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Avant-propos

L’industrie papetiere tente actuellement de remplacer les fibres naturelles contenues dans
le papier par des pigments de charge moins colteux. Cependant, la perte de force engen-
drée par ceux-ci dans le papier limite la quantité de pigments incorporée a environ 30 %.
Afin d’augmenter la quantité de pigments dans le papier et de préserver les forces, il
devient nécessaire de développer de nouvelles technologies. Le projet de recherche pro-
posé vise a développer une technologie qui permettrait de fabriquer un papier constitué
de 50 % de pigments tout en maintenant les propriétés de force. Pour atteindre cet objec-
tif, deux techniques ont été évaluées. La premiere consiste a oxyder les groupements
hydroxyles primaires de la cellulose en groupements aldéhydes. La cellulose ainsi modi-
fiée peut former des liaisons hémiacétales entre les fibres lors du séchage et augmenter la
force des papiers. La deuxieme technique est I’incorporation de nanofibres de cellulose
dans le papier. Celles-ci possédent un potentiel de force intéressant qui permettrait
d’augmenter la force des papiers. Par conséquent, la production des nanofibres de cellu-
lose par un systtme TEMPO-NaOCI-NaBr a été¢ examinée ainsi que leur utilisation dans
des papiers hautement chargés. Comme ces deux techniques découlent de réactions chi-
miques (oxydation au TEMPO), les paramétres environnementaux ont €galement été

mesures.
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Résumeé

Le colt élevé des fibres vierges force les papetieres a les remplacer par des produits
moins cofliteux. Pour ce faire, I’industrie papetiére incorpore a ses produits des pigments
inorganiques. Ceux-ci possédent des propri€tés optiques intéressantes en plus d’étre
moins coliteux que les fibres vierges. Par contre, ’ajout de ces pigments engendre une
diminution de la force de résistance mécanique en perturbant les liaisons interfibres. Le
développement de techniques permettant de contrer cette perte de force peut contribuer a
augmenter la quantité¢ de pigment utilisé dans le papier et limiter ainsi 1’apport de fibres
vierges. Une voie possible pour améliorer les liaisons interfibres et accroitre les forces
des papiers hautement chargés est une oxydation sélective d’une pate kraft avec un sys-
teme NaOCIl-NaBr-TEMPO. L’objectif principal dans le présent travail est 1’obtention
d’un papier a valeur ajoutée contenant 50 % de glaise dont les propriétés de résistance

mécanique sont équivalentes a un papier qui en contient 30 %.

L’oxydation avec un systéeme NaOCI-NaBr-TEMPO d’une pate kraft permet de convertir
les alcools primaires de la cellulose en groupements aldéhydes et de fabriquer par la sui-
te des nanofibres de cellulose lorsque I’oxydation mene a la formation de carboxylates.
Nous avons dans un premier temps optimisé I’effet de la concentration de NaOCI dans
un tel systeme sur les propriétés papetieres. Les résultats obtenus ont montré des aug-
mentations de I’indice de traction de 12,9 % et d’éclatement de 16,5 % pour des papiers
préparés a partir d’une pate oxydée avec 0,17 mol/kg de NaOCI. Les liaisons hémiacéta-
les obtenues lors de la condensation des groupements aldéhydes sont responsables de ce
gain. Quant aux papiers préparés a partir d’un mélange d’une pate kraft oxydée, d’une
pate thermomécanique et de pigments, aucun gain n’a été observé. La présence de pig-
ments en surface des fibres empéche donc la formation des liaisons hémiacétales lors du

séchage et du pressage des feuilles.

Les nanofibres de cellulose possédent d’excellentes propriétés de résistance mécanique.
Dans une deuxiéme partie, nous avons préparé des nanofibres de cellulose, dans le but de

les incorporer dans les formulations de papiers pour améliorer les forces de papiers hau-



\%
tement chargés. Les nanofibres ont été obtenues en oxydant une pate kraft de feuillus

avec le systeme oxydant utilisant le TEMPO. L’oxydation forme des groupements car-
boxylates anioniques qui augmentent la répulsion entre les fibrilles, il est donc possible
de séparer les fibrilles en nanofibres de cellulose avec un traitement mécanique. La pate
oxydée aprés une dispersion mécanique nous permet d’obtenir des nanofibres de cellulo-
se d’environ 306 nm de longeur par 3,6 nm de largeur. Un rendement global optimal de
80,2 £ 3,1 % est obtenu avec un échantillon contenant 1164 + 29 mol/kg de groupements
carboxylates. Afin de réduire la quantité de réactifs, la réutilisation de I’effluent a égale-
ment été étudiée. Un rendement global de 72,4 + 5,2 % apres 4 cycles de réutilisation a
été obtenu, par contre, une perte de réactif entraine une diminution de I’efficacité de la
réaction. L’étude des parametres environnementaux (DBOs, DCO, SD, MES, ST, COT)
a démontré que les produits indésirables se concentrent dans le filtrat avec les cycles.
Cependant, la réutilisation des réactifs entraine une diminution des parametres environ-

nementaux en kg/tonne de pate.

