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Nous avons constaté que les propriétés physiques pour ce qui est de la longueur de
rupture et de I’indice d’éclatement sont maximisées par l’utilisation du TEMPO et
’utilisation de I’hypochlorite seul, alors que, contrairement aux prévisions possibles
tenant compte d’une longueur de fibre qui demeure prés constante et une longueur de
rupture qui a tendance a augmenter, 'utilisation de 1’hydroxyde d’oxyde de nickel
généré avant I’ajout a la pate a partir de 10 fois la quantité habituelle de chlorure de
nickel et sans hypochlorite de sodium résiduel permet d’augmenter I’indice de déchirure.

Par contre, la blancheur est maximisée par I’utilisation du chlorure de nickel.

Dans le cas de la pate désencrée, 1’utilisation du chlorure de nickel pour générer le
catalyseur n’a pas d’avantage sauf de favoriser un rendement plus élevé, une teneur en
groupements carboxyliques plus élevée et de favoriser la conservation de la longueur

moyenne des fibres.

5.4 Cas particulier d’une pate thermomécanique

Un essai préliminaire avec une pate thermomécanique (indice d’égouttage : 150 mL)
pour la production de papier a été effectué. Une perte de rendement atteignant 30% a été
observée et a été considérée excessive par rapport aux gains en propriétés physiques. Par
contre, un cas particulier de pate thermomécanique a été étudié : il s’agit d’une péte peu
raffinée présentant un indice d’égouttage de 800 mL et qui crée trés peu de liaisons

interfibres.

La distribution de la longueur moyenne des fibres montre une forte part de fines et de
fibres grossiéres que 1’on peut considérer comme des blichettes. La perte de rendement
observée dans ce cas était beaucoup moindre, étant inférieur a 15%. Le tableau 5.11

montre les résultats qui ont été obtenus pour cette pate suite & une oxydation de 70

minutes a 65 °C.

11 faut mentionner que I’oxydation change radicalement I’apparence et le comportement
de la pate et des feuilles. Les feuilles produite avec la pate témoin n’ont pratiquement

aucune force, des particules s’en détache par un simple frottement doux ou lorsque
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exposées a un courant d’air. Les feuilles de pate oxydée démontrent une forte cohésion,
sont trés solides et relativement difficiles a déchirer; elles ont I’apparence d’un carton

solide.

Tableau 5.11 Résultats pour le traitement d'un cas particulier de pate
thermomécanique a 65°C

Propriétés Péate non modifiée | Pate oxydée
Grammage (g/m?) 193,46 229,35
Volume spécifique (cm’/g) 3,608 2,599
Densité (g/cm®) 0,277 0,385
Longueur de rupture (km) 0,001 1,286
Allongement (%) 0,020 2,007
TEA (g/cm) 0,007 41,000
Charge a la rupture (kg) 0,003 4,435
Indice d’éclatement (kPa*mzlg) 0,000 0,711
Indice de déchirure (mN*mzlg) 0,754 4,700
Blancheur (% ISO) 255 58,0

Comme le démontrent les résultats présenté au tableau ci-dessus, toutes les propriétés se
-trouvent améliorées par 1’oxydation, et de fagon plus que substantielle. La longueur de
rupture, pratiquement inexistante, passe de 0,001 a 1,286 km; P’indice d’éclatement

inexistant passe a une valeur de 0,711 kPa*m?/ g; ’indice de déchirure est multipli€ par 6
et la blancheur est augmentée de 32 points. Toutes ces améliorations sont possibles en

maintenant un rendement supérieur a 85%.

Le probléme qui a été remarqué avec une pate thermomécanique ordinaire servant a la

production de papier et qui consistait en une perte de rendement excessive peut étre
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solutionné par [utilisation d’une pate beaucoup moins raffinée. Un pate
thermomécanique servant a la production de panneaux de faible densité ou une pate
utilisée pour la production de cartons peut étre considérablement améliorée par
I’oxydation, un tel traitement augmentant la cohésion, 1’apparence et I’uniformité de la
surface. L’augmentation de la blancheur de la pate nous confirme que une portion de la
lignine est dissoute. De plus, en oxydant de la pate thermomécanique papetiére, on
obtient un filtrat fortement coloré d’une teinte brun-orangé, ce qui appuie ’hypothése
d’une dissolution particlle de la lignine causant une perte de rendement. Le fait
d’appliquer la méthode a une péate grossiére surtout composée de bichettes rend la
dissolution de la lignine plus difficile, ce qui permet de diminuer les pertes de

rendement.
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Chapitre 6 - Conclusion

6.1 Optimisation de la réaction d’oxydation

L’optimisation des conditions de réaction a permis d’obtenir les meilleures températures,
les meilleurs temps de réactions, le pH optimum et les concentrations de réactifs
optimaux. Ces conditions ont été déterminées de fagon a conserver la longueur des
fibres tout en maximisant la concentration en acides carboxyliques de la péate. La
longueur de fibre a maintenir a été choisie comme paramétre pour 1’optimisation en
considérant qu’une trop forte oxydation entraine des coupures de la chaine cellulosique
ou une dépolymérisation qui a pour conséquence une diminution de la longueur
moyenne des fibres. La maximisation de la concentration en acides carboxyliques de la
pate a été choisie comme second paramétre d’optimisation compte tenu que 1’un de nos
objectifs est d’accroitre non seulement la concentration en acides carboxyliques mais

d’augmenter les liaisons interfibres.

Les conditions optimales obtenues sont : une température de 65 °C, un temps de réaction
de 70 minutes, un pH compris entre 9,0 et 9,3, avec des concentrations de réactifs
correspondant & des concentrations stcechiométriques aux alcools primaires €évaluées sur
la pate. Le rapport entre les deux concentrations est fonction également du type d’agent
oxydant ainsi pour I’hypochlorite de sodium le rapport est de 1:1 tandis que dans le

systéme hypochlorite/chlorure de nickel le rapport est de 0,85/100.

