l i e u x   s u l f i t i q u e   ou  . au t re .   De  p lus ,   c e t t e   r é f é r e n c e   ne  f o u r n i t  

aucun  d é t a i l   sur  l e s   r endements ,   l e s   c a t a l y s e u r s   é v e n t u e l s   et  l e s  

c o n d i t i o n s   de  t r a v a i l .   A i n s i ,   de  manière   g é n é r a l e ,   ces  p rocédés   d e  

l ' a r t   a n t é r i e u r   semblen t   avo i r   l e s   d é f a u t s   s u i v a n t s :   s o i t   i l s   o n t  

un  rendement  t r è s   bas  (ne  d é p a s s a n t   en  g é n é r a l   pas   25  à  30  %),  s o i t  

i l s   sont   r e l a t i v e m e n t   compl iqués ,   peu  économiques  et  r e q u i è r e n t   l ' a i -  

de  de  c a t a l y s e u r s   b a s i q u e s   pour  é l e v e r   le  rendement  de  c o n v e r s i o n .  

Or,  on  a  m a i n t e n a n t   d é c o u v e r t   avec  é tonnement   dans  le  c a d r e  

de  la  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   qu 'on   peu t   d i r e c t e m e n t   c h a u f f e r   la  l i q u e u r  

s u l f i t i q u e   ou  b i s u l f i t i q u e   usée  sous  p r e s s i o n   avec  du  monoxyde  d e  

carbone  e t / ou   de  l ' h y d r o g è n e   ce  qui  c o n d u i t   à  la  f o r m a t i o n   d 'une  p h a -  

se  h u i l e u s e   i n s o l u b l e   dans  la  phase  aqueuse  et  qui  peut   ê t r e   f a c i -  

lement   s épa rée   par  d é c a n t a t i o n   ou  a u t r e .   Dans  ce  p r o c é d é ,   la  p l u s  

grande  p a r t i e   de  la  m a t i è r e   o r g a n i q u e   de  la  l e s s i v e  u s é e   se  t r a n s -  



forme  en  l i q u i d e   o r g a n i q u e ,   une  p e t i t e   p a r t i e   de  c e l l e - c i   e s t   g a z é i -  

f i é e   et  la  f a i b l e   q u a n t i t é   pouvant   demeurer  dans  la  phase   a q u e u s e  
e s t   n é g l i g e a b l e   et  ne  gêne  pas  pour  la  r é c u p é r a t i o n   u l t é r i e u r e   é v e n -  

t u e l l e   des  m a t i è r e s   m i n é r a l e s  d e   c e l l e - c i .  

D e s c r i p t i o n  d e   l ' i n v e n t i o n  

A i n s i ,   le   procédé   de  l ' i n v e n t i o n   e s t   c a r a c t é r i s é   par   le  f a i t  

qu 'on   c h a u f f e   la  s o l u t i o n   s u l f i t i q u e   ou  b i s u l f i t i q u e   en  p r o v e n a n c e  
d i r e c t e m e n t   du  d i g e s t e u r   après   s é p a r a t i o n   de  la  pulpe   c e l l u l o s i q u e ,  

c e t t e   l e s s i v e   ayan t   é t é ,   ou  non,  p r é a l a b l e m e n t   c o n c e n t r é e   par  é v a -  

p o r a t i o n ,   en  p r é s e n c e   de  CO  e t / o u   d ' h y d r o g è n e   sous  p r e s s i o n   j u s q u ' à  

t r a n s f o r m a t i o n   p r a t i q u e m e n t   complè te   de  ses  c o n s t i t u a n t s   o r g a n i q u e s  

en  p r o d u i t s   l i q u i d e s   et  gazeux,   l a d i t e   p a r t i e   l i q u i d e   se  s é p a r a n t  

sous  forme  d 'une   h u i l e   i n s o l u b l e   de  la  phase  aqueuse .   Dans  ce  p r o -  
cédé,   la   c o n c e n t r a t i o n   p r é l i m i n a i r e   de  la  s o l u t i o n   s u l f i t i q u e   ou  b i -  

s u l f i t i q u e   par  é v a p o r a t i o n   n ' e s t   p lus   n é c e s s a i r e ;   e l l e   peut   c e p e n -  
dant   ê t r e   e f f e c t u é e ,   si  d é s i r é ,   dans  l e s   é v a p o r a t e u r s   p révus   h a b i -  

t u e l l e m e n t   à  ce t   e f f e t .  