La derni¢re partie de ce travail concerne I’incorporation de nanofibres de cellulose avec
des pigments dans diverses formulations de papier. Un mélange glaise-nanofibres a été
préparé et subséquemment ajouté a des papiers contenant 100% de pate kraft non raffi-
née, 100% de pate kraft raffinée et a un mélange kraft-PTM. Les résultats ont démontré
que les nanofibres augmentaient les forces d’un papier formé d’une pate kraft non-
raffinée, ce qui n’est pas le cas avec un papier fabriqué a partir d’une pate kraft raffinée.
Lorsque les nanofibres sont protonnées (pH 2,5), la rétention de la glaise est trois fois

plus élevée en utilisant des nanofibres par rapport aux glaises seules.

Lorsque 12,5 % de nanofibres sont ajoutées a un papier (PTM/kraft) contenant 25% de
glaise on observe une amélioration de 47,1% de I’indice de traction. Un papier avec des
nanofibres et 48 % de pigments posséde le méme indice de traction qu’un papier conte-
nant 24 % de pigments sans nanofibres. La présence de nanofibres de cellulose permet

d’atteindre 1’objectif visé par ce projet.



vi
La principale limite de cette substitution est le temps de drainage élevé. Afin de remédier
a ce probléme, la quantité de nanofibres ajoutée a été diminuée. La réduction étudiée

engendre peu d’effet sur les forces du papier.

Mots Clés

Aldéhyde, carboxyle, liaison hémiacétale, liaison hydrogene, rétention, drainage, pig-
ments, pate kraft, pate thermomécanique, résistance mécanique, oxydation, TEMPO,

nanofibre.
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Chapitre 1 - Introduction

Le colit €levé des fibres vierges représente de nos jours un élément important du coiit de
production des papiers et cartons. L’industrie papetiére vise a substituer ces fibres par
des fibres recyclées ou par des agents de remplissage (pigments). Par contre, les problé-
mes reliés a Iutilisation de ces fibres recyclées ou de ces agents de remplissage limitent
la quantité ajoutée. L’avenue privilégiée lors de ce travail de recherche est le remplace-
ment des fibres vierges par des pigments inorganiques. Le développement des technolo-
gies d’incorporation devient une nécessité afin de conserver la force de papiers chargés.
Les technologies étudiées sont la modification chimique d’une pate kraft par oxydation
au TEMPO pour accroitre la teneur en groupements carbonyles de la pate et I’ajout de
nanofibres de cellulose dans le papier. Du point de vue environnemental, certains para-

metres environnementaux de I’effluent engendré par cette réaction ont été¢ mesurés.

1.1 Problématique

Subvenir a la demande de produits de haute qualité en respectant les normes environne-
mentales représente actuellement un défi pour I’industrie papetiere. Il est vrai que 1'ap-
provisionnement en fibres vierges entraine la destruction des habitats, I’érosion des sols
et la pollution de I'air et de l’eau. C’est pourquoi de nouvelles restrictions sur
Iutilisation du bois sont apparues en 2004 [1,2]. A titre d’exemple, I’industrie forestiére
doit se conformer a la loi 71 et réduire de 20 % sa demande en matiére ligneuse du grou-
pe de résineux sapin-épinette-pin gris-méléze (SEPM) [1]. Cette loi découle directement
de la recommandation 9.2 du rapport Coulombe qui a été présenté en 2004 [2].
L’application de cette loi a eu un impact direct sur P’industrie papetiére avec
’augmentation importante du colit des copeaux [1]. Cette augmentation a entrainé une
hausse considérable du coiit de production du papier au point qu’il soit parmi les plus
élevés au monde [1]. C’est pourquoi I’industrie désire diminuer la quantité de fibres
vierges dans sa production de papiers. Deux avenues sont envisageables, soit le rempla-
cement des fibres vierges par des fibres recyclées ou par des pigments de charge.

L’utilisation de fibres recyclées comporte plusieurs désavantages. En effet, les fluctua-
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tions de prix, leurs faibles propriétés de résistance, I’encre résiduelle et la présence de
contaminants limitent |’ utilisation de ces fibres dans le papier [3]. L’intérét d’utiliser les
pigments releve de leur capacité a améliorer les propriétés optiques du papier en plus
d’étre moins coliteux que les fibres [4]. L’augmentation de la quantité de pigments dans
le papier fait partie maintenant des priorités en recherche et développement selon
’agenda 2010 de I’American Forest & Paper Assiociation [5]. Cependant, la quantité de
pigments utilisée est limitée par leur impact néfaste sur la résistance du papier [4,6,7].
Cela est di a la perturbation des liaisons interfibres causée par les pigments en surface
des fibres [6,7]. Afin de remédier a ce probléme, il est nécessaire de développer des pro-

cédés afin d’améliorer les forces du papier contenant des taux élevés de pigments.