Notre étude sur la récupération du catalyseur a démontré qu’un lavage avec de ’acide
hydrochlorique 0,1M est efficace pour dissoudre le catalyseur adsorbé sur les fibres et

permet de récupérer les composés de nickel sous forme de chlorure de nickel en solution

aqueuse.
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6.2 Température de réaction de 65 °C

Les réactions a haute température (65 °C) sur les différentes pétes ont été étudiées parce
qu’il a été démontré que ces conditions permettaient de maximiser a la fois la longueur

moyenne de fibre et la concentration en acides carboxyliques.

6.2.1 Oxydation de la pate Kraft non blanchie a 65 °C

Pour la pate Kraft non blanchie, une incorporation de 25% de pate oxydée permet
d’augmenter la longueur de rupture d’environ 10%, quelque soit le syst¢me d’oxydation
utilisé. Pour des proportions de pate oxydée supérieures a 50%, 1’oxydation avec
I’hypochlorite de sodium occasionne une importante diminution de la longueur de
rupture, par contre 1’utilisation d’un systéme catalytique atténue cette diminution, le
systeme le plus performant est le systéme utilisant le dihydroxyde de nickel pour la

formation du catalyseur.

Les résultats pour 1’indice de déchirure des papiers sont les mémes pour les trois

systémes d’oxydation, 1’oxydation diminuant considérablement I’indice de déchirure.

Tous les systémes d’oxydation permettent d’améliorer considérablement le niveau de
blancheur de la pate, des gains de 50 points ISO sont obtenus, pour une blancheur finale
entre 75 et 78. L’utilisation de I’hypochlorite seul permet d’atteindre le plus haut niveau

de blancheur.

Le meilleur rendement dans le cas de la pate Kraft non blanchie est obtenu avec
I’utilisation du systéme catalytique utilisant le chlorure de nickel; le rendement est alors
de 94%. C’est également ce systtme qui nous permet d’obtenir la meilleure
transformation de groupements hydroxyles en acides carboxyliques. Pour une teneur en
groupements carboxyliques initiale de 75 mmol/kg de péte, le systéme catalytique
permet d’augmenter cette concentration a 170 mmol/kg, comparativement a 91 mmol/kg

dans le cas de I'utilisation de 1’hypochlorite seul.
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6.2.2 Oxydation de la pate Kraft blanchie a 65 °C

Pour la pate Kraft blanchie oxydée, 1’utilisation de 25% de pate oxydée dans un papier
permet une augmentation d’environ 10% de la longueur de rupture. Pour des
proportions supérieures & 25% de pate oxydée uniquement avec 1’hypochlorite de
sodium fait chuter la longueur de rupture. Par contre, le systéme catalytique chlorure de
nickel/hypochlorite permet d’augmenter la longueur de rupture et ce jusqu’a 75% de péate

oxydée ajoutée dans le papier.

Comme pour la pate Kraft non blanchie, 1’oxydation de la pate, quelque soit le systéme

utilisé, fait chuter considérablement I’indice de déchirure.

Les trois systémes d’oxydation permettent d’améliorer le niveau de blancheur des pates.
Le systeme catalytique utilisant le chlorure de nickel permet le meilleur gain de
blancheur, soit 10,5 points ISO, 9 points ISO sont possible avec I’utilisation de

I’hypochlorite de sodium seul.

Des rendements de 1’ordre de 88 et 89% peuvent étre obtenus par 1’oxydation de la pate
avec ’hypochlorite de sodium seul ou avec le systéme catalytiques dihydroxyde de

nickel/hypochlorite.

Les meilleurs résultats de formation d’acides carboxyliques sont obtenus avec
’utilisation de 1’hypochlorite de sodium seul, la concentration en acides carboxyliques
passant de 44,5 a 109,6 mmol/kg de péte, le systéme catalytique utilisant le chlorure de

nickel permet d’atteindre une teneur finale de 1’ordre de 83,4 mmol/kg.

6.2.3 Oxydation de la pate désencrée a 65 °C

L’oxydation de la pate désencrée a permis une augmentation de la longueur de rupture,
de I’ordre de 49 a 58% pour un papier fabriqué a 100% de fibres oxydées, quel que soit

le systéme utilisé.

Généralement ’indice de déchirure varie de fagon inversement proportionnelle a la

longueur de rupture, les résultats de ’oxydation de la pate avec I’hypochlorite seul de
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méme qu’avec le systéme catalytique chlorure de nickel/hypochlorite respectent cette
tendance. Toutefois, I’utilisation du systéme catalytique dihydroxyde de
nickel/hypochlorite permet une augmentation substantielle de 1’indice de déchirure en
fonction de I’augmentation des fibres oxydées dans le papier, une augmentation de
I’ordre de 167% pour un papier enti¢rement fait de fibres oxydées. Ce phénomene est

reproductible mais demeure inexplicable pour I’instant.

L’utilisation de I’hypochlorite de sodium seul cause une légére perte de blancheur, de
I’ordre de 2 points ISO. Ce phénoméne a également été noté dans les travaux de Leroux
[12] sur 'utilisation du TEMPO. L’utilisation des systémes catalytiques permet de

gagner jusqu’a deux points de blancheur.

Au niveau du rendement, la réaction utilisant le chlorure de nickel pour la formation du
catalyseur offre les meilleurs résultats, avec un rendement de 93%. L’utilisation de
I’hypochlorite seul réduit le rendement & 83% ce qui signifie que [’hypochlorite
solubilise des éléments de la pate ou réduit la longueur des fibres. L’utilisation du
systétme catalytique dihydroxyde de nickel/hypochlorite diminue considérablement le
rendement de la pate, il atteint 65% et ce méme s’il permet une augmentation
substantielle de 1’indice de déchirure. Il est cependant important de mentionner que
I’optimisation des conditions n’a pas été effectuée en fonction de la pate désencrée; un
ajustement des conditions pourrait permettre de conserver I’efficacité du systéme et

d’augmenter le rendement de la réaction.

