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&J)  Composition  activante*  pour  le  blanchiment  au  moyen  de  produits  peroxydes. 

(57)  Composition  activante,  pour  le  blanchiment  des  textiles 
au  moyen  de  produits  peroxydés,  contenant  un  activeur  du 
type  cyanamide  et  dérivés. 

Selon  l'invention  la  composition  contient  en  outre  un 
mélange  protecteur  ternaire  comprenant  un  silicate  de 
magnésium  précipité  à  l'état  de  poudre  finement  divisée,  un 
séquestrant  du  type  acétique,  de  préférence  organoacétique, 
et  un  séquestrant  du  type  phosphonique,  de  préférence 
organophosphonique. 

^   La  composition  trouve  son  application  dans  l'activation 
^   du  blanchiment  à  température  modérée  avec  protection  des 

fibres  textiles,  des  lessives  ménagères  à  température  mo.dé- 
f)  rée  (30  à  60°C)  ou  toutes  températures  (jusqu'à  90°C). 
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La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   concerne   une  c o m p o s i t i o n   a c t i v a n t e  

pour  le  b l a n c h i m e n t   à  t e m p é r a t u r e   modérée,   notamment  d e s t i n é e   à  d e s  

d é t e r g e n t s   et  d é t e r s i f s   c o n t e n a n t ,   en  t a n t   q u ' a g e n t   de  b l a n c h i m e n t ,  

des  p r o d u i t s   p e r o x y d é s   a p t e s   à  l i b é r e r   de  l ' o x y g è n e   a c t i f .  

Les  a g e n t s   de  b l a n c h i m e n t   g é n é r a t e u r s   d ' o x y g è n e   a c t i f   l i q u i -  

des  t e l   le  peroxyde   d ' h y d r o g è n e   ou  s o l i d e s   t e l s   l e s   p e r s e l s   comme  l e  

p e r b o r a t e   de  sodium,  ne  se  décomposent   à  v i t e s s e   s u f f i s a m m e n t   r a p i d e  

pour  ê t r e   c o m p a t i b l e s   avec  un  procédé   de  b l a n c h i m e n t ,   qu ' à   une  t e m p é -  

r a t u r e   s u p é r i e u r e   à  60°C.  

Or  l e s   l e s s i v e s   ménagères   à  t e m p é r a t u r e   modérée  sont  un  

s u j e t   à  l ' o r d r e   du  j ou r   l i é   au  problème  d ' é conomie   d ' é n e r g i e .   De  p l u s ,  

la  mise  en  oeuvre   en  machine  à  l a v e r ,   d 'un  p rocédé   de  b l a n c h i m e n t  

e f f i c a c e   à  une  t e m p é r a t u r e   i n f é r i e u r e   à  60°C,  p r é s e n t e   un  c e r t a i n  

nombre  d ' a v a n t a g e s .   Dans  le  cas  des  t i s s u s  e n   co ton ,   on  c o n s t a t e   u n e  

moindre  d é g r a d a t i o n   de  la  c e l l u l o s e ,   et  en  conséquence   une  d i m i n u t i o n  

de  l ' u s u r e   du  l i n g e .   On  obse rve   un  b l a n c h i m e n t   a m é l i o r é - d e s   t i s s u s  

s y n t h é t i q u e s   ou  des  a r t i c l e s   t e x t i l e s   t r a i t é s   par  un  a p p r ê t   a s s u r a n t  

l e u r   i n f r o i s s a b i l i t é   et  l e u r   r e p a s s a g e   pe rmanen t ,   et  qui  ne  p e u v e n t  

pas  s u p p o r t e r   une  t e m p é r a t u r e   s u p é r i e u r e   à  60°0.  Le  b l a n c h i m e n t   à  

t e m p é r a t u r e   modérée  diminue  le  r i s q u e   d ' a t t a q u e   des  c o l o r a n t s   ou  de 

l e u r   t r a n s f e r t   d 'un  t i s s u   sur  l ' a u t r e .   Ce  type  de  b l a n c h i m e n t   e s t  

éga l emen t   en  f a v e u r   de  la  l u t t e   con t r e   la  p o l l u t i o n   par   a b a i s s e m e n t  

de  la  t e n e u r   en  p o l y p h o s p h a t e s   des  eaux  de  r e j e t s .  

On  c o n n a i t   par  le  b r e v e t   f r a n ç a i s   2 . 3 4 0 . 3 7 1 ,   un  p r o c é d é  

d ' a c t i v a t i o n   d 'un  agen t   de  b l a n c h i m e n t   à  base  de  p e r o x y d e ,   dans  l e q u e l  

on  i n c o r p o r e   à  un  m i l i e u   aqueux  :   (a)  un  agent   de  b l a n c h i m e n t   à  b a s e  

de  p e r o x y d e ,   (b)  de  la  cyanamide  e t / o u   une  cyanamide  m é t a l l i q u e   en  

q u a n t i t é   p ropre   à  a c t i v e r   le  pe roxyde ,   et  f a c u l t a t i v e m e n t   (c)  un  com- 

posé  de  métal   du  groupe  II   A,  et  on  m a i n t i e n t   le  m i l i e u   aqueux  d a n s  

un  é t a t   a l c a l i n ,   f a c u l t a t i v e m e n t   en  y  i n c o r p o r a n t   un  tampon,  avec  l a  

c o n d i t i o n   que  si  le  c o n s t i t u a n t   (b)  est   la  cyanamide  et  si  le  c o n s t i -  

t uan t   (c)  est   a b s e n t ,   on  m a i n t i e n t   le  m i l i e u   aqueux  à  un  pH  s u p é r i e u r  

à  7 , 5 .  

T o u t e f o i s ,   i l   a  été  c o n s t a t é   que  le  b l a n c h i m e n t   en  p r é s e n c e  

d 'un  a c t i v e u r   du  type  cyanamide  provoque  une  c e r t a i n e   d é p o l y m é r i s a t i o n  

des  po lymères   t e x t i l e s   et  notamment  des  f i b r e s   c e l l u l o s i q u e s .  