1.2 L’approche de ce projet

Afin de combler la réduction des forces mécaniques du papier contenant des pigments,
une modification chimique de la pate est a considérer. A titre d’exemple, 1’oxydation de
la pate avec le 4-acétamido-2,2,6,6-té¢traméthylpiperidine-1-oxyl (4-acétamido-TEMPO)
est une méthode connue qui améliore les propriétés de résistance mécanique du papier.
Ce type d’oxydation augmente le potentiel de liaisons entre les fibres en créant des grou-
pements carboxyliques sur le carbone 6 des unités anhydroglucosidiques [8]. On observe
ainsi une amélioration des forces du papier avec plusieurs types de fibres soit : pate
thermomécanique (PTM) [9], fibres longues thermomécaniques [10] et pate désencrée
[3]. Quant a I’oxydation avec le 4-acétamido-TEMPO d’une péte kraft, celle-ci est avan-
tageuse sur les plans économique et environnemental, car elle nécessite peu de réactifs.
Les groupements aldéhydes formés lors de la réaction d’oxydation des groupements hy-
droxyles en position 6 sont responsables de 1’amélioration du papier en formant des liens
hémiacétaux entre les fibres [11]. Compte tenu que 1’oxydation de la pate kraft améliore
les propriétés de résistance mécanique des papiers, nous avons choisi d’étudier en pre-
mier lieu I’effet I’oxydation de la pate kraft pour la fabrication de papiers chargés. Le
schéma suivant représente notre premiére approche soit I’oxydation avec le TEMPO

d’une pate kraft blanchie pour la formation de groupements aldéhydes.



Pate Kraft Oxydation au Dasage
raffinée 4-acetamido- - Propriétés
s TEMPO s des feuilles
NESRUA Variati carboxyles et S
30g sec . ah::glcoin de aldéhydes d’essais
Paramétres
environnementaux
Echantillon Filtrat -DCO
1 optimisé -DBO;
Melanges 0T
-SD,ST,MES
Kraftoxydée
Constante
as50% o .
(Partie A) Addition glaises Propriétés

& q (Systéme microparticules) ‘ des feuilles ‘ Tauxde
Bentonite/PAM cendres

d’essais
Pite PTM

non oxydée
J

Approche 1 : Oxydation avec le TEMPO d’une pate kraft blanchie pour la forma-
tion de groupements aldéhydes

La seconde approche présentée dans ce travail est I’incorporation de nanofibres de cellu-
lose dans les papiers chargés. Il est connu que le systtme d’oxydation avec le
4-acétamido-TEMPO présente une voie particuliérement intéressante de fabrication des
nanofibres de cellulose [12,13]. Plusieurs applications possibles des nanocelluloses ont
été étudiées [14] :

- Agent de force et de structure (nanocomposites) [15,16]

- Application de ses propriétés optiques (transparence) [17,18]

- Agent barriere a I’oxygene [19]

- Matériel conducteur [20]

- Applications médicales [21]

- Stockage de mémoire et capacité magnétique [14]
Dans le cadre de notre projet, c’est la force engendrée par les nanofibres de cellulose qui
s’avére utile, celle-ci pouvant prévenir la perte de force causée par la forte teneur en
pigment dans le papier. Les nanofibres pourraient augmenter le potentiel de liaison en

formant des liens hydrogéne avec les autres fibres comme c’est le cas avec les fibres
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fines [22,23,24]. En plus d’améliorer les forces, il a été¢ démontré que I’affinité entre les
fibres fines et les pigments améliore le taux de rétention [23]. Le schéma suivant repré-

sente notre seconde approche, soit la fabrication de nanofibres de cellulose en utilisant

’oxydation avec le TEMPO d’une pate kraft blanchie.

Pite Kraff Oxydation au Dosage DispeFSiOh'
non-raffinée .
m— 4-acetamido- groupements ———
cuillus TEMPO carboxylates
15 g sec

A

Paramétres - Optimisation
environnementaux
-DCO l

-DBO;
-COT Réutilisation du g
-SD,ST,MES filtrat &\I SurnageantNF ﬂ Centrifugation
~ -Quantification 10000 rpm
Caractérisation
-Densité de charge
-IR
-ATG
- Taille
1) Pate Kraft non-raffinée R i6té
Mélanges - ) i‘ . (KNR) Propnt'ates
Glaises/NF 2) Pate Kraft raffinée (KR) deS’fQUI!]eS
3)15 % KR/85 % PTM d’essais
Taux de
cendres

Approche 2 : Fabrication de nanofibres (NF) via oxydation avec le TEMPO d’une
pate kraft blanchie et son utilisation dans le papier.
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Par ailleurs, des augmentations de Ia rétention et de la force ont été observées en utilisant
du sucrose [7]. Ainsi, en considérant que les nanocelluloses sont fortes et semblables au
sucrose, nous supposons que celles-ci permettront de contrer la perte de force reliée aux

pigments.

Les deux avenues envisagées dans le présent travail sont basées sur I’oxydation des pates
avec le 4-acétamido-TEMPO. L’étude présentée par Leroux [3] a montré que
I’utilisation du réactif TEMPO pouvait avoir des répercussions sur I’environnement dé-
pendant des concentrations utilisées. Les effluents engendrés par le procédé d’oxydation
pour nos deux avenues seront analysés afin de déterminer leur impact sur

I’environnement.

1.3 Les objectifs

L’objectif principal du projet est de fabriquer des papiers contenant 50 % de pigments en
conservant une résistance mécanique sup€rieure ou égale a un papier contenant 30 % de

pigments.

Trois objectifs secondaires en découlent. Le premier est d’évaluer si ’oxydation avec le
4-acétamido-TEMPO de la pate kraft permet d’améliorer les forces de papiers contenant

des pigments de charge.