Les trois systémes d’oxydation augmentent considérablement la concentration en acides
carboxyliques de la péte, I’utilisation de I’hypochlorite de sodium offre la meilleure
augmentation de la concentration en groupements carboxyliques, passant de 105
mmol/kg de pate a 366 mmol/kg de pate. Les résultats observés avec les systémes

catalytiques montrent une teneur en groupements carboxyles de prés de 300 mmol/kg.
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6.3 Température de réaction de 25 °C

Bien que les résultats obtenus a la température de la piece ne correspondent pas a
I’optimum, nous présentons les résultats, car elles ont servis de base a I’évaluation des
conditions opératoires optimales. De telles conditions peuvent permettre des économies
d’énergie si 1’oxydation est réalisée sur la péte ayant retrouvé une température plus

basse. Les résultats de chaque type de pate ont été traités séparément.

6.3.1 Oxydation de la pate kraft non blanchi a 25 °C

Pour la pite Kraft non blanchie, tous les syst¢tmes d’oxydation permettent
I’augmentation de la longueur de rupture, par contre, le systéme catalytique utilisant le
dihydroxyde de nickel se distingue des autres systémes en permettant une amélioration
substantielle de la longueur de rupture (tableau 5.5). L’augmentation de la longueur de
rupture pour un papier entiérement fabriqué de fibres oxydées est de 50%. De plus, ce
systéeme permet d’atténuer la diminution de 1’indice de déchirure. On observe une
diminution de I’indice de déchirure de 30%, alors que les autres systémes provoquent
une diminution de 45% a 65% de I’indice de déchirure pour un papier entie¢rement fait de

fibres oxydées.

Les trois systémes oxydants permettent une forte augmentation du niveau de blancheur
du papier, I’hypochlorite de sodium seul permet une augmentation de 41 points ISO,
alors que les deux autres systémes permettent une augmentation de 28 a 30 points, pour

une blancheur finale entre 54 et 68 % ISO.

Le meilleur rendement est observé avec le systéme utilisant le dihydroxyde de nickel; le
rendement est de 94%. Dans le cas des trois systémes d’oxydation, la longueur de fibres

est trés peu affectée.

Le systéme utilisant le dihydroxyde de nickel est le seul systéme qui permet une faible
augmentation de la concentration en acides carboxyliques dans la pate, de 75 mmol/kg
de pate a 96 mmol/kg. Dans les deux autres cas, la teneur en groupements carboxyliques

est considérée stable.
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6.3.2  Oxydation de la pate kraft blanchi a 25 °C

La pate Kraft blanchie oxydée a 25°C differe des autres cas, tous les systémes oxydants
étudiés permettent 1’augmentation de la longueur de rupture lorsque la pate oxydée est
utilisée en faibles proportions dans les papiers (tableau 5.6 et 5.7). Pour un papier fait a
100% de fibres oxydées, le meilleur systéeme est celui utilisant le TEMPO [12]. Par
contre, pour un papier fait de 25% de fibres oxydées, le meilleur systéme est celui

utilisant I’hypochlorite de sodium seul.

En ce qui l'indice d’éclatement, quelque soit la proportion de pates oxydées, les

résultats sont les meilleurs avec I’ utilisation de I’hypochlorite de sodium seul.

Les résultats pour ce qui est de I’indice de déchirure sont trés variables. L’utilisation du
catalyseur NiO(OH) permet une augmentation de I’indice de déchirure peu importe la
proportion de fibres oxydées utilisée. L hypochlorite utilisé seul et le systéme utilisant le
TEMPO engendre une légére diminution de I’indice de déchirure, alors que les autres

systeémes engendrent une trés forte diminution de I’indice de déchirure.

L’utilisation du chlorure de nickel permet de maximiser la blancheur ISO, alors que le
rendement est maximisé par ['utilisation de I’hydroxyde d’oxyde de nickel sans

hypochlorite de sodium résiduel.

Au niveau de I’augmentation de la teneur en acides carboxyliques, le TEMPO est trés
supérieur avec 463 mmol/kg de pate. Le chlorure de nickel s’avére toutefois efficace,
avec des augmentations moindres, mais de loin supérieures a I’utilisation de

I’hypochlorite seul.

6.3.3 Oxydation de la pate désencrée a 25 °C

L’utilisation du chlorure de nickel comme catalyseur dans le cas du désencrée oxydé a
basse température se montre moins efficace, I’augmentation des propriétés physiques est

légérement moindre que dans le cas de 1’utilisation de I’hypochlorite seul (tableau 5.8).
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Toutefois, I'utilisation du catalyseur permet un gain plus important en acides

carboxyliques de méme qu’un rendement meilleur.

6.4 Oxydation d’un pate thermomécanique (cas particulier)

Notre étude sur la pate thermomécanique est treés limitée et il ne fait aucun doute que des
essais supplémentaires devront étre effectués. La pate thermomécanique que nous avons
utilisée contenant une forte quantité de fibres grossiéres (indice d’égouttage : 800), celle-
ci servait pour la fabrication de panneaux. A une température d’oxydation de 65 °C, les
rendements obtenus étaient de 1’ordre de 85 & 90%. Les gains en propriétés physiques
sont substantiels, 1’augmentation des propriétés est trés élevée, la longueur de rupture
passe de 0,001 & 1,286 km, I’indice d’éclatement de 0 a 0,71 kPa*mz/g, I’indice de
déchirure de 0,754 a 4,7 mN*mz/g et le niveau de blancheur de 25 a 58 % ISO.