Ce t t e   i n v e n t i o n   donne  des  r é s u l t a t s   p a r t i c u l i è r e m e n t   i n t é r e s -  

s a n t s   et   i n a t t e n d u s ,   notamment  em  ce  qui  concerne   l e s   rendements   q u i  

sont   p r a t i q u e m e n t   q u a n t i t a t i f s   même  en  l ' a b s e n c e   de  c a t a l y s e u r s  e t  

même  avec  des  s o l u t i o n s   a c i d e s .   Une  t e l l e   e f f i c a c i t é   e s t   p e u t - ê t r e  

due  à  la   p r é s e n c e   des  composés  minéraux  e t / ou   o r g a n i q u e s  d e   la  s o -  

l u t i o n   usée ,   ce  p o i n t   n ' a y a n t   c ependan t   pas  été  é l u c i d é .  

M e i l l e u r e s   c o n d i t i o n s   de  mise   en  oeuvre  de  l ' i n v e n t i o n  

Les  c o n d i t i o n s   qu 'on   p r é f è r e   u t i l i s e r  p o u r   m e t t r e   en  oeuvre  l e  

p rocédé   de  l ' i n v e n t i o n   sont   l e s   s u i v a n t e s  :   p r e s s i o n   100-300  b a r s ;  

t e m p é r a t u r e   200-350°C.  Au-dessous   de  200°C,  la  r é a c t i o n   d e v i e n t   l e n -  

te  et  a u - d e s s u s   de  350°,   l ' é l é v a t i o n   de  p r e s s i o n   qui  en  r é s u l t e   n ' a u g -  

mente  guère   l es   rendements   et  e l l e   d e v i e n t   dange reuse   pour  l ' i n s t a l -  

l a t i o n .   La  c o n c e n t r a t i o n   des  m a t i è r e s   s o l i d e s   de  la  s o l u t i o n   ne  j o u e  

pas  un  rô l e   c r i t i q u e   et  peut   ê t r e ,   par  exemple,  de  100  à  500  g/1  d e  

m a t i è r e s   o r g a n i q u e s   et   de  50  à  200  g/1  de  composés  minéraux .   Dans  

la  p r a t i q u e ,   t o u t e s   l es   s o r t e s   de  s o l u t i o n s   s u l f i t i q u e s   et  b i s u l f i -  



t i q u e s   qui  se  forment   par  t r a i t e m e n t   des  bois   en  vue  de  la  f a b r i c a -  

t i on   des  p r o d u i t s   c e l l u l o s i q u e s   par   l es   p r o c é d é s   d i t s   "au  s u l f i t e "  

ou  "au  b i s u l f i t e "   n e u t r e s   o u  a c i d e s   peuvent   ê t r e   t r a i t é e s   s u i v a n t  

l ' i n v e n t i o n .   De  p l u s ,   les   modèles  de  r é a c t e u r s   c o n v e n a n t  à   c e t t e   r é a c -  

t i o n   de  c o n v e r s i o n   de  m a t i è r e s   o r g a n i q u e s   d i s p e r s é e s   ou  d i s s o u t e s  

dans  l ' e a u   en  l i q u i d e s   o r g a n i q u e s   non  h y d r o - s o l u b l e s   son t   m u l t i p l e s  

et  la  p l u p a r t   des  r é a c t e u r s  u s u e l s   p e r m e t t a n t   de  soumet t r e   des  l i -  

q u i d e s   à  la  c h a l e u r   et   à  la  p r e s s i o n   c o n v i e n n e n t .   A ins i ,   on  peut   a u s -  

si   b ien  t r a v a i l l e r   dans  un  a u t o c l a v e   de  l a b o r a t o i r e   de  1  l i t r e   q u e ,  
à  grande   é c h e l l e ,   dans  un  r é a c t e u r   i n d u s t r i e l .  

