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RESUME

Le remplacement du bois par la paille du panic érigé, «switchgrass» comme matiére
premiére pour l'industrie papetiére, est envisageable a condition de démontrer qu'elle
possede les qualités requises. Le choix du procédé a utiliser pour sa mise en pate est
important puisqu'il existe une fiére compétition pour I'obtention d'un niveau de qualité
acceptable au plus faible cout possible. Les pates a haut rendement comme les pates
chimico-mécaniques (PCM) et chimico-thermomécaniques (PCTM) constituent un choix
intéressant a condition de trouver la solution au probleme de consommation d'énergie de

raffinage.

Le nouveau procédé a haut rendement de mise en pate d'explosion (PE) propose une
nouvelle facette en consommant peu d'énergie et en obtenant des qualités de papier
supérieures aux pdates conventionnelles. Ce procédé differe des mises en pate
conventionnelles par ses conditions de cuisson particuliere. En effet, la cuisson s'effectue
en phase vapeur sous pression, a une température de 190°C pendant quatre minutes.
['explosion est causée par la brusque chute de pression a la fin de la cuisson. Les autres

étapes du procédé demeurent identiques a celles des mises en pate conventionnelles.

Pour vérifier l'effet du carbonate de lithium ( Li;COs3) et du carbonate de zinc (ZnCOs)
dans les solutions d'imprégnation a base de sulfite de sodium (Na,SOs ), on a préparé
quatre solutions d'imprégnation: 0%, 0.5%,1% et 2% de Li;COsz et une de 1% de
ZnCOs.Tous les types de pates ( PE, PCM et PCTM ) ont été imprégnées avec des

solutions identiques pour lesquelles le ratio lessive/pate (L/P) égale 4.

Afin de vérifier l'impact de la sévérité de cuisson sur le rendement, on a également
préparé une pate PE avec 8% Na,SO; et 1% Li,CO; sur laquelle on a appliqué 1 min de
cuisson et un ratio L/P de 3. Aprés la cuisson, on a effectué le raffinage dans les
mélangeurs domestiques et on a calculé I'énergie spécifique de raffinage. La mise en

feuille et les tests de propriétés du papier ont été effectués selon les normes de 'ATPPC.



ii

Les résultats obtenus démontrent que le panic €rigé constitue une source prometteuse de
fibres. La pate d'explosion imprégnée avec le carbonate de lithium possede de bonnes
propriétés. On constate qu'il y a une amélioration des propriétés papetiéres et une
diminution de I'énergie spécifique de raffinage, avec une augmentation de la
concentration de L1,CO; Par contre, le rendement de la PE demeure faible pour une pate

a haut rendement et n'augmente pas avec l'addition de Li»COs.

L'addition du bicarbonate de sodium comme second agent d'imprégnation engendre une
consommation d’énergie de raffinage la plus basse. Cependant, la présence du carbonate
de lithium dans la solution d'imprégnation mene aux plus hautes résistances mécaniques
et la plus haute blancheur. Les meilleurs résultats du rendement on obtient avec le
carbonate de magnésium (MgCQO3;). L’addition du ZnCOs a la solution qui contient le

Na,SO; n’améliore pas des propriétés du papier.

Mots-clés: panic érigé, pate d'explosion, pate chimico-mécanique, pate chimico-
thermomécanique, carbonate de lithium, carbonate de zinc, propriétés physiques,

mécaniques et optiques.
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CHAPITRE 1

INTRODUCTION

L'épuisement des ressources forestiéres et la longue période de maturation des arbres au
Canada, poussent les chercheurs a se tourner vers de nouvelles matiéres premiéres pour
la fabrication du papier. L'objectif est la découverte d'une source des fibres peu coliteuse
pouvant se renouveler facilement. La Bagasse, le bambou, le chanvre, le lin et le kenaf
représentent déja d’importantes sources de matiéres premieres et représentent un

important potentiel pour les pays en développement [1].

Dans les graminées vivaces, le panic érigé, «switchgrassy, (Panicum virgatum),
constitue aussi un candidat excellent, grace a sa composition chimique, un contenu bas
en extractibles et en cendres et un contenu haut en holocellulose. En plus, il a un haut

rendement et s’adapte bien a la terre de faible qualité [2].

Il a déja été démontré [3,4] qu’on peut obtenir du panic €rigé, une péte kraft, soda ou
soda- anthraquinone (AQ) avec un «kappa number» de 13-14 et un rendement d’environ
50 %. La péte était caractérisée par les fibres longues et minces avec une grosse paroi
cellulaire, une large distribution de la longueur et un haut contenu des fines. A cause du
bas rendement de la pate kraft, on doit se tourner vers les pates a haut rendement,
comme la pate chimico-mécanique (PCM) et la pate chimico-thermomécanique
(PCTM). Ces pates conventionnelles présentent des propriétés papetiéres beaucoup plus

faibles que les pates chimiques et elles consomment plus d’énergie lors du raffinage.

Un nouveau procédé, la mise en pate d’explosion, permet d’obtenir une pate a haut
rendement et des propriétés papetiéres compétitives vis-a-vis les pétes chimiques. Ce
procédé s'effectue dans des conditions séveres de cuisson en phase vapeur & une
température de 190° C, pendant une courte duré de quatre minutes [5,6]. L’explosion de
la pate se produit lorsqu’on relache brusquement la pression a la fin de la cuisson. Ce

procédé peut étre utilisé pour la mise en pate des plantes sans bois, «<non-wood»[7] .



Avant la cuisson, la matiére est traitée avec les agents chimiques qui sont responsables
du ramollissement, de l'augmentation de la longueur et de la surface spécifique des
fibres, ainsi que du décroissement de |’énergie de raffinage [8]. Le prétraitement au
sulfite de sodium (Na,SOs3;) est nécessaire pour la protection du matériel
lignocellulosique contre 1’oxydation et pour le développement des groupes
hydrophiliques. Le deuxieme agent d'imprégnation est utilis€ pour prévenir de
I'hydrolyse acide et de la perte en rendement, pour supporter le ramollissement et le

gonflement, et pour former des groupes hydrophyliques sur les fibres [9].

Jusqu’a présent, sur le panic érigé, les effets des agents comme les carbonates de
magnésium (MgCO3), de sodium (Na,COs) et le bicarbonate de sodium (NaHCOs3) ont
été déterminés [10, 11, 12]. Le NaHCO; appliqué dans l'imprégnation a montré une
faible amélioration des propriétés de résistance [10]. Les pates obtenues apres addition
du MgCO; a la solution d'imprégnation, ont vu leurs propri€tés physiques et leur
consommation d'énergie spécifique améliorées. L'addition du MgCO; a aussi permis
d'améliorer le rendement de la pate d'explosion [12]. L'utilisation comme deuxiéme
agent d'imprégnation du Na,CO; comparativement au MgCO; permet d'obtenir des

meilleurs propriétés et une consommation d'énergie plus faible.

Selon des études précédantes [13], le carbonate de lithium (Li,COs) et le carbonate de
zinc (ZnCOs), sont de puissants agents de gonflement. L'addition de ces agents, surtout
le carbonate de lithium, méne a I'augmentation de la surface spécifique des fibres et de la
capacité des liaisons interfibres. Cependant, leurs effets sur les propriétés de la pate et du
papier du panic érigé n'ont pas été déterminés. Donc, on a choisi ces agents comme

agents secondaires d'imprégnation pour cette €tude.

Les objectifs de ce travail sont les suivants :

a Valoriser la paille du panic érigé pour son utilisation dans I’industrie papetiére

a FEtudier si le procédé de mise en pate d’explosion est avantageux comparativement
aux autres procéd¢s conventionnels (PCM et PCTM)

a Déterminer I’effet du Li,COs et du ZnCO3; comme second agent d’imprégnation
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En premier lieu, l'effet du carbonate de lithium sur les propriétés des trois pates, PE,
PCM et PCTM, de panic érigé a été étudié en analysant les similarités et les différences
dans le comportement de différentes pates. Ensuite, 1’utilisation du carbonate de zinc
comme second agent d’imprégnation a été évaluée. La derniére partie est consacrée a la

comparaison des effets de différents agents chimiques.