Le type d’oxydation catalytique & base de chlorure de nickel, tel que présenté, pourrait
étre utilisé dans la fabrication du carton en diminuant 1’énergie de raffinage appliquées

aux copeaux de méme que sur des fibres longues et des rejets de raffinage.

6.5 Effet du type de pate

Les différences entre chaque pate occasionnent des résultats trés différents, qui 1’on peut
attribuer notamment a la quantité et au type de lignine présent, de méme qu’aux
caractéristiques des fibres comme telles. On a entre autre constaté que dans les cas de la
pate thermomécaniques, les fibres moins raffinées permettent de préserver le rendement.
De plus, chaque pate se montre plus réceptive ou réagit mieux a un systéme particulier;

ainsi le systéme soit étre adapté aux caractéristiques de la pate.

6.6 Effet de la présence de lignine

Il a été observé que la présence de lignine, native ou modifiée par la cuisson Kraft, a un
léger effet inhibiteur sur la formation du catalyseur. A cet effet, la formation du
catalyseur est confirmée par ’apparition d’une trés forte coloration noire de la péte, et

cette coloration apparait plus lentement dans les cas de la pate thermomécanique et de la
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pate Kraft écrue. Nous pouvons conclure avec ces résultats que le type de lignine, native

ou oxydée par le cuisson Kraft, a un effet sur la réaction et ses résultats.

6.7 Colts

L’étude qui nous a poussé a étudier la possibilité d’oxyder la pate avec un systéme
catalytique utilisant ’hypochlorite de sodium et un composé de nickel était décrite
comme « verte » et économique. L’analyse de la réaction utilisant le chlorure de nickel
sur la base des cofits peut étre faite a partir des faits qu’a long terme, en conservant les
meémes proportions de réactifs, on utilisera 1,267 kg de chlorure de nickel pour oxyder
une tonne métrique de péate, et obtenir 0,9 tonne de pate oxydée en moyenne si le
rendement est de 90%. Considérant que le prix en gros du chlorure de nickel, suivant le
grade recherché, se situe aux environs de 208 a 40$ du kilogramme [70] selon le site
internet d’un fournisseur nord-américain et que 1’hypochlorite de sodium est un produit

trés abordable, on peut effectivement affirmer que la réaction est économique.

6.8 Perspectives

Les systémes proposés utilisant 1’hydroxyde d’oxyde de nickel comme catalyseur obtenu
a partir du chlorure de nickel ou du dihydroxyde de nickel sont efficaces pour améliorer
les propriétés de la pate. Nos résultats ont montrés qu’il est possible de récupérer une
tres forte proportion du nickel soit environ 90%, par contre, des quantités de nickel
supérieures a 100 mg/kg sec de pate demeurent adsorbées sur la pate. Compte tenu que
le nickel est un métal de transition et qu’il peut causer une consommation excessive
d’agents de blanchiment (peroxyde, hydrosulfite), une étude de cette adsorption devrait

faire I’objet d’essais afin d’évaluer ’effet de celle-ci sur le blanchiment.

Les mécanismes de formation du catalyseur et d’oxydation de la péate sont complexes et
demeurent hypothétiques actuellement, ils devraient faire I’objet d’une recherche plus

fondamentale.
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Méme si la réaction d’oxydation avec les systémes catalytiques est considérée comme
«vertey, l’impact environnemental de la réaction d’oxydation de la pate avec
I’hypochlorite seul et les catalyseurs n’a pas fait I’objet de notre étude. Des éléments tels
que le chlore résiduel, la présence de sous-produits halogénés, les matiéres en
suspension, les solides dissous, la demande chimique en oxygéne et la demande

biologique en oxygéne devraient notamment étre quantifiés.

Comme nous I’avons constaté, selon la pate oxydée, certaines propriétés papetiéres
subissent des réductions, a titre d’exemple la longueur de rupture dans le cas du kraft
blanchi avec de fortes proportions de fibres oxydées. Par contre d’autres propriétés
subissent de fortes hausses, notamment 1’indice de déchirure dans le cas de la péate
désencrée. Cette augmentation de ’indice de déchirure est trés surprenante car la
tendance générale observée sur les autres pétes est une diminution de cette propriété avec
les traitements d’oxydation. Théoriquement 1’indice de déchirure diminue avec
I’augmentation de la longueur de rupture. Nous avons également constaté que cette
augmentation de 1’indice de déchirure dans le cas de la pate désencrée est reproductible.
I1 est donc légitime de se demander pourquoi 1’oxydation augmente substantiellement
I’indice de déchirure et quels sont les mécanismes qui y conduisent; les explications de

ce phénomeéne doivent faire 1’objet d’études ultérieures.

Nous avons démontré que les réactions d’oxydation a 65 °C sur la pate désencrée et sur
la pate thermomécanique étaient trés favorables. Des essais pilotes devraient étre

envisageables.

Considérant les résultats obtenus, les cofits approximatifs de la réaction, la facilité¢ de
mise en ceuvre et le fait que la réaction est considérée «verte», la méthode proposée par

cette étude est trés prometteuse.
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Annexe 1 : tableaux des résultats obtenus a haute température

Tableau des résultats obtenus a haute température avec la pate Kraft non blanchie