La  d é g r a d a t i o n   obse rvée   est  p a r t i c u l i è r e m e n t   a c c e n t u é e  

l o r s q u e   la  t e m p é r a t u r e   de  l avage   dépasse   6000,  et  s u r t o u t   l o r s q u ' e l l e  

a t t e i n t   90°C ;   la  t e m p é r a t u r e   de  90°C  est  un  cas  r e l a t i v e m e n t   f r é q u e n t  



l o r s q u ' i l   s ' a g i t   d 'une   l e s s i v e   t o u t e s   t e m p é r a t u r e s .   A  90°C,  la   d é p o -  

l y m é r i s a t i o n  e s t   t e l l e   q u ' e l l e   e n t r a i n e   une  d é g r a d a t i o n   s u s c e p t i b l e  

d ' a c c é l é r e r   l ' u s u r e   du  l i n g e   en  coton  l o r s   de  l a v a g e s   s u c c e s s i f s .  

D ' a u t r e   p a r t ,   b ien   que  l ' e n s e i g n e m e n t   a n t é r i e u r   a i t   p r o p o s é  

l ' é t h y l è n e d i a m i n e t é t r a a c é t i q u e d i m a g n é s i e n   au  t i t r e   de  c o n s t i t u a n t   ( 0 )  

de  la  c o m p o s i t i o n   a c t i v a n t e ,   on  a  remarqué  que  cet   a d j u v a n t ,   dans  l e s  

c o n d i t i o n s   p r e s c r i t e s   d ' 'emploi   n ' a   p r a t i q u e m e n t   pas  d ' e f f e t   sur   l a  

d é g r a d a t i o n   o b s e r v é e   des  f i b r e s   c e l l u l o s i q u e s .  

Le  b r e v e t   f r a n ç a i s   2 .140213  p ropose   comme agent   de  s t a b i l i -  

s a t i o n   une  c o m b i n a i s o n   de  l ' a c i d e   1 - h y d r o x y é t h y l i d è n e   - 1 , 1  -   d i p h o s -  

phonique   et  ses  s e l s   s o l u b l e s   dans  l ' e a u ,   de  l ' a c i d e   n i t r i l o t r i a c é t i -  

que  et  ses  s e l s   s o l u b l e s   dans  l ' e a u   et  d 'un  sel   s o l u b l e   dans  l ' e a u  

c h o i s i   parmi  l e s   s e l s   de  magnésium,  des  s e l s   de  ca l c ium.   Des  e s s a i s  

ont  montré  que  cet  agen t   de  s t a b i l i s a t i o n   n ' e s t   pas  adap t é   à  une  p r o -  

t e c t i o n   e f f i c a c e   de  la  c e l l u l o s e   c o n t r e   l ' a g r e s s i v i t é   de  la  c y a n a m i d e .  

On  a  r e c h e r c h é   une  c o m p o s i t i o n   p r o t e c t r i c e   p e r m e t t a n t   de  

r é d u i r e   l ' a g r e s s i v i t é   d e  l a   cyanamide  v i s - à - v i s   des  f i b r e s   c e l l u l o -  

s i ques   t ou t   en  c o n s e r v a n t   ses  p e r f o r m a n c e s   d ' a c t i v a t i o n   des  composés  

p e r o x y d é s .  

I l   a  été  t rouvé   une  c o m p o s i t i o n   p r o t e c t r i c e   qui  d i m i n u e  

d 'une  man iè re   i m p o r t a n t e   l ' e f f e t   de  d é g r a d a t i o n   des  f i b r e s   c e l l u l o s i -  

ques  par  la  cyanamide  et  ses  d é r i v é s ,   t o u t   en  ne  l i m i t a n t   en  r i e n  

l ' e f f i c a c i t é   du  b l a n c h i m e n t   obtenu  par  a c t i v a t i o n   des  composés  p e r o -  

xydés  par  la   cyanamide  et  ses  d é r i v é s .  

Ce t t e   c o m p o s i t i o n   p r o t e c t r i c e   qui  n ' a   aucune  i n c i d e n c e   d é f a -  

v o r a b l e   sur  l e s   r é s u l t a t s   de  b l a n c h i m e n t ,   permet  de  r é d u i r e   l ' a g r e s -  

s i v i t é   de  la  cyanamide  au  n i v e a u   de  c e l l e   de  l ' é t h y l è n e d i a m i n e t é t r a -  

a c é t y l e   TAED.  Avec  la  n o u v e l l e   c o m p o s i t i o n ,   l ' o b t e n t i o n   de  r é s u l t a t s  

de  b l a n c h i m e n t   et  le  degré  de  p o l y m é r i s a t i o n   é q u i v a l e n t s   a  été  t r o u v é e  

p o s s i b l e   e n t r e   le   TAED  à  0,6  g / l i t r e   et  la   cyanamide  c a l c i q u e   CaNCN 

à  0,2  g / l i t r e .  

E tan t   donné  que  la  cyanamide  c a l c i q u e   est  un  a c t i v e u r   e n v i -  

ron  t r o i s   f o i s   p lus   a c t i f   que  l ' é t h y l è n e   d i a m i n e t é t r a a o é t y l e   TAED,  e t  

que  d ' a u t r e   p a r t ,   la  cyanamide  est   d 'un  coût  b ien   moins  é levé   que  l e  

TAED,  on  p e r ç o i t   tou t   l ' i n t é r ê t   économique  de  la  p r é s e n t e   c o m p o s i t i o n  

a c t i v a n t e .  

La  c o m p o s i t i o n   a c t i v a n t e   pour  le  b l a n c h i m e n t ,   c o n t i e n t   un  

a c t i v e u r   du  type  cyanamide  et  ses  d é r i v é s ,   seul   ou  en  mélange  p o u r  

a c t i v e r   le  b l a n c h i m e n t   au  moyen  de  p r o d u i t s   pe roxydés   à  t e m p é r a t u r e  



m o d é r é e  ;   e l l e   c o n t i e n t   en  o u t r e   un  mélange  p r o t e c t e u r   t e r n a i r e ,   à  

e f f e t   de  s y n e r g i e   comprenan t   un  s i l i c a t e   de  magnésium  à  l ' é t a t   de  

poudre   f i nemen t   d i v i s é e ,   un  s é q u e s t r a n t   du  type  a c é t i q u e ,   de  p r é f é -  

r ence   o r g a n o a c é t i q u e ,   et  un  s é q u e s t r a n t   du  type  p h o s p h o n i q u e ,   de  

p r é f é r e n c e   o r g a n o p h o s p h o n i q u e .  