On  peut   e f f e c t u e r   l ' o p é r a t i o n   de  c o n v e r s i o n   en  une  ou  p l u s i e u r s  

é t a p e s .   L o r s q u ' o n   opère ,   par  exemple,   en  deux  é t a p e s ,   on  i n t e r r o m p t  

à  un  moment  donné  le  c h a u f f a g e   sous  p r e s s i o n   de  CO  e t / o u   de  H2  e t  

on  l a i s s e   s ' é c h a p p e r   du  r é a c t e u r   une  p a r t i e   ou  t ou t   le  C02  qui  s ' e s t  

dé jà   formé  dans  c e t t e   p r e m i è r e   é t ape .   Ceci  peut   d ' a i l l e u r s   se   f a i -  

re  sans  a r r ê t e r   de  c h a u f f e r   ou,  mieux,  on  l a i s s e  l ' a u t o c l a v e   se  r e -  

f r o i d i r   que lque   peu,  et   même  j u s q u ' à   t e m p é r a t u r e   ambian te ,   on  r e l â -  

che  la  p r e s s i o n   et  on  r e m p l i t   à  nouveau  avec  la  q u a n t i t é   voulue  d u  

gaz  ou  du  mélange  de  gaz  r é d u c t e u r s .   Ce  mode  de  f a i r e   a  d e u x  a v a n -  

t ages :   a)  i l   amé l io re   d ' e n v i r o n   10%  le  rendement   de  la  c o n v e r s i o n  

par  r a p p o r t   à  la   même  r é a c t i o n   e f f e c t u é e   en  une  é tape ;   b)  i l   p e r m e t  

de  t r a v a i l l e r   dans  des  c o n d i t i o n s   g l o b a l e s   p lus   modérées .   A i n s i ,   p a r  

exemple,   s u i v a n t   une  séquence  o p é r a t i o n n e l l e   a v a n t a g e u s e ,   l e s   c o n -  

d i t i o n s   i n i t i a l e s   de  l ' é t a p e   1  comprenent   une  p r e s s i o n   r e l a t i v e m e n t  

haute   ( env i ron   50-80  bar  de  gaz  r é d u c t e u r   à  t e m p é r a t u r e   a m b i a n t e )  

et   une  t e m p é r a t u r e   r e l a t i v e m e n t   basse   (env i ron   200-220°C);   p u i s ,   d a n s  

la  seconde  é t ape ,   on  r èg l e   la  p r e s s i o n  à   une  v a l e u r   i n f é r i e u r e   ( e n -  

v i ron   30-40  bar)  et  on  c h a u f f e   a l o r s   p lus   haut   (au  v o i s i n a g e   d e  

300-350°C) .   En  c o n s é q u e n c e ,   l e s   c o n t r a i n t e s   mécaniques   a u x q u e l l e s  

la  m a c h i n e r i e   e s t   g l o b a l e m e n t   soumise  sont   ma in tenues   e n t r e   e n t r e  

des  l i m i t e s   moins  ex t rêmes ,   c ec i   é t a n t   sans  avo i r   à  r é d u i r e   le  r e n -  

dement  en  c o m p o s i t i o n   d ' h y d r o c a r b u r e s   l i q u i d e s .  

On  va  m a i n t e n a n t   d é c r i r e   l ' i n v e n t i o n   avec  r é f é r e n c e   au  d e s s i n  

annexé  qui  r e p r é s e n t e   schémat iquement   une  i n s t a l l a t i o n   t r a v a i l l a n t  

s u i v a n t   le  p rocédé   au  b i s u l f i t e   de  ca lc ium  ou  de  sodium  et   d a n s  l e -  

quel   le  p rocédé   de  l ' i n v e n t i o n   e s t   i n c o r p o r é .  

L ' i n s t a l l a t i o n   r e p r é s e n t é e   au  d e s s i n   comprend  d ' a b o r d   un  d i g e s -  



t eur   1  dans  l e q u e l   on  i n t r o d u i t   l e s   copeaux  de  bo i s   à  d é s a g r é g e r   a i n -  

si  que  la  s o l u t i o n   aqueuse  c o n t e n a n t   CaS03  (ou  Na2S03)  +   H2SO3  g r â -  

ce  aux  moyens  r e p r é s e n t é s   s chémat iquemen t   par  l e s   f l è c h e s   2  et   3 .  