% de pate modifiée

0 25 50 75 100

Longueur de rupture Egu de javel seulement 5,21 504 | 3,84 3,35

(km) N!Clz 510 5,56 4,98 4,54 4,26

Ni(OH), 5,51 5,08 4,89

Indice d'éclatement Eau de javel seulement 3,81 3,06 2,23 1,92

s 2 NiCl, 410 3,92 3,56 2,72 2,32

N (kPa*m®/g) -

o Ni(OH), 3,31 2,65 2,03

2 . . Eau de javel seulement 1438 | 10,35 | 6,92 | 1,97

E | e [NiCL 20,04 | 1373 [ 1023 | 6,86 | 2,94

E I Ni(OH), 13,83 9,85 2,29

- Eau de javel seulement 30,6 36,2 | 459 78,2

Sug Blancheur ISO (%) |NiCl, 269 | 293 | 352 | 449 | 748

© Ni(OH), 321 39,6 74,2
'z Eau de javel seulement 90,00
2 Rendement (%) NiCl, 100,00 94,00
3 Ni(OH), 66,00

S Longueur de fibre Egu de javel seulement 1,51

c (mm) N!Clz 1,45 1,41

& Ni(OH), 1,37
> Eau de javel seulement 17,90
% de fines (FQA) NiCl, 19,60 16,93
Ni(OH), 20,20

Groupements Eau de javel seulement 91,10
carboxyliques NiCl, 75,00 170,50
(mmol/kg) Ni(OH), 147,90




Tableau des résultats obtenus a haute température avec la pate Kraft blanchie

&3

% de pate modifiée

0 25 50 75 100
Longueur de rupture Egu de javel seulement 497 | 449 | 414 | 319
(km) NiCl, 468 | 516 | 510 | 503 | 4,61
Ni(OH), 3,99 | 3,89 3,88
Indice d'éclatement Egu de javel seulement 346 | 282 | 219 | 1,74
(kPa*m?g) NiCl, 3568 | 380 | 3,48 | 328 | 2,74
o Ni(OH), 2,36 | 2,01 1,32
% Indice de déchirure Eau de javel seulement 15,14 | 10,86 | 6,83 | 1,93
c 2 NiCl, 21,57 | 1593 111,60 | 8,563 | 510
= (mN*m*/g) -
£ Ni(OH), 19,63 | 12,19 1,35
2 Eau de javel seulement 782 | 804 | 830 | 858
S Blancheur ISO (%) |NiCl, 758 | 78,3 | 80,3 | 829 | 86,1
o Ni(OH), 78,1 | 79,9 82,5
© Eau de javel seulement
-;;‘ Rendement (%) | NiCl, 100,00
= Ni(OH),
§ Longueur de fibre El?glje javel seulement 123
© (mm) Ni
> i(OH),
Eau de javel seulement
% de fines (FQA) | NiCl, 23,27
Ni(OH),
Groupements Eau de javel seulement
carboxyliques NiCl, 44,50
(mmol/kg) Ni(OH),




Tableau des résultats obtenus a haute température avec la pate désencrée
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% de pate modifiée

0 25 50 75 100
Longueur de rupture Eau de javel seulement 3,37 3,83 | 4,46 513
(km) NiCl, 3,24 3,39 3,73 | 4,26 5,04
Ni(OH), 3,29 | 3,84 4,83
Indice d'éclatement E_au de javel seulement 1,78 1,93 | 1,95 1,96
(kpa*mZ/g) NICIZ 1,89 1,87 2,03 2,32 2,51
Ni(OH), 1,79 | 2,03 2,41
8 Indice de déchirure Eau de javel seulement 793 | 6,04 | 434 | 2,09
*é (MN*mZ/g) NiCl, 8,86 8,31 6,83 | 537 | 422
= Ni(OH), 17,64 | 19,92 23,63
o Eau de javel seulement 57,1 56,8 | 56,3 | 55,6
™~ | Blancheur ISO (%) | NiCl, 56,2 57,7 | 58,0 | 58,2 | 58,2
) Ni(OH), 572 | 57,4 58,0
(18 Eau de javel seulement 82,70
< Rendement (%) | NiCl, 100,0 93,00
g Ni(OH), 65,00
Eau de javel seulement 0,55
2 L°“g“fn‘1;f;e fibre  'Nich, 0,56 0,54
o Ni(OH), 0,54
Eau de javel seulement 41,20
% de fines (FQA) [ NiCl, 39,85 41,50
Ni(OH), 41,35
Groupements Eau de javel seulement 366,60
carboxyliques NiCl, 105,0 309,30
(mmol/kg) Ni(OH), 293,60
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Annexe 2 : dosage de I’hypochlorite de sodium dans I'eau de

javel

Solutions nécessaires :

- Eau de javel

- Solution KI 10 % (25 mL par titrage)

- Solution H,SO4 2M (25 mL par titrage)
- Thiosulfate de sodium 0,1 N normalisé
- Amidon 2% (indicateur)

Matériel :

3 ballons 100 mL (triplicatas)
3 erlenmeyer 250 mL

1 burette

l1ballon1L

1. Dans un ballon jaugé, diluer avec une pipette 10 mL de I’eau de javel commerciale

dans 100 mL total. Bien agiter.

10 ml eau de javel
Combler 4 100 mL
avec eau

2. Ajouter dans un erlenmeyer 250 mL, 50 mL d’eau. Avec une pipette ajouter 10 mL de
la solution contenant 1’échantillon préparé en 1, 25 mL de KI a 10 %, 25 mL de H,SO4 2
M. Ajouter également deux gouttes de solution d’amidon. La solution sera brune-bleue

trés foncée. Mettre sur plaque d’agitation et agiter avec un barreau magnétique.
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3. Remplir la burette avec le thiosulfate 0,1 N et ajuster a zéro. Utiliser une burette qui a
un volume d’au moins 20 mL pour assurer un titrage complet. Ajuser la burette vis-a-vis
le erlenmeyer sous agitation et commencer le titrage. Continuer le titrage jusqu’a ce que

le mélange du erlenmeyer devienne transparent. Prendre le volume de thiosulfate utilisé.