Le second objectif secondaire est de déterminer si la présence de nanofibres de cellulose

dans la masse permet d’améliorer les forces d’un papier hautement chargé.

Le troisiéme objectif est de déterminer I’impact des effluents issus des oxydations de la
pate avec le 4-acétamido-TEMPO. La demande biochimique en oxygéne sur 5 jours
(DBO:s), la demande chimique en oxygéne (DCO), les solides dissous (SD), les matieres
en suspension (MES), les solides totaux (ST) et le carbone organique total (COT) feront

partie de I’évaluation environnementale des procédés.



Chapitre 2 - Revue de la littérature

2.1 Les pigments dans le papier

Les pigments utilisés dans les papiers se subdivisent en deux grandes catégories : les
pigments de couche et les pigments de charge. La premiére catégorie sert & transformer
la surface des papiers, les pigments sont les éléments essentiels de la couche. Le contrdle
de la taille, de la couleur et de la forme des pigments est important et augmente son cott
[25]. Les pigments de charge sont moins dispendieux que les pigments de couche, car ils

nécessitent une plus faible classification [25].

Avec un colit plus faible que les fibres vierges, les pigments de charge contribuent a di-
minuer le colit de production du papier [26]. L’objectif principal de notre travail étant de
remplacer les fibres vierges des papiers par des pigments, les caractéristiques des pig-
ments de charges et les technologies reliées a leur addition seront discutées dans les sec-

tions suivantes.
Utilisation des pigments et perte de force

En plus de remplacer les fibres, les pigments de charge permettent d’améliorer les carac-
téristiques d’imprimabilité d’un papier (brillant des encres, absorption de ’encre, etc.) et
les caractéristiques de présentation d’un papier (brillant, blancheur, opacité, etc.). On
retrouve les pigments dans plusieurs types de papiers comme le papier impression-
écriture, les papiers publicitaires (super calandrés) et parfois dans le papier journal
[25,26]. Ceux-ci s’inseérent dans les espaces vides entre les fibres et permettent ainsi de
produire des papiers plus denses, plus lisses, plus blancs et plus opaques [26]. Le ta-
bleau 2.1 montre quelques caractéristiques de papiers supercalandrés (SC) fabriqués en
industrie [27]. La plupart des papiers contiennent entre 10 % et 15 % de charges, mais le
contenu peut augmenter jusqu’a 35 % dans certains cas [4,26,27]. La quantité ajoutée au

papier est limitée par la perte de résistance de celui-ci. Afin d’atteindre notre objectif de
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50 % d’incorporation, il est bien important de comprendre d’ou provient cette détériora-
tion de force.

Tableau 2.1 Propriétés de papiers non-couchés avec des pigments.

Grade® Pigments Blancheur Lissé Lustre
(%) % ISO PPS

SCA + 30-35 68-72 0,9-1,1 45-50

SCA 20-30 68-72 1,1-1,3 37-42

SCB 10-15 65-68 1,5-2,0 25-30

SCC 0-5 62-65 2,0-2,5 20-25

? Le poids de base pour ces types de papiers sont de 52 a 60 g/m”.

La perte de résistance a la traction et a I’éclatement du papier liée a 'utilisation de pig-
ments de charge est connue [6,25-28]. Par contre, le mécanisme reli€¢ a cette perte de
résistance est dans bien des cas une énigme. Li et al. [28] ont établi dans leurs travaux
que le type et la forme des pigments utilisés influengaient différemment cette perte de
résistance [28]. A titre d’exemple, ’indice d’éclatement d’un papier diminuera moins en
utilisant une glaise qu’en utilisant du talc [28]. Le carbonate de calcium moulu (GCC) a
I’impact le plus négatif sur ce parametre [28]. Pour un type de pigment, la force du pa-
pier est plus détériorée lorsque la taille du pigment est petite [28]. Les travaux de Li et
al. [28] ont également démontré que les particules épaisses ont une influence négative

sur la force plus prononcée que les particules minces.

La perte de résistance est également attribuée a la présence de pigments sur les points
actifs de liaisons des fibres [28]. Ainsi, les pigments qui se retrouvent dans les cavités du
papier n’affectent pas les forces de celui-ci [28]. Le type et la taille des pigments utilisés

sont donc importants pour I’atteinte de notre objectif.

Les différents types de pigments

Les pigments existent sous plusieurs dimensions et sous différentes formes structurales

(tétragonal, hexagonal, mono clinique etc). Les principaux types utilisés sont les glaises
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et les carbonates de calcium. Quelques renseignements sur les autres types de pigments

(talc et dioxyde de titane) seront également présentés dans cette section.

e Le carbonate de calcium

Le carbonate de calcium (CaCO3) est utilisé en milieu papetier principalement comme
pigment dans la fabrication de papier en milieu alcalin [25,26; 29,30,31]. 1l y a trois ty-
pes de CaCOs utilisés en industrie : le carbonate de calcium moulu (GCC), la craie (car-
bonate de calcium naturel) et le carbonate de calcium précipité (PCC). Le GCC et la
craie sont des produits abondants et peu coliteux qui existent sous forme naturelle a tra-
vers le monde [25]. En ce qui concerne le PCC, il est fabriqué par une réaction de préci-
pitation qui peut étre effectuée directement a partir des émissions de CO de I’usine [25].

