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- Résumé

L'objectif primaire de cette étude est d'évaluer le potentiel de blanchiment
d’agents oxydant et réducteur pour les pates mécaniques. Les agents étudiés
ne sont pas utilisés actuellement en industrie, il s’agit du perborate de sodium,
du percarbonate de sodium ainsi que du tert-butylamineborane. L’étude porte

sur leur utilisation seul et en séquence.

Le perborate (SPB) et le percarbonate (SPC) sont des agents oxydants généra-
teurs de peroxyde. Ces deux agents fournissent également a la liqueur de blan-
chiment l'aicalinité nécessaire pour produire I'anion perhydroxyle qui est res-
ponsable de la modification des groupements chromophores de la lignine.

L'agent réducteur tert-butylamineborane (TBAB) est un agent sélectif des grou-
pements carbonyles et inerte envers I'oxygéne comparativement a I'agent cou-
ramment utilisé dans l'industrie, 'hydrosulfite de sodium (T). L’hydrosulfite est

également une source de corrosion dans les systémes de blanchiment.

Nous avons évalué le potentiel de ces agents a l'intérieur de séquences oxy-
dante-réductrice. Les gains de blancheur obtenus sont significatifs.

L'analyse des résultats est discutée en terme de blancheur 1SO, de la cordon-
née de couleur b* (réflectance 457 nm), de la production d'acide carboxylique et

aussi au niveau environnemental (DCO et COT) et de la lignine résiduelle.

L'effet de ces agents sur le jaunissement, sur les propriétés mécaniques et sur
les propriétés environnementales a été évalue afin de démontrer que I'utilisation
des agents oxydants et réducteurs proposés ne dégrade pas la cellulose. Au
niveau environnemental le percarbonate a un effet polluant plus significatif que
les autres agents
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Chapitre 1 - Introduction

Le blanchiment se fait généralement par I'utilisation, soit d’agents oxydants
comme |le peroxyde d'hydrogéne, soit d’agents réducteurs tel I'hydrosulfite de
sodium. Dans notre projet, les agents oxydants utilisés sont ie perborate de so-
dium, le percarbonate de sodium, de méme que le terf-butylamineborane
comme agent réducteur. Afin de comparer le potentiel de blanchiment de ces

agents en séquence, nous utiliserons le peroxyde et I'hydrosulfite de sodium.

Plusieurs procédés de blanchiment ou méthodes de blanchiment sont présen-
tement utilisés pour améliorer la blancheur des pates mécaniques de résineux
[1]. Cependant, ces pratiques ne permettent pas de blanchir les pates mécani-
ques a des hauts niveaux de blancheur nécessaire pour leur utilisation dans les
papiers impression-écriture (80-85 %ISO). Plusieurs études confirment que des
niveaux de blancheur de 80-82 %ISO peuvent étre obtenue avec des pates
PCTM de sapin/épinette alors que des niveaux de blancheur de 86-87 %ISO
peuvent étre obtenu pour des pates PCTM de tremble en utilisant le peroxyde
dans un blanchiment en un ou deux stades, interstade ou sur les copeaux. Plu-
sieurs séquences de blanchiment multistade utilisant le peroxyde comme agent

oxydant et un autre agent de blanchiment réducteur ont été évaluées [1, 2, 3].

Ces études ont démontré qu’une séquence de blanchiment en deux stages, un
stade de peroxyde suivi par un stade hydrosulfite (P-T) et gu’une séquence en
trois stades hydrosulfite-peroxyde-peroxyde (T-P-P) étaient les plus efficaces en
terme de blancheur, de réduction de la teinte jaune et d es colts d e blanchi-
ment. La séquence en deux stades peroxyde suivi d’hydrosulfite (P-T) permet le
meilleur rapport codt/bénéfices. La charge a I'effluent de I'usine augmente de
fagon appréciable lorsque les pates sont blanchies. A un niveau de biancheur
donné, la charge a l'effluent est inférieure pour la séquence P-T comparative-
ment aux séquences P-P et P. Une pate PCTM blanchie selon la séquence P-P

présente le plus faible niveau de matiéres extractibles au DCM dans le produit
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final alors que les contenus en solides organiques sont les plus faibles pour la
séquence de blanchiment P-T.

Caron [4] a étudié plusieurs séquences de blanchiment multistade (P-P, P-T, B-
P, B-P-P, B-P-T, SB-P, SB-P-P, SB-P-T, BP-P, P-BP, BP-T, T-P-P, P-Teas, Tras-
P-P). Pour les séquences de blanchiment en deux stades, lorsque des agents
réducteurs (B ou SB) sont ajoutés avant une stade de blanchiment au pe-
roxyde, la blancheur maximale augmente de 1 a 2 points comparativement au
peroxyde seul; la charge de peroxyde pour atteindre une blancheur de 78 %ISO
est réduite de 1 a 1.5 %ISO comparativement au peroxyde seul et la teinte
jaune (b*) est réduite de 1 a 2 points comparativement au peroxyde seul.

Pour les séquences de blanchiment en trois stades, I'addition d'un stade réduc-
teur (B ou SB) avant un double stade P-P ou P-T permet un gain de blancheur
de 1 a 2 points comparativement aux séquences P-P et P-T lorsque la charge

de peroxyde e st inférieur a 3 %. Un troisiéme stade d e blanchiment est donc

colteux pour le gain en blancheur.

L’objectif du projet est d’explorer une avenue par laquelle des agents réducteurs
sont utilisés en combinaison avec des agents chimiques oxydants, en séquen-
ces de blanchiment d e d eux stades pour atteindre des niveaux de blancheur
éleveés. Les agents chimiques étudiés sont 'hydrosulfite de sodium (T), le
tert-butylamineborane (TBAB), le peroxyde d’hydrogéne (P), le percarbonate de
sodium (PC) et le perborate de sodium. Les conditions de blanchiment utilisées

dans les sequences sont les conditions employées pour un stade de blanchi-
ment.

Les séquences de blanchiment multistade étudiées sont : P-TBAB, SPB-TBAB,
SPC-TBAB, P-T, SPC-T et SPB-T. Ces différents procédés de blanchiment ont
été comparés en terme de niveau de blancheur maximale, de la coordonnée de

couleur b* ainsi que la demande chimigue en oxygéne et du carbone organique
total.



Chapitre 2 - Blanchiment

2.1 Blanchiment oxydant

Dans le blanchiment oxydant des pates mécaniques, le peroxyde et
Fhydrosulfite sont généralement utilisés, dépendant du niveau de blancheur a
atteindre. L'agent de blanchiment oxydant le plus utilisé aujourd'hui pour obte-

nir des gains de blancheur supérieur & 9 points est le peroxyde d'hydrogéne.

L’objectif de nos travaux vise a étudier de nouvelles séquences qui permet-
traient d’atteindre un niveau de blancheur supérieur tout en réduisant la teinte
jaune. Les agents oxydant étudieés sont le percarbonate de sodium et le perbo-

rate de sodium que nous utiliserons en séquence avec un agent réducteur.

2.1.1 Peroxyde d'’hydrogéne (P)

L'objectif d u blanchiment e st d’atténuer la coloration. La couleur du bois pro-
vient des groupements chromophores qui absorbent la lumiére visible. Dans un
stade d e blanchiment, |'ajout d 'un agent réducteur ou o xydant transforme les
groupements chromophores de la lignine. L’agent réducteur n’agit pas sur les
mémes groupements de la lignine qu'un agent oxydant. La premiére utilisation
du peroxyde d'hydrogéne comme agent oxydant en usine remonte a 1940 [5].
Ce liquide incolore est relativement non toxique et présente des produits de dé-
composition inoffensifs tel que I'eau et 'oxygéne. Il a pour avantage sa facilité
de manipulation, d'application et sa versatilité. |l peut étre transporté et entrepo-

sé de fagon sécuritaire en solution aqueuse jusqu'a des concentrations de
70 %.

Le peroxyde d'hydrogéne est un acide faible avec une constante de dissociation
de 2.4x10"?dans I'eau (pka= 11.6). Sous les conditions alcalines, il forme I'agent
actif, I'anion perhydroxyle (HOO")

H,0;, + HO"— H,0 + HOO Equation 2.1
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Le blanchiment au peroxyde n'est possible qu'avec la formation de [l'anion
perhydroxyle. Cet anion est un oxydant trés puissant qui agit spécifiquement sur
les quinones en brisant les cycles aromatiques de la lignine. Son instabilité se

traduit par une réaction de dismutation pour former de 'oxygéne et de I'eau.

H.0p + 2 H" +2 & - 2H,0 Equation 2.2
2H,02>0+2H . 2¢ Equation 2.3
2 Hy02— 02 + 2 H20 Equation 2.4

Lorsque le peroxyde est utilisé pour accroitre la blancheur d'une pate mécani-
que, ce sont les anions perhydroxyles qui réagissent avec les groupements car-
bonyles de la lignine, particulierement avec les structures carbonyles conju-
guées. En milieu alcalin, I'oxydation porte presque exclusivement sur les chai-
nes latérales carbonylées de la lignine. La formation de quinones par oxydation
des noyaux phénoliques est cependant susceptible de se produire dans des
conditions habituelles de blanchiment. Ces quinones sont responsables de Ia
coloration résiduelle de pate. Un exemple de réaction du peroxyde avec la li-
gnine est illustré a la Figure 2.1 [4].

€ Flignine

CHO

+ *  Aciles
; dibasiques

et méthanc

Figure 2.1 Oxydation de la lignine avec le peroxyde d'hydrogéne
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Les travaux de Proulx [6] ont montré que I'eniévement considérable de la lignine
dans les pates mécaniques de résineux est nuisible a la blancheur de la pate et
a son aptitude au blanchiment. L'utilisation de I'acide peracétique pour déligni-
fier légérement d'une péate thermdmécanique est nuisible a I'atteinte d’'une blan-
cheur maximale [6]. La figure 2.2 illustre I'impact du pH initial sur la blancheur
finale d'une pate PTM de sapin/épinette lors d’'un traitement a 'acide peracéti-
que. Dans le cadre de nos travaux, nous avons évalue la teneur en lignine dans
la liqueur résiduaire de nos divers blanchiment.

décomposition
spontanée

hydrolyse

blanchiment

Blancheur (% ISO)
NN NN
28383383 31dals
i i3 i1 1 1 ] ! 1 i L

noircissement

4 alcalin

délignification

[+,
©

T T T T T T

5 6 7 8 9 10
pH Initial

w

E-S
-
-
-
N
-
w

Figure 2.2 Impact du pH initial sur la blancheur finale d’une pate PTM

Pour s’assurer de la stabilité de notre peroxyde, la pate a été traité au DTPA
pour réduire au minimum la quantité d'ions métalliques, particulierement les me-
taux tels le fer, le manganeése et le cuivre. De nombreuses études ont démontré
que la liqueur de blanchiment doit étre stabilisée avec du silicate de sodium et

du sulfate de magnésium. Le silicate de sodium agit comme stabilisateur du
peroxyde [7-9].