CHAPITRE 2
THEORIE
2.1 PANIC ERIGE

2.1.1 Introduction

Malgré des régimes de régénération et d'amélioration de I'efficacité de la production du
bois, on prévoit que la demande future des fibres du bois va excéder les réserves
mondiales. De plus, une réduction de la superficie des coupes permis et un fort support
publique pour des solutions protégeants l'environnement, ont provoqué le
développement des sources des fibres des plantes annuelles [1]. Par exemple, en Inde,
l'industrie papetiere observe une tendance croissante de l'utilisation des plantes
annuelles. Celles représentent approximativement de 39 % de la production totale.
Présentement, la bagasse, le bambou et la paille constituent les matiéres premiéres
dominantes parmi les plantes annuelles. De plus, le kenaf représente une source

potentielle de fibres en Asie du Sud et du Sud- Est [14].

En Amérique du Nord, on utilise, comme les fibres agricultures, la paille de céréale, le

chanvre, le kenaf, le lin et, r*écemment, les graminées vivaces comme le panic érigé.

2.1.2 Graminées vivaces

Les graminées vivaces n'ont pas besoins d'étre ensemencées chaque année. Elles sont
catégoriser en deux groupes basés sur leur systéme photosynthétique, les graminées de la
saison froide et chaude. Le panic érigé (Panicum virgatum) est une plante de la saison
chaude. Il utilise un sentier métabolique de type C4 pour le transport du dioxyde de
carbone dans le procédé de la photosynthése. Dans des conditions optimales, les herbes
C4 sont approximativement 40% plus efficaces a convertir le rayonnement solaire en
biomasse, que les herbes C3 et consomment environ la moitié d'eau par tonne de

biomasse produite. La consommation d'eau réduite des herbes C4 est une caractéristique



importante pour réduire le niveau de silice dans les herbes, car celle-ci est en grande

partie transportée par l'eau [2].

2.1.3 Panic érigé - source des fibres

Le panic érigé donne un bon rendement sur les terres peu fertiles, ce qui constitue un
avantage par rapport aux autres cultures de biomasse, car une grande partie de la terre
disponible pour la production de biomasse au Canada Centrale sont des terres de qualité

inférieure [15].

Le panic érigé est, présentement, a 1'étude pour la production de fibres au Canada par un
consortium comprenant, Resource Efficient Agricultural Production (REAP), Domtar,
Noranda et Ressources naturelles Canada. Le panic érigé a été identifiée comme un

produit de remplacement pour les fibres de bots feuillus.

Les attributs du panic érigé pour la production des fibres sont les suivants:

o Rendements stables et productifs 8-12 hectare par année (ha/année).

a Tolérant a la sécheresse et bien adaptée aux sols peu fertiles

a Une teneur en cellulose plus élevée et une teneur en cendres inférieures que les
pailles de céréale.

a Ne pas besoin de concurrencer pour la terre de haute qualité et permet d'accéder la
région agricole pour la production des fibres autrement non accessible pour la

plantation d'arbre [2].

2.1.4 Structure du panic érigé

Le panic érigé pousse principalement pendant la partie chaude de I'été. C'est une plante
de 1 a 2 métres (m) de grandeur. Elle est composée de tige, de lame de feuille et de téte
de graine (figure 2.1). La tige contient de 5 @ 7 noeuds durs et denses. La distance entre
les noeuds varie de 15 a 20 centimeétres (cm) et dépend des conditions climatiques et du
type de terre. Les feuilles sont plates et sa taille est de 0,5 4 1 cm de largeur et jusqu'a 70

cm de longueur [3].
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Figure 2.1  Structure du panic érigé [3].

2.1.5 Composition chimique

Le «switchgrass» a un bas contenu en cendres. Le contenu de lignine et des extractibles

est également bas (tableau 2.1).

Tableau 2.1 Composition chimique du panic érigé [4]:

Parameétre Contenu (%)
cendres 1,5
extractibles 1,6
lignine 21,8
holocellulose 75,1
alpha-cellulose 43,4
hémicelluloses 35,9
pentosanes 33,6




2.1.6 Caractéristique de pate du panic érigé.

Les fibres de la pate kraft du panic érigé sont longues et minces avec une épaisse paroi
cellulaire de 5 a 6 micrométres (um). Le diamétre de la fibre est de 10 a 15 um et la
longueur moyenne de 1,4 millimétres (mm). Cette pate contient 23 pour-cent (%) de

fines [4].

Le panic €rigé peut étre facilement mise en pate en utilisant les procédés kraft, soude ou
soude -AQ. La pate obtenue a un bas nombre Kappa et un rendement acceptable.(tableau

2.2)

Tableau 2.2 Rendement et nombre Kappa pour les procédés kraft, soude et
soude-AQ appliqués sur le panic érigé [4].

Kraft Soude Soude-AQ (0.025%)
Rendement (%) 49,5 48,5 48,4
Nombre Kappa 13,5 21,3 15,9

La résistance a I'éclatement, a la déchirure et la longueur de rupture du papier sont a la
limite inférieure lorsque comparé aux valeurs typiques du bois feuillus tandis que
l'indice d'égouttage est inférieur. Les propriétés de force des pates de panic €rigé

obtenues a l'aide de différents procédés sont semblables. (tableau 2.3.)

Tableau 2.3 Propriétés physiques des pates kraft, soude et soude-AQ du panic
érigé. [3]

Panic érigé Feuillu

Kraft Soude Soude-AQ Kraft
Indice d'égout. (ml) 417 326 319 286
Eclatement (kPa*mZ/g) 3,6 3,6 472 4.4
Déchirure (Nm*mzlg) 5,2 5,4 5,5 6,9
Longueur de rupt. (km) 6,9 7.4 7,7 6,7




La pate kraft du panic érigé peut étre facilement blanchie en utilisant les séquences
conventionnelles (C+DED), sans chlore élémentaire (ODEoD) et sans chlore totale

(OZEQPo) pour obtenir jusqu'a 85% de blancheur, sans affecter la résistance des fibres

[3].

2.2 PATE D’EXPLOSION

2.2.1 Pate d’explosion versus pate chimico-mécanique et pate chimico-

thermomécanique.

Les pates chimico-mécanique (PCM) et chimico-thermomécanique (PCTM) représentent
d'excellentes alternatives aux pdtes mécaniques, plutot faibles en qualité et aux pates
chimiques, plutot cheres et de faible rendement (45-50%). Les pates PCM et PCTM ont
un rendement €levé, un colit bas et engendre peu de problemes de pollution tout en
donnant une péte ayant de bonnes propriétés mécaniques. Le seul inconvénient principal

des pates CMP/CTMP est leur énergie de défibrillation relativement élevée [16].

La péte d'explosion (PE) a été suggérée comme une alternative pour les pates PCM et
PCTM au début des années 90 di a la réduction d'énergie requise pour raffiner cette
pate. La PE peut donner des propriétés de pate et de papier considérablement plus hautes
que celles des PCM et PCTM préparés avec la méme charge chimique de cuisson. Ces
propriétés sont semblables a celles de la pate blanchie de bois dur. En plus, I'énergie de

raftinage est d'environ 30-50% plus basse[17- 19].

2.2.2 Particularités de la pate d’explosion

La mise en pate d'explosion est un procédé de mise en pate a haut rendement, basé sur
une cuisson de courte durée (1-4 min) en phase vapeur a une température comprise dans
I'intervalle de 180 © 4210 °C, suivi de la décompression explosive [18]. Le procédé de la

PE comprend le prétraitement chimique de la matiere premiére.

Le coeur du procédé de mise en pate d'explosion est le réacteur, qui permet l'utilisation

de haute pression pendant le chauffage et la cuisson. Le réacteur peut €tre du type



« batch» ou discontinu. Le réacteur discontinu est équipé de valves spéciales de
décharge et d'alimentation. Le réacteur commercial de Stake Technology est équipé
d'une valve de décharge de Kamyr pour favoriser la défibrillation partielle des copeaux.

La libération partielle des fibres des copeaux est attribuée principalement au relachement
brusque de la pression [19, 20]. La défibrillation varie directement avec la pression
appliquée. L'utilisation d'une pression de cuisson plus élevée donne une meilleure

défibrillation et contribue au gonflement des fibres [21, 22].

La mise en pate d'explosion utilise une haute pression de la vapeur avec des conditions
contrOlées du temps et de la température, pour transformer la structure naturelle des
matériaux lignocellulosiques et atteindre des réductions significatives dans les besoins
d'agents chimiques et d'énergie de raffinage. En utilisant moins d'énergie de raffinage, il
y a moins de découpage des fibres et la distribution des fibres est décalée vers de plus
longues fractions de fibre [17]. La péte d'explosion a une bonne caractéristique de force
et répond bien au blanchiment avec le peroxyde d’hydrogene. Ce procédé convient aux
fibres des plantes annuelles et des graminées vivaces. Les plus sévéres conditions de

traitement associées avec I'explosion de la vapeur produisent les pates plus fortes [7].