Les équations 2.1 et 2.2 montrent la réaction de formation du carbonate de calcium pré-

cipité.
Ca(0),, + H,0, — Ca(OH), Eq. 2.1
Ca(OH), ,,, +CO,, —>CaCO;, +H,0,, Eq.2.2

La synthése s’effectue a partir de pierres a chaux concassées et chauffées dans un four a
1000 °C. Dans ces conditions, 1’oxyde de calcium (CaO) est formé. Ensuite, ’oxyde de
calcium est ajouté a de I’eau pour former une suspension d’hydroxyde de calcium

(CaOH) dans laquelle une pression de dioxyde de carbone (CO,) est ajoutée [25]
(éq. 2.1et 2.2). La forme de carbonate de calcium obtenue sera différente selon les condi-
tions de synthése.

Une des principales caractéristiques du CaCOj; est qu’il est soluble a un pH inférieur a 6,
il n’est donc pas utilisable dans la fabrication de papier en milieu acide [29]. Par contre,
le CaCOs; est utilisé en milieu alcalin, ou il peut agir comme tampon [29]. Le potentiel
de surface est 1égérement positif sur le PCC en raison d’ions Ca”" adsorbés sur les parti-
cules en suspension dans I’eau [32]. Cependant, cette charge cationique peut devenir
anionique en ajoutant des produits organiques comme des dispersants. C’est d’ailleurs le

cas avec les suspensions commerciales de GCC, de craie ou de PCC [32]. La dimension
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et la blancheur varient selon le type et la source du carbonate de calcium, tel que présen-

t¢ dans le tableau 2.2 [30].

Tableau 2.2 Propriétés physiques des différents carbonates de calcium

Dimension moyenne Blancheur
Produit
(nm) (% ISO)
PCC 0,8-2,5 95-97
GCC 0,8-1,5 95-97
Craie (Danemark) 2,0-2.3 82-90
Craie (Allemagne) 2,0-2,3 80-85

On observe que la craie possede une plus grande dimension, ce qui permet une meilleure
rétention mécanique qu’avec les autres types de CaCOs. De plus, la craie possede natu-
rellement la distribution de taille la plus petite. Dans le cas du PCC, il est possible de
contrdler la distribution de taille en contrdlant la réaction de précipitation [31,32]. Ainsi,
la forme cristalline du CaCOs synthétisée (orthorhombique, prismatique ou scalénoédri-
que) aura un impact sur la taille de la particule et sur ses propriétés. Quant a la blan-
cheur, elle est beaucoup plus élevée pour le PCC et le GCC. 1l n’y a pas un type de
CaCOs plus efficace que les autres pour augmenter 1’opacité, car ’efficacité varie pour

chacun [31].

Lors de la préparation du papier, le CaCOs est retenu mécaniquement sur le matelas fi-
breux par la filtration, mais il existe aussi des interactions dues aux liaisons chimiques,
aux colloides et surtout a I’adsorption [32]. La filtration est le mécanisme prédominant
pour la rétention du CaCQO;3, le carbonate de calcium de petite taille est plus difficilement
retenu que celui de grande taille [32]. De plus, le CaCOj3; possede parfois une charge ca-
tionique qui lui confére une attraction électrostatique naturelle envers les fibres anioni-

ques [32]. La rétention des charges introduites « dans la masse » n’est pas totale, car une
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partie est entrainée dans les eaux blanches. Afin d’augmenter la rétention, on utilise gé-
néralement des systémes de rétention a base de polymeéres. Les problémes de rétention
sont trés complexes et il n’existe pas de solution radicale qui puisse s’appliquer d’une
facon universelle. Le systéme utilisé peut varier selon la charge du CaCOj et la disper-
sion des colloides formés par le CaCOs [32], car la stabilité colloidale du PCC est parti-

culierement affectée par la quantité d’ions calcium qu’il génére dans le milieu [32].

Les systemes de rétention utilisés en industrie sont nombreux, ils peuvent €tre composé
d’une seule composante, comme le polyacrylamide (PAM, cationique/anionique ou neu-
tre), le polyéthyléneimine (PEI) ou le chlorure de poly(diallyldiméthylammonium) (Poly-
DADMAC). Ces adjuvants agissent soit par adhérence en «mosaique », soit par forma-
tion de pont. De cette maniére, le CaCOs s’adsorbe sur les polymeres et sur les fibres et
les fines pour former des flocs de plus grande taille. On retrouve également des syste-
mes a microparticules tels que: PAM + bentonite, amidon + silice colloidale ou PAM +
silice colloidale [25,30,32], qui agissent différemment mais avec le méme objectif qui

est une rétention plus élevée.