La  d i g e s t i o n   s ' e f f e c t u e   en  que lques   heures   à  100-140°C  e t ,   une  f o i s  

q u ' e l l e   e s t   t e r m i n é e ,   on  r e t i r e   la  pulpe   du  r é a c t e u r   à  sa  p a r t i e   i n -  

f é r i e u r e   (voir   f l è c h e   4)  et   on  envoie   la  l i q u e u r   usée  qui  en  r é s u l -  

te  dans  un  é v a p o r a t e u r   5  où  s ' o p è r e   une  c o n c e n t r a t i o n   (on  n o t e r a   c e -  

pendan t   que  l ' é v a p o r a t e u r   e s t   purement   f a c u l t a t i f  d a n s   le  cas  de  l ' i n -  

v e n t i o n ) .   Puis   la  s o l u t i o n   p é n è t r e   dans  un  a u t o c l a v e   6  c o n p r e n a n t  

un  moyen  de  c h a u f f a g e   r e p r é s e n t é   s chémat iquemen t   par  un  e n r o u l e m e n t  

7.  Par  l ' i n t e r m é d i a i r e   du  compres seu r   8,  o n  e n v o i e   sous  p r e s s i o n   d u  

monoxyde  de  carbone   e t / ou   de  l ' h y d r o g è n e   dans  le  r é a c t e u r   6  où  l a  

s o l u t i o n   s é j o u r n e   à  chaud  et  sous  p r e s s i o n   j u s q u ' à   t r a n s f o r m a t i o n  

p r a t i q u e m e n t   complè te   de  ses  c o n s t i t u a n t s   o r g a n i q u e s   en  gaz  et  e n  

l i q u i d e   h u i l e u x   i n s o l u b l e   dans  l ' e a u .   P u i s ,   le  gaz,   l ' h u i l e   et  l a  

phase  aqueuse  sont   i n t r o d u i t s   dans  un  d é c a n t e u r   9  d 'où  le  gaz  s ' é -  

chappe  et   e s t   r e c u e i l l i   comme  i nd iqué   par   la  f l è c h e   10  et   l es   p h a -  

ses  o r g a n i q u e   et  aqueuse  sont  s é p a r é e s   par  d é c a n t a t i o n   ou  c e n t r i f u -  

g a t i o n .   L ' h u i l e   qu 'on   r e c u e i l l e   pa s se   dans  un  échangeur   de  c h a l e u r  

11  où  e l l e   se  r e f r o i d i t ,   la  c h a l e u r   r é c u p é r é e   pouvant   ê t r e   u t i l i s é e  

a i l l e u r s   dans  l ' u s i n e ,   t a n d i s   que  la  phase   aqueuse  qui  ne  c o n t i e n t  

p l u s  q u e   des  q u a n t i t é s   i n s i g n i f i a n t e s   de  m a t i è r e s   o r g a n i q u e s   e s t   e n -  

voyée  à  un  r é s e r v o i r   12  où  s ' e f f e c t u e   la  s é p a r a t i o n   des  conposés   m i -  

né raux ,   c ' e s t - à - d i r e   du  CaSO4  i n s o l u b l e   ou,  dans  le  cas  du  sod ium,  

du  Na2SO3  formé  dans  la  phase  aqueuse  p e n d a n t  l a   l i q u é f a c t i o n .   Une 

t e l l e   s é p a r a t i o n   s ' e f f e c t u e   par  l e s   moyens  h a b i t u e l s ,   par  e x e m p l e  

par  é v a p o r a t i o n   (si  n é c e s s a i r e )   et   f i l t r a t i o n .   Le  s u l f a t e   de  c a l c i u m  

n ' e s t   pas  r é u t i l i s é .   Par  c o n t r e ,   dans  le  cas  d ' u t i l i s a t i o n   de  s u l -  

f i t e   de  soude,  ce  d e r n i e r   peut   ê t r e   r e c y c l é   comme  ind iqué   par  l e s  

p o i n t i l l é s   de  la  f l è c h e   2 0 .  