2.1.2 Percarbonate de sodium (SPC)

Le percarbonate de sodium est un générateur de peroxyde. lI est non seule-
ment utilisé dans les lessives mais également pour nettoyer et blanchir les sur-

faces de bois. Il est considéré comme sans danger pour l'environnement puis-
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qu'il libére de l'oxygene, de l'eau et du carbonate de sodium dans l'eau de la-

vage [10].

Une utilisation constante dans le lavage de tissus de coton n'‘occasionne pas de

jaunissement du tissus ou de perte de propriétés physique des tissus comme

dans l'utilisation d’agent chlorés.

Le percarbonate [Figure 2.3] de sodium est un véritable perhydrate

[2 Na,CO303H,0,] obtenu a partir de sqlution de carbonate de sodium et d'eau

oxygénée, e st p roduit

apres refroidissement

soit p ar atomisation en lit fluidisé, soit par précipitation

sous vide [11]. Le percarbonate contient plus d'oxygéne

que le perborate, I'oxygéne actif est supérieur a 13 %.
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Figure 2.3 Formule chimique du percarbonate de sodium

Les solutions de percarbonate couramment utilisées dans le domaine de la les-
sive comprennent du percarbonate de sodium (25 %), de la soude (50 %), un
surfactant non ionigue (3 %) et du suifate de sodium (22 %). Le peroxyde d'hy-

drogéne présent dans

le percarbonate de sodium est spontanément libéré dans



7
l'eau, sa solubilité dans I'eau est approximativement de 140 g/L. Le pH d'une
solution aqueuse de percarbonate a 1 % est de 10.5, a ce pH, le peroxyde
libéré par le percarbonate produit & son tour les ions perhydroxyles nécessaires
pour le blanchiment de la pate.

Dans le domaine des pates et papiers, le percarbonate a été utilisé pour
prétraiter les copeaux servant a la mise en pate chimicomecanique (CMP) et
chimicothermomécanique (CTMP). Les résultats de Marton et al. [12] ont
montré que l'impregnation de 2.5% de percarbonate a 110 °C sur les copeaux
permettaient d’accroitre les propriétés physiques de la pate mais le niveau de
blancheur diminuait avec la concentration de percarbonate tout comme le ren-
dement. Les travaux de Lai [1 3]' sur de la bagasse ont montré également la
méme tendance du point de vue des propriétés p hysiques et propriétés o pti-
ques des péates (CMP et CTMP Bagasse).

Dans les pates mécaniques, Leduc et Garceau [14, 15] ont publiés des travaux
concernant l'utilisation du percarbonate dans le domaine du blanchiment. Les
résultats démontrent que le percarbonate est capable de blanchir une pate mé-
canique et d’obtenir des gains de 16 points. L'avantage de ce produit compara-
tivement au peroxyde d’hydrogéne est qu'il n‘est pas nécessaire d'utiliser
I'hydroxyde d e s odium afin d'initier | a réaction d e blanchiment. L efficacité du
percarbonate est similaire a celle du peroxyde. Les résultats de la stabilité de la
liqueur de blanchiment au percarbonate montrent que I'addition de sulfate de
magnésium permet de retarder la décomposition du percarbonate. Par contre,
le silicate de sodium e st nécessaire, |le D TMPA peut remplacer le silicate de
sodium dans I'étape de blanchiment. Les blancheurs et les propriétés de résis-

tance physique sont comparables a celles obtenues par le peroxyde.

2.1.3 Perborate de sodium (SPB)

Le perborate de sodium [Figure 2.4] en milieu aqueux est un générateur de pe-
roxyde tel que décrit a I'équation suivante :
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Na; (H4B>0s) + 4 H,0 — 2 Na [B(OH)4] + 2H,0 Equation 2.5

De méme que dans le cas du peroxyde d'hydrogéne, certains ions comme le
cuivre, le manganése ou le fer catalysent la décomposition du perborate de so-
dium en solution, parfois avec dégagement d'oxygene gazeux [16]. L'emploi de

séquestrant est donc également conseillé pour maitriser ce phénoméne.

Na®© /OH
B\

/
Na_ ,0— 0/ "OH
HO\@B//‘O_"O

/
HO O—6H,0

Figure 2.4 Anion de perborate de sodium

Cet agent oxydant n'est pas industriellement utilisé dans le domaine des pates
et papier. Cependant, il est couramment employé comme agent de blanchiment
dans les produits de lavage des textiles tel que mentionné [17-18]. Roussel et
al [19] ont évaluées différentes alternatives de raffinage en présence d'aucun
additif, avec addition de peroxyde alcalin ou de perborate et blanchiment inters-
tade au peroxyde. Les résultats ont démontré que l'utilisation d’'un procédé avec
une addition de peroxyde au deuxiéme stade de raffinage permet d’augmenter

le niveau de blancheur, des gains de blancheur de 15 a 20 points ont été réali-
8és.

L’utilisation du perborate permet d’obtenir des résultats comparables a ceux du
peroxyde. Le blanchiment interstade donne des gains de blancheur de l'ordre
de 23 points. Lanouette et al. [20] ont également étudié l'utilisation du perborate
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dans la mise en pate du pin gris, les résultats obtenus sont équivalents au pe-
roxyde.

L'utilisation du perborate a titre d’agent de blanchiment pour les fibres textiles
est connue depuis plusieurs années [21]. Liu et Argyropoulos [22] ont étudi¢ le
blanchiment d’'une pate mécanique avec une imprégnation a pH 9.5 d'une solu-
tion de perborate, ils ont constaté que le perborate offre une barriére a la réver-
sion de blancheur, aprés 37 heures d'irradiation une perte de trois pointsde
blancheur a été constaté. Sain et al. [23] ont évalué le tétraacetyléthylénedia-
mine (TAED) comme activateur de peroxyde dans | e blanchiment d’une p ate
thermomécanique, le peroxyde étant généré par le perborate. Les résultats
montrent que e TAED active le peroxyde et permet d’atteindre un niveau de
blancheur plus rapidement avec un pH initial de 8.9 comparativementa 10.5
pour un blanchiment conventionnel au peroxyde. Le perborate a également été
étudié comme agent de blanchiment dans le désencrage des vieux papiers [24].

2.2 Blanchiment réducteur

‘Le premier produit chimique utilisé pour le blanchiment réducteur fut le bisulfite
de sodium (NaHSO3), sa premiére utilisation remonte au XIX® siécle. Par la
suite l'utilisation de I'hydrosulfite de sodium (NayS204) a fait son apparition, avec
un pouvoir blanchissant meilleur que celui du bisulfite [25] et également le
borohydrure de sodium (NaBHy,), qui est un agent réducteur trés puissant, mais
qui n'est que trés peu utilisé et 'une des causes majeures est son co(t élevé.
Sa seule utilisation est sous forme d'une solution commercialisée sous le nom

de «Borol» qui réagit avec une solution aqueuse de bioxyde de soufre pour pro-
duire de I'nydrosulfite [26].

2.2.1 Hydrosulfite de sodium (T)

L'hydrosulfite est I'agent le plus répondu dans le blanchiment réducteur des péa-

tes mécanique. C'est un agent trés réactif envers l'oxygene, ce qui est son prin-
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cipal probléme [27]. L'hydrosulfite réagit avec I'oxygéne pour former du bisulfite
et du bisulfate de sodium :

NayS,04 + Oy + H,O — NaHSO5 + NaHSO, Equation 2.6

A fin d'éviter cette réaction, la manipulation et I'entreposage de I'hydrosulfite
nécessitent beaucoup de précautions. Par contre, dans des conditions anaéro-
biques, I'hydrosulfite s e d écompose p our former d es thiosulfates qui sont, en
milieu acide, source de corrosion des équipements en acier [28].

2 NayS,04 + H0 — 2 NaHSO3 + NayS,03 Equation 2.7

Les e spéces réductrices qui agissent sur les chromophores d e la lignine lors
d'un blanchiment & I'hydrosulfite sont les ions S04~ et HS,0.". L 'hydrosulfite
attaque preférentiellement les quinones méthoxyliques et les carbonyles (Figure
2.5) [29]. Ces fonctions carbonyles sont réduites en leurs fonctions alcools cor-
respondantes par I'hydrosulfite.

————OH ——0H
—_—t  F ‘ _ =
N OCH; N OCH;
CH; CH; —T—OH
o\Li nine o\Li gnine
F | g S,0, F
H,CO N OCH; H,CO A OCH;
o] 0. OH
\Lignine \Lignine

Figure 2.5 Réduction de la lignine par I'hydrosulfite de sodium

L’hydrosulfite permet d’obtenir des gains de blancheur de I'ordre de 1 a 8 points
avec les pates mécaniques, lors d’un simple stade. L orsque |'hydrosulfite e st

ajouté aprés un stade de peroxyde, on obtient 1 & 2 points supplémentaires.
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L’hydrosulfite a été utilisé dans un blanchimenten un stade etdans une sé-
guence en deux stades suivant un stade de blanchiment au peroxyde [30, 31].
Dans nos travaux, I'hydrosulfite a été utilisé afin d’obtenir une comparaison

avec les nouvelles séquences.

2.2.2 tert-butylamineborane (TBAB)

Les amineboranes sont connus comme étant des réducteurs trés sélectifs des
groupements carbonyles (aldéhyde et cétones) en milieu alcalin, ils n'attaquent
pas les groupements carboxyliques [32]. Il est connu que la réduction de la
benzaldéhyde par les amines boranes produit du phénylmeéthanol (alcool benzy-
lique) et non pas du phénol. C'est un résultat trés intéressant pour le chimiste
parce que les structures phénoliques sont impliquées dans le jaunissement pho-

tochimique du papier alors que les structures de type phénylméthanol ne le sont
pas.

De plus cette réduction peut s'effectuer aisément et efficacement dans I'eau car
les amineboranes sont hydrosolubles. Toutefois, ces composés borés n'ont ja-
mais été utilisés en tant qu'agents de blanchiment de la pate a papier. Les
amineboranes sont de plus remarquablement stables (thermiquement et
hydrolytiguement), hydrosolubles, de manipulation aisée, et totalement inertes
envers l'oxygéne. Le TBAB [BH3:NH2(C (CHs)s)], est aussi commercialement
disponibles. Les travaux de Pedneault et al. [33] ont démontré que les
boranamines peuvent efficacement réduire les groupements aldéhydes de la
lignine. La réaction est hautement sélective et les rendements sont élevés. Les

cétones aromatiques et les quinones ne sont pas attaquées par aucune des
boranamines.