2.3 EFFETS DU PRETRAITEMENT CHIMIQUE

La solution d'imprégnation peut protéger les copeaux contre I'oxydation pendant I'étape
de cuisson, développer les groupes ioniques hydrophiles sur la fibre pendant le
traitement avec la vapeur, faire gonfler les copeaux et empécher I'hydrolyse acide
menant a la perte de rendement [23]. Le traitement chimique est principalement
responsable du ramollissement permanent des fibres. Il fait augmenter le contenu des

fibres longues, la surface spécifique des fibres et la conformabilité [24].

La présence des agents antioxydants et hydrophyliques aussi bien qu'un agent de
gonflement engendrent un changement physico-chimique des fibres pendant 1'étape de la
cuisson a hautes températures et pressions. Ceci résultent en une péte et un papier ayant
d'excellentes propriétés qui ne s'étaient jamais avant trouvées dans les pétes a haut

rendement de bois durs [17].



2.3.1 Sulfonation des pates

Dans la fabrication des pates a haut rendement, la lignine ne doit pas étre dissoute mais

plutdt sulfonée, pour améliorer les caractéristiques papetieres des fibres.

Le traitement avec le sulfite de sodium mene a la sulfonation de la lignine et a
’hydrolyse d'ester et des groupes de lactone dans les hémicelluloses et la lignine, ce qui
provoque l'augmentation du contenu des ions, sulfonates et carboxylates. La plus grande
teneur ionique totale entraine la présence de fibres plus longues, augmente la surface
spécifique des fibres et favorise une plus grande conformabilité. L'introduction d'acide
sulfonique brise en effet le réseau ramifié de la lignine et la rend hydrophile, permettant
le gonflement de la fibre ce qui lui confeére une meilleure flexibilité [25]. Ce phénoméne
est attribué au ramollissement de la lignine dans la lamelle mitoyenne par les ions
sulfonates et carboxylates. Pendant que la lamelle mitoyenne ramollit progressivement,
le raffinage 4 une énergie spécifique donnée, libére plus de fibres, diminuant le contenu
en fines. Il permet également une séparation des fibres le long de I'interface de paroi de
lamelle-fibre plutot qu'a travers la paroi de fibre, pour donner un plus grand nombre de
fibres intactes [26]. Les changements dans la distribution des fibres longues meéne a la

production des pates avec la meilleure résistance.

La longueur de rupture, l'indice de déchirure, la densité, la longueur de rupture de la
toile humide et I'élongation de cette derniére augmente avec la teneur ionique totale. La
plus grande conformabilité et une plus faible teneur en fines font baisser les

caractéristiques d'opacité [24].

Les pates sulfonées a trés haut rendement comporte ['avantage d'avoir une forte
résistance, ainsi que de produire un effluent ayant une faible demande biologique ¢n

oxygéne (DBO) [25].



2.3.2 Second agent d’imprégnation

Le gonflement correspond a une fibrillation interne de la paroi cellulaire suite a une
action mécanique ou a un gonflement de la paroi en présence d’agent gonflant. Le
gonflement de la fibre s’effectue par un clivage tangentiel des fibrilles élémentaires de la

microfibrille (figure 2.2).

Figure 2.2  Section transversale d'une fibre du bois bien gonflée [27].

La fibrillation interne peut se quantifier par une valeur de rétention d’eau de gonflement
(VRE.) ou par la méthode d'exclusion de solvant («fibre saturation point»). Le
gonflement de la fibre s’effectue progressivement lors de la délignification . L'efficacité
des agents de gonflement diminue dans l'ordre suivant: amines, carbonates monovalents,

carbonates bivalents, chlorure de lithium (LiCL) et eau.

Quand les fibres sont gonflées, elles sont plus élastiques et elles se conforment mieux
pendant la formation de la feuille. En conséquence, de meilleurs liens interfibres sont

réalisées. Les liaisons interfibres peuvent étre indirectement déterminées par le
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coefficient de diffusion de Ja lumiere (CDL), défini comme une ampleur de la surface
de fibres non liée. L'augmentation des liens interfibres est associée a la diminution du
coefficient de diffusion de la lumiere, car plus une surface importante de fibres est
impliquée dans les liaisons interfibres, moins efficace elle sera pour la diffusion de la
lumiere. Les fibres gonflées avec des amines et les carbonates monovalents engendre le
coefficient dans Vintervalle de 250cm’/g a 360 em’/g [13]. L'effet de fibrillation est
caractérisé par un relichement des fibnlles et 'apparition de microfibrilles 4 la surface

des fibres. Ce phénoméne augmente la surface spécifique des fibres.

La surface spécifique est une variable particuliérement importante du point de vue du
développement de la liaison de fibre a fibre. Ainsi, la surface specifique des fibres a une
influence directe sur les propriétés meécaniques et physiques du papier [26]. Les fibres
bien gonflées, traitées avec les carbonates, ont une surface spécifique élevée. Comme on
peut le voir sur la figure 2.3, l'utilisation du Li;CO; méne & une surface spécifique

d'environ 50 m*/g et I'eau donne ISmlfg [13].

Adsorption de nitrogen
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Figure 2.3  Surface spécifique en fonction de la valeur de rétention d’eau pour
les fibres imprégnées avec les différents agents chimiques [13].



Les agents de gonflement puissants font libérer une rigide structure du bois pendant le
traitement de gonflement et permettre |'acces de la cellulose et des hémiceluloses aux
enzymes. Les fibres avec une teneur élevée des polysaccharides sur la surface ont une
plus grande capacité de créer les liaisons interfibres. Dans le processus de gonflement,
les fibres sont non seulement modifiées chimiquement, mais les changements de la

structure poreuse interviennent également [13].

Pour la PE de tremble, par comparaison avec la pite dont la solution d'imprégnation ne
comporte que du sulfite de sodium, l'addition de soude (NaOH), de bicarbonate de
sodium (NaHCO3) ou de carbonate de magnésium (MgCOs) conduit a I'obtention des
pates dont les fibres sont bien séparées, plus longues et plus flexibles. La lamelle
mitoyenne, partiellement écaillée, laisse une partie de la paroi secondaire exposée a la
surface des fibres. Cette pate contient plus de fibres longues au méme indice d'égouttage
que la pate produite apreés une imprégnation avec seulement du sulfite de sodium. La
valeur de rétention d'eau plus élevée de la pate produite apres addition du NaOH, du
NaHCO; ou du MgCOs a la solution de Na,SO; indique une surface spécifique élevée
des fibres, soit une bonne fibrillation, un gonflement et une flexibilité importante d'ou
l'obtention de bonnes liaisons interfibres [28]. La structure morphologique des fibres
contribue a fournir des papiers de haute densité, de basse porosité, présentant une
surface lisse, de bonnes liaisons entre les fibres, avec des résistances mécaniques €levées
de méme qu'un degré de blancheur acceptable [29]. La présence du NaOH, du NaHCO3
ou du MgCOs a mené a plus de carbohydrates et & moins de lignine et d'extractibles
exposés sur la surface de fibre, aussi bien qu'a un degré plus élevé de sulfonation de
lignine. Ceci a augmenté l'exposition des groupes hydrophyliques sur la surface de fibre
et facilite les liaisons d'hydrogénes pendant la formation du papier, ce qui augment les

propriétés des liaisons entre les fibres [9, 30].

La présence du NaOH, du NaHCO; ou du MgCOs, quand on compare au seul Na;SO;
ou d'autres systémes chimiques, entraine une consommation d'énergie spécifique relative
de raffinage inférieure et produit une péte ayant des résistances physiques plus élevées.

En plus, la présence du NaHCOj; ou du MgCOj3; augmente le rendement et la blancheur



de la pate [8]. L'agent d'imprégnation devrait étre choisi de fagon a ajuster le pH initial
de la solution d'imprégnation entre 9 et 10, ce qui améliore normalement le rendement
de la PE. Il a été démontré que la présence du MgCOs peut protéger les carboxylates
contre la dégradation pendant le processus de cuisson a la vapeur, par rapport au Na,SO;

seul ou aux autres systemes chimiques qui ont été étudiés [29].