On  no t e r a   que  l ' h u i l e   f o u r n i e   par  le  g é n é r a t e u r   6  p e u t   s e r v i r  

de  c o m b u s t i b l e   ou  e l l e   peut   ê t r e   d i s t i l l é e   et   r a f f i n é e   s u i v a n t   l e s  

moyens  h a b i t u e l s .  

P a r t i e   e x p é r i m e n t a l e   et  e x p l o i t a t i o n   i n d u s t r i e l l e  

Les  exemples  s u i v a n t   i l l u s t r e n t   l ' i n v e n t i o n .  



Exemple  1  

Dans  un  a u t o c l a v e   d 'un  l i t r e ,   on  a  i n t r o d u i t   300  g  d ' une   l e s -  

s ive   s u l f i t i q u e   usée  p r o v e n a n t   d 'une   us ine   de  pâ te   à  p a p i e r   ( c e t t e  

l e s s i v e   c o n t e n a n t ,   en  po ids ,   48  %  de  s o l i d e s ,   pH  7 ,4 ,   et   180  ml  d ' e a u .  

On  a  r e l i é   l ' a u t o c l a v e   à  une  source   de  CO  e t ,   au  moyen  de  ce  g a z ,  

é t a b l i   une  p r e s s i o n   de  70  bar.   On  a  e n s u i t e   chauf fé   1  heure  à  300°C,  

la  p r e s s i o n   s ' é l e v a n t ,   dans  ces  c o n d i t i o n s ,   à  ~ 1 9 0   b a r .  

Après  r e f r o i d i s s e m e n t   à  t e m p é r a t u r e   o r d i n a i r e ,   on  a  ouve r t   l ' a u -  

t o c l a v e   et   s épa ré ,   par  d é c a n t a t i o n ,   la  phase  o rgan ique   l i q u i d e   f l o t -  

t a n t   a u - d e s s u s   de  la  phase  aqueuse  m a i n t e n a n t  c l a i r e   et  t r a n s p a r e n -  

te .   Ce t te   phase  v i s q u e u s e   se  m o n t a i t   à  75  g  ce  qui  c o r r e s p o n d   à  u n  

taux  de  l i q u é f a c t i o n   des  m a t i è r e s   o r g a n i q u e s   d ' o r i g i n e   d é p a s s a n t   90  %. 

Par  a n a l y s e ,   on  a  c o n s t a t é   que  le  taux  r é s i d u e l   de  m a t i è r e s   o r g a n i -  

ques  dans  la  phase  aqueuse  é t a i t   n é g l i g e a b l e ;   l ' a n a l y s e   é l é m e n t a i -  

re  de  l ' h u i l e   a i n s i   ob tenue   é t a i t   la  s u i v a n t e  :   C  65  %;  H  6,2  %;  0  

16,2  %;  H20  8,7  %;  S  2,7  %;  c e n d r e s   t o t a l e s  3 , 9   %. 

Exemple  2 

On  a  procédé   comme  dans  l ' e x e m p l e   1  au  moyen  des  i n g r é d i e n t s  

s u i v a n t s  :   l e s s i v e   b i s u l f i t e   c a l c i q u e   à  pH  4,7  c o n t e n a n t   48  %  de  s o -  

l i d e s   d i s s o u s   300  g,  H20  180  ml.  P r e s s i o n   i n i t i a l e   70  bar  de  CO,  t e m -  

p é r a t u r e   300°C  c o r r e s p o n d a n t   à  u n e   p r e s s i o n   o p é r a t i o n n e l l e   de  220 

bar.   Temps  de  r é a c t i o n   1  heure .   Rendement  84  g  de  p r o d u i t   o r g a n i q u e  

l i q u i d e ;   a n a l y s e ,   t r o u v é  :   C  64,6  %;  H  6  %;  016,8  %;  S  3  %;  c e n d r e s  

5  %;  H20  7,1  %.  La  phase  aqueuse  t r a n s p a r e n t e   et  i n c o l o r e   après   é l i -  

m i n a t i o n   du  gypse  par  s é d i m e n t a t i o n   ne  c o n t e n a i t   p lus   qu 'une   q u a n -  
t i t é   i n s i g n i f i a n t e   de  m a t i è r e s   o r g a n i q u e s .  