Plusieurs travaux ont montré que l'utilisation des amineboranes dans le blan-
chiment des péates mécaniques en un stage offrait une alternative a
I'hydrosulfite [34-36]. Les meilleurs résultats étant obtenus a un pH de 4 avec
une charge de 1.5% de TBAB a température de 60°C pendant 60 minutes.
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2.3 Séquences de blanchiment

La simple application d'un produit chimique a un effet limité sur le blanchiment
ou la délignification. L'application de plusieurs étapes (stage) d'agents de bian-
chiment est donc nécessaire et bénéfique pour atteindre un niveau élevé de
blancheur qui ne pourrait étre atteint avec un seul stage de blanchiment.
L'utilisation d’'une séquence de blanchiment vise également une économie en
produits chimiques et en colts de fonctionnement. A titre d’exemple, le pe-
roxyde et I'hydrosulfite peuvent étre incorporés dans une séquence en stages,
'avantage d'une séquence PT consiste en 'économie de produits chimiques
gu’elle permet. Le fait de procéder en deux stages peut entrainer une telle éco-
nomie allant jusqu'a 25% au premier stage, ce qui constitue une économie ré-
elle car le peroxyde colte plus cher que I'hydrosulfite. De plus, la séquence PT
permet des gains de blancheur de 20 points, alors que la séquence inverse TP
sont médiocres tel que démontré par les travaux de Kokta [31]. Dans notre tra-
vail, nous utiliserons I'agent réducteur dans en second stage. Les séquences de
blanchiment multistade étudiées sont : P-TBAB, SPB-TBAB, SPC-TBAB, P-T,
SPC-T et SPB-T.

2.4 Caractéristiques des effluents issus des séquences de blanchiment

Les caractéristiques des effluents des divers séquences dépendent du procédé
de blanchiment utilisé, dans le cadre de nos travaux, nous avons déterminé sur
nos effluents la demande chimique en oxygéne, les matiéres en suspensions,

les solides dissous et le carbone organique total afin de caractériser notre ef-
fluent.
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Chapitre 3 - Méthodologies expérimentales

3.1 Propriétés optiques

Les propriétés o ptiques du p apier sont celles qui affectent son apparence vi-
suelle. L'ceil humain est trés sensible a ces propriétés. L.a perception de la cou-
leur est dépendante de la longueur d’'onde de la source lumineuse. Tout comme
I'ensemble du spectre électromagnétique, la lumiére interagit de diverses fa-
cons avec la matiére. Dans le cas du papier, la matiére est formée de fibres
cellulosiques. Ces fibres comportent un nombre important de groupements
fonctionnels sensibles a la lumiére. Les molécules composées de ce type de
groupement sont dites «chromophores » et seront traitées plus en détail a la
section suivante. Ces chromophores sont excités par la lumiére absorbée. Tou-
tefois, la lumiere n'est pas totalement absorbée par une surface blanche mais
partiellement refléchie. C'est ce phénomene de réflexion qui est utilisé pour me-

surer les propriétés optiques du papier, soit la blancheur et les coordonnées de
couleur [37].

3.1.1 La blancheur

La blancheur est définie comme étant le facteur de réflectance diffuse de la lu-
miére dans le bleu présentant une longueur d'onde dominante de 457 nm, par
comparaison a un diffuseur parfait par réflexion [38]. Différentes méthodes de
mesure de la blancheur sont connues actuellement. Elies varient en fonction de
la nature de la surface de référence, des caractéristiques géométriques de la
lumiére incidente et de la mesure de la lumiére réfléchie. Par conséquent, les

valeurs des degrés de blancheur different iégerement selon la norme utilisée.

3.1.2 Les coordonnées de couleur

Si les mesures de réflectance ont 'avantage de donner rapidement des rensei-

gnements sur les changements optiques avant et aprés blanchiments, elles ne
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nous donnent aucune indication sur la nature des changements. Lorsque la lu-
miére frappe une feuille de papier, celle-ci est absorbée et en partie réfléchie
par diffusion car la quantité de lumiére transmise est non significative. C'est la
portion de lumiere absorbée qui détermine la couleur du papier. Ce sont les dif-
férences d’absorption des différentes longueurs d’'onde qui donnent la sensation
de couleur. Cette absorption de lumiére est dépendante de la composition du
papier car ce sont les différentes structures moléculaires des fibres, les chro-
mophores dont nous parlions précédemment, qui sont responsables du degré
d’absorption de la lumiére. Ceci sera traité plus en détail dans la section sur la
spectroscopie UV—Visible.

Le systéme CIE L*, a*, b* établi en 1976 par la Commission International de
PEclairage, est un systéme de quantification des changements de coloration du
papier [39]. Ce systéme est tridimensionnel et peut étre représenté selon des
coordonnées cartésiennes comme a lafigure 3.1. Les axes de |a figure indi-
quent les variations de couleur:

Axe vertical L*; luminosité, qui varie du noir (négatif) au blanc (positif),
Axe horizontal a*: changements du rouge (négatif) au vert (positif),
Axe horizontal b*: changements du bleu (négatif) au jaune (positif).

L* =100

blanc

Figure 3.1 Distribution des couleurs dans le systéeme CIE L* a* b*
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Les coordonnées d e couleur sont calculées a p artir d es é quations s uivantes.
Ces équations utilisent des valeurs de réflectance X, Y, Z qui sont mesurées
avec les trois filtres d’'un colorimétre. Le colorimétre posséde un filtre rouge
(595 nm), un filtre vert (657 nm) et un filtre bleu (445 nm) qui donnent respecti-
vement les réflectance Ry, Ry et R..

L*¥= 116><3,/—Ii- -16 Equation 3.1
100

ol Y=R,
a* =500x i/ X Equation 3.2
98.041 100
ol X =(0.783R,_ +0.198R,)
b* =200x i/Y —i/ z Equation 3.3
100 V118.103

oll Z =1.182R,

A partir des changements dans les coordonnées de couleur, avant et aprés
blanchiment, il est possible de déterminer les variations des différentes teintes
du papier. Il est tout de méme important de noter qu'un des buts du blanchi-

ment est de diminuer la coordonnée b* qui représente la teinte jaune du papier.

Les mesures de blancheur, de coordonnées de couleur L*a*b* et d'opacité ont
éte effectuées selon les méthodes d'essai normalisées E.1, E.5 et E.2 de
I'ATCPP. Les coefficients de diffusion et d'absorption de la lumiére sont décrits
dans la méthode standard Tappi T425 om-86.
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3.2 Propriétés physiques
3.2.1 L'indice d'égouttage (CSF)

L'indice d'égouttage est la résistance opposée par les fibres a I'écoulement de
'eau au travers du matelas fibreux [40]. On détermine généralement cette
proprietés en Amérique du nord au moyen de l'appareil canadien normalisé de
mesure d'égouttage, le Canadian Standard Freeness tester (CSF) tel qu'illustré
ala Figure 3.2. L'indice CSF d'égouttage de la pate est le nombre de millilitres
d'eau qui passent a travers l'orifice latéral de I'appareil quand la préparation de
la suspension, dilué a 0.3 % de consistance, & 20°C, s'égoutte sur une plaque
perforée [41].

L'indice d'égouttage (CSF) dépend des conditions de surface des fibres; cet

indice est utile pour vérifier le traitement mécanique effectué sur la pate.

orifice latérale

v,

~ oprifice inférieure

Figure 3.2 Egouttamétre CSF

Le CSF ne renseigne p as e xactement sur |'état des fibres car la mesure en-
globe 'ensemble de tous les changements des fibres: raccourcissement, fibrilla-
tion externe et gonflement en plus de la formation du matelas fibreux au travers
duquel l'eau s'écoule. Par exemple, on sait qu'un haut pourcentage de fines

dans une pate cause une réduction rapide du CSF, cela se produit habituelle-
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ment en dessous des valeurs de 100 mL. il faut donc interpréter les résultats du
CSF en regardant simultanément la distribution de la longueur des fibres et par-
ticulierement les particules fines (fraction d'une péate qui passe au travers des

fentes de la toile 200 mailles par pouces d'un classeur de fibres Bauer-McNett
ou P200).

Nous avons donc déterminé le CSF pour nos pates blanchies pour connaitre si
I'application d’agents oxydants ou réducteurs initiait des chargements sur la

fibre, compte tenu de l'influence des fines nous avons également déterminé ce
paramétre.

3.2.2 Dimension des fibres

La longueur des fibres est un facteur important car plusieurs propriétés physi-
ques des papiers en dépendent, c'est le cas nhotamment pour l'indice de déchi-
rure [42]. La classification "Bauer-McNett" se fait sur 10,0 g de fibres qui sont
séparées en cing catégories. Cet appareil est constitué de cing bassins possé-
dant chacun un tamis de 335 cm sur une de ces faces et un agitateur. La pate
est placée dans le bassin du haut qui posséde le tamis le plus grossier, et la
pate circule en cascade vers le bas ou se trouvent des tamis le plus en plus
fins. Chaque fraction retenue par un tamis est filtrée et pesée. Puisque la
masse des fibres représente une propriété fondamentale de la pate et du papier
le calcul de la longueur moyenne des fibres pondérées par le poids est généra-
lement la plus utilisé. La longueur pondérée en poids est définie par I'équation
suivante :

L. 2L Equation 3.4

avec

Lp . Longueur pondérée en poids (mm)
Wi, : poids sec de chaque fraction (g)

W : poids sec total de I'échantillon

Li: longueur moyenne de chaque fraction
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La longueur des fibres nous indique si le travail mécanique sur les fibres a été
trop sévére. En effet, si le raffinage est trop intense, les fibres sont coupées et
leur longueur diminue. La longueur des fibres est un renseignement précieux
mais ce n'est pas seulement cette longueur qui compte. L'état de la surface est

une caractéristique tout aussi importante. Cet état est mesuré indirectement par
l'indice d'égouttage.

3.2.2.1 Particules fines

Les fines sont définies comme les particules qui passent au travers le tamis
P200 du classificateur Bauer-McNett [43]. Ces particules sont d'une dimension
inférieure & 200 um. Les plus petites particules sont des fragments de fibrilles
de dimensions 0.02 a 0.5 ym, dont la dimension la plus élevée est 20 um. Les

fines de pates mécaniques sont différentes des fines de pates chimiques.

Les fines primaires sont celles que I'on retrouve dans le bois ou la pate avant le
raffinage, tel que les cellules de parenchyme, les rayons, etc. Les fines primai-
res sont la cause principale du peluchage ou du poussiérage des papiers. Les
fines secondaires sont celles créés lors du raffinage et comporte des débris de
la paroi cellulaires S et S, [44]. Les fines secondaires améliorent les propriétés
optiques et mécaniques des papiers.