CHAPITRE 3

METHODOLOGIES EXPERIMENTALES

3.1 MATIERE PREMIERE

Le panic érigé utilisé pour les expériences est de la variété Cave-in-Rock. Il a été récolté
a Sainte-Anne-de-Bellevue, Québec, et séché a l'air. La paille est arrivée en ballot
compacté et sa longueur est d'environ 70 cm. Pour la rendre utile aux manipulations
ultérieures, la paille a été coupée en petits morceaux de 2 a 3 cm. Le matériel a été
préparé ainsi pour atteindre un poids nécessaire a la mise en pate et obtenir la quantité de

péate utile a la réalisation de 'expérience.

3.2 CALCUL DU TAUX D'HUMIDITE DE LA PAILLE

On a du déterminer le taux d'humidité de la paille afin de savoir la quantité a peser pour
obtenir 50 g sec par échantillon et pour ramener chacun des échantillons & un taux
d'humidité fixe pour chacun.

On a calculé le taux d'humidité (H) en utilisant la formule suivante:

H = 100-TMS (%)

Le taux de masse seche (TMS) provient du rapport poids sec sur poids humide. Le poids

sec a été mesuré apres un séchage de 24 heures dans un four a 105°C.

3.3 IMPREGNATION AVEC L'EAU DEMINERALISEE

Cette étape était nécessaire dans le prétraitement des échantillons afin d'ajuster leur taux
d'’humidité a une valeur constante. On a mis la quantité de paille humide dans un sac de
plastique jusqu'a l'obtention de 50 g de matiére séche (siccité de 100 %) d'apres le TMS
et on a ajouté de I'eau déminéralisée pour ajuster le poids total a 100 g. De cette fagon,
chaque échantillon contenait 50 g de paille et 50 g d'eau. Pour chaque type de pate, soit

la PE, PCM et la "PCTM", on a préparé 10 sacs pour la mise en pate et un autre servant



au calcul du rendement. Pour s'assurer que la paille était bien imprégnée et que

'humidité était uniforme, on les a laissés reposer 24 heures avant le traitement chimique.

3.4 IMPREGNATION AVEC LES AGENTS CHIMIQUES

Pour chaque échantillon, 150 g de solution chimique composée de 8% de sulfite de
sodium (Na,S0O;) et de 0.5, 1, 2% de carbonate de lithium (Li,COs) ou 1% de carbonate
de zinc (ZnCO3) a été ajoutée. On a utilisé de 1'eau déminéralisée pour éviter la présence
des ions métalliques qui affectent la blanchibilité des pates. En addition avec les 50 g
d'eau déja contenue dans le sac, on a retrouvé un rapport lessive/pate (L/P) de 4, soit 200
g de solution au total pour 50 g de paille séche. Le rapport de 4:1 a été déterminé comme
étant une condition optimale d'imprégnation de la pate d'explosion dans une étude déja
réalisée pour le bois de tremble [19]. Ce rapport a été aussi appliqué sur la bagasse (14).
On a supposé que cette condition était également applicable pour la paille. Cependant,
on a préparé aussi une série d'échantillons dans lesquels le rapport solution/mati¢re est
de 3:1 afin de voir son impact sur le rendement de la pate. Les tableaux 3.1 et 3.2
résument la composition des différentes solutions d'imprégnation, ainsi que les

conditions de cuisson des différentes pates utilisées pour ce procédé a la vapeur.

Pour la PCTM on utilise le terme "PCTM". Dans un procédé PCTM le raffinage de la
matiére se fait dans un environnement pressurisé tandis que le procédé "PCTM" dans ce
travail est tout a fait différent. En effet, il est un procédé PCM a base température

d'environ 125 °C.

Aprés avoir mis la solution dans les sacs, on s'est assuré que ceux-ci étaient bien scellés
pour éviter que l'eau s'infiltre & l'intérieur et ensuite, on les a déposé dans un bain
thermique. On a laissé les échantillons dans le bain pour une durée 24 heures a une
température de 60°C. Ce traitement thermique permet de ramollir la paille en vue du

procédé de cuisson.



Tableau 3.1

un rapport L/P de 4.

Conditions d'imprégnation et de cuisson des différentes pates pour

Temps Tempér. | Temps de | Tempér.
Pate Na;SO; | Li;CO3; | ZnCO; | d'impr. d'impr. cuisson de cuisson
(%) (%) | (%) (h) (°C) | (min) (°C)
8 0 24 60 4 190
PE 8 0,5 24 60 4 190
8 1 24 60 4 190
8 2 24 60 4 190
8 1 24 60 4 190
8 0 24 60 30 150
8 0,5 24 60 30 150
PCM 8 1 24 60 30 150
8 2 24 60 30 150
8 1 24 60 30 150
"PCTM" 8 0 24 60 10 128
8 0,5 24 60 10 128
8 1 24 60 10 128
8 2 24 60 10 128
8 1 24 60 10 128

Tableau 3.2 Conditions d'imprégnation et de cuisson de la PE pour un rapport

L/P de 3.
Temps Température Temps
Pate Na,SO; | Li;CO; | d'imprég | d'imprégnation | de Température
(%) (%) nation (°C) cuisson | de cuisson
(h) (min) | (°C)
PE 8 1 24 60 1 190




3.5 CUISSON EN PHASE VAPEUR AVEC DECHARGE EXPLOSIF

3.5.1 Procédé de cuisson

La figure 3.1 permet de visualiser le systéme de cuisson & la vapeur. Une pompe puise
de l'eau déminéralisée et l'entraine dans une chaudieére a vapeur pour y former de la
vapeur saturée. Celle-ci est enmagasinée dans un réservoir a vapeur permettant de
régulariser le débit de vapeur. Le réservoir alimente un réacteur discontinu de laboratoire
fabriqué par Stake Technology, d'une capacité de 300 millilitres (ml). Le réservoir de

décharge permet de recueillir les échantillons cuits.

Avant de préchauffer l'appareil, il faut retirer le condensat d'eau du réservoir de vapeur.
On enléve la liqueur résiduaire apreés l'imprégnation des échantillons. Quand le réacteur
est bien réchauffé, on peut y introduire I'échantillon a traiter. Un panneau de contrdle
permet de lire la température dans le réacteur et le réservoir de vapeur. Selon le type de
pate a produire, on régle la température du réacteur a l'aide de la vanne de sareté du
générateur de vapeur. On doit maintenant purger le réacteur pendant environ une minute
afin de chasser l'air. Autrement, l'air pourrait mener a l'oxydation du matériel et a la
perte de la température. Les systémes ouverture/fermeture de l'entrée et la sortie du
réacteur, ainsi que l'entrée de vapeur au réacteur, sont équipés de vannes a air comprimé.
Un panneau de contrdle sert & actionner ces vannes et facilite les opérations de
fonctionnement. Lorsque la température désirée dans le réacteur est atteinte, on active le
chronomeétre pour respecter le temps et les conditions de cuisson. Une fois que le temps
est écoulé, on coupe l'alimentation de vapeur et on relache la pression en ouvrant la
vanne de décharge. La chute de pression provoquée donne l'effet d'une explosion
permettant le ramollissement des fibres et le soufflage de 1'échantillon dans le réservoir
de décharge. L'explosion est vraiment accentuée pour la pate d'explosion, car plus la
température est élevée, plus la pression dans le réacteur est grande. Ce phénomene
d'explosion conduit déja a un défibrage partiel des fibres. Une fois la cuisson des
échantillons terminée, on effectue une explosion a vide dans le but de récupérer toute la

paille restante dans le réacteur.
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Figure 3.1  Schéma du procédé de cuisson de la pate d'explosion.



3.5.2 PH des solutions d'imprégnation et de la liqueur de cuisson

On a déterminé le pH pour chaque solution d'imprégnation et aussi pour les liqueurs

avant et apres la cuisson.

3.6 CALCUL DU RENDEMENT

Pour déterminer le rendement d'un type de pate, on a raffiné la pate cuite dans un
mélangeur de laboratoire pendant trois minutes ( concentration de la pate de 2% ).
Ensuite, on a lavé la pate et on l'a filtré. La pate lavée a ét€ séchée dans une étuve a
105°C jusqu'a l'obtention d'un poids constant. On a comparé ce poids au poids sec initial

de la paille ( 50 g).

3.7 CALCUL DE L'ENERGIE SPECIFIQUE DE RAFFINAGE

On a effectué le raffinage a partir du mélangeur domestique de marque Proctor-Silex a
14 vitesses en utilisant une consistance de pate de 2%. Des études comparatives ont
démontré que les propriétés et l'énergie spécifique de raffinage par mélangeurs
domestiques donnent des résultats trés prés de ceux obtenus sur des raffineurs Sunds ou
un raffineur pilote Bauer dans le cas de la mise en pate par explosion du tremble [30,
31]. De plus, Dr. Shaw a démontré que le raffinage par mélangeur produit des propriétés
du papier similaires a ceux obtenus avec des pates préparées par des raffineurs de

grandeur industrielle [32].