Il existe un grand nombre d’études visant a augmenter la quantité¢ de CaCQOs dans le pa-
pier sans trop détériorer les forces. Les nouvelles technologies sur I’ajout de pigments

sont présentées dans la section 2.1.3.

o Les glaises (Kaolin)

Les glaises sont également utilisées dans la fabrication de papiers; cela est dii a leur fai-
ble colit, leur abondance, leur stabilité ainsi que leurs bonnes performances [26]. Les
glaises sont des minéraux naturels disponibles dans plusieurs régions du monde comme
la Chine, I’Europe centrale, le Brésil et les Etats-Unis [25]. Bien que leur coiit soit faible,
les glaises sont plus coliteuses que le CaCOs, ce qui explique leur moins grande exploita-
tion en Amérique du Nord [26]. Celles-ci peuvent étre mélangées avec le PCC afin

d’avoir un effet synergique sur les propriétés du papier [26].
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Afin de mieux comprendre la chimie de la glaise, la structure de celle-ci est présentée a
la figure 2.1 . La stabilité de ce produit lui permet d’étre utilisé en milieu acide, ce que
ne permet pas le CaCOs3 [26]. Le point isoélectrique du kaolin se situe a pH 2,0 et celui-
ci adsorbe fortement les ions hydroxyles a pH supérieur a 6 [33]. De plus, certains ato-

mes d’oxygene et d’hydrogéne sont aptes a former des ponts hydrogéne [34,35].

Na—

Couche ' 1' Ny 0 ._
téura-edﬁq.,e /&\ '

Couche / /
octaddrique /

Figure 2.1 Structure du Kaolin [36]

‘ Hydroxyle
@ Silicium
. Aluminium

Selon la source de la glaise, les caractéristiques peuvent différer. Cependant, la taille
moyenne est en général inférieure a 2 pm et la distribution est large [25,33,37]. La blan-

cheur du kaolin (82-88 % ISO) est inférieure a celle du PCC [38§].

Tout comme le CaCOs, les glaises peuvent étre retenues physiquement par filtration ou
par attraction sur les fibres [33]. Plus la particule est grosse, plus la rétention sera due a
la filtration, tandis que 1’adsorption sera le principal mécanisme de rétention des petites
particules. Selon le type de glaise utilisé et les conditions de fabrication du papier, le
systeme de rétention utilisé peut varier. Par contre, depuis les années 1980, le systeme a
microparticule est le plus répandu. La plupart du temps, le polyacrylamide est utilisé
comme floculant, tandis que la microparticule peut étre soit de la bentonite ou de la sili-
ce colloidale [33]. De nouveaux systémes de rétention ont également été développés,

comme [’utilisation d’un coagulant cationique et d’un polymere anionique [39].



o Autres pigments

D’autres pigments peuvent étre ajoutés comme agents de remplissage. L.’oxyde de titane
(TiO,) et le talc sont parfois utilisés comme pigments de charges, mais seulement dans
des situations spécifiques. Dans le cas du talc, celui-ci posséde trois principales proprié-
t€s : sa structure en feuillet, son lissé et sa surface hydrophobique [25,40]. La structure
en feuillet influence positivement la porosité et I’impression [25]. De plus, la surface
hydrophobique du talc Iui confére une affinité avec les particules responsables de la

poix. Ainsi, le talc prévient donc la formation de poix sur le papier [25].

La dimension du talc est en moyenne de 4 a 10 um et le niveau de blancheur est de 75 a
86 % ISO [40]. Par sa structure en feuillet, il est plus facilement retenu que les autres
pigments [40]. Le point isoélectrique se situe a pH 3,5, mais celui-ci a un pH de 8,5 dans
I’eau [40]. A ce pH, le talc est anionique comme les glaises. Malgré que la rétention soit
¢levée lors de la filtration du talc, il est tout de méme recommandé d’utiliser un systéme
de rétention. Le plus souvent, le talc est ajouté avec les autres pigments présentés aupa-
ravant. Ainsi, le systéme de rétention utilisé sera surtout influencé par les autres pig-

ments comme la glaise ou le CaCOj; [40].

Quant a I’oxyde de titane, il est parmi les pigments les plus colteux. Celui-ci est le pig-
ment le plus blanc et le plus opacifiant [26]; il est utilisé en faible quantité et seulement
lorsque des papiers trés blancs et trés opaques sont fabriqués. La taille moyenne du TiO,
est d’environ 0,25 a 0,40 um, ce qui fait de ce pigment le plus petit utilisé dans la fabri-
cation du papier [41,42]. La charge TiO; dépend du dispersant utilis€ comme c’est le cas
avec le carbonate de calcium, mais la plupart des suspensions sont anioniques [41]. Des
systémes de rétention a deux composantes et a microparticules sont utilisés pour retenir
ce type de pigment [41]. Tout comme les autres pigments, certaines études ont été faites

sur I’ajout du TiO; dans le papier. Ces études sont présentées dans la section suivante.

Les technologies sur I'ajout de pigments dans le papier

L’ajout de pigments dans le papier est €tudié depuis longtemps dans un but commun :

obtenir un maximum de pigment dans le papier. I.’augmentation de pigments dans le
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papier fait en sorte que le prix de revient du papier se trouve abaissé. Par contre,
I’augmentation de ces charges entraine une diminution des forces du papier. Afin de
contrer ce probléme, plusieurs technologies ont été envisagées comme le chargement des
pigments a Pintérieur du lumen de la fibre (« lumen loading »), ’utilisation de fibres
fines, les transformations chimiques comme méthode de renforcement des papiers et la

nanotechnologie.

e Chargement des pigments dans le lumen, le « lumen loading »