Les pates mécaniques contiennent une quantité appréciable de fines (20-35 %
en poids). Ces fines conférent de l'opacité et des propriétés de résistance aux
papiers. Les fines ont une haute surface spécifique de (10 a 50 m2/g alors que
les fibres ont une surface de 1 m2/g ce qui favorise une meilleure consolidation
de la feuille au cours du séchage en augmentant les forces de compressions
sous l'effet de la tension de surface. De plus, les fines augmentent la surface de
contact en remplissant les cavités ou pores. Elles dissipent les concentrations
de stress aux liens fibre a fibre en redistribuant la charge sur toute la surface de
la feuille. Les fines provenant de différentes pates mécanique (PM, PTM, etc.)
ont différents potentiels a améliorer les liens inter-fibres.
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3.2.3 Rendement

Un échantillon de 4 g sec de notre pate blanchie est prélevé pour déterminer le
rendement de notre pate aprés blanchiment. Aprés avoir déterminer le poids
humide de notre pate blanchie, on calcule la siccité de chaque échantillon afin
de déterminer le rendement [Equation 3.2].

Rendement (%) = poids humide (g) x siccité %
poids sec initial(g)

Equation 3.5

3.3 Propriétés chimiques

3.3.1 Acides carboxyliques

Les acides carboxyliques forment une classe de composés caractérisés par la
présence du groupe fonctionnel carboxyle COOH. Le nom de ce groupement
caractéristique rappelle qu'il est constitué d'un groupe carbonyle CO et d'un
groupe hydroxyle OH. Cependant l'interaction entre ces deux groupes est telle
qu'on ne peut pas les considérer individuellement [45]. Plusieurs composés sont
considérés comme des dérivés d'acides. Les groupes caractéristiques de ces

fonctions dérivées sont présentés dans le tableau 3.1.

Tableau 3.1 Groupements caractéristiques des dérivés d'acide

¢ 0 0 0 0
R/U\OH R'/U\O' R/U\)( Rq)LO/U\Rz
Acide lon carboxylate Halogénure d'acyle | Anhydride d'acide
Ry,
1\ | 0 4]
RZ/ R 0" R NR;Ry
Céténe Ester Amide Nitrile
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Méme si le lien de parenté avec les acides carboxyliques est trés proche, leurs
propriétés c himiques sont différentes de celles des acides. Dans nos travaux

nous avons déterminé le contenu en acides carboxyliques afin d'évaluer
I'efficacité de nos agents oxydants.

3.311 Détermination du contenu en acides carboxyliques

Le dosage des acides carboxyliques a été utilisé dans le but d'évaluer
I'efficacité des agents de blanchiment oxydant a former des acides. Dans une
sequence de blanchiment, l'utilisation des agents oxydant tel que le peroxyde
d'hydrogene, le perborate de sodium ou le percarbonate de sodium permet
d'oxyder les groupements carbonyles et quinones de la lignine en acides car-
boxyliques [46]. Il est donc possible, en dosant la quantité d'acides carboxyli-
ques présents avant et aprés le blanchiment, d'évaluer les effets obtenus. La
guantité d'acides carboxyliques retrouvée sur la pate est obtenue a l'aide d'une
titration conductimétrique en présence d'un sel neutre.

L'absence de ce sel peut amener une distribution inégale des ions mobiles en-
tre l'intérieur de la paroi des fibres et la solution externe provoquant ainsi des
fluctuations de potentiel [46]. Avant de procéder a la titration, la pate est trem-
pée dans de l'acide chlorhydrique pour enlever les minéraux pouvant se trouver

(par adsorption) sur la cellulose et pour acidifier les groupements sulfoniques et
carboxylique [47] :

SO3Na’ + HCL — SO3H +NaCl Equation 3.6

COO'Na’ + HCL — COOH + NaCL Equation 3.7

Par la suite, la pate est lavée pour évacuer les minéraux (NaCl, MgCly,
CaCly, ...) extraits lors du traitement avec l'acide chlorhydrique. La pate peut
maintenant étre utilisée pour la titration. La Figure 3.3 montre une courbe de
titration typique d'une péate a haut rendement.
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La courbe de titration présente trois distinctes soit :

1. Neutralisation avec I'hydroxyde de sodium (NaOH) des ions hydrogéne
dissociés de l'acide le plus fort soit le SOzH.

2. Aprés le premier point d'équivalence, l'acide le plus faible (COOH) se
dissocie et est neutralisé par le NaOH.

3. Aprés le second point d'équivalence, la conductivité augmente propor-
tionnellement a I'excés de NaOH ajouté.

Les deux points d'équivalence sont localisés par extrapolation par une régres-
sion linéaire.

HCE 0.1M

CONDICTIVITE ( mSfcm)

| | b 1 | 1 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160
NaOH 0.1 M ADDITIONNE {mL)

Figure 3.3 Courbe de titration typique d'une pate a haut rendement

Le dosage de COOH contenus dans la pate se fait donc en deux étapes soit le
trempage de la pate et le dosage proprement dit. Le trempage est nécessaire
pour enlever les minéraux adsorbés sur les fibres. Un échantillon d'environ 6 g

de péte est placé dans un bécher auquel on ajoute 100 mL d'acide chlorhydri-



22
que a 0.1 N. Aprés 45 minutes, la pate est lavée et filtrée avec deux portions de
200 mL d'eau déminéralisée. Cette procédure est répétée deux autre fois en

effectuant un lavage supplémentaire a la toute fin.

La quantification des acides carboxyliques se fait par un dosage potentiomeétri-
que a l'aide d'un titrateur automatique. Un échantillon d'environ 3 g de péte la-
vée est déposée dans un bécher de 600 mL contenant 450 mL d'une solution
de NaCl a 0.001 M. Cette suspension fibreuse est titrée avec une solution de
NaOH a exactement 0.1 M a |'aide d'une pipette a utomatique. Juste avant le
dosage, il faut augmenter la conductivité de la solution en ajoutant 5 mL de HCI
a 0.1 M exactement et couvrir le bécher d'une pellicule plastique pour permettre
d'effectuer la titration sous atmosphére d'azote. A la fin de la titration, la sus-
pension fibreuse est filtrée et séchée pour en déterminer le poids exact. A
l'aide des données obtenues du titrateur, un traitement informatique simple

permet de déterminer le contenu en acides carboxyliques.

3.3.2 Lignine résiduelle

La spectroscopie UV-Visible est une méthode efficace pour évaluer les chan-
gements aux groupements fonctionnels survenus lors du blanchiment. Les

structures chromophores majeures contenues dans la lignine absorbent la lu-
miére entre 300 et 500 nm [48].

L'analyse spectrophotométrique est fondée sur ['étude du changement d'ab-
sorption de la lumiére par un milieu, en fonction de la variation de la concentra-
tion d'un constituant. On détermine la concentration d'une substance en mesu-

rant 'absorption relative de la lumiére par rapport a celle d'une substance de
concentration connue (figure 3.4) [49].

En analyse spectrophotométrique, on utilise u ne lumiére s ensiblement mono-
chromatique. Ces méthodes d'analyse sont intéressantes car elles permettent
de travailler sur de faibles quantités de substances et sont non destructrices vis-

a-vis de I'échantilion. Elles s'appliquent & un trés grand nombre de dosages.
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La colorimétrie est un cas particulier de la spectrophotométrie dans le domaine
du visible. On utilise une source de lumiére blanche et les déterminations sont
faites a l'aide d'un instrument simple appelé colorimétre.

Source de lumidrege, [
UV ou visible Fente d’mm e, . b\
P — o
oot | N
Détecteur .- ! | Retérence | 1";:?4' T Egrgtg;t‘l‘g%mt}e - z’/
" ] W . Monochromateur
: ‘I“! W |
; J . Diviseur
| de faisceau

Figure 3.4 Schéma de principe d'un spectrophotométre a double faisceau

Une cellule photoélectrique permet d'apprécier l'intensité de la coloration. On
utilise une lumiére dont les longueurs d'ondes se situent dans un domaine spec-
tral relativement étroit grace a des filtres qui ne transmettent que des longueurs
d'ondes d'une petite région du spectre.

3.3.2.1 Détermination par spectroscopie de la lignine résiduelle

La lignine est le principal constituant du bois, elle absorbe fortement la lumiére
dans la région ultraviolette du spectre puisque c'est un composé aromatique
contrairement aux polysaccharides. Nous pouvons déterminer la lignine du bois
qualitativement et quantitativement en mesurant sous des conditions appro-
prices les bandes d'absorption UV d'un échantillon de lignine contenant des
polysaccharides [50].
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3.3.3 Matieres extractibles

Ce sont des constituants organiques de faibles poids moléculaires tel que les
résines, les cires, les tannins, les matiéres grasses etc. lls sont extractibles
avec de l'eau ou des solvants organiques. Leur présence dans les bois et les
pates p eut avoir des répercussions sur les cuissons, la coloration et I'état de
propreté des péates, l'aptitude au blanchiment, etc. Elles sont présentes en pro-
portions frés variables selon les essences, les provenances, I'dge des arbres,

les zones de prélévement dans le bois (bois de coeur, bois d'aubier, tronc, bran-
ches).

En régle générale, il y a d'avantage d'extraits a I'eau dans les bois feuillus (tan-
nins < 10 % en moyenne) et une plus grande quantité d'extraits par les solvants
organiques dans les bois résineux (résines, cires < 10 %). Les constituant mi-
neurs des parois représente de faibles quantités (< 1 %) et sont regroupés sous
les appellations de substances protéinique et pectique. Parmi ces extraits [51],
signalons :

Résines, acides gras
Tannins, cires

Huiles essentielles
Matieres colorantes

Divers produits phénoliques

La méthode utilisée pour déterminer la quantité de matiéres extractibles de la
pate blanchie et non blanchie est la méthode ACPPP G.13.

3.3.4 Acides gras et résiniques

Les huiles et les graisses végétales sont constituées principalement d'acides
gras. Ces derniers sont sous forme de triglycérides et de phospholipides [51].
Les triglycérides sont des esters d’acides gras et de glycérol. lls ont essentiel-
lement un role énergétique. Les phospholipides, quant a eux, ont un rdle phy-
siologique au niveau des membranes cellulaires.
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Les rééines et graisses sont une combinaison d'acides résiniques et gras res-
pectivement. Les acides gras sont présents sous forme d'ester avec des alcools
tels que le glycérol. lis se retrouvent de fagcon prédominante dans |'aubier. D'au-
tre part, les acides résiniques, ayant de l'acide carboxylique libre, sont plus
abondants dans le bois de cceur [51].

Une grande partie des acides gras se retrouvant dans le bois sont sous forme
d'esters combinés avec la glycérine. De ces acides gras, les acides insaturés tel
que l'acide oléique C47H33COOH, I'acide linoléique C47H3:COOH et les acides
saturés, tel que l'acide palmitique C1sH31COOH sont détectés [51]. La détermi-
nation d es acides gras et résiniques a été effectuée p ar chromatographie en
phase gazeuse couplée a un spectrométre de masse aprés dérivation avec le
BSTFA. La norme utilisée est MENVIQ. 88.01/414.