On a mesuré I'énergie requise a la défibration en kilowattheure (kWh) en fonction du
temps, a l'aide d'un appareil Hioki Digital Power (modele 3181-01). On a noté les
lectures d'énergie a toutes les cinq minutes jusqu'a I'obtention d'une plage de différence
d'énergie, pour deux lectures consécutives, constante et minimale. L'énergie spécifique

de raffinage a été calculée a partir de 1'équation suivante:

E= 3.6

e*10° —1*Ae*10° / At X
m



ou

E (MJ/kg) - énergie spécifique de raffinage (méga joule/kilogramme)

e (kWh) -énergie de raffinage au temps donné

Ae (kWh) -valeur minimale obtenue de la diftérence d'énergie entre deux lectures
successives

t(min) - temps de raffinage

At (min) - différence de temps entre deux lectures successives ( constante a 5 minutes)

m (g) - masse seche de pate raffinée

3.8 CALCUL DU TAUX DE CONTENU EN ACIDE SULFONIQUE ET
CARBOXYLIQUE

La détermination du contenu en acide sulfonique et carboxylique se fait par Ia titration
conductimétrique [33]. Avant de commencer la titration, la pate fut lavée afin d'enlever
toute trace de produits chimiques provenant de I'imprégnation et de la cuisson. Pour ce
faire, on a laissé tremper environ 3 g de pate séche dans l'acide chlorhydrique 0.1 M
pendant 45 minutes. On a enlevé 'acide en lavant plusieurs fois avec de I'eau distillée.
On a répété la procédure pour s'assurer que le lavage était efficace. Ensuite, on a mis la
pate dans une solution du chlorure de sodium (NaCL) 0.001 M. On a ajouté 5 ml d'acide
chlorhydrique (HCL) 0.1 M pour se donner une marge de lecture acceptable. L'appareil
utilisé pour titration automatique est un Metrohm 660 relié a un systéme informatique.
On a titré avec du NaOH 0.1 M. Le programme de titration mesure la conductivité en
fonction du volume de NaOH. L'allure du graphique (figure 3.2) était caractérisée par
deux droites, la premiére de pente négative et la deuxiéme de pente positive, séparées
par un plateau. A la fin de la titration, on a pesé la péte dans le but de connaitre la

quantité de matiére séche analysée.
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Figure 3.2 Graphique de la titration conductimétrique.

A l'aide des graphiques, on a pu calculer les taux avec les équations suivantes:

A =5

poi

Sulfonique = *100 (mmol’kg)

Carboxylique = -~ *100 (mmol/kg)
poids

X (ml) - volume de NaOH donné par le point d'intersection de la premiére droite et du
plateau
Y (ml) - volume de NaOH donné par le point d'intersection du plateau et de la deuxiéme

droite

3.9 BLANCHIMENT DE LA PE AU PEROXYDE D'HYDROGENE

3.9.1 Prétraitement

Le blanchiment de la PE a été précédé par un traitement qui élimine les ions métalliques

(chélation). L'agent chélatant utilisé était le sel de pentasodium de l'acide



[§]
(%)

pentaacétiquediéthylénetriamine (DTPA) [34]. L'agent chélatant a été ajouté a une
concentration 0.5% par rapport a la pate seche. Le prétraitement a été effectué a une

consistance de pate de 5% 20 min, a 60°C.

3.9.2 Blanchiment

Le blanchiment a été effectu¢ dans un stage pendant 120 min, & 70°C et a une
consistance moyenne de 15%. On a utilisé une concentration de peroxyde d'hydrogéne
de 3%. L'alcalinité de la solution de blanchiment a été obtenue en ajoutant 5% de silicate
de sodium (Na,SiO3) et 1,5 % d'hydroxyde de sodium (NaOH). On a ajouté aussi 0,5%
d'agent chélatant, DTPA et 0,05% d'un agent protecteur contre oxydation, sulfate de
magnésium (MgSOy) [35].

3.9.3 Neutralisation

Lorsque le traitement au peroxyde d'hydrogéne a été terminé, un excés de peroxyde et de
l'alcali est demeuré en solution pour s'assurer d'atteindre le maximum de la blancheur.
Le pH de la suspension s'est situé a 9,0. La pate fut neutralisée a un pH 5,0-5,5. Cette
neutralisation permettra de stabiliser la blancheur, d'éviter le noircissement par les alcali
et d'éliminer le peroxyde résiduel. La pate a été neutralisée en ajoutant 1% de

métabisulfite de sodium.

3.10 MISE EN FEUILLE

Des feuilles de 1.2 g ont été préparées a I'aide d'une formette standard et on les a mis a
l'essai pour déterminer les propriétés physiques, mécaniques et optiques selon les
normes de I'ACPP. Ces feuilles ont été préparées avec I'eau de robinet. On a également
préparé des feuilles de 3g en utilisant de 1'eau déminéralisée pour effectuer des essais de

blancheur. Les résultats sont présentés dans les annexes I, II et III.



CHAPITRE 4
RESULTATS ET DISCUSIONS

4.1  EFFET DU LI1,CO; DANS LA MISE EN PATE D'EXPLOSION DU PANIC
ERIGE
4.1.1 pH des solutions d'imprégnation et de la liqueur de cuisson

Le pH initial des solutions dépend fortement de la composition des solutions
d'imprégnation. On utilise la méme charge chimique pour chaque type de pite. Les

valeurs de pH se trouvent dans le tableau 4.1.

Tableau 4.1 Valeurs de pH pour les solutions d'imprégnation et la liqueur de

cuisson.
Agents d'imprégnation pH
Pite Na;SO; | Li2CO; | ZnCO3 | Avant Apreés Apres
(%) (%) (%) imprég. _imprég. _ cuisson
PE 8 0 10,0 7,7 ‘ 6,9
B 0,5 10,9 82 1,6
8 I 11,1 8,6 8.3
8 2 11,2 9,5 94
8 1 11,0 8.1 6,9
8 0 10,0 1,7 71
8 0,5 10,9 8.3 1.5
PCM 8 1 11,1 8.7 8.3
8 2 11,2 9,1 9.3
8 I 11,0 1,9 73
"PCTM™ 8 0 10,0 1,7 74
8 0,5 10,9 8.3 8.1
8 I 11,1 8.7 8.6
8 2 11,2 9,1 9.5
8 | 11,0 8.0 1.7

Le pH initial est de 10,0 pour la solution contenant seulement du Na;SO; et augmente

pour les solutions contenant du Li;CO; ou du ZnCO; a 11,0 - 11,2, Le pH diminue

durant I'imprégnation a 7,7 (Na;SO; seul) et 8,0-9,5 pour d'autres solutions. Aprés la
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cuisson, le pH diminue encore d'environ 0,3-1 unité sauf le pH de la solution avec 2% de
LizCOs, qui augmente de 0.4 d'unité. Cependant, le pH n'a pas diminué suffisamment

pour aller dans la région acide. Il est demeuré neutre ou faiblement alcalin.

4.1.2 Rendement des pites

La mise en pate chimique par un procédé Kraft a pour but d'obtenir un papier d'une
qualité supérieure. On doit maximiser le rendement tout en éliminant principalement la
lignine. Dans le procédé de mise en pate a haut rendement comme la PE, on doit
conserver la lignine en la ramollissant suffisamment pour permettre une défibration plus
facile et obtenir de bonnes propriétés du papier. Cependant, les traitements & la vapeur a
des températures élevées causent des pertes de matiére par dégradation des

hémicelluloses et aussi par la dissolution de la lignine.

La figure 4.1 présente le rendement pour les pite PE, PCM et "PCTM" avec différentes

concentrations de Li;COs.

100
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z ) = ' 7 PE
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Figure 4.1 Variations du rendement en fonction de la concentration de Li;CO;
pour les PE, PCM et "PCTM".

La pate avant les plus haut rendements est la "PCTM" avec 87 % ( sans Li;COs ) et

70 % (plus 2% Li;CO;). la PCM suit avec 78%( sans Li;CO; ) et 60% (plus 2%
Li;CO5). La PE présente les rendements les plus faibles avec 67% et 56%. Le rendement
diminue avec la sévérité du traitement. Celle-ci augmente avec la température de cuisson

et avec l'augmentation de la concentration de l'agent d'imprégnation, Li;CO;. 11 est



probable que la perte de rendement est due a une dégradation des hémicelluloses et de la
lignine. Les conditions expérimentales utilisées pour produire la pate d'explosion du

panic érigeé sont trop séveres alors elles devrait étre améliorées.