Thiosulfate de sodivm é
01N 3]
i
£
[
[}
o]
i1
]
[
&
i3
L
hiBlange do 2.}

4. La concentration en mmol/L. de NaOC]I dans ’eau de Javel est connue en utilisant la

formule suivante :

C thio x Vvtitrage . .
oci (mmol | Ly = ————————x1000 mmol / mol x 10 (dilution)

éch
Ex : Un titrage effectué par la méthode décrite ci-haut nécessite 13,4 mL

0,1 M x13,4mL

C 1/L)=
o (mmol | L) = = T

x1000 mmol / mol x10 =670 mmol/ L

Les valeurs devraient étre semblables a cette derniére.

5. Répéter la procédure trois fois pour assurer la validité des résultats.



87
Chapitre 7 - Bibliographie

Sundbolm, J., (1999), «Papermaking Science and Technologie: Mechanical
Pulping», Helsinki University of Technology, Helsinki, Finlande, Vol. 5, Chap.15,
The character and properties of mechanical pulps, p. 395-413.

Wagberg, L. et Solberg, D, (2002). « Adsorption and Floculation of Cationic
Ployacrylamide and Colloidal Silica — Kinetic Aspects », Das Papier : Science and

Technology, ipw 12/2002.

TECH 2003 : Chimie de la partie humide : manuel de référence, Agents de force

humide et Agents de force séche, Association technique des pates et papiers du

Canada (22-26 septembre 2003).

Belgacem M.N., Gandini A, (2005), « Surface modification of cellulose fibres »,
Polimeros, juin 2005, vol.15, no.2, p.114-121.

Gellerstedt, F., Gatenholm, P., (1999), «Surface Properties of Lignocellulosic
Fibers Bearing Carboxylic Groups», Cellulose, Vol.6, p. 103-121.

Ostenson, M., Jarund, H., Toriz, G., Gatenholm, P., (2006), «Determination of
Surface Functional Groups in Lignocellulosic Materials by Chemical Derivation

and ESCA Analysis», Cellulose, Vol. 13, p. 157-170.

Ackermann,C., Gottsching, L., Pakarinen, H., (2000), «Papermaking Science and
Technologie: Recycled Fiber and Deinkingy», Helsinki University of Technology,
Helsinki, Finlande, Vol. 7, Chap.10, Papermaking potential of recycled fiber,
p. 368-374.

Nevell, T. P., Zeronian, S. H., (1985), «Cellulose Chemistry and its Applicationy,
ed. Wiley & Sons, New York, p. 552.



88

9

10

11

12

13

14

15

16

Varma, A. J., Kulkarni, M. P., (2002), «Oxidation of Cellulose Controlled
Conditionsy», Polym. Degradation Stab., 77 (1); 25-27.

Isogai, A., (2001), «Wood and Cellulosic Chemistry, 2™ edition, revised and ex-
pandedy, édité par Hon and Shiraishi, New-York, USA, Chap.14, p.599-622.

General Chemistry Online, En ligne : «
http://antoine.frostburg.edu/chem/senese/101/consumer/faq/what-is-

cellulose.shtmly, consulté le 23 mars 2008.

Leroux, J. (2007), «dmélioration de la qualité de la pdte désencrée par oxydation
au TEMPO», Mémoire de maitrise en sciences des pétes et papiers présenté a

I’Université du Québec a Trois-Riviéres, décembre 2007.

Law, K., Daneault, C., Guimond, R., (2007), «Enhancement of TMP long fibres»,
Journal of Pulp and Paper Science, 33 (3): 138-142.

Weijlard, J. J. AM. CHEM. SOC. 1945, 67, 1031-1032, 2- Mombarg, E. J. M.;
Abbadi, A.; Van Bekkum, H. J. Carbohydr. Chem. 1996, 15, 513-522. 3-Grill, J.
M., Ogle, J. W., Miller, S. A., (2006), «4n Efficient and Practical System fot the
Catalytic Oxidation of Alcohols, Aldehydes, and a-B-Unsaturated Carboxylic
Acids», J. Org. Chem., Vol. 71, No 25, 9291-9296.

Retulaien, E., Niskanen, K., Nilsen, N., (1998), «Papermaking Science and
Technologie: Paper Physics», édité par Niskanen, Helsinki University of
Technology, Helsinki, Finlande, Vol.16, Chap.2, Fibers and bonds, p.70-72

Barzyk, D., Page, D.H., Ragauskas, A., (1997), «Carboxylic acid group and fibre
bonding», Fundamentals of Papermaking Materials, Transactions of the

Fundamental Research Symposium, 11th, Cambridge, UK, Vol. 2, p.893-907.



89

17

18

19

20

21

22

23

24

25

Barzyk, D., Page, D.H., Ragauskas, A., (1997), «Acidic Group Topochemistry and
Fibre-to-Fibre Specific Bond Strength», J. Pulp Paper Sci., 23 (2); 59-61.

Commission d’étude sur la gestion de la forét publique québécoise: Rapport
chapitre O, Décembre 2004, En ligne :«www.commission-

foret.qc.ca/rapportfinal/CF_intro.pdf» p.143-161, consulté le 15 novembre 2007.

Greenpeace  France, (2006), «FAQ papier recyclé» En ligne:
«http://www.greenpeace.org/france/campaigns/forets/eco-consommation-

france/eco-conso-papier-recycle/fag-papier-recycle», consulté le 3 novembre 2007.

Banque de Développement du Canada, «Perspectives BDC- Economiser grice a la
production a valeur ajoutée», En ligne :
«http://www.bdc.ca/fr/my_project/Projects/articles/production_planning bdc_pers

pective.htmy», consulté le 14 décembre 2007.

Chaire de recherche industrielle sur les bois d’ingénierie structuraux et
d’apparence (CIBISA), En ligne : http://www.cibisa.ulaval.ca/, page consultée le

21 mars 2008.