Le « lumen loading » est probablement la technique la plus décrite dans la littérature.
Cette technique consiste a incorporer les pigments a I’intérieur du lumen de la fibre.
Ainsi, les pigments ne peuvent nuire aux liaisons entre les fibres et préviennent la perte
de force. Green et al. [43] ont largement étudié cette incorporation de charges dans le
lumen, en 1985, ils ont déposé un brevet sur le chargement du dioxyde de titane dans le
lumen des fibres [44]. Dans ce cas, le dioxyde de titane est inséré dans le lumen avec une
étape d’imprégnation sous plusieurs vitesses d’agitation [44]. Miller et Paliwal [6] ont
comparé le /umen loading du TiO; avec du kaolin. Les résultats obtenus montrent que
les glaises sont moins bien incorporées dans le lumen que le TiO,. La structure lamellai-
re de la glaise est responsable de la difficulté a I’incorporer dans le lumen [6]. La métho-
de d’imprégnation la plus efficace est celle décrite par Middleton et al. [45]. Dans ses
travaux, le PCC est mélangé a un agent de rétention avant d’étre ajouté a la pate, ce qui
augmente |’efficacité du chargement. L’imprégnation des fibres est certainement une des
méthodes les plus communes de « lumen loading », mais il existe également des métho-
des de précipitation. En 1990, Allan et al. ont déposé un brevet présentant diverses tech-
niques de précipitation de pigments dans le lumen [46]. L’une des techniques préconise
I’utilisation de deux sels solubles mélangés a la pate afin de former un précipité insolu-
ble & I’intérieur du lumen des fibres. Par exemple, du carbonate de sodium pourrait étre

ajouté a du chlorure de calcium pour former du carbonate de calcium [46] (éq. 2.3).

CaCl, . +Na,CO,, — CaCO,  +2NaCl Eq.2.3

2 (aq) 3 (aq) 3(s) aq)
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Dans le méme ordre d’idée, Klungless et al. ont proposé la formation d’un précipité de

PCC avec de I’hydroxyde de calcium pressurisé avec du dioxyde de carbone (CO»)

[47,48]. La précipitation du CaCOs a lieu tel que représenté dans les réactions 2.1 et 2.2.

Le lumen loading permet de fabriquer un papier d’une meilleure force avec une certaine
quantité¢ de pigments. Par contre, cette technique permet rarement d’atteindre plus de
30 % de pigments. De plus, les réactions de précipitation forment des sous-produits so-
lubles en plus de limiter le controle de la forme du pigment [22]. Le lumen loading ne
permet pas de conserver beaucoup de force, ¢’est pourquoi des travaux avec des fibres

fines ont été proposés [22,23].
e Meélange fines et pigments

Les travaux de Silenius en 2003 furent les premiers a mentionner I’utilisation de fines
avec des pigments [22]. Dans ce cas, du CaCOs était précipité en surface et dans le lu-
men de fibres fines en utilisant une technique de précipitation similaire aux travaux de
Klungless et al. [47]. Cependant, I’utilisation de fibres fines permettait d’augmenter le
coetficient de diffusion de la lumiére ainsi que les forces du papier, ce que le /umen loa-
ding ne permettait pas [22]. Silenius a obtenu environ 50 % d’augmentation de force en
utilisant des fines sur lesquelles étaient précipitées du PCC [22]. Cependant, cette tech-
nique complexe est considérée comme étant trop colteuse pour étre appliquée [23]. Une
étude de Xu et al. explique comment les fibres fines peuvent augmenter les forces de
papiers qui contiennent des pigments [24]. Premi¢rement, les fines remplissent les espa-
ces vides contenus entre les pigments et les fibres permettant ainsi une augmentation du
potentiel de liaison [24]. Deuxiémement, les fines peuvent s’accumuler sur les points de
jonction du PCC avec les fibres [24]. Bien que ces deux conclusions demeurent hypothé-
tiques, il y a nécessairement une contribution des fines aux liens interfibres qui augmente
ainsi les forces de papiers contenant des pigments. Il est & noter que Xu et al. utilisaient
du PCC avec les fibres [24] alors que Lin et al. utilisaient du GCC [23]. Dans le cas de
Lin et al. des fibres fines d’une péte chimique étaient mélangées avec du GCC et ajou-
tées a la pate pour former des feuilles. Cette méthode est intéressante, car elle ne nécessi-

te aucune réaction de précipitation et semble économique. Selon le type de fines utilisé,
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des gains de 40 % de I’indice de traction ont été obtenus [23]. Cependant, la quantité de
GCC dans le papier n’est pas mentionnée pour ce gain de force. Une rétention maximale
de 28 % de pigments est obtenue en utilisant des fines [23], ce qui limite la technique

dans le cas ou une quantité élevée de pigments est désirée (50 % de pigments).

Une partie de notre projet de recherche est basée sur les principales conclusions de Lin et

al. [23].

2.2 Modification de la surface des fibres pour la fabrication de papiers

Le caractere hydrophile de la cellulose joue un role important lors de la fabrication du
papier. La figure 2.2 représente la formation de ponts hydrogéne attribuable au caractére

hydrophile de la cellulose [26]. Tout d’abord, les fibres sont dispersées en milieu aqueux

(gonflement) par la présence de molécules d’eau entre les fibres (A, Figure 2.2).
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Figure 2.2 Les ponts hydrogéne dans la fabrication du papier.