Il   a  été  c o n s t a t é   que  le  mélange  p r o t e c t e u r   t e r n a i r e   p r o c u -  

re  la  p r o t e c t i o n   la  p lus   e f f i c a c e   bien  que  la  c o n c e n t r a t i o n   de  c h a q u e  

c o n s t i t u a n t   s o i t   i n f é r i e u r e ,   s o i t   à  chaque  c o n s t i t u a n t   u t i l i s é   s e u l ,  

s o i t   aux  mélanges   b i n a i r e s   de  c e u x - c i ,   en  c o n s é q u e n c e ,   l ' a s s o c i a t i o n  

des  t r o i s   composants   a  un  e f f e t   de  s y n e r g i e   n e t t e m e n t   m a r q u é .  

Les  s é q u e s t r a n t s   a c é t i q u e s   sont  le  n i t r i l o t r i a c é t i q u e ,  

l ' h e x a m é t h y l è n e d i a m i n e t é t r a a c é t i q u e ,   l ' é t h y l è n e   d i a m i n e t é t r a a c é t i q u e  

et ,   de  p r é f é r e n c e   le  d i é t h y l è n e t r i a m i n e p e n t a a c é t i q u e .  

Les  s é q u e s t r a n t s   p h o s p h o n i q u e s   sont   le  n i t r i l o m é t h y l è n e -  

p h o s p h o n i q u e ,   l ' é t h y l è n e d i a m i n e t é t r a m é t h y l è n e p h o s p h o n i q u e ,   de  p r é f é -  

rence   le  d i é t h y l è n e   t r i a m i n o p e n t a m é t h y l è n e p h o s p h o n i q u e .  

Les  s é q u e s t r a n t s   a c é t i q u e s   et  p h o s p h o n i q u e s   sont  c h o i s i s  

sous  forme  ac ide   l i b r e   ou  de  s e l s   de  métaux  a l c a l i n s   ou  a l c a l i n o -  

t e r r e u x .  

On  a  obtenu  de  t r è s   a v a n t a g e u x   r é s u l t a t s   en  u t i l i s a n t   l a  

c o m p o s i t i o n   a c t i v a n t e   c o n s t i t u é e   par  la   cyanamide  c a l c i q u e   e t / o u   s e s  

d é r i v é s   et  le  mélange  p r o t e c t e u r   comprenant   le  s i l i c a t e   de  magnés ium 

p r é c i p i t é   à  l ' é t a t   de  poudre  f inemen t   d i v i s é e ,   et  sous  forme  de  com- 

plexe   magnés i en ,   l ' a c i d e   d i é t h y l è n e t r i a m i n e p e n t a a c é t i q u e   et  l ' a c i d e  

d i é t h y l è n e t r i a m i n e p e n t a m é t h y l è n e p h o s p h o n i q u e .  

Les  d é r i v é s   de  la  cyanamide  sont  la  cyanamide  de  m é t a u x  

a l c a l i n s   ou  a l c a l i n o - t e r r e u x ,   de  p r é f é r e n c e   la  cyanamide  c a l c i q u e ,  

l a o y a n a m i d e   de  magnésium  ou  la  cyanamide  s o d i q u e .  

La  c o m p o s i t i o n   a c t i v a n t e   est  d e s t i n é e   à  ê t r e   i n c o r p o r é e   d a n s  

l e s   l e s s i v e s   notamment  l e s   l e s s i v e s   ménagères   en  poudre  pour  le  l a v a g e  

du  l i n g e   et  son  b l a n c h i m e n t   à  t e m p é r a t u r e   m o d é r é e .  

D ' a u t r e   p a r t ,   i l   est   i m p o r t a n t   pour  l ' e f f i c a c i t é   de  la  compo-  

s i t i o n   a c t i v a n t e   que  c e l l e - c i   s o i t   d i s p e r s é e   d 'une  manière   homogène 

dans  la  l e s s i v e   en  poudre  et  sous  une  forme  qui  permet  sa  r é p a r t i t i o n  

homogène  dans  le  bain  l e s s i v i e l .   En  ce  qui  c o n c e r n e ,   par  exemple,   l e s  

composés  peu  s o l u b l e s   de  la  cyanamide ,   notamment  la  cyanamide  c a l c i q u e ,  

i l   es t   a v a n t a g e u x   d ' u t i l i s e r   une  poudre  i n f é r i e u r e   à  100  m i c r o n s .  

La  poudre  de  cyanamide  c a l c i q u e   f inement   d i v i s é e   est  h o m o g é -  

n é i s é e   au  moyen  d 'un  mé langeur   c l a s s i q u e   à  poudre ,   dans  la  poudre  de 



s i l i c a t e   de  magnésium  p r é c i p i t é   c o n t e n a n t   dé jà   le  s é q u e s t r a n t   a c é t i -  

que  et  le  s é q u e s t r a n t   p h o s p h o n i q u e .  

Le  s é q u e s t r a n t   p h o s p h o n i q u e   et  le  s é q u e s t r a n t   a c é t i q u e   s o n t  

i n c o r p o r é s   dans  le  s i l i c a t e   de  magnésium,  de  p r é f é r e n c e   au  cours   du 

p r o c e s s u s   de  f a b r i c a t i o n   du  s i l i c a t e   de  magnés ium ;   i l s   peuvent   é g a -  

l ement   ê t r e   i n c o r p o r é s   ap rès   sa  f a b r i c a t i o n .  

La  c o m p o s i t i o n   a c t i v a n t e   comprend  un  mélange  p r o t e c t e u r   à  

base  de  s i l i c a t e   de  magnésium  p r é c i p i t é   dans  l e q u e l   on  i n c o r p o r e   s o u s  

l a   forme  de  complexe  magnés ien   de  3  à  30  %  de  p r é f é r e n c e   5  à  15  %, 

d 'un  s é q u e s t r a n t   de  type  a c é t i q u e   et  de  5  à  50  %,  de  p r é f é r e n c e   8  à  

25  %  d 'un  s é q u e s t r a n t   de  type  p h o s p h o n i q u e ,   l e s   p r o p o r t i o n s   é t a n t  

i n d i q u é e s   en  po ids   par  r a p p o r t   au  s i l i c a t e   de  magnés ium.  