I l   e s t   à  no t e r   pour  en  r e v e n i r   à  l ' i n s t a l l a t i o n   r e p r é s e n t é e   a u  

d e s s i n ,   qu 'on   p o u r r a i t   opérer   en  u t i l i s a n t ,   au  l i e u   d 'un   r é a c t e u r  

6  unique ,   une  s u c c e s s i o n   de  deux  ou  p l u s i e u r s   r é a c t e u r s   6 ' ,   6",  e t c .  

(non  r e p r é s e n t é s   au  d e s s i n ) ,   p l a c é s   en  s é r i e ,   ceci   de  manière  à  p o u -  
vo i r   f a i r e   v a r i e r ,   en  p a s s a n t   d 'un  r é a c t e u r   à  l ' a u t r e ,   l e s   c o n d i t i o n s  

de  t r a v a i l   ( t e m p é r a t u r e   et  p r e s s i o n ) .   En  e f f e t ,   i l   peut   ê t r e   a v a n -  

tageux  d ' o p é r e r ,   s u i v a n t   une  p r e m i è r e   é t ape ,   à  t e m p é r a t u r e   r e l a t i -  



vement  basse  et  à  haute   p r e s s i o n   de  CO  e t / o u   dtH2  e t ,   s u i v a n t  u n e  
é t a p e  s u b s é q u e n t e ,   à  t e m p é r a t u r e   p lus   é l evée   e t   à  p r e s s i o n   r e l a t i -  

vement  bas se ,   ceci   a f i n   d ' a m é l i o r e r   l e s   rendements   et  l es   c o n d i t i o n s  

é n e r g é t i q u e s   de  t r a v a i l   (économie  d ' é n e r g i e ) .   De  p lu s ,   e n t r e  l e s   é t a -  

pes ,   on  peut   p r é v o i r   d ' é l i m i n e r   tou t   ou  p a r t i e   du  C02  qui  s ' e s t   d é -  

jà  formé,  c e c i ,   par  exemple,  par  a b a i s s e m e n t   t e m p o r a i r e   de  la  t e m -  

p é r a t u r e   et  r e l â c h e m e n t   t o t a l   ou  p a r t i e l   de  la  p r e s s i o n .  

Exemple  3 

On  a  p l acé   240  g  de  l i q u e u r   s u l f i t i q u e   s i m i l a i r e   à  c e l l e   de  l ' E -  

xemple  1  et  150  ml  d ' eau   dans  un  a u t o c l a v e   e t ,   après   avo i r   i n t r o d u i t  

de  l ' h y d r o g è n e   sous  une  p r e s s i o n   i n i t i a l e   (à  t e m p é r a t u r e   a m b i a n t e )  

de  70  bar ,   on  a  c h a u f f é   1  h  à  220°C.  Puis  on  a  l a i s s é   r e f r o i d i r ,   o n  

a  évacué  l e s   gaz  de  l ' a u t o c l a v e   et  on  l ' a   à  nouveau  rempli   d ' h y d r o -  

gène  sous  une  p r e s s i o n   de  30  bar .   Après  1  h  de  chau f f e   à  310°C,  o n  

a  l a i s s é   r e f r o i d i r ,   vidé  l ' a u t o c l a v e   et  r e c u e i l l i ,   par  d é c a n t a t i o n  

63  g  de  l i q u i d e   hu i l eux   de  compos i t i on   s i m i l a i r e   à  c e l l e   des  p r o d u i t s  

des  Exemples  p r é c é d e n t s .  