3.4 Caractéristiques environnementales de I'effluent

Les industries des pétes et papiers rejettent des effluents principalement carac-
térisés par un contenu varié en matiéres organiques provenant de la dégrada-
tion de la matiére ligneuse. Les constituants présents sont fortement biodégra-
dables mais certains composés, moins abondants, le sont beaucoup plus diffici-
lement et sont responsables de la toxicité des effluents a I'égard des organis-
mes aquatiques [52].

3.4.1 Demande chimique en oxygéne (DCO)

La demande chimique en oxygéne est la mesure des matiéres organique qui
sont susceptibles d'étre oxydées par le bichromate de potassium durant les
deux heures de l'essai. Cette oxydation se fait dans des condition de reflux et
de chauffage en présence d'un excés de bichromate dans un milieu fortement
acide (acide sulfurique). La mesure s'effectue ensuite par méthode de colorimé-
trie. La valeur de DCO est exprimée en mg d'oxygéne consommé par litre
d'échantillon. Le principe est basé sur le fait que les composés organiques oxy-

dables réagissent en réduisant les ions bichromates Cr2072' en ions chroniques
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Cr*. Ce sont ces ions chroniques qui sont mesurés par colorimétrie. Le dosage
de la matiére organique chimiquement oxydable a été réalisé selon la méthode
d'essai normalisée H.3 de la section technique ATCPP. Les mesures ont été

réalisées par un spectrophotomeétre proviennent de la compagnie Hache.

3.4.2 Carbone organique total (COT)

La mesure du carbone organique total permet de donner une indication directe
de la charge organique d'une eau [53]. Les composés organiques [Tableau 3.2]
sont d'une part les protéines, les lipides, les glucides et les substances humi-
gues et, d'autre part, les substances organiques carbonées élaborées ou utili-

sées par l'industrie chimique, pate et papier, pharmaceutique, pétroliére etc.

La corrélation entre le COT et la DCO est difficile a réaliser mais pour une in-

dustrie donnée le rapport CO(’I)‘ est constant.

La mesure du COT est tres utilisée en eau destinée a la consommation hu-
maine, et en contrle de qualité d'eau ultra pure [54]. Le Carbone Organique
Total a été déterminé par l'appareil Total Organic Carbon Analyser DC-190 de
la compagnie Folio Instruments Inc. disponible au laboratoire du CRPP.

Tableau 3.2 Définitions de paramétres des effluents aqueux

Parameétres Effets sur I'environnement Secteurs d'activité concer-
mesurés nés

MES » réduction de la production photo- agro-alimentaire, bois/papier,
synthétique textile, industrie extractive
e colmatage du lit de la riviére et des
frayeres
e colmatage des branchies des pois-
sons ’

DCO e diminution de la photosynthése agro-alimentaire, bois/papier,
» consommation d'oxygéne dissout au | textile, chimie, traitement des
détriment de la faune et de la flore dechets

coT e diminution de la photosynthése agro-alimentaire, bois/papier,
 consommation d'oxygéne dissout au | textile, chimie, traitement des
détriment de la faune et de la flore
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3.4.3 Matiéres en suspension ( MES) et solides dissous (SD)

Les matiéres en suspension (MES) contenues dans les effluents des procédés
de fabrication des pétes mécaniques sont généralement constituées par de
courtes fibres provenant des étapes de fabrication et d'épuration des pates.
Dans notre cas, nous avons évalué l'effluent a la sortie de notre séquence de
blanchiment. Les matiéres en suspension et la quantité de solides totaux sont
déterminées par filtration, séchage a I'étuve et pesées. L a d étermination des

solides dissous s'effectue selon 'équation suivante :

ST=MES + 8D

Ou  ST= Solides totaux (mg/L)
MES= Matiéres en suspension (mg/L)
SD= Solides dissous (mg/L)

3.5 Détermination de la concentration des agents de blanchiment

3.5.1 Dosage de peroxyde d’hydrogéne

A T'aide d'un dosage idométrique, on détermine la concentration de la solution

commerciale de peroxyde d'hydrogéne selon la réaction suivante :
HoO5 + 2K + HSO4 — Io+ KoSO4 + 2 HO Equation 3.8

L'iode moléculaire (l2) formé est titré a l'aide d'une solution de thiosulfate de
sodium a 0.1 N. Le blanchiment au peroxyde d'hydrogéne se fait a partir d'une
solution commerciale d'environ 40 %. Cette solution est tout d'abord diluée par
un facteur de 100. De cette solution, un aliquot de 10,0 mL est pipeté dans un
erlenmeyer contenant 100 mL d'eau. Un volume de 5 mL d'acide sulfurique
(H2SO4) 4 N est ajouté dans I'erlenmeyer ainsi que 5 mL d'iodure de potassium
(K1) 100 g/L. et 2 mL de molybdate d'ammonium ((NH4)MoO4) 30g /L.

Cette solution est titrée avec du thiosulfate de sodium (NazS,03) 0.1 N jusqu'a

ce que la couleur passe de l'orangé au jaune. A ce point, environ 1 mL d'ami-
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don est ajouté et la solution est titrée jusqu'a la disparition compléte de la cou-

leur bleue. La concentration (Y) du peroxyde d'hydrogéne est calculée comme
suit :

Vu* N

Y = ——— * dilution * 34/2 * 0.1 Equation 3.9
Ou  Vy : Volume de NayS20; utilisé pour le dosage
NtH : Normalité du Na»S,03 utilisé pour le dosage
VaL : Volume de I'échantillon de H202

34/2 : Poids équivalent de H20;

3.5.2 Dosage de percarbonate de sodium (SPC)

Pour le percarbonate de sodium [2 Na,CO3;e3H202], sa pureté est déterminée
par un dosage avec le permanganate de potassium (KMnO4) de 0.1 N. Un
échantillon d'environ 0.25 g est pesé et mis en solution dans 80 mL d'eau démi-
néralise a laquelle il faut ajouté 5 mL d'acide sulfurique (H2SO,4) 6 N. |l faut
completement dissoudre le solide avant de procéder a la titration. Aprés la dis-
solution du percarbonate, la solution est dosée avec une solution de (KMnOy)
1.0 N jusqu'a 'apparition d'une coloration rose.

Le percarbonate de sodium en solution aqueuse libére s pontanémentdu pe-

roxyde d'hydrogéne, et c'est cette molécule qui est dosée selon la réaction sui-
vante :

5H,0;7 + 2KMnOy4 + 4H,S0,4 — 2KHSO4 + 2MnSO4 + 50, Equation 3.10

La pureté de SPC Calculé comme suit :

VKMnOA* NKMnO4 * 314* 01

PSPC 6

Ou  Viwnos : Volume de KMnOy utilisé pour le dosage
Nkmnos : Normalité du KMnOy, utilisé pour le dosage
Pspc : Poids de SPC dosé
314/6  : Poids equivalent de SPC
0.1 : Facteur de conversion

SPC (%) =

Equation 3.11
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3.5.3 Dosage de perborate de sodium (SPB)

La pureté de perborate de sodium [Nas(H4B20s)] est déterminée par dosage
avec | e permanganate d e potassium (KMnO4) 0.1 N. Un échantilion d'environ
0.25 g est pesé et mis solution dans 80 mL d'eau déminéralisée a laquelle il faut
ajouter 5 mL d'acide sulfuriqgue (H2SO4) 6 N. |l faut complétement dissoudre le
solide avant de procéder a la titration. Apres la dissolution compléte du perbo-
rate, la solution est dosée avec une solution de KMnO4a 1 N jusqu'a 'apparition
d'une coloration rose. Le perborate se décompose rapidement en solution

aqueuse pour libérer du peroxyde d'hydrogéne d'aprés la réaction suivante :
Nax(H4B20s) + 4H,0 — 2Na [B(OH)4] + 2H20, Equation 3.12
Le peroxyde libéré est dosé selon la réaction suivante :
5H,0; + 2KMnOy4 + 4H,S04 — 2KHSO4 + 2MnSO4 + 50, Equation 3.13

La pureté de SPB Calculé comme suit

Viwos® Newos , 99,81, 4

SPB (%) = Equation 3.14
PSPB 2
Ou Vivnos : Volume de KMnOy4 utilisé pour le dosage
Nkmnosa @ Normalité du KMnOy, utilisé pour le dosage
Psps : Poids de SPC dosé
99.81/2 : Poids équivalent de SPC
0.1 . Facteur de conversion.

3.5.4 Dosage de I'hydrosulfite de sodium (T)

La pureté de I'hydrosulfite de sodium [Nay;S;04] est déterminée par un dosage
avec le thiosulfate. Un échantillon d'environ de 7 a 9 g est pesé et mis dans une
solution déja préparé contenant 35 mL de formaldéhyde et 50 mL d'eau chaude
refroidie. Le contenu est ajusté a un pH d'environ 8 & 9 avec le carbonate de
sodium (NaxCOj3). Notre solution avec I'échantillon est versée dans un balion ou

il est ajusté & 500 mL dans un erlenmeyer on ajoute un aliquot de 10 mL avec
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50 mL Kzl; et 5 mL d'acide acétique glacial. La solution est dosée avec une so-
lution de thiosulfate & 0.1 N. La pureté de I'hydrosulfite est calculé comme suit :

NayS;04 (%) =(2MaVa~MbVb)s p« 174 13/4 % 0.1 Equation 3.15
S
Ou Ma : molarité de la solution d'iode
Mb : molarité de la solution de thiosulfate de sodium
Va : volume de la solution d'iode en (mL)
Vb : volume de la solution de thiosulfate de sodium versé en
mL
(A : : aliquot ratio = volume du ballon jaugé en mlL
volmue de l'aliquot en mL

S : Poids de I'nydrosulfite dosé (g)
174.13/4 : Poids équivalent de I'hydrosulfite en (g)
0.1 : facteur de conversion

3.5.5 Dosage du tert-butylamineborane (TBAB)

La pureté du tert-butylamineborane [BH3:NH>(C(CHaj)s)] est déterminé par un
dosage avec | e thiosulfate. Un é chantillon d'environ 0.2 g est pesé et mis en
solution dans 100 mL d'eau déminéralisé il faut complétement dissoudre le so-
lide avant de procéder a la titration. Dans un erlenmeyer, on ajoute un aliquot
de 2 mL de notre échantillon avec 10 mL de KIO; de 0.25 N et 10 mL de Kl a
10 %, de méme que 3.3 mL de H,SO, a 6 N La solution est dosée avec une
solution de thiosulfate a 0.1 N jusqu'a l'apparition d'une coloration jaune péle.
On ajoute 3 gouttes d'amidon et on titre jusqu'a la disparition de la teinte bleue
(durée de la disparition d'au moins 2 minutes). La concentration de TBAB est
calculée comme suit :

PM |
TBAB (g/L) = (Vkios Nkios = VThio Nhio) * T Equation 3.16
aliquot

Ou PM/6 : Le poids équivalent de TBAB (87.06/6)
Vaiiquot  : Volume de l'aliquot (2 mL)
Vkios : Volume de KIO; en mL
Nxio3 : Normalité de K10;
VThio : Volume de thiosulfate versé en mL
Nhio : Normalité de thiosulfate
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3.6 Procédure de blanchiment pour les divers agents

3.6.1 Conditions de blanchiment avec le peroxyde

La ligueur de blanchiment est préparée avec les produits chimiques suivants
[Tableau 3.3] [15] :

Tableau 3.3 Conditions pour le blanchiment au peroxyde

% en fonction pate sec Peroxyde (P)
Sulfate de magnésium, % 0.05

Silicate de sodium, % 3.00
Peroxyde d’hydrogéne, % 2.00 4.00
Hydroxyde de sodium, % 1.66 3.02
Ratio alcali total 1.00 0.84
Température, °C 70

Temps de rétention, min. 90
Consistance, % 12

La consistance de la pate lors de tous les blanchiments oxydants était de 12 %,
avec un temps de rétention de 90 minutes et une température 70°C.