4.1.3 Energie spécifique de raffinage
Les variations de l'énergie spécifique de raffinage (ESR) en fonction de l'indice

d'égouttage (IE) de la pate PE , pour chaque concentration de LisCOs, sont illustrées a la

figure 4.2.
1.4 o ¢ 0% Li2CO3
v N 0.5% Li2CO3
1.2 A 1% Li2CO3
= 1 ® 2% Li2C0O3
) — 0
S s
; 06 - y=-0,0018x + 12822
a0 - R? = 0,9255
' y = -0,0022x + 1,1498
0,2 R? = 0,88
0 y = -0,0025x + 1,0168
0 100 200 300 400 R? = 0,9035
Indice d'égouttage (ml) y= '“F;E":*";‘f‘g;’f*"T

Figure 4.2  Les variations de |'énergie de raffinage en fonction de l'indice
d'égouttage de la pite PE pour les concentrations de Li;CO;3 0, 0.5, 1 et 2%.

Pour chaque concentration de ['agent d’imprégnation, LizCO;, on observe une
augmentation de I'énergie de raffinage avec la diminution de I'indice d’égouttage (IE).
Pour le méme IE, I'ESR diminue avec l'augmentation de la concentration de l'agent
d'imprégnation. Moins d'énergie a été nécessaire pour la mise en pate de I'échantillon
contenant 2% de Li;CO;. La méme tendance on a observé pour les pites PCM et

"PCTM". L'erreur expérimentale 2o = 5 % (avec 95% de confidence).
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La figure 4.3 présente la consommation d'énergie de raffinage en fonction de la

concentration du LizCO; pour les trois pétes avec I'indice d'égouttage de 100 ml.

Indice d'égouttage 100 ml
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uﬂ !
E-gﬁ. ® rE
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Figure 4.3  Energie spécifique de raffinage en fonction de la concentration de
Li;CO; pour les pates PE, PCM et "PCTM" (I'indice d'égouttage 100 ml)

Pour obtenir un indice d'égouttage de 100 ml avec seulement Na,SOs, la PE requiert le
moins d'énergie (1,1 =0,1 MJ/kg). La PCM a besoin de deux fois plus (2.1 0,1 MJ/kg)
et la "PCTM" encore plus d'énergie (7.5 =0,4 MJ/kg). La présence d'un deuxiéme agent
d'imprégnation (Li;CO;) diminue I'énergie requise pour les pites PCM et "PCTM".
L'énergie spécifique de la PE ne change pas avec l'augmentation de la concentration du
LizCO;. Pour les concentrations | et 2 % de Li;COj;, la consommation d'énergie par les

PE et PCM est presque la méme.

Les résultats sont influencés par la température de cuisson et la concentration du
carbonate de lithium. La température contribue au ramollissement de la lignine, qui
retient les fibres de cellulose ensemble durant la cuisson et facilite par conséquent le
raffinage. La paille cuite & haute température voit sa lignine subir un ramollissement
additionnel permanent et la séparation des fibres en fibrilles se fait plus facilement lors

du raffinage [25). Les températures de cuisson des PE et PCM, 190° et 150°C



respectivement, dépassent la température de transition vitreuse de la lignine et les

déformations de celle-ci passe de 1'état élastique a plastique.

Le traitement au sulfite de sodium permet une sulfonation et une dissolution de la
lignine . La présence du Li;COj3, un puissant agent de gonflement [13], provoque une
diffusion chimique plus rapide dans les échantillons. Les fibres se ramollissent encore
plus en se gonflant et favorise une hausse en contenu total d’ions sur les fibres. Ceci
facilite la defibration et nécessite une énergie spécifique de raffinage plus basse [19].
Cette action est beaucoup plus marquée a 2% de Li;CO; qu’a une concentration plus
basse comme 1%. Dans le cas d’utilisation du carbonate du lithium, la PCM consomme

presque la méme quantité d'énergie que la PE.

L’explosion a la vapeur permet un défibrage partiel des fibres en microfibrilles. Lors du
relachement de pression, ’eau infiltrée dans la paille prend une expansion adiabatique et
afflige des fissures dans la structure des fibres. La structure de la lamelle mitoyenne se
retrouve élargie de 2 a 3 fois I'épaisseur des fibres originales par I’explosion causant un
ramollissement des parois des cellules [35]. L’agent de cuisson a diffusion chimique
rapide et & concentration élevée aura déja fait le ramollissement & ce moment-la. Voila
pourquoi I’explosion rapporte plus d’effet a 1% alors que 1’écart entre la PE et les autres
pates est plus marqué. Cependant, il ne faut pas négliger qu’un défibrage peut aussi
survenir lorsque la paille passe a travers le trou étroit de la vanne de décharge et
lorsqu’il y a impact dans le réservoir de décharge par la force de I’explosion ou du

soufflage [36].

4.1.4 Propriétés physiques

La densité et la porosité permettent une mesure indirecte de la flexibilité¢ et de la
conformabilité des fibres. L’augmentation de la densité indique une augmentation de la
conformabilité et de la flexibilité des fibres. Et tout ceci contribue a l'amélioration des
propriétés de liaison entre les fibres, mais aussi a celle des propriétés physiques [37].

Les fibres flexibles sont facilement amenées en contact avec des fibres voisines par la

tension superficielle de [’eau. Au moment de la formation du papier, elles permettent



donc des grandes surfaces de contact procurant des conditions favorables a
I'établissement de nombreuses liaisons. Cette structure morphologique devrait permettre
I’obtention de papiers de haute densité, de basse porosité, de surface lisse, présentant des

résistances mécaniques ¢élevées [28].

On voit a la figure 4.4 que la densité de PE augmente avec la diminution de l'indice
d'égouttage. L'erreur expérimentale 2o = 4 % (avec 95% de confidence). Le carbonate
de lithium comme un deuxiéme agent d'imprégnation provoque aussi une amélioration
de la densité du papier. Le papier avec 2% de Li;CO; posséde la meilleure densité
comparativement aux autres concentrations d'agent. La méme tendance on a observé

pour les deux autres pites, les PCM et "PCTM".
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Figure 4.4  Variations de la densité en fonction de I'indice d'égouttage de la pite
PE pour différentes concentrations de Li;COj; dans la solution d'imprégnation .

Pour le méme indice d'égouttage de 100 ml, la pate "PCTM" présente la plus peute
densité (figure 4.5). Les deux autres pates PE et PCM possédent des densités plus
élevées, presque les mémes pour les trois premiéres concentrations, de 250 =10 kg/m’
(Na>SO; seul) @ 290 12 kg/m’ ( 1% de Li;CO;). La haute densité est une preuve de la
flexibilité des fibres. Les fibres des PE et PCM sont plus flexibles grace au
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ramollissement de la lignine qui se produit Jors de la cuisson a haute température (190°C
et 150°C).

-
S
< ¢ PE
-
E A PCM
= ® "PCTM"
150 i
0 0,5 1 1,5 2

Concentration de Li2CO3 (%)

Figure 4.5  Densité en fonction de la concentration de Li;CO; pour les PE, PCM
et "PCTM" (I'indice d'égouttage 100 ml)

La porosité accroit avec |'augmentation de l'indice d'égouttage pour chaque

concentration de Li;COs, comme on voit sur la figure 4.6. La plus haute porosité a été
obtenue avec la piate imprégnée avec seulement 8% Na;SO; (0% de Li;CO;). D'autres
concentrations de Li;CO; ménent a la plus faible porosité. Cependant, on ne voit pas

beaucoup de différences dans les résultats pour 0,5%, 1% et 2% de Li;COn.
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Figure 4.6  Les variations de la porosité en fonction de I'indice d'égouttage de la
pate PE pour les différentes concentrations de Li,CO; dans la solution
d'imprégnation .

Pour le méme [E de 100 ml, la porosité diminue avec augmentation de la concentration

de Li,COj5 (figure 4.7).
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Figure 4.7 Porosité en fonction de la concentration de Li>COj; pour les PE, PCM
et "PCTM" (I'indice d'égouttage 100 ml)
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Les plus grandes valeurs de la porosité ont été obtenues avec la pate "PCTM" (de 2000
£140 a 900 £67 ml/min). Les deux autres pates, PE et PCM, démontrent une porosité
similaire et de beaucoup inférieure ( d'environ 500 35 a 200 +14 ml/min) a celle

obtenue avec la "PCTM".