I l   a  été  t r o u v é   a v a n t a g e u x   q u e  l a   c o m p o s i t i o n   a c t i v a n t e   c o n -  

t i e n n e   de  20  à  150  %,  de  p r é f é r e n c e   30  à  100 %  en  p o i d s ,   d ' a c t i v e u r  

du  type  cyanamide  et  d é r i v é s   par  r a p p o r t   au  mélange  p r o t e c t e u r   r e p r é -  

s e n t a n t   100  %. 

I l   a  été  ob tenu   de  t r è s   bons  r é s u l t a t s   en  u t i l i s a n t   la   compo-  

s i t i o n   a c t i v a n t e   à  une  c o n c e n t r a t i o n   dans  l e  b a i n   l e s s i v i e l   c o m p r i s e  

e n t r e   0,2  et  1  gramme  par   l i t r e ,   de  p r é f é r e n c e   e n t r e   0,4  et  0,8  g  p a r  

l i t r e .  

I l   est  donné  c i - a p r è s   des  exemples   non  l i m i t a t i f s   qui  i l l u s -  

t r e n t   l es   r é s u l t a t s   et  a v a n t a g e s   de  l ' i n v e n t i o n .  

D é f i n i t i o n s   et  c a r a c t é r i s t i q u e s   des  p r o d u i t s   mis  en  o e u v r e  

dans  l e s   d i v e r s   e s s a i s  :  

-  CaNCN :  cyanamide  c a l c i q u e   b l anche   à  96 %  de  p u r e t é ,   de  g r a n u l o m é -  

t r i e   i n f é r i e u r e   à  100  m i c r o n s  ;  

-  Si03Mg:  S i l i c a t e   de  magnésium  p r é c i p i t é   ayant   une  s u r f a c e   s p é c i f i q u e  

de  250  m2/g  e n v i r o n  ;  

-  TAED :   E t h y l è n e   d i a m i n e t é t r a a c é t y l e  ;  

-  P r o d u i t   vendu  sous  la  marque  commerc ia le   "Dequest   2060"  :   a c i d e  

d i é t h y l è n e t r i a m i n e p e n t a m é t h y l è n e p h o s p h o n i q u e  ;  

-  P r o d u i t   vendu  sous  la  marque  commerc ia le   "Versenex   80"  :   sel   de 

sodium  de  l ' a c i d e   d i é t h y l è n e t r i a m i n e   p e n t a a c é t i q u e ,   en  

s o l u t i o n   à  40 %  de  p r o d u i t   a c t i f ,   DTPA ; 

-  P r o d u i t   vendu  sous  la  marque  commerc ia le   "Vérsène  100"  :   sel  de 

sodium  de  l ' a c i d e   é t h y l è n e d i a m i n e t é t r a a c é t i q u e   en  s o l u t i o n  

à  40 %  de  p r o d u i t   a c t i f  ;  

-  EDTA  (Mg) :  sel  de  magnésium  de  l ' a c i d e   é t h y l è n e d i a m i n e t é t r a a c é t i -  

que,  à  70  %  de  p r o d u i t   a c t i f  ;  



-  P r o d u i t   vendu  sous  la  marque  "Dequest   2010"  a c i d e   h y d r o x y é t h y l i d è n e  

d i p h o s p h o n i q u e  ;  

-  DTPMP :  a c i d e   d i é t h y l è n e   t r i a m i n e   p e n t a m é t h y l è n e   p h o s p h o n i q u e .  

Exemple  1 

E s s a i s   de  b l a n c h i m e n t   sans  c o m p o s i t i o n   p r o t e c t r i c e .  

On  p r é p a r e   un  bain  l e s s i v i e l   à  p a r t i r   d ' e a u   de  v i l l e   à  

l a q u e l l e   on  a j o u t e   une  l e s s i v e   ECE,  du  p e r b o r a t e   de  sodium  et  u n  

a c t i v e u r .   La  l e s s i v e   ECE  a  la   c o m p o s i t i o n   s u i v a n t e   en  p o u r c e n t a g e   en  

p o i d s  :  

On  u t i l i s e   un  a p p a r e i l   T e r g - 0 - T o m e t e r   c o n t e n a n t   1  l i t r e   de  

ba in   l e s s i v i e l ,   dans  l e q u e l   on  p l a c e  :  

-  2  é c h a n t i l l o n s   de  10  x  10  cm  s a l i s   de  v i n ;  

-  2  é c h a n t i l l o n s   de  10  x  10  cm  s a l i s   de  t h é ;  

-  2  é c h a n t i l l o n s   de  10  x  10  cm  s a l i s   de  c a f é .  

Les  é c h a n t i l l o n s   pour  l ' é t u d e   de  la   d é g r a d a t i o n   de  la  c e l l u -  

l o s e   ont  é té   p r é l e v é s   dans  un  t i s s u   en  co ton ,   de  r é f é r e n c e   EMPA  301 

u t i l i s é   dans  l ' i n d u s t r i e   t e x t i l e   et  du  b l a n c h i m e n t   f o u r n i   par  l e  

L a b o r a t o i r e   F é d é r a l   d ' E s s a i s   des  M a t é r i a u x   de  l ' I n s t i t u t   de  R e c h e r c h e s  

de  St  GALL  en  SUISSE,  dont  le  degré  de  p o l y m é r i s a t i o n   (DP)  i n i t i a l  

est  de  2  0 0 0 .  

On  e f f e c t u e   s ix  e s s a i s   de  l a v a g e ,   pendant   une  durée  de  40 

m i n u t e s ,   y  compris   la  montée  en  t e m p é r a t u r e ,   l ' a g i t a t i o n   é t a n t   r é g l é e  

à  60  t o u r s   par  minute .   Les  c o n d i t i o n s   de  l avage   et  les   r é s u l t a t s   s o n t  

r a s s e m b l é s   dans  le  t a b l e a u   1  c i - a p r è s  ;   le  degré  de  p o l y m é r i s a t i o n  

est   d é t e r m i n é   après   cinq  l a v a g e s   s u c c e s s i f s   à  90°C .  