La liqueur est incorporée a la pate dans un sac de polyéthyléne. Le mélange est
trituré pendant 2 minutes, aprés quoi le pH initial est mesuré. Le sac est scellé
aprés en avoir extrait I'air, puis il est immergé dans un bain thermostaté. A la fin
du temps de rétention, la pate est pressée pour extraire un aliquot de liqueur
résiduelle, laquelle servira a mesurer le pH final et faire les tests de spectropho-
tométrie pour la détection de la lignine. La pate est diluée a une consistance de
1 % avec de I'eau déminéralisée. Cette suspension fibreuse est ensuite neutra-
lisée a un pH = 5.5 avec une solution de métabisulfite de sodium & 20 %. Lors-
que la pate est neutralisée, elle est filirée et pesé.
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3.6.2 Conditions de blanchiment avec le percarbonate de sodium

La méthodologie utilisée dans le blanchiment au peroxyde est la méme pour le
percarbonate [Tableau 3.4] [15].

Tableau 3.4 Conditions pour le blanchiment au percarbonate

% en fonction pate sec Percarbonate (SPB)

Sulfate de magnésium, %

0.05

Silicate de sodium, %

3.00

Percarbonate de sodium, %

6.16 (2% H.0,)

12.3 (4% H,Oy)

Température, °C 70
Temps de rétention, min. 90
Consistance, % 12

3.6.3 Conditions de blanchiment avec le perborate de sodium

Le blanchiment au perborate de sodium différe peu de celui au p eroxyde, la
seule différence se situe au niveau de la composition de la liqueur de blanchi-
ment [Tableau 3.5] [19].

Tableau 3.5 Conditions pour le blanchiment au perborate

% en fonction pate sec Perborate (SPB)
Sulfate de magnésium, % 0.05
Silicate de sodium, % 3.00

Perborate de sodium, % 5.87 (2% H»05,) 11.7 (4% H,0,)

Température, °C 70

Temps de rétention, min. 90

Consistance, % 12
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Le reste de blanchiment est identique en tous points a la méthodologie du blan-
chiment au peroxyde.

3.6.4 Conditions de blanchiment avec le tert-butylamineborane

La consistance de blanchiments avec le tert-butylamineborane est de 5 % pour

des temps de retentions de 60 minutes et une température de 60°C.

La méme procédure est utilisée dans le blanchiment & I'hydrosulfite, a une diffé-
rence prés. Lorsque la péate est dans le sac de polyéthyléne, le mélange est tri-
turé sans présence de ['azote pendant 2 minutes. D'autre part, aprés avoir di-
luée a une consistance de 1 % la suspension fibreuse est neutralisée a un
pHiniial = 4.9. Le reste du blanchiment est identique en tous points a la métho-
dologie du blanchiment a I'hydrosulfite [Tableau 3.6] [15].

Tableau 3.6 Conditions pour le blanchiment avec le tert-butylamineborane

Charge du tert-butylamineborane 1.50 %
pH initial : 4.9
Température, °C 60
Temps de rétention, minutes 60
Consistance, % 5

3.6.5 Conditions de blanchimeht avec I'hydrosulfite de sodium

La liqueur de blanchiment et préparée seulement avec la charge de I'hydrosul-
fite [Tableau 3.7] [31]. La consistance du blanchiment avec 'hydrosulfite est de
5 % pour des temps de rétention de 60 minutes et une température de 60°C.

La liqueur est incorporée a la pate dans un sac de polyéthyléne. Le mélange
est trituré dans un milieu azoté pendant 2 minutes car I'hydrosulfite est trés ré-

actif avec l'oxygéne. L'azote permet d'éviter 'oxydation et aussi d'éviter la for-
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mation de thiosulfate. Aprés quoi, le pH initial est mesuré. Le sac est scelié
aprés en avoir extrait I'air, puis il est immergé dans un bain thermostaté. A la fin
du temps de rétention, la péate est filtrée pour recueillir la liqueur résiduelle la-

quelle servira a mesurer le pH final et a déterminer la présence de la lignine.

Tableau 3.7 Conditions pour le blanchiment a I'hydrosulfite

Charge d’hydrosulfite, % 1.00 %
pH initial 5.5
Température, °C 60
Temps de rétention, minutes 60
Consistance, % 5
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Chapitre 4 - Résultats et discussions

4.1 Blanchiment en un stade

Les objectifs de notre projet de recherche visent & comparer les divers agents
de blanchiment oxydant ou réducteur en un stade de blanchiment et deux sta-
des de blanchiment. Les agents oxydants utilisés dans le cadre de ces travaux
sont le peroxyde d’hydrogéne, le perborate de sodium et le percarbonate de
sodium tandis que les deux agents réducteurs sont I'hydrosulfite de sodium et le
ter-butylamineborane. Avant d’effectuer le blanchiment en un stade, la pate
thermomécanique provenant de l'usine Kruger (75 % d'épinette noir et 25 % de
sapin baumier) a été prétraitée au DTPA afin d'éliminer les ions métalliques tel
que la manganése, le fer et le cuivre. La concentration de la pate originale en

manganese, en fer et en cuivre étaient respectivement 12.9, 18.5 et 1.7 mg/kg
de pate.

4.1.1 Niveau de blancheur des pates aprés un stade de blanchiment

La péate écrue que nous avons utilisé possédait un niveau de blancheur de 58.9
+ 0.1 %ISO. La figure 4.1 présente les niveaux de blancheur aprés un premier
stade de blanchiment oxydant ou réducteur. L'emploi du perborate a une
concentration équivalente en peroxyde a 2% permet d’atteindre un niveau de
blancheur 1SO similaire (69.6% - 69.4%). Lorsque I'on utilise une concentration
équivalente a 4% en peroxyde, le niveau de blancheur obtenue avec le perbo-
rate s'accroit Iégérement (72.1% - 72.9%). Pour une utilisation équivalente a 2
ou 4% en peroxyde, le percarbonate accroit le niveau de blancheur de un point

ISO pour chacune des charges.

L'utilisation des agents réducteurs en un stade tel que I'hydrosulfite et le TBAB

permet d’accroitre le niveau de blancheur de 5 points ISO pour les deux agents.
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Comme dans notre revue de la littérature, le gain de blancheur obtenu avec les

agents réducteurs est inférieur a ceux obtenus avec les agents oxydants.
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Figure 4.1 Blancheur ISO aprés un blanchiment en un stade

4.1.2 Coordonnée de couleur b* aprés un stade de blanchiment

Les résultats de la coordonnée de couleur b* présentés a la Figure 4.2, mon-
trent que 'augmentation de la charge en peroxyde de 2 a 4% atténue la teinte
jaune de la pate. Cette constatation vaut pour les trois agents o xydants ( pe-
roxyde, perborate, percarbonate).

L'utilisation du TBAB comparativement a I'hydrosulfite permet une plus grande
réduction de la teinte jaune de la pate. Le TBAB et le percarbonate (4% Hy03)

sont les agents qui permettent la plus grande diminution de la teinte jaune.
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4.1.3 Consommation des agents aprés un stade de blanchiment
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La figure 4.3 r eprésente la quantité d’agent oxydant consommé, elle montre

une augmentation de la consommation en fonction de la charge appliquée.
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Figure 4.3 Consommation des agents aprés un stade de blanchiment
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Le peroxyde consommé (1.14 %) correspond & la charge initiale de 2% pe-
roxyde appliquée a notre systéme. Sil'on compare nos résultats de blancheur
(figure 4.1) avec la consommation de nos agents, nous pouvons constater
gu'avec 'augmentation de la blancheur la consommation des agents croit. Cette
tendance est vraie pour tous nos agents oxydants étudiés, c'est également ce
qui est rapporté dans la littérature. En ce qui concerne la coordonnée b*, la di-
minution de celle-ci est fonction du % d’agent oxydant appliqué.

4.1.4 Groupements carboxyliques aprés un premier stade

La figure 4.4 montre que l'utilisation des agents oxydants augmente la présence
de groupements carboxyles sur la pate. Pour une charge de 2% en peroxyde
appliqué, les groupements carboxyliques passent de 158 a 178 mmol de car-
boxyles par kg de pate, la pate originale non blanchie ayant 103 mmol/kg de
pate. A une charge équivalente a 4%, le peroxyde et le percarbonate produi-
sent plus de 200 mmol/kg de pate. -

L'utilisation des agents reducteurs ne produit pas de groupements carboxyli-
ques sur la pate.
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Figure 4.4 Groupements carboxyliques en fonction des agents
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La figure 4.5 montre que le niveau de blancheur s’accroit avec la présence de
groupements carboxyles.
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Figure 4.5 Blancheur en fonction des groupements carboxyliques

4.1.5 Matiéres extractibles aprés un premier stade

La figure 4.6 montre que 'application des agents oxydants sur la pate provoque
une réduction du contenu en matiéres extractibles sur celle-ci. La réduction
moyenne des matiéres extractibles suivant la charge de peroxyde appliquée est
de 42% (2% H20,) et 52% (4% H20,).

L'utilisation de I'hydrosuifite n’engendre pas de diminution (0.72% versus 0.79%
pour la pate écrue) du contenu en matiéres extractibles, par contre, l'utilisation

du TBAB diminue le contenu en matiéres extractibles au méme niveau que les
agents oxydants.
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La figure 4.7 présente les résultats concernant la réduction du contenu en aci-

des gras et résisiniques de la pate aprés un blanchiment en un stade.
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Nous pouvons constater une forte réduction du contenu en acides gras et rési-
nigues, une application de 2% en peroxyde sur la pate conduit & une diminution
de 0.158% pour la écrue a 0.036% pour une péate blanchie. L'utilisation de
TBAB montre également une diminution similaire aux agents oxydants soit de
0.158% a 0.021%. L'utilisation de I'hydrosulfite ne réduit que légérement le
contenu en acides gras et résiniques (0.158% & 0.124%).