Exemple  4 

On  a  p l acé   300  g  de  l i q u e u r   b i s u l f i t i q u e   usée  (pH  5)  dans  u n  

a u t o c l a v e   comme  à  l 'Exemple   1  e t ,   ap rès   avo i r   i n t r o d u i t   un  m é l a n g e  

(1  :   1)  de  CO  et  de  H2  sous  75  bar,   on  a  chauf fé   1,5  h  à  220°C.  P u i s ,  
après   avo i r   r e f r o i d i ,   é l iminé   les   gaz  de  l ' a u t o c l a v e   et  rempl i   à  n o u -  

veau  c e l u i - c i   du  même  mélange  de  gaz  sous  une  p r e s s i o n ,   dans  les   c o n -  
d i t i o n s   o r d i n a i r e s ,   de  35  bar ,   on  a  c h a u f f é  e n c o r e   1  h  à  2 8 0 ° .  A p r è s  

r e f r o i d i s s e m e n t ,   on  a  ob tenu ,   après   s é p a r a t i o n ,   72  g  de  l i q u i d e   h u i -  

leux .   La  phase  aqueuse ,   qui  ne  c o n t e n a i t   p lus   que  des  q u a n t i t é s   i n -  

s i g n i f i a n t e s   de  m a t i è r e s   o r g a n i q u e s ,   a  é té   évaporée  et  le  r é s i d u   m i n é -  

r a l   de  c e l l e - c i ,   un  p r o d u i t   peu  c o l o r é ,   a  pu   ê t r e   r e c u e i l l i .  



1.  Procédé  pour  t r a i t e r   la  l e s s i v e   r é s i d u e l l e   s u l f i t i q u e   ou  b i -  

s u l f i t i q u e   p r o d u i t e   l o r s   de  la  f a b r i c a t i o n   de  la  pâ te   de  bois   p a r  
la  voie  des  méthodes  d i t e s   "au  s u l f i t e "   et  "au  b i s u l f i t e "   de  Ca,  M3, 

Na  ou  NH4  pour  en  s é p a r e r   l es   c o n s t i t u a n t s   o r g a n i q u e s   sans  avoi r   à  

v a p o r i s e r   l ' e a u   de  sa  phase  aqueuse ,   c a r a c t é r i s é   par  le  f a i t   q u ' o n  

c h a u f f e   c e t t e   l e s s i v e   r é s i d u e l l e   e n  p r é s e n c e   d e   monoxyde  de  c a r b o -  

ne  e t / ou   hydrogène  sous  p r e s s i o n   j u s q u ' à   t r a n s f o r m a t i o n   p r a t i q u e m e n t  

complè te   d e s d i t s   c o n s t i t u a n t s   o r g a n i q u e s   en  p r o d u i t s   l i q u i d e s   et   g a -  

zeux,  l a d i t e   p a r t i e   l i q u i d e   c o n s i s t a n t   en  une  phase  h u i l e u s e   i n s o -  

l u b l e   dans  la  phase  aqueuse  et  pouvant   en  ê t r e   f a c i l e m e n t   s é p a r é e .  

2.  Procédé  s u i v a n t   la  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é   par  le  f a i t  

qu 'on   sépare   la  phase  h u i l e u s e   de  la  phase  aqueuse  par  l es   moyens 

h a b i t u e l s ,   par  exemple  par  d é c a n t a t i o n   ou  c e n t r i f u g a t i o n .  

3.  Procédé  de  f a b r i c a t i o n   de  pâte   de  bois  u t i l i s a b l e   dans  l ' i n -  

d u s t r i e   du  pap i e r   et  des  p r o d u i t s   c e l l u l o s i q u e s   s u i v a n t   l e q u e l  

a)  on  f a i t   d i g é r e r   une  m a t i è r e   l i g n o c e l l u l o s i q u e   avec  u n e  s o -  

l u t i o n   de  s u l f i t e   ou  b i s u l f i t e   de  Ca,  Mg,  Na  ou  NH4  c o n t e n a n t ,   o u  

non,  un  excès  de  H2S03  et   dont  le  pH  e s t   ac ide   ou  n e u t r e ,   de  m a n i è -  

re  à  o b t e n i r   de  la  pulpe  c e l l u l o s i q u e   et   de  la  l e s s i v e   s u l f i t i q u e  