De  la  l e c t u r e   de  ce  t a b l e a u ,   i l   r é s u l t e   q u ' a p r è s   u n e . s u c -  

c e s s i o n   de  cinq  l a v a g e s   à  90°C avec  la  l e s s i v e   ECE  s e u l e ,   on  n ' o b s e r v e  

aucune  d i m i n u t i o n   du  degré  de  p o l y m é r i s a t i o n   du  t i s s u .   Après  la  même 

s u c c e s s i o n   de  l a v a g e s   en  p r é s e n c e   de  1,5  g  de  p e r b o r a t e   de  Sodium,  l a  

d é p o l y m é r i s a t i o n   est   p r a t i q u e m e n t   i n e x i s t a n t e .   On  o b s e r v e ,   d ' a u t r e  

p a r t ,   que  le  TAED  ( é t h y l è n e d i a m i n e t é t r a c é t y l e )   a  un  e f f e t   de  d é p o l y -  

m é r i s a t i o n   t r è s   f a i b l e  .   Par  c o n t r e ,   la  cyanamide  c a l c i q u e   (CaNCN)  a  

un  e f f e t   t r è s   marqué,   pu i sque   le  degré  de  p o l y m é r i s a t i o n   n ' e s t   p l u s  

que  de  1400  l o r s q u e   la   c o n c e n t r a t i o n   en  CaNCN  es t   de  0,3  g / l .   0n  o b s e r -  

ve  par  a i l l e u r s   que  la  cyanamide  c a l c i q u e   à  0,2  g / l   donne  un  p o u r -  

cen tage   d ' e n l è v e m e n t   des  t a c h e s   à  peu  près   é q u i v a l e n t   à  c e l u i   du 

TAED  à  0,6  g / l  ;   ce  qui  s e m b l e r a i t   s i g n i f i e r ,   en  p r e m i è r e   a p p r o x i m a -  

t ion   que  la  cyanamide  c a l c i q u e   a  un  p o u v o i r   d ' a c t i v a t i o n   à  30  et  60°C 

env i ron   t r o i s   f o i s   s u p é r i e u r   à  c e l u i   du  TAED. 

Exemple  2 

On  e f f e c t u e   une  s é r i e   de  13  e s s a i s   de  b l a n c h i m e n t   mis  e n  

oeuvre   avec  des  p r o d u i t s   ou  des  c o m p o s i t i o n s   p r o t e c t r i c e s   dans  l e s  

mêmes  c o n d i t i o n s   que  l ' e s s a i   n06  du  t a b l e a u   1,  c ' e s t - à - d i r e   avec  0 , 3  

g / l   de  c y a n a m i d e .  

Les  r é s u l t a t s   de  ces  t r e i z e   e s s a i s   sont  c o n s i g n é s   dans  l e  

t a b l e a u   2  c i - d e s s o u s  ;   le  degré  de  p o l y m é r i s a t i o n   du  coton  est   d é t e r -  

miné  ap rès   cinq  l a v a g e s   s u c c e s s i f s   à  9 0 ° C .  



Les  r é s u l t a t s   comparés  de  ce  t a b l e a u   m o n t r e n t   que  le  s i l i -  

ca te   de  magnésium  exerce   un  e f f e t   p r o t e c t e u r   s e n s i b l e ,   à  peu  p r è s  

é q u i v a l e n t   à  c e l u i   du  sel   de  sodium  de  l ' a c i d e   d i é t h y l è n e t r i a m i n e -  

p e n t a a c é t i q u e ,   ( "Ver senex   80")  et  du  sel   de  Sodium  de  l ' a c i d e   é t h y l è -  

n e d i a m i n e t é t r a a c é t i q u e   ( " V e r s è n e 1 0 0 " )   à  0 , 0 9 g / l .   Le  mélange  s i l i c a t e  

de  magnésium  +  sel   de  sodium  de  l ' a c i d e   d i é t h y l è n e t r i a m i n e p e n t a a c é -  

t i q u e   ( e s s a i   15)  a  un  e f f e t   un  peu  p lus   marqué  ;   t o u t e f o i s   l ' e f f e t  

p r o t e c t e u r   de  l ' a c i d e   d i é t h y l è n e t r i a m i n e p e n t a m é t h y l è n e p h o s p h o n i q u e  

( "Deques t   2060")  es t   encore  s u p é r i e u r   à  c e l u i   du  mélange  Si03Mg  + 

"Versenex   80"  de  l ' e s s a i   15 ;  et  l ' e f f e t   p r o t e c t e u r   du  mélange  s i l i -  

ca te   de  magnésium  +  ac ide   d i é t h y l è n e t r i a m i n e p e n t a m é t h y l è n e p h o s p h o n i -  

que  ( "Deques t   2060")  est   n e t t e m e n t   r e n f o r c é .  

E n f i n ,   on  c o n s t a t e   que  le  mélange  t e r n a i r e   s i l i c a t e   de  m a -  

gnésium  +  sel  de  sodium  de  l ' a c i d e   d i é t h y l è n e t r i a m i n e p e n t a a c é t i q u e   + 

a c i d e   d i é t h y l è n e t r i a m i n e p e n t a m é t h y l è n e p h o s p h o n i q u e   p r o c u r e   la   p r o t e c -  

t i o n   la  p lus   e f f i c a c e   b ien   que  la  c o n c e n t r a t i o n   de  chaque  c o n s t i t u a n t  

s o i t   i n f é r i e u r e ,   s o i t   à  chaque  c o n s t i t u a n t   u t i l i s é   s eu l ,   s o i t   a u x  

mélanges   b i n a i r e s .   En  c o n s é q u e n c e ,   i l   a p p a r a i t   que  l ' a s s o c i a t i o n   d e s  

t r o i s   composants   a  un  e f f e t   de  s y n e r g i e   n e t t e m e n t   m a r q u é .  

Exemple  3 

On  e f f e c t u e   neuf   e s s a i s   de  b l a n c h i m e n t   avec  des  a g e n t s  

p r o t e c t e u r s   ou  des  c o m p o s i t i o n s   p r o t e c t r i c e s   dans  l e s   c o n d i t i o n s   i d e n -  

t i q u e s   à  c e l l e s   de  l ' e s s a i   n05  du  t a b l e a u   1  avec  0,2  g/1  de  c y a n a m i d e  

c a l c i q u e .  

Les  r é s u l t a t s   de  ces  e s s a i s   sont   c o n s i g n é s   dans  le  t a b l e a u  

c i - a p r è s ,   le  degré  de  p o l y m é r i s a t i o n   est  d é t e rminé   ap rès   cinq  l a v a g e s  

s u c c e s s i f s   à  9 0 ° C .  