4.1.5 Propriétés mécaniques

La résistance a la déchirure est fortement influencée par la longueur des fibres mais
dépend aussi de la force des liens fibre a fibre [17]. L’explosion contribue a la
défibration sans endommager la longueur des fibres [23]. Grace a ce défibrage partiel, le
temps de raffinage de la PE pour obtenir un indice d'égouttage donné, est moins élevé
que les autres pates. La coupe due au raffinage, occasionne une diminution flagrante de
la longueur des fibres . Un temps de raffinage plus court préserve donc une longueur

moyenne des fibres plus élevée.

On voit a la figure 4.8 que 1'indice de déchirure diminue avec la diminution de l'indice
d'égouttage. De plus, une augmentation de la concentration de I’agent de cuisson
entraine aussi une diminution du temps de raffinage, puisqu’il aide a la défibration en
ramollissant la lignine. L’agent de cuisson permet également de renforcer les liens
interfibres. On observe que l'addition de 0,5% de Li;COs a trés peu d'influence sur
I'indice de déchirure si l'on compare ces résultats a 0% de carbonate de lithium.
Cependant, les résultats a 1 et 2% de Li,CO; une augmentation significative de I’indice

de déchirure. L'erreur expérimentale 26 = 4 % (avec 95% de confidence).
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Indice de déchirure (mN.m2/g)

-,

tn

. -
=

100 200
Indice d'égouttage (ml)

4 0% L2CO3
m 0,5% Li2CO3
A 1% Li2CO3
® 2% Li2CO3

y =0,0037x + 4,1205
R?=0,9568
y = 0,0034x + 4 2366
R*=0,9816
y = 0,0046x + 4 4655
R?=0,9991
y = 0,0044x + 4 6364
R? = 0,9805

Indice de déchirure de la PE en fonction de l'indice d'égouttage pour

les différentes concentrations de Li;CO; dans la solution d'imprégnation.

Tel qu'il est présenté a la figure 4.9, pour la concentration 0% de Li,CO;, la PE et la

PCM montrent la résistance a la déchirure similaire (4,5 0.2 mN.m%/g- PE, 4,1 +0,2

mN.mze'g-PCML mais plus grande que la PCTM.( 2.4 £0,1 mN.mzfg}.
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Lorsqu'on augmente la concentration du Li;COs. les valeurs de l'indice de déchirure
augmentent pour toutes les pates et I'écart de résistance entre ces trois pdtes diminue.
Pour 2% de Li;CO;, l'indice de déchirure des trois pates demeure sur le méme niveau
(5.1 +0,2 mN.m*/g pour la PE, 5.0 0.2 mN.m?/g pour la PCM et 4.9 +0,2 mN.m*/g pour
la "PCTM").

La résistance a |'éclatement est en fonction de la longueur des fibres et surtout de
I'adhésion fibre a fibre [34]. A la figure 4.10, on observe une diminution de l'indice
d'éclatement avec une augmentation de l'indice d'égouttage. Un temps de raffinage plus

long améliore la résistance 4 |'éclatement.

4 ¢ 0% Li2CO3
35 B 0,5% Li2CO3

25 ¢ ® 2% Li2C03
N y= -0,0033x + 1,566

R?=0,8911
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R? = 09922

1 y =-0,0023x + 26296

Iindice d'éclatement (kPa.m2/g)

0 50 100 150 200 250 300 R = 0,5995
Indice d'égouttage (ml) y = -0.0028x + 3,288
R = 0,5045

Figure 4.10  Indice d'éclatement en fonction de l'indice d'égouttage pour les
différentes concentrations de Li;CO; dans la solution d'imprégnation .

La figure 4.11 présente les variations de l'indice d'éclatement en fonction de la
concentration de Li;CO; pour les pates PE, PCM et "PCTM" avec l'indice d'égouttage
de 100 ml. A 8% de Na;SOs on distingue un petit écart en faveur de la PE par rapport
aux deux autres pates. Pour la PE, I'indice d'éclatement est 1,64 +0,1 kPa.m?/g et, pour la
PCM, il est égal 1,27 +0,08 kPa.m?/g. Ceci porte & croire que I'explosion de la paille a

eu un effet significatif favorable a la création de contact entre les fibres. L explosion
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d’une pate favorise Iaugmentation de la surface spécifique des fibres a cause de la
défibration partielle déja imposée avant le raffinage. Une grande surface spécifique

permet de meilleurs contacts et une meilleure adhésion entre les fibres.

35 |
3 ® PE
2,5
2 | PCM
LS A "PCTM"

=
i

I /
0 0,5 1 1.5 2
Concentration de Li2CO3 (%)

Indice d'éclatement (kPa.m2/g)

Figure 4.11 Indice d'éclatement en fonction de la concentration de Li;CO; pour
les PE, PCM et "PCTM" (I'indice d'égouttage 100 ml)

A une concentration de Li,CO; de 2 %, les valeurs de I'indice d'éclatement pour la PE et
la PCM sont égales de 3,0 £0,2 kPa.m’/g. [.’agent chimique conditionne alors davantage
les fibres que |'explosion peut le faire. Les fibres sont bien gontlées, plus souples, mieux
ramollies pour favoriser les enchevéirements et l'adhésion. De plus, elles sont mieux

conditionnées pour le raffinage.

LLes mémes paramétres qui influencent le plus I"indice d’éclatement et la longueur de
rupture soit la longueur des fibres et surtout les liaisons entre les fibres.
Les variations de la longueur de rupture en fonction de I'indice d'égouttage de la pite PE

sont illustrées a la figure 4.12.
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Figure 4.12 Longueur de rupture en fonction de 'indice d'égouttage pour les
différentes concentrations de Li;CO; dans la solution d'imprégnation .

La longueur de rupture augmente avec la diminution de l'indice d'égouttage. Un
raffinage plus long provoque une fibrillation externe plus poussée et méne aux meilleurs
liaisons fibre a fibre. L'addition du carbonate de lithium améliore également la longueur
de rupture. Un bon gonflement des fibres cause une fibrillation interne ce qui augment
la flexibilité des fibres.

Pour le méme IE de 100 ml (figure 4.13), on observe que la PE et PCM sont
avantageuses par rapport 4 la "PCTM". La longueur de rupture pour la PE avec Na;S0;
seul est 3,5 £0.2 km, pour la PCM -3.2 £0,2 km et, la plus petite, pour la "PCTM" égale
1,4 +0,1 km.
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Figure 4.13 Longueur de rupture en fonction de la concentration de Li,CO; pour
les PE, PCM et "PCTM" (I'indice d'égouttage 100 ml)

Les résultats de la PE et PCM sont trés proches pour les concentrations 0, 0,5 et 1% de
carbonate de lithium. A 2% de Li,CO3, leurs valeurs de la longueur de rupture

deviennent identiques ( 6.1 £0,3 km - PE, 6.2 £0,3 km - PCM).

La figure 4.14 illustre les variations de I'indice de déchirure en fonction de la longueur
de rupture pour les pates PE, PCM et "PCTM" avec les différentes concentrations de
L1,COs.Cette relation indique la qualité des papiers et la mise en pate. On peut constater
que l'augmentation de la concentration de carbonate de lithium améliore la résistance du
papier pour chaque type de pate. Cependant, les meilleurs qualités papetiéres ont été
obtenues a l'aide des PE et PCM. Ces deux pétes donnent des résultats trés proches. Pour
les pates avec seulement Na;SOs, on voit un tres petit écart entre les PE et PCM. Pour
les pates avec la concentration de LiCOs plus élevée, la différence disparait. Ceci
démontre encore la puissance du carbonate de lithium comme agent de gonflement. Les
meilleures valeurs, de l'indice de déchirure et de la longueur de rupture ont été obtenues

avec la PE ( 5,1 £0,2 mN.m2/g et 6.1 £0,3 km) et la PCM (5,0 £0,2 mN.m2/g et 6,2 +0,3
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km) contenant 2% de Li;CO; La "PCTM" présente qualités inférieures comparativement

aux deux autres pates.
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Figure 4.14  Indice de déchirure en fonction de la longueur de rupture pour les
pites avec I'indice d'égouttage de 100 ml et les différentes concentrations de
Li;CO;.

4.1.6 Propriétés optiques

La figure 4.15 illustre les variations de la blancheur des feuilles de 3 g et del.2 g en

fonction de la concentration du carbonate de lithium pour chaque type de pate.
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Figure 4.15 Blancheur en fonction de la concentration de Li>COj; des feuilles de 3
et 1,2 g pour les pates PE, PCM et "PCTM".