r é s i d u e l l e ,  

b)  on  sépare   la  pulpe  de  c e t t e   l e s s i v e   u s é e ,  

c)  on  t r a i t e   c e t t e   l e s s i v e   usée  a f i n   de  s épa re r   ses   c o n s t i t u a n t s  

o r g a n i q u e s   de  sa  phase  a q u e u s e ,  

d)  on  sépare   les   c o n s t i t u a n t s   minéraux  de  l a d i t e   phase  a q u e u -  

s e ,  
c a r a c t é r i s é   par  le  f a i t   qu ' à   l ' é t a p e   c)  o n  c h a u f f e   la  l e s s i v e   u s é e  

en  p r é s e n c e   de  monoxyde  de  carbone   e t / o u   d ' h y d r o g è n e   sous  p r e s s i o n  

j u s q u ' à   t r a n s f o r m a t i o n   p r a t i q u e m e n t   complète   d e s d i t s   c o n s t i t u a n t s  

o r g a n i q u e s   en  p r o d u i t s   o r g a n i q u e s   l i q u i d e s   et  gazeux,   l a d i t e   p a r t i e  

l i q u i d e   c o n s i s t a n t   en  une  phase  o rgan ique   i n s o l u b l e   dans  l ' e a u   e t  

f a c i l e m e n t   s é p a r a b l e   de  la  phase  aqueuse  par  d é c a n t a t i o n   ou  c e n t r i -  

f u g a t i o n .  

4.  Procédé  s u i v a n t   la  r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é   par  le  f a i t  

qu 'on   d i v i s e   le  p r o c e s s u s   en  deux  ou  p l u s i e u r s   é t apes   les   t e m p é r a -  

t u r e s   et  les   p r e s s i o n s   é t a n t   m o d i f i é e s   d 'une   é t ape   à  l ' a u t r e   et  une  



p a r t i e   ou  la  t o t a l i t é   du  C02  formé  au  cours   d 'une   é t ape   é t a n t   é l i -  

m i n é e  l o r s   du  passage   de  c e t t e   é tape  à  la  s u i v a n t e .  

5.  Procédé  s u i v a n t   la  r e v e n d i c a t i o n   4,  c a r a c t é r i s é   par  le  f a i t  

que  l o r s   de  la  p r e m i è r e   é tape  la  t e m p é r a t u r e   e s t   r e l a t i v e m e n t   m o d é -  

rée  et  la  p r e s s i o n   r e l a t i v e m e n t   é l e v é e   a l o r s   que  la  t e m p é r a t u r e   e s t  

r e l a t i v e m e n t   é l evée   et   la  p r e s s i o n   r e l a t i v e m e n t   basse   dans  la  s e c o n -  

de  é tape   et  que,  e n t r e   ces  é t a p e s ,   on  r e f r o i d i t   que lque   peu  le  m é l a n -  

ge  r é a c t i o n n e l   et  qu 'on   r e l â c h e   la  p r e s s i o n   a f i n   de  c h a s s e r   le  C02 
formé  au  cours   de  la  p r emiè re   é t a p e .  

6.  Procédé  s u i v a n t   la  r e v e n d i c a t i o n   3  et  conforme  à  la  t e n e u r  

de  l a  p a r t i e   c a r a c t é r i s a n t e   de  la  r e v e n d i c a t i o n   4 .  

7.  Procédé  s u i v a n t   la  r e v e n d i c a t i o n   6,  c a r a c t é r i s é   par  le  f a i t  

qu 'on   e f f e c t u e   la  c o n v e r s i o n   des  m a t i è r e s   o r g a n i q u e s   de  la  s o l u t i o n  

r é s i d u e l l e   en  l i q u i d e   o rgan ique   dans  deux  ou  p l u s i e u r s   r é a c t e u r s   i n -  

dépendan t s   et   que,  l o r s   du  passage   du  mélange  r é a c t i o n n e l   d 'un  r é a c -  

t eur   à  un  a u t r e ,   on  é l im ine   le  C02  déjà   formé  en  r e f r o i d i s s a n t   q u e l -  

que  peu  l e d i t   mélange  et  en  r e l â c h a n t   p a r t i e l l e m e n t   ou  t o t a l e m e n t  

la  p r e s s i o n .  
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