On  remarque  que  le  s i l i c a t e   de  magnésium  exe rce   un  e f f e t  

p r o t e c t e u r   s u p é r i e u r   à  c e lu i   du  sel  de  sodium  de  l ' a c i d e   é t h y l è n e -  

d i a m i n e t é t r a a c é t i q u e   ( "Versène   100")  et  du  sel  de  magnésium  de  l ' a c i -  

de  é t h y l è n e d i a m i n e t é t r a a c é t i q u e .   D ' a u t r e   p a r t ,   l ' a c i d e   d i é t h y l è n e -  

t r i a m i n e p e n t a m é t h y l è n e p h o s p h o n i q u e   ( "Deques t   2060")a   une  a c t i o n   p r o -  

t e c t r i c e   peu  s u p é r i e u r e   à  c e l l e   du  s i l i c a t e   de  magnésium  l o r s q u ' i l   e s t  

u t i l i s é   à  0,04  g / l .   L ' e f f e t   p r o t e c t e u r   du  mélange  b i n a i r e   s i l i c a t e   de 

magnésium +  sel  de  sodium  de  l ' a c i d e   d i é t h y l è n e t r i a m i n e p e n t a a c é t i q u e  

( "Ver senex   80")  est   l é g è r e m e n t   s u p é r i e u r   à  c e lu i   du  s i l i c a t e   de  m a g n é -  

sium  seul   ( e s s a i   25).  L ' e s s a i   26,  montre   que  le  pouvo i r   p r o t e c t e u r   du 

s i l i c a t e   de  magnésium  est  n e t t e m e n t   r e n f o r c é   par  l ' a d d i t i o n   d ' a c i d e  

d i é t h y l è n e t r i a m i n e p e n t a m é t h y l è n e p h o s p h o n i q u e . .  

Cependan t ,   l ' e s s a i   27,  r é v è l e   encore   une  f o i s   que  le  m é l a n -  

ge  t e r n a i r e   s i l i c a t e   de  magnésium  +  a c ide   d i é t h y l è n e t r i a m i n e p e n t a a c é -  

t i q u e   (Na)  +  ac ide   d i é t h y l è n e t r i a m i n e p e n t a m é t h y l è n e p h o s p h o n i q u e ,   a  l e  

m e i l l e u r   e f f e t   p r o t e c t e u r   b ien   que  chaque  composant  s o i t   u t i l i s é   à  

une  c o n c e n t r a t i o n   égale   ou  i n f é r i e u r e   à  c e l l e   des  e s s a i s   dans  l e s q u e l s  

i l   est  u t i l i s é   seul  ou  en  mélange  b i n a i r e .  

D ' a u t r e   p a r t ,   on  remarque  que  le  degré  de  p o l y m é r i s a t i o n  

du  coton  t r a i t é   en  p r é s e n c e   du  mélange  t e r n a i r e   (1900)  est  i d e n t i q u e  

à  c e lu i   dans  l ' e s s a i   no4  du  t a b l e a u   1  avec  0,6  g/ l   d ' é t h y l è n e d i a m i n e -  

t é t r a c é t y l e   (TAED).  Ceci  montre  q u ' a v e c   la  c o m p o s i t i o n   t e r n a i r e   à  

e f f e t   de  s y n e r g i e ,  i l   est  p o s s i b l e   d ' o b t e n i r   des  r é s u l t a t s   de  b l a n c h i -  

ment  et  de  degré  de  p o l y m é r i s a t i o n   é q u i v a l e n t s   en t re   le  TAED  à  0,6  g / l  

et  la  cyanamide  à  0,2  g / l .  

Exemple  c o m p a r a t i f   4  :  

Mise  en  év idence   de  l ' e f f e t   p r o t e c t e u r   d'un  mélange  p r o t e c -  

t e u r   t e r n a i r e   se lon  l ' i n v e n t i o n   c o m p a r a t i v e m e n t   à  la  c o m b i n a i s o n  



d é c r i t e   dans  le  b r e v e t   f r a n ç a i s   2 . 1 4 0 . 2 1 3 .  

Ce  b r e v e t   c i t e   une  c o m p o s i t i o n   s t a b i l i s a n t e   c o n s t i t u é e  

par  une  s o l u t i o n   à  36,1  %  de  1  mole  d ' a c i d e   n i t r i l o t r i a c é t i q u e   (NTA), 

0,47  mole  de  sel   de  magnésium,  p r o v e n a n t   d 'un  sel  s o l u b l e   par  e x e m p l e  

s u l f a t e   de  magnésium  et  0,3  mole  d ' a c i d e   1 - h y d r o x y é t h y l i d è n e - 1 , 1 -  

d i p h o s p h o n i q u e   (HEDP). 

Ce t te   c o m p o s i t i o n   a p p l i q u é e   à  l ' i n v e n t i o n   et  p r é p a r é e  

sous  forme  de  s o l u t i o n   c o n t i e n t  :  

29 %  NTA  à  90 %  ( a c i d e   NTA) 

15,8 % MgSO4,  7H2O 
14,1 %HEDP  à  60 %  (Dequest   210 )  

La  c o m p o s i t i o n   se lon   l ' i n v e n t i o n   dans  le  cas  de  cet  e s s a i  

c o m p a r a t i f   est  la  s u i v a n t e  :  

84,7  %  S i l i c a t e   de  magnés ium 

6,8  %  DTPA  (se l   de  sodium  de  l ' a c i d e   d i é t h y l è n e   t r i a m i n e  

p e n t a a c é t i q u e   e x p r e s s i o n   100  %) 

8,5 %  DTPMP  ( a c i d e   d i é t h y l è n e   t r i a m i n e   p e n t a m é t h y l è n e  

p h o s p h o n i q u e ) .  

Afin  d ' é v a l u e r   l ' e f f i c a c i t é   de  p r o t e c t i o n   de  la  c e l l u l o s e  

a p p o r t é e   par  chacun  de  ces  s t a b i l i s a n t s ,   des  s u c c e s s i o n s   de  l a v a g e s  

ont  été  e f f e c t u é e s   en  a p p a r e i l   AHIBA  d 'une   pa r t   et  en  a p p a r e i l   T e r g - 0 -  

Tometer   d ' a u t r e   p a r t .  

La  d é g r a d a t i o n   de  la  c e l l u l o s e   a  été  d é t e r m i n é e   sur  du 

t i s s u   EMPA  301,  t i s s u   de  r é f é r e n c e   f o u r n i   par  le  L a b o r a t o i r e   F é d é r a l  

d ' E s s a i s   des  M a t é r i a u x   et  I n s t i t u t   de  R e c h e r c h e s   de  St  GALL  en  SUISSE. 