Lewin, B. (1998), « Génes IV », Introduction : Les cellules sont des assemblages

macromoléculaires, DeBoeck Université, Paris, Bruxelles, p. 13-14.

Bailon, J.-P. et Dorlot, J.-M. (2000), « Des matériaux », chapitre 2 : cohésion et

rigidité des matériaux, Presses internationales polytechniques, Montréal, p.49-63.

Campaigne, E., (1965), «Elementary Organic Chemistry», Chapter 11, Hydrocar-
bons, carboxylic acids, p. 157-177.

Corte, H.; Kalmes, O.J., (1962), «In the Formation and Structure of Papery, F.
Bolam, ed., B.P.B.M.A., London, p.13-46.



90

26

27

28

29

30

31

32

33

Pagliaro, M., (1998), «Adutocatalytic Oxidation of Primary Hydroxyl Groups of
Cellulose in Phosphoric Acid With Halogen Oxides», Carbohydrates Res.,
Vol. 308, p.311-317.

Kim, U.-J., Kuga, S., Wada, M., Okano, T., Kondo, T., (2000), «Periodate
Oxidation of Crystalline Cellulose», Biomacromolecules, 1 (3); 488-492.

Vicini, S., Princi, E., Luciano, G., Franceschi, E., Pedemonte, E., Oldak, D.,
Kaczmarek, H., Sionkowska, A., (2004), «Thermal Analysis and Characterization

of Cellulose Oxidized with Sodium Metaperiodate», Thermochimica Acta,
Vol. 418, p.123-130.

Painter, T.., (1977), «Preparation and Periodate Oxidation of C-6-
Oxycellulose :Conformational  Interpretation  of  Hemiacetal  Stability»,

Carbohydrate Res., Vol. 55, p.95-103.

Princi, E., Vicini, S., Pedemonte, E, Proietti, N., Capitani, D., Serge,
A.L.,.D’Orazio, L., Gentile, G., Polcaro, C., Martuscelli, E., (2004), «Physical and
Chemical Characterization of Cellulose Based Textiles Modified by Periodate
Oxidation», Macromolecules Symposium, Vol. 218, p.343-352.

Yackel, E.C., Kenyon, W.O., (1942), «The Oxidation of Cellulose by Nitrogen
Dioxide», J. America Chemical Soc., Vol. 64, p.121-127.

De Nooy, A.EJ., Pagliaro, M., van Bekkum, H., Bsemer, A.C., (1997),

«Autocatalytic Oxidation of Primary Hydroxyl Functions in Glucans with Nitrogen
Oxides» Carbohydrate Res., Vol. 304, p.117-123.

De Nooy, A.E.J., Bsemer, A.C., van Bekkum, H., (1994), «Highly Selective
TEMPO Mediated Oxidation of Primary Alcohol Groups in Polysaccharides»,
Recueil des Travaux Chimiques des Pays-Bas, Vol. 113, p.165-166.



91

34

35

36

37

38

39

40

41

42

Perez, D.S., Montanari, S., Vignon, M.R., (2003), «TEMPO-Mediated Oxidation
of Cellulose I1I», Biomacromolecules, 4 (3); 1417-1425.

De Nooy, A.E.J., Bsemer, A.C., van Bekkum, H., (1995), «Selective Oxidation of
Primary Alcohols Mediated by Nitroxyl Radical in Aqueous Solution. Kinetics and
Mechanism», Tetrahedron, 51 (29); 8023-8032.

Kato, Y., Matsuo, R., Isogai, A., (2003), «Oxidation Process of Water-Soluble
Starch in TEMPO-Mediated System», Carbohydrate Polymers, Vol. 51, p.69-75.

Le Roux J., Daneault C. Chabot, B; (2005), «Acidic Groups in TMP Oxidized
Fibers by TEMPO to Improve Paper Strength Properties», Pulp Paper Can., 107
(4); 39-41.

Grill, J.M., Ogle, J.W., Miller, S.A., (2006), « An Efficient and Practical System
Jor the Catalytic Oxidation of Alcohols, Aldehydes, and a-B--Unsaturated Carbox-
ylic Acids », J. Org. Chem., Vol.71, No 25, 9291-9296.

Majdi, S., Jabbari, A., Heli, H. (2007), «4 study of the electrocatalytic oxidation of
aspirin on a nickel hydroxide-modified nickel electrode », J. Solid State

Electrochem, 11; 601-607.

Rethinam, A.J., Kennedy, C.J. (2004), «Indirect electrooxidation of crotyl and
cinnamyl alcohol wusing a Ni(OH)2 electrode», Journal of Applied
Electrochemistry, 34, 371-374.

Vijayabarathi, T., Muzhumathi, S., Noel, M. (2007), «The use of hydrated nickel-
cobalt mixed oxide electrodes for oxidation of aliphatic and aromatic alcohlos»,

Journal of Applied Electrochemistry, 37, 297-301.

Kotz, J.C. Treichel, P, Weaver, G.C.(2006); «Chemistry & chemical reactivity»,
Thomson Brooks/Cole, p. 960.



92

43

44

45

46

47

48

49

50

51

Weijlard, J. (1945), J. Am. Chem. Soc, 67, 1031-1032.

Mombarg, E. J. M., Abbadi, A., van Rantwijk, F., van Bekkum, H (1996), J.
Carbohydr. Chem, 15, 513-522.

«Verfahren zur Oxydatrion von Methylgruppen aromatischer Kohlenwasserstoffe»,

German Patent 127388, issued December 24, 1901.

Chen, Y.-L., Chou, T.-C., (1996), «Kinetics and Mechanism of Anodic Oxidation
of n-Butanol by Nickel Peroxide », Ind. Eng. Chem. Res, 35, 2172-2176.

Dence, C. W., Reeves, D. W., (1996), «Pulp Bleaching, Principles and Practice,
Chapter IV9: Hypochlorite and Hypochlorus Acid Bleachingy», Tappi Press,
Atlanta, p.397-410.