Les figures 4.8 et 4.9 représentent respectivement les résultats concernant les
acides gras et les acides résiniques. La pate écrue contient 73% d’acides rési-
niques et 27% d’acides gras. Aprés un stade de blanchiment le peroxyde ou le
perborate ou le percarbonate ou le TBAB, la quantité résiduelle des acides gras
et résiniques est similaire.
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Figure 4.8 Acides gras en fonction des agents

Pour la pate écrue, la présence des acides par ordre d'importance est I'acide
abiétique (acide résinique), acide linoléique (acide gras), I'acide déhydroabiéti-
que (acide résinique) et les autres. Dans la péate blanchie avec les agents oxy-

dants ainsi qu'avec le TBAB, 'ordre d'importance devient I'acide déhydroabiéti-
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que, l'acide linoléique, I'acide oléique (acide gras), I'acide abiétique et les au-

tres.
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Figure 4.9 Acides résiniques en fonction des agents

Les resultats de réducttion obtenus avec le TBAB comparativement a

I'hydrosulfite peuvent s’expliquer par le fait que les conditions optimales que

nous avons utilisé pour le TBAB demandait une charge de 1,5% comparative-

ment a 1,0% et le pH réactionnel était de 4,9 en comparaison de 5,5 pour

I'hydrosulfite.

4.1.6 Composés aromatiques et lignine résiduelle

Contrairement aux polysaccharides qui n'absorbent pas dans le visible et I'ultra-

violet, la lignine et les composés aromatiques absorbent fortement dans la ré-
gion du spectre ultra-violet. Dépendant du procédé d’extraction, le niveau

d’absorption de la lignine et des composés aromatiques dans cette région du

spectre variera, la longueur d’'onde maximum se situera également entre 205 et

300 mm.
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Dans notre projet, nous n'avons pas évalué quantativement I'extraction qui se
produit lorsque 'on applique la liqueur de blanchiment sur la pate thermoméca-
nique. Nous avons évalué par spectroscopie UV en fonction de [’'absorbance
uniquement la présence de composés aromatiques et de lignine dans la liqueur
résiduaire de blanchiment. Les résultats sont présentés a la figure 4.10 en
terme d’absorbance versus I'agent utilisé dans la liqueur de blanchiment.
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Figure 4.10 Aromatiques résiduels en fonction des agents

Nos résultats de comparaison ont été effectués pour les oxydants uniquement
en utilisant une charge équivalente a 2% en peroxyde. Nous pouvons constater
une augmentation de 'absorbance de 0,25 a 0,40%, ce qui nous indique une

extraction de composés a caractére aromatique.

4.1.7 Essais environnementaux

La suspension fibreuse blanchie a été filirée et I'effluent récupéré pour détermi-

ner la demande chimique en oxygéne, le carbone total et la lignine.
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41.71 Demande chimique en oxygéne

Les résultats obtenus (figure 4.11) nous montrent que 'augmentation de la
charge en peroxyde ou en percarbonate se traduit par une élévation de la de-
mande chimique en oxygéne. Pour un blanchiment en un stade au peroxyde la
demande en oxygéne augmente de 41.1 a 66.0 kg/ton de pate lorsque la
concentration en peroxyde passe de 2 a 4%. Pour un équivalent en peroxyde, le
blanchiment avec le percarbonate produit de 91.6 a 136.1 kg/ton de pate selon
la charge appliquée. Les résultats obtenus nous indiquent également que

'augmentation de la concentration de perborate n’'influence pas la demande
chimique.

Les résultats obtenus avec le percarbonate sont plus élevés que les autres
agents oxydants, nous supposons que ces résultats sont dus a l'utilisation du
métabisulfite de sodium lors de la neutralisation, contrairement aux autres oxy-

dants, la quantité utilisée pour la neutralisation était beaucoup plus élevée.
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Figure 4.11 Demande chimique en oxygéne des effluents aprés le 1° stade

L'utilisation du TBAB génére une plus grande demande en oxygéne que
'hydrosulfite (35.5 vs 17.9 kg/ton de péte).
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41.7.2 Carbone organique total

La figure 4.12 présente les résultats du carbone organique total présent dans
les effluents aprés un premier stade de blanchiment. Nous pouvons constater
que lI'augmentation de la concentration en agent oxydant se traduit par une élé-
vation du carbone organique dans les effluents. Pour une concentration équiva-
lente en peroxyde (2% H»0,), le peroxyde, le perborate et le percarbonate gé-
nerent en carbone organique total respectivement 19.0, 21.2 et 23.4 kg/ton de
pate. L'emploi des générateurs de peroxyde accroit donc légérement la quanti-
té de carbone organique dans leur effluent de blanchiment L'utilisation de
'agent réducteur TBAB génére une plus grande quantité de carbone organique
dans V'effluent que notre référence I'hydrosulfite (15.8 vs 6.0 kg/ton de pate.

L'analyse des resultats nous montre que le percarbonate génére une plus
grande demande chimique en oxygéne et une plus grande quantité de carbone
organique. Le blanchiment au percarbonate demandant une plus grande quan-
tité d e m étabisulfite d e sodium pour neutraliser la pate, nous supposons que

demande est la principale cause de I'augmentation de la demande chimique en
oxygéne.

35,0

1 Erreur relative: £ 0.8 kg/ton de pate

30,0 28,9

26,0

250 ] 234

20,0 1138

15,0

10,0

5,0

CARBONE ORGANIQUE TOTAL, kg/ton de pate

0,0 r , y r
P2 P-4 SPB2 SPB4 SPC-2 SPCA4 T TBAB
AGENT DE BLANCHIMENT

T

Figure 4.12 Carbone organique total des effluents aprés le 1° stade
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4.1.8 Propriétés physiques aprés un premier stade de blanchiment

4.1.8.1 Indice dégouttage

L’indice d’égouttage est un processus stationnaire qui dépend, dans une forte
proportion de la quantité de débris se trouvant dans la pate; le degré
d’hydratation des fibres n'y joue qu’un réle secondaire. La figure 4.13 présente
les résultats de l'indice d'égouttage en fonction des agents de blanchiment. Un
premier stade de blanchiment n'influence pas l'indice d’égouttage, donc la sur-

face spécifique des fibres demeure sensiblement la méme [55].
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Figure 4.13 Indice d’égouttage en fonction des agents de blanchiment

4.1.8.2 Pourcentage de fines aprés un stade de blanchiment

[l a été démontré que la variation du pourcentage de fines présent dans une
pate mécanique pouvait expliquer 60% des variations de l'indice d'égouttage
[56]. Nous avons évalué la formation de fines en fonction de nos divers agents
de blanchiment, les résultats obtenus (figure 4.14), nous montrent que la forma-
tion de fines augmente que trés [égérement avec |'application d'agent chimique
de blanchiment sur la pate.

Les résultats concernant le pourcentage de fines confirment ceux obtenus pour
l'indice d’égouttage.
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Figure 4.14 Pourcentage de fines en fonction des agents de blanchiment

4.1.8.3 Dimension des fibres aprés un stade de blanchiment

La longueur des fibres constitue 'une des plus importantes caractéristiques in-
fluant sur les résistances mécaniques du papier telles que la longueur de rup-
ture et l'indice de déchirure. Les débris rigides et peu fibriliés contribuent peu a
la résistance mécanique, mais ils ont une influence positive sur le coefficient de
diffusion de la lumiére. La présence de matiéres fines contribue a améliorer les
propriétés mécaniques du papier mais entraine une chute de la diffusion de la
lumiére. Dans cette section, nous avons donc regardé l'influence des agents
chimiques sur la longueur des fibres.

Les résultats présentés a la figure 4.15, nous montrent que l'application de
produits chimiques sur la pate réduit legérement la longueur des fibres, cette
faible diminution n'aura pas de conséquence sur les propriétés optiques et me-
caniques.
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Figure 4.15 Longueur des fibres en fonction des agents de blanchiment

4.1.8.4 Rendement

La figure 4.16 représente les pertes de matiéres au cours du blanchiment des
pates avec les divers agents. Les pertes sont occasionnées par |'extraction de
matiéres extractibles ou de sucres libres. On peut constater que le milieu alcalin
des agents oxydants extrait une plus grande quantité de composés. Les
concentrations de 4% peroxyde équivalent sont les plus efficaces pour
lextraction ce qui correspond aux résultats obtenus pour les matiéres extracti-
bles (figure 4.6).

Les résultats obtenus avec un blanchiment avec le TBAB nous montrent un

taux d’extraction plus élevé que le blanchiment avec I'hydrosulfite.
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Figure 4.16 Rendement des péates blanchies en un stade

4.2 Blanchiment en deux stades

Dans le but d’évaluer le potentiel de blanchiment du terf-butylamineborane en
séquence, nous avons étudié son utilisation aprés une étape avec le peroxyde
d'hydrogéne, le perborate de sodium et le percarbonate de sodium. Les sé-
guences que nous avons étudiees sont:

P/TBAB
SPB/TBAB
SPC/TBAB
PIT

SPC/T
SPB/T

Les blanchiments oxydants ont été effectués dans les mémes conditions de
température, de temps de rétention et de consistance. Le peroxyde et
I'hydrosulfite sont les deux composants utilisés comme séquence de référence.
On applique en premier lieu le peroxyde; vient ensuite I'étape de neutralisation

avec une solution aqueuse de métabisulfite de sodium qui détruit le peroxyde
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résiduel contenu dans la liqueur de blanchiment. Sans cette neutralisation, le

- peroxyde en presence de I'hydrosulfite pourrait réagir selon la réaction sui-
vante :

3H,0, + Na,S,0,

Na,SO, + H,S0, + 2H,0

Aprés neutralisation de la pate, la pate est lavée et filtrée, par la suite, le traite-
ment a 'hydrosulfite est effectué. Dans une séquence PT, les conditions de
fonctionnement de chaque étape de traitement demeurent les mémes que cel-

les que l'on retrouve lorsque chaque stage fonctionne séparément.

Dans toutes les séquences de blanchiment, nous avons procédé a un lavage
interstade.

4.2.1 Niveau de blancheur aprés un second stade réducteur

La Figure 4.17 présente les niveaux de blancheur qui ont éte obtenus dans le
deuxiéme stade de blanchiment avec 'hydrosulfite. On constate une augmenta-

tion de 1,0 a 1,2 points de blancheur selon la charge d’agent oxydant utilisé au
premier stade.