Le  degré  de  p o l y m é r i s a t i o n   (DP)  i n i t i a l   de  ce  t i s s u   é t a i t   de  2 4 0 0 .  

Essa i   A :  On  a  e f f e c t u é   des  s u c c e s s i o n s   de  15  l a v a g e s   en  a p p a r e i l  

AHIBA  de  15  g  de  t i s s u   EMPA  301  dans  600  ml  de  ba in   de  l avage   d o n t  

l e s   c o m p o s i t i o n s   sont  m e n t i o n n é e s   dans  le  t a b l e a u   4  c i - a p r è s .   La  d u r é e  

t o t a l e   de  chaque  l avage   est   de  40  mn,  dont  30  mn  pour  monter   de  25  à  

90°C,  et  10  mn  à  la  t e m p é r a t u r e   de  900C.  Les  é c h a n t i l l o n s   sont  r i n c é s  

dans  l e s   c o n d i t i o n s   h a b i t u e l l e s   en t r e   chaque  l a v a g e .  

Les  r é s u l t a t s   ob t enus   m o n t r e n t   que  les   composants   c o n t e n u s  

dans  la  l e s s i v e   d 'une  manière   h a b i t u e l l e   ne  sont  pas  s u f f i s a m m e n t  

e f f i c a c e s   pour  é v i t e r   une  d é g r a d a t i o n   i m p o r t a n t e   de  la  c e l l u l o s e .   I l  

est  donc  i n d i s p e n s a b l e   d ' a c c o m p a g n e r   l ' a d d i t i o n   d ' a c t i v a t e u r   à  l a  

cyanamide  c a l c i q u e   d 'un  p r o t e c t e u r   de  la  c e l l u l o s e .  





La  c o m p a r a i s o n   des  deg rés   de  p o l y m é r i s a t i o n   e n t r e   l e s  

r é s u l t a t s   ob t enus   dans  l ' e s s a i   A2  en  p r é s e n c e   de  cyanamide   et  d a n s  

l e s   e s s a i s   A6  et  A7  en  p r é s e n c e   du  mélange  p r o t e c t e u r   s e lon   l ' i n v e n -  

t i o n   et  des  e s s a i s  A 9   et  A10  s e lon   le  b r e v e t   f r a n ç a i s   2 . 1 4 0 . 2 1 3 ,   mon-  

t r e   la   s u p é r i o r i t é   de  l ' e f f i c a c i t é   de  la  p r o t e c t i o n   du  nouveau  m é l a n -  

ge  p r o t e c t e u r .  

Essa i   B 

Des  s u c c e s s i o n s  d e   10  l a v a g e s   en  a p p a r e i l   T e r g - 0 - T o m e t e r  

ont  été  e f f e c t u é s   avec  une  l e s s i v e   ne  c o n t e n a n t   pas  de  s i l i c a t e   de 

magnésium.  On  a  u t i l i s é   15  g  de  t i s s u   EMPA  301  dans  1  l i t r e   de  b a i n  

de  l avage   dont  l es   c o m p o s i t i o n s   sont  m e n t i o n n é e s   dans  l e  t a b l e a u   6. 

Comme  p récédemment ,   la  durée  t o t a l e   de  chaque  l avage   a  été  de  40  m i n u -  

t e s ,   dont  30  minu te s   pour  monte r   de  25  à  90°C  et  10  m i n u t e s   à  9 0 ° C .  

Ces  r é s u l t a t s   c o n f i r m e n t   l ' e f f i c a c i t é   du  mélange  p r o t e c t e u r  

de  l ' i n v e n t i o n   c o m p a r a t i v e m e n t   à  c e l l e   de  l ' a r t   a n t é r i e u r .  

Le  t a b l e a u   7  c i - a p r è s   montre  que  le  doublement   de  la  d o s e  

d ' u t i l i s a t i o n   du  mélange  p r o t e c t e u r   de  l ' a r t   a n t é r i e u r   ne  permet  p a s  

de  se  r a p p r o c h e r   de  l ' e f f e t   du  nouveau  mélange  p r o t e c t e u r .   La  compa-  

r a i s o n   est   f a i t e   e n t r e   l ' e s s a i   B2  (DP  1120)  et  les   e s s a i s   B3(DP  2 1 2 0 ) ,  

B4  et  B5  (1350  et  1 5 5 0 ) .  





1  -   C o m p o s i t i o n   a c t i v a n t e   pour  le  b l a n c h i m e n t ,   au  moyen 
de  p r o d u i t s   p e r o x y d é s ,   c o n t e n a n t   un  a c t i v e u r   du  type   cyanamide  e t  

d é r i v é s ,   c a r a c t é r i s é e   en  ce  q u ' e l l e   c o n t i e n t   en  o u t r e ,   un  m é l a n g e  

p r o t e c t e u r   t e r n a i r e   comprenan t   un  s i l i c a t e   de  magnésium  p r é c i p i t é   à  

l ' é t a t   de  poudre  f i nemen t   d i v i s é e ,   un  s é q u e s t r a n t   du  type  a c é t i q u e   e t  

un  s é q u e s t r a n t   du  type  p h o s p h o n i q u e .  

2  -   C o m p o s i t i o n   a c t i v a n t e   pour  le  b l a n c h i m e n t   se lon   l a  

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 e   en  ce  que  le  s é q u e s t r a n t   a c é t i q u e   e s t  

du  type  o r g a n o a c é t i q u e   et  le  s é q u e s t r a n t   p h o s p h o n i q u e   est   du  t y p e  

o r g a n o p h o s p h o n i q u e .  