Institut National de I’Environnement Industriel et des Risques (INERIS),
«Processus  de  fabrication de la  pdte  Kraft», En ligne:
«http.//aida.ineris. fr/bref/brefpap/bref pap/francais/bref fr Kraft.htm», consulté
le 14 décembre 2007

Ressources naturelles Canada, Service canadien des foréts, (2006), «Annexe :
Suivi trimestriel de I’industrie forestiére, En ligne :
«http://ctri.qe.ca/ref/SCF/QFIM_Annexe 2006 Q3FR.pdf», consult¢é le 10
décembre 2007.

Conseil de I’industrie forestiere du Québec, Avril 2004, «Mémoire du conseil de
Pindustrie forestiére du Québec et de I’association des recycleurs de papiers et
cartony, En  ligne «http://cifq.qc.ca/imports/_uploaded/memoirePGMR-
CMQ280404.pdf» consulté le 22 octobre 2007

Lévesque, M., (1999), «Le recyclage et le désencrage des papiers et des cartonsy,

CCDMD, Montréal, Canada, Chap.1 p.7-9



93

52

53

54

55

56

57

58

Woodward, T. W., «Recycled fibers types, processing history affect pulp behavior
during  papermaking», Pulp & Paper, Aug 1996, En ligne:
«http://findarticles.com/p/articles/mi_qa3636/is_199608/ai n8745071», consulté
de 29 octobre 2007.

Howard, R.C., (1990), «The Effects of Recycling on Paper Quality», J. Pulp Paper
Sci., 16 (5); 143-148

«Péates et papiers : les profits vont continuer de chuter», Presse Canadienne, 29
novembre 2007, En ligne : «http://www.lesaffaires.com/article/0/foret/2007-11-
29/467980/pates-et-papier-les-profits-vont-continuer-de-chuter.fr.html», consulté
le 10 décembre 2007.

X.-S. Chai, Q.X. Hou, J.Y Zhu, S.-L. Chen, S.F. Wang, L. Lucia, (2003),
«Determination of carboxyl groups in wood fibers by headspace gas
chromatography», 12th ISWPC International Symposium on Wood and Pulping
Chemistry : Madison, Wisconsin, June 9-12, 2003, proceedings. Volume III, Poster
Presentations. Madison, WI : University of Wisconsin--Madison, Dept. of Forest
Ecology and Management, 2003]: Pages 47-50, En ligne
«http://www fpl.fs.fed.us/documnts/pdf2003/chai03b.pdf», consulté le 22 octobre
2007.

OpTest Equipment Inc. (2006) , «Brochure HiRes Fiber Quality Analyser», En
ligne : «http://www.optest.com/brochures/Brochure HiResFQA.pdf», consulté le
13 novembre 2007

Seth, R.S., Jantunen, J.T., Moss, C.S., (1989), «The Effect of Grammage on Sheet
Properties», Appita J., 42 (1); 42-48.

Seth, R.S., (2005), «Understanding Sheet Extensibility», Pulp Paper Can., 106 (2);
33-40.



94

59

60

61

62

63

64

65

66

Association Canadienne des producteurs de pates et papiers, (1993), «Préparation
des formettes de pdte destinées aux essais optiques», Normes PAPTAC, Méthode

C.s.

Association Canadienne des producteurs de pates et papiers, (1991), «Essais

physiques des formettes de pdte», Normes PAPTAC, Méthode D.12.

Association Canadienne des producteurs de péates et papiers, (1984),
«Détermination de la Résistance a la Rupture par Traction des Papiers et

Cartons», Normes PAPTAC, Méthode D.6H.

Association Canadienne des producteurs de péates et papiers, (1993),
«Détermination de la Résistance a [’éclatement du papier», Normes PAPTAC,

Meéthode D.8.

Association Canadienne des producteurs de pétes et papiers, (1993),
«Détermination de la Résistance au déchirement du Papier, du Carton et des

Sformettes», Normes PAPTAC, Méthode D.9.

Singh, R.P., (1979), «The Bleaching of Pulp, Third Edition, Revised», édité par
Rudra P. Singh, Technical Association of the Pulp and Paper Industry, Inc.,
Atlanta, USA, Chap.2, p.15-28.

The specific Interest Group, (2002), «Brightness of Pulp, Paper, and Paperboard
(Directional Reflectance at 457nm)», Tests Method TAPPI, T452 om-02.

Rodrigez, S. K., Wilson, K. L., Francis, R. C. (1996), «Effect of Adsorbed
Transition Metals on Hydrogen Peroxide Bleaching of Thermomechanical Pulp)»
PAPTAC 82" Annual Meeting 1996, B237-B246.



95

67

68

69

70

Waterhouse, J.F., (1992), «Pulp and Paper Manufacture, Volume 9 : Mill Control
& Control Systems : Quality & Testing, Environmental, Corrosion, Electrical 3™

edition», Edité par : Kouris, M., TAPPI, Atlanta, Etats-Unis, p.99-130.

Tasman, J.E., (1992), «Pulp and Paper Manufacture, Volume 9 : Mill Control &
Control Systems : Quality & Testing, Environmental, Corrosion, Electrical 3

editiony», Edité par : Kouris, M., TAPPI, Atlanta, Etats-Unis, p.48-84.

Gurnagul, N., Page, D.H., Seth, R.S., (1990), «Dry Sheet Properties of Canadian
Hardwood Kraft Pulps», J. Pulp Paper Sci., 16 (1); 36-40.

Spectrum  chemicals and  laboratory  products, En  ligne
«http://www.spectrumchemical.com/retail/product.asp?catalog%SFname=Chemica

Is&category%SFname=&product%5Fid=5570552y, consulté le 12 décembre 2007.