Dans le cas de I'imprégnation avec le sulfite de sodium seul, la meilleur blancheur a été
obtenue avec la "PCTM", 39 % ISO. La PCM et, ensuite, la PE montrent la blancheur
plus petite. Cependant, avec I'augmentation de la concentration de Li,CO3, la blancheur
des pates PE et PCM s'améliore et, a 2% de Li,CO3, un résultat de 40 % ISO a été
observé pour la PE. Cet accroissement de la blancheur peut étre causé par la perte de la
lignine lors de la mise en péate, car on observe aussi une baisse du rendement des pates.
Ce niveau de la blancheur est trop petit pour produire le papier journal. Cependant,
aprés le blanchiment au peroxyde d'hydrogéne [38] la pate PE (1 % de Li,CO;3) le
papier de panic érigé donne une blancheur 55 % ISO. Pour la "PCTM", on voit un
phénoméne inversé, la blancheur diminue avec l'addition du carbonate de lithium. Ce
phénoméne peut étre causé par le développement des groupement chromophores. La

méme tendance se présente pour les feuillesde 1,2 g etde 3 g.

Dans la plupart des cas, avec une augmentation de la blancheur l'opacité diminue. Ce

phénoméne a déja été identifié dans la littérature [39]. La figure 4.16 présente les
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changements d'opacité des PE, PCM et "PCTM" en fonction du pourcentage de Li,COs.
Dans le cas de la "PCTM", on observe que méme la blancheur diminue, la opacité
diminue aussi. Cette diminution peut étre provoqué par l'adhésion des fibres qui

s'améliore avec augmentation de la concentration du Li,COs.

97
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Figure 4.16 Variations de I'opacité en fonction de la concentration de Li,CO;3
pour les PE, PCM et "PCTM"'.

Pour la plupart des tests, I'opacité diminue avec 'augmentation du carbonate de lithium,
sauf pour l'échantillon contenant 2% de Li,CO3, ou l'opacité augmente pour les PE et
PCM. Ce dernier phénomene est surprenant et, pour instant, difficile a expliquer. Pour la
concentration de 1% de Li;COs, la meilleure opacité (94%) a été obtenue avec la
"PCTM". Les pates PE et PCM posseéde les mémes valeurs de l'opacité, 93 %. La
diminution d'opacité, dans le cas des trois pates, peut €tre provoqué par la bonne

adhésion des fibres qui s'améliore avec augmentation de la concentration du Li;CO;.

Le coefficient de diffusion de la lumiére (CDL) détermine des liaisons interfibres.
['augmentation des liens interfibres est associée a la diminution du coefficient de
diffusion de la lumiére. La figure 4.17 montre CDL en fonction de la concentration du

carbonate de lithium pour trois pates la PE, la PCM et la "PCTM".
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Figure 4.17 Variations du coefficient de diffusion de la lumiére en fonction de la
concentration de LiCO;3 pour PE, PCM et "PCTM" (I'indice d'égouttage 100 ml).

Pour la pate "PCTM", la présence de Li,COs diminue le CDL de 380 +23 4 230 +14
cmz/g. Les pates PE et PCM montrent les valeurs du coefficient trés proches, d'environ
300 +18 cm?g, pour chaque concentration de Li;COj3. Le carbonate de lithium influence
I’adhésion fibre a fibre. Cependant, on pourrait avoir interaction différente sur les
surfaces chimiquement différentes, comme la surface des fibres de la "PCTM" et deux

autres pates (PE et PCM).

4.1.7 Sulifonation des pates

Les propriétés des pates et du papier dépendent significativement de la composition de la
surface des fibres et du taux des groupements hydrophiliques contenus dans la pate. Le
taux d’acide sulfonique indique le niveau de sulfonation de la lignine. Etant donné que la
lignine est rigide et ne forme pas de lien fort avec les autres fibres de cellulose, la
sulfonation permet d’augmenter sa flexibilité et de créer des ponts hydrogene. La haute
température et le traitement chimique favorisent la sulfonation. Cependant, la lignine
peut aussi étre dissoute dans la liqueur de cuisson. Le taux d’acide carboxylique indique

le niveau d’hydrolyse des hémicelluloses. L’hydrolyse fractionne les molécules des



hemicelluloses et peut causer des pertes. Par contre, le groupement carboxylique est
hydrophile. Il facilite la formation de liens hydrogénes durant la formation du papier.
Le tableau 4.1 résume les valeurs obtenues pour l'analyse en contenu d'acide sulfonique

et carboxylique dans les différentes pates étudiées.

Tableau 4.2 Taux des ions sulfoniques et carboxyliques dans les pates EP, PCM et
"PCTM" imprégnées avec 8% Na,SO; et 0%, 0.5%, 1% et 2% Li,CO;.

Pates Concentr. Ions Ions Total d'ions
de Li,CO; sulfoniques carboxyliques (mmol/kg)
(%) mmol/kg mmol/kg

0 101,8 101,8 203,6

PE 0,5 50.9 148,5 1994

1 47,2 120,1 167,3

2 21,8 114,5 136,3

PCM 0 104,9 123,6 228.,5

0,5 79,2 136,3 215,5

1 53,6 148.9 202,5

2 27,8 114,6 142.4

"PCTM" 0 121,7 125,5 2472

0,5 97,1 163,7 260,8

1 78.8 200,0 278.8

2 73,5 209,6 283,1

Le taux d’acide sulfonique diminue avec augmentation de la concentration du Li,COs.
Normalement ce taux devrait augmenter avec l’action de I’agent chimique plus
concentré. On suppose donc qu’il y a une perte de la lignine, car le rendement aussi
diminue avec I’augmentation de la concentration de l'agent. La figure 4.18 illustre une
baisse en contenu des ions sulfoniques en fonction du rendement des pétes. La pate PE
(2% de Li,CO3) qui posséde le plus petit rendement montre aussi le plus bas contenu en
ions sulfoniques. Cependant, la PE représente les meilleures propriétés mécaniques et

optiques.
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Figure 4.18 Taux des ions sulfoniques en fonction du rendement des pites PE,
PCM et "PCTM" pour différentes concentrations de Li;CO;.

Les PE et PCM possédent de bonnes qualités papetiéres méme si elles ont un bas

contenu en ions totales. La figure 4.19 montre la longueur de rupture en fonction du

contenu en ions totales pour les trois pates.
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Figure 4..19 Variations de la longueur de rupture en fonction du taux des ions
totales pour les PE, PCM et "PCTM".
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Pour les PE et PCM la longueur de rupture accroit avec la diminution du taux des ions.
Contrairement, la "PCTM" avec l'augmentation du contenu en ions montre une
croissance de la longueur de rupture. En plus, la "PCTM" contient la plus grande
concentration en ions mais sa longueur de rupture atteint des valeurs beaucoup plus
petites que pour les pates PE et PCM. Pour les pates PCM et PE avec 'augmentation de
I'hydrolyse des ions sulfoniques, le nombre des ions hydrophyliques ( OH-) augmente
aussi ce qui provoque de meilleures liaisons interfibres. Dans les cas "PCTM" on a
situation complétement différente, avec un peu d'hydrolyse des ions sulfoniques. On
peut accéder a un papier de plus haute qualité au détriment de rendement ou obtenir un

rendement plus élevé avec un papier de moindre qualité.

4.1.8 Effet du temps de cuisson et du ratio lessive/pite sur les propriétés de PE.

La pate PE qui a été cuite pendant 4 min avec le ratio lessive/pate 4 représente de bonnes
qualités papeti¢res, mais son rendement est trés bas. On tente alors de réduire la perte du
rendement en baissant la sévérité de cuisson. On applique dans le procédé de mise en
péte le temps de cuisson de 1 min et le ratio lessive/péte 3 sur la pate imprégnée avec
sulfite de sodium et 1% de carbonate de lithium. Le tableau 4.2 résume les résultats

obtenus.

Tableau 4.3 Propriétés de la PE cuite 1 min et 4 min avec les différents ratios L/P.

PE PE
Propriété L/P-3, cuisson -1 min L/P-4, cuisson - 4 min
Rendement (%) 65 59
flnergie spécifique de
raffinage (MJ/kg) 0,94 0.81
Densité (kg/m") 217 288
Indice d'éclatement 1,2 2.4
(kPa*m*/g)
Indice de déchirure 6,6 4.9
(mN*mz/g)
Longueur de rupture 32 5,5