3  -   Compos i t i on   a c t i v a n t e   p o u r  l e   b l a n c h i m e n t   s e lon   l a  

r e v e n d i c a t i o n   1  ou  2,  c a r a c t é r i s é e   en  ce  que  le  s é q u e s t r a n t   a c é t i q u e  

es t   le  n i t r i l o t r i a c é t i q u e ,   l ' h e x a m é t h y l è n e d i a m i n e t é t r a a c é t i q u e ,   l ' é t h y -  

l è n e d i a m i n e t é t r a a c é t i q u e ,   le  d i é t h y l è n e t r i a m i n e p e n t a a c é t i q u e ,   s o u s  

forme  ac ide   l i b r e   ou  de  s e l s   de  métaux  a l c a l i n s   et  a l c a l i n o - t e r r e u x ,  

le  s é q u e s t r a n t   p h o s p h o n i q u e   est  le  n i t r i l o t r i m é t h y l è n e p h o s p h o n i q u e ,  

l ' é t h y l è n e d i a m i n e t é t r a m é t h y l è n e p h o s p h o n i q u e   et  le  d i é t h y l è n e t r i a m i n o -  

p e n t a m é t h y l è n e p h o s p h o n i q u e   sous  forme  ac ide   l i b r e   ou  de  s e l s   a l c a l i n s  

et  a l c a l i n o - t e r r e u x .  

4  -   Compos i t i on   a c t i v a n t e   pour  le  b l a n c h i m e n t   se lon   l a  

r e v e n d i c a t i o n   1  ou  2,  c a r a c t é r i s é e   en  ce  que  le  s é q u e s t r a n t   a c é t i q u e  

es t   le  d i é t h y l è n e t r i a m i n e p e n t a a c é t i q u e   sous  forme  ac ide   l i b r e   ou  de 

s e l s   de  métaux  a l c a l i n s   et  a l c a l i n o - t e r r e u x ,   le  s é q u e s t r a n t   p h o s p h o -  

n ique   es t   le  d i é t h y l è n e t r i a m i n o p e n t a m é t h y l è n e p h o s p h o n i q u e   sous  f o r m e  

a c i d e   l i b r e   ou  de  s e l s   de  métaux  a l c a l i n s   et  a l c a l i n o - t e r r e u x . .  

5  -   Compos i t ion   a c t i v a n t e   pour  le  b l a n c h i m e n t   s e lon   u n e  

q u e l c o n q u e   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  4,  c a r a c t é r i s é e   en  ce  que  l e s   d é r i -  

vés  de  la  cyanamide  sont   la  cyanamide  de  métaux  a l c a l i n s   et  a l c a l i n o -  

t e r r e u x ,   la  cyanamide  c a l c i q u e ,   la  cyanamide  de  magnésium  et  la  c y a n a -  
mide  m o n o s o d i q u e .  

6  -   Compos i t i on   a c t i v a n t e   pour  le  b l a n c h i m e n t   se lon   u n e  

q u e l c o n q u e   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  5,  c a r a c t é r i s é e   en  ce  q u ' e l l e   c o n -  

t i e n t   à  t i t r e   d ' a c t i v e u r   la   cyanamide  c a l c i q u e   et  un  mélange  p r o t e c -  

t e u r   c o n s t i t u é   par  du  s i l i c a t e   de  magnésium  p r é c i p i t é   à  l ' é t a t   de 

poudre  f i nemen t   d i v i s é e   et  sous  forme  de  complexe  magnés i en ,   l ' a c i d e  

d i é t h y l è n e t r i a m i n e p e n t a a c é t i q u e   et  l ' a c i d e   d i é t h y l è n e t r i a m i n e p e n t a -  

m é t h y l è n e p h o s p h o n i q u e .  



7  -   Compos i t i on   a c t i v a n t e   pour  le  b l a n c h i m e n t   s e lon   u n e  

q u e l c o n q u e   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  6,  quand  le  d é r i v é   de  la  c y a n a m i d e  

est   peu  s o l u b l e ,   t e l   la  c y a n a m i d e  c a l c i q u e ,   c a r a c t é r i s é e   en  ce  que  l a  

g r a n u l o m é t r i e   de  la  cyanamide  c a l c i q u e   es t   i n f é r i e u r e   à  100  m i c r o n s .  

8  -   Compos i t ion   a c t i v a n t e   pour  le  b l a n c h i m e n t   se lon   u n e  

q u e l c o n q u e   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  7,  c a r a c t é r i s é e   en  ce  que  le  m é l a n g e  

p r o t e c t e u r   à  base  de  s i l i c a t e   de  magnésium  c o n t i e n t   sous  forme  de  

complexe  magnés ien   de  3  à  30 %  d'un  s é q u e s t r a n t   de  type  a c é t i q u e   e t  

de 5  à  50 %  d'un  s é q u e s t r a n t   de  type  p h o s p h o n i q u e ,   les   p r o p o r t i o n s  

é t a n t   i n d i q u é e s   en  po ids   par  r a p p o r t   au  s i l i c a t e   de  m a g n é s i u m .  

9  -   Compos i t ion   a c t i v a n t e   pour  le  b l a n c h i m e n t   se lon   l a  

r e v e n d i c a t i o n   8,  c a r a c t é r i s é e   en  ce  que  l e  m é l a n g e   p r o t e c t e u r   à  b a s e  

de  s i l i c a t e   de  magnésium  c o n t i e n t   en  o u t r e   sous  forme  de  c o m p l e x e  

magnés ien   de  5  à  15 %  d'un  s é q u e s t r a n t   de  type  a c é t i q u e   et  de  8  à  25  % 

d'un  s é q u e s t r a n t   de  type  p h o s p h o n i q u e ,   l e s   p r o p o r t i o n s   é t a n t   i n d i q u é e s  

en  poids   par  r a p p o r t   au  s i l i c a t e   de  m a g n é s i u m .  

10  -   Compos i t ion   a c t i v a n t e   pour  le  b l a n c h i m e n t   se lon   u n e  

que l conque   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  9,  c a r a c t é r i s é e   en  ce  que  la  com- 

p o s i t i o n   c o n t i e n t   de  20  à  150 %  en  p o i d s ,   de  p r é f é r e n c e   30  à  100 %  en 

p o i d s ,   d ' a c t i v e u r   du  type  cyanamide  et  d é r i v é s   par  r a p p o r t   au  m é l a n g e  

p r o t e c t e u r   r e p r é s e n t a n t   100  %. 

11  -   Compos i t ion   a c t i v a n t e   pour  le  b l a n c h i m e n t   se lon   u n e  

que l conque   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  10,  c a r a c t é r i s é e   en  ce  que  la  c o n -  

c e n t r a t i o n   de  la  d i t e   c o m p o s i t i o n   dans  le  bain  l e s s i v i e l   est   c o m p r i s e  

e n t r e   0,2  et  1  g  par  l i t r e ,   de  p r é f é r e n c e   en t re   0,4  et  0,8  g  par  l i t r e .  
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