L’ajout de métabisulfite de sodium comme agent neutralisant a pour fonction de
réagir avec le peroxyde résiduel, donc de I'éliminer et de diminuer le pH (a envi-
ron 5,5). Les réactions lors de I'ajout de métabisulfite comportent entre autre, la
transformation de celui-ci en hydrosulfite de sodium qui réagit par la suite avec

la fibre. Nous n'avons pas évalué 'apport du métabisuifite au niveau de blan-
cheur aux résultats obtenus.

Les résultats obtenus pour un second stage a I'hydrosulfite sont inférieurs (2 a 3

points) a ceux cités dans la littérature pour le méme type de pate thermoméca-
nique [4, 31, 57].
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Figure 4.17 Blancheur aprés un deuxiéme stade avec I'hydrosulfite

On peut constater sur la Figure 4.18 que l'utilisation de I'agent réducteur TBAB
dans le deuxiéme stade permet d'obtenir dans tous les cas une blancheur supé-
rieure a celle obtenue avec I'hydrosulfite.
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Figure 4.18 Blancheur aprés un 2™ stade avec le tert-butylamineborane
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Selon I'agent oxydant utilisé des gains de blancheur de 1 a 3 points peuvent
étre obtenus. Il devient donc possible d’atteindre un niveau de blancheur de 75
%IS0O avec une séquence P-TBAB ou SPC-TBAB.

4.2.2 Coordonnée de couleur b*

L'addition d’hydrosulfite dans le blanchiment en deuxieme stade permet d'atté-
nuer la teinte jaune de la pate PTM. En observant les données de la figure 4.18,
nous pouvons constater en comparant les résultats de la Figure 4.19, que lors-

que le niveau de blancheur est éleve, la coordonnée de couleur b* diminue.

Les séquences P (4%)-T et SPC (4%)-T permettent de diminuer le niveau de la
coordonnée b* a 10,50. Les résultats sont inférieurs & ceux obtenus par Caron

[4] pour des séquences PT, BP et BPT, la coordonnée b* étant inférieur a 8.

Hl Coordonnée b* aprés le premier stade oxydant
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13,001 12,81 ]

12,62

12,08

12,001
] 11,62 11,51
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11,00 T
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Figure 4.19 Coordonnée b* aprés un deuxiéme stade avec I'hydrosulfite

La figure 4.20 représente la coordonnée b* aprés un second stade de blanchi-
ment avec le tert-butylamineborane.
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Figure 4.20 Coordonnée b* aprés un deuxiéme stade de blanchiment avec
le tert-butylamineborane

Dans tous les blanchiments, comparativement a 'hydrosulfite, la teinte jaune
est plus faible lorsque le TBAB est utilisé en second stade. Les séquences P
(4%)-TBABT et SPC (4%)-TBAB sont les séquences les plus efficaces mais
demeurent inférieurs aux résultats obtenus par Caron [4].

4.2.3 Consommation de TBAB lors du 2iéme stage de blanchiment

La figure 4 .21 montre | es résultats de consommation du TBAB dans une sé-
quence. Dans tous les blanchiments, la consommation de TBAB est supérieure
lorsque celui-ci est utilisé aprés une séquence oxydante. Cet accroissement de
la consommation de TBAB peut s’expliquer par l'accessibilité d’autres groupe-

ments chromophores de la lignine inaccessible au réducteur avant le traitement
oxydant.

4.2.4 Essais environnementaux aprés un 2leme stage de blanchiment

Lorsque le premier stade est complété, la pate est diluée a 4% avec de I'eau

déminéralisée, neutralisée avec du métabisulfite de sodium jusqu'a pH 5,5.
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apres une période de 15 minutes, la pate est filtrée. La procédure pour le blan-

chiment a I'hydrosulfite ou avec le tert-butylamineborane est tel que décrite aux
sections 3.6.4 et 3.6.5.

l TBAB consommé lors de son utilisation dans un premier stade
12 [J TBAB consommé lors de son utilisation aprés un stade oxydant
i Concentration initiale de TBAB: 1,5%
1,0 - 0,8
] 87 0,84 0,87 0,87 0,87 0,87 0,87
=2 ] 078 0,80 0,82
w 0,8 -
§ 1 0,73
(o] 0,681
2 06 1
[o] T
Q
2
m 04
= E
0.2
0,0 -
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Figure 4.21 TBAB consommé en deuxiéme stade de blanchiment

4.2.41 Demande chimique en oxygéne aprés un second stage

De nombreux composés dérivés du bois sont susceptibles de se retrouver dans
les effluents. Des sucres de bas poids moléculaires, des fragments de lignine et
surtout des matiéres extractibles (acides gras, résiniques, esters d’'acides gras,
composés phénliques etc.) créent la pollution, la DCO englobe toutes les matié-
res organiques dissoutes. Une étude sur la fabrication d’'une péate chimico-
thermomécanique a montré que les principaux contributeurs aux charges de
DCO étaient issus de 10 a 15% des polysaccharides, de 35 & 40% des acides
organiques et de 30 a 40% des lignines [58]. La figure 4.22 représente la de-

mande chimique en oxygéne issue des deux stades de blanchiment (oxy-
dant/réducteur).
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Figure 4.22 DCO aprés un second stade a I’hydrosulfite

Dans nos essais, compte tenu, que nous avons effectué un lavage interstade, la
DCO issue du stade a r'hydrosulfite est moindre que pour le stade oxydant.

Nous pouvons & galement remarquer que les séquences S PC-T sont les plus
polluantes.

La figure 4.23 montre les résultats de DCO obtenus aprés un second stade
avec le tert-butylamineborane. On peut constater que la DCO obtenue suite au

stade tert-butylamineborane est plus élevé que la DCO avec I'hydrosulifite.

Nous présumons que cette augmentation est due a une extraction supplémen-
taire de matiéres issues du bois ou le tert-butylamineborane n’a pas été entie-
rement consomme. La DCO d'un premier stade avec le tert-butylamineborane
est également le double d'un stade a rlhydrosulfite (TBAB: 35,5 kg/ton;
T: 17,9 kg/ton). ,
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Figure 4.23 DCO aprés un second stade avec le tert-butylamineborane

4.2.4.2 Carbone organique total aprés un second stage

La figure 4.24 montre le carbone organique total obtenu dans les effluents suite
au stade réducteur avec 'hydrosulfite.
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Figure 4.24 COT aprés un second stade a I’hydrosuilfite
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Compte tenu de notre lavage interstade, le COT est généralement inférieur a 6
kg/ton de pate. Les résultats obtenus sont comparables aux résultats présentés
par Lavallée [59].

La figure 4.25 montre les résultats de TOC obtenus aprés un second stade
avec le tert-butylamineborane. Comme pour la DCO, nous pouvons constater
que le COT de l'effluent issu du second stade avec le tert-butylamineborane est
plus élevé qu'avec I'hydrosulfite.

Les séquences avec le percarbonate sont celles qui rejettent le plus charge
(DCO + COT) a l'effluent.
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Figure 4.25 COT apreés un second stade avec le tert-butylamineborane
4.2.5 Propriétés physiques
4.2.51 Indice d'égouttage aprés un second stage de blanchiment

Les figures 4.26 et 4.27 illustrent I'indice d’'égouttage aprés un second stade de
blanchiment avec I'hydrosulfite ou le tert-butylamineborane.
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Figure 4.26 Indice d’égouttage apres un 2'°™ stade avec ’hydrosulfite
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Les résultats obtenus apres les diverses séquences sont tous similaires, l'indice
a augmenté légérement aprés les traitements, nous supposons avoir perdu des
fines lors de nos lavages interstades.

4.25.2 Pourcentage de fines aprés un second stade de blanchiment

Les figures 4.28 et 4.29 illustrent le pourcentage de fines aprés un second
stade de blanchiment avec I'hydrosulfite ou le tert-butylamineborane. Les résul-
tats montrent que tous les stades oxydant augmentent que trés légerement la
presence de fines dans la suspension comparativement a la pate écrue.
L’application d’'un second stade de blanchiment réducteur, nous montrent un
taux de fines inférieurs a la pate écrue ce qui nous indique gu’avec notre lavage
interstade nous perdons des particuies fines.
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Figure 4.28 Fines aprés un 2°™ stade avec I’hydrosuifite
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Figure 4.29 Fines aprés un 2™ stade avec le tert-butylamineborane

4.2.5.3 Dimension des fibres aprés un second stade de blanchiment

Les figures 4.30 et 4.31 montrent que la longueur des fibres ne subit qu’une trés
légére modification lors des traitements de blanchiment, les résultats obtenus
ne peuvent étre interprétés que comme une tendance compte tenu de l'erreur
relative de la mesure.
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Figure 4.30 Longueur des fibres aprés un 2'°™ stade avec I’hydrosulfite
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Chapitre 5 - Conclusions

L'objectif de ce projet concernait I'évaluation du perborate de sodium ou du per-
carbonate de sodium en séquence de blanchiment avec des agents réducteurs
tel que I'hydrosulfite de sodium ou le tert-butylamineborane. Dans la seconde
partie de notre étude, nous avons également évalué les aspects environnemen-

taux de f'utilisation de ces agents. Les résultats ont démontrés que:

e |'utilisation du perborate de sodium et du percarbonate permet I'obten-
tion d e propriétés o ptiques similaires a celles du peroxyde et ce, sans

ajout de soude caustique;

o ['utilisation d’agents oxydants accroit le taux de groupements carboxy-
les. L'augmentation de ces groupements favorise I'augmentation du ni-
veau de blancheur;

o L'utilisation du peroxyde, du perborate, du percarbonate et du TBAB ré-
duit le contenu en matiéres extractibles;

o ['utilisation du peroxyde, du perborate, du percarbonate et du TBAB ré-
duit le contenu en acides gras et résiniques;

e L'augmentation de la concentration du peroxyde ou du percarbonate a
un impact sur la demande chimique en oxygéne.

e La liqueur résiduaire de blanchiment du percarbonate montre ia DCO et

le COT les plus élevés, ce qui est du a la forte concentration de métabi-
sulfite utilise pour la neutralisation;

e [’augmentation de la concentration des agents oxydants a un impact sur
le carbone organique total;
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o L'utilisation du fert-butylamineborane ou de I'hydrosulfite dans un second

stade permet d’accroitre le niveau de blancheur de 1 & 3 points selon la

concentration de 'agent oxydant employé en premier stade

e Les plus faibles valeurs de coordonnée b* ont été obtenu lors du blan-
chiment multistade avec le fert-butylamineborane;

e La DCO et le COT aprés un second stade réducteur sont plus élevés
lorsque le percarbonate est utilisé en premier stade

En définitive, le perborate de sodium et le percarbonate de sodium sont
d'interessants agents oxydants qui peuvent étre utilisés dans une séquence de
blanchiment. Il en va de méme pour I'agent réducteur tert-butylamineborane, qui

lui peut remplacer adéquatement ’hydrosulifite de sodium.
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