Par la suite, lorsque 1’eau est retirée des fibres par succion et évaporation, il y a possibili-

té de liaison entre les fibres. Ceci est dii a I’attraction polaire entre les molécules d’eau et

les groupements hydroxyles de la cellulose [26].
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Lorsque qu’il n’y a plus d’eau entre les fibres, des ponts hydrogéne se forment par la
polarisation entre un atome d’oxygene et d’hydrogéne de groupements hydroxyles situés
en surface des fibres [3,26,49]. Ce sont ces liaisons qui sont responsables de la plupart

des forces de résistances du papier [26].

Le potentiel de liaison entre les fibres peut étre amélioré avec le raffinage et par ’ajout
d’additifs non-fibreux [26,49]. Le raffinage est efficace pour exposer les microfibrilles,
ce qui augmente la surface spécifique des fibres et améliore le potentiel de liaison entre
elles [49]. Le principal désavantage du raffinage est qu’a partir d’un certain niveau, la
traction et I’éclatement ne sont plus améliorés [26]. De plus, le raffinage endommage la
fibre et détériore la force intrinséque, ce qui a pour conséquence de diminuer la résistan-
ce a la déchirure [26]. Dans le cas des agents de force, ceux-ci permettent d’augmenter le
potentiel de liaison entre les fibres en formant des liens hydrogéne ou des liens covalents
avec celles-ci [50]. Bien que ces produits soient efficaces, ceux-ci sont souvent des pro-
duits dérivés du pétrole dispendieux. Cela n’est pas souhaitable dans les contextes éco-
nomique et environnemental actuels qui nous portent a utiliser des ressources renouvela-
bles, biodégradables et peu colteuses. Ainsi, les travaux préconisés sur la modification

chimique de la fibre représentent une avenue intéressante [51].

Une des particularités de la cellulose est le nombre de groupements hydroxyles qui sont
modifiables chimiquement. On retrouve entre autre, deux groupements hydroxyles se-
condaires en C2 et C3 et un groupement hydroxyle primaire en C6. La structure de la

cellulose est présentée a la figure 2.3.

H OH

OH

Figure 2.3 Structure de la cellulose
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Les modifications chimiques de la cellulose les plus rencontrées sont : ’oxydation, le
greffage, ’estérification et I’étherification. Dans le cadre de cette étude, c’est un méca-
nisme d’oxydation qui a été étudié. L’oxydation correspond a une réaction pour laquelle

des atomes électronégatifs sont ajoutés sur une molécule [52].

Oxydation de la cellulose

L’oxydation de la cellulose est employée pour former des groupements acides carboxyli-
ques, des groupements aldéhydes ou des groupements cétones sur sa structure. Un grou-
pement acide carboxylique possede deux atomes d’oxygene, ce qui double le potentiel de
liaisons hydrogene pour chacun des alcools primaires oxydés. 1l a été démontré que la
présence de groupements carboxyles influence positivement les liaisons inter-fibres [53].
Les propriétés papeticres de différents types de pates peuvent étre améliorées en aug-

mentant la quantité de groupements acides carboxyliques [3, 8-10].

Les groupements acides carboxyliques peuvent étre formés sur le carbone primaire de la
cellulose [8,49] sans ouverture de cycle et également sur les carbones secondaires C2 et
C3 en ouvrant le cycle [54,55]. Ce dernier type d’oxydation entraine habituellement une
dépolymérisation de la cellulose. Des aldéhydes peuvent également étre formés lors des
processus d’oxydation des groupements hydroxyles de la cellulose [11,49,54-56]. Ces
groupements améliorent les liaisons interfibres en formant des liaisons hémiacétales co-
valentes avec les groupements hydroxyles [11,56]. La formation de ces liens est particu-
lierement efficace pour la résistance a la traction de papiers humides, car ceux-ci ne sont
pas détruits en présence d’eau. Finalement, les groupements cétones surtout retrouveés
sur les carbones 2 et 3 sont appliqués dans des situations différentes, car ils ne sont pas

favorables a I’augmentation du potentiel de liaison.

La formation des groupements énumérés précédemment peut étre sélective ou non. Cer-
taines des réactions d’oxydation sont plus efficaces que d’autres. Les méthodes les plus
communes sont présentées dans la section suivante en incluant leurs avantages et leurs

désavantages.



Méthodes d’oxydation sélectives

Un des critéres du choix d’une méthode d’oxydation est la spécificité. Nous avons retenu
trois méthodes d’oxydation sélective de la cellulose. La premiere porte sur I’oxydation
de la cellulose avec le periodate de sodium, la seconde avec le dioxyde d’azote et la der-
niére avec le 4-acétamido-TEMPO. L’oxydation au TEMPO est présentée plus en détail

dans la section 2.2.3.
e L’oxydation au periodate de sodium

Le mécanisme d’oxydation de la cellulose avec le periodate de sodium est présenté a la
figure 2.4 [57]. Cette réaction d’oxydation est sélective, elle introduit principalement
des groupements aldéhydes avec scission de la liaison carbone-carbone en position 2 et 3
de la chaine cellulosique [54,57,58]. Le clivage du lien entre les carbones C2 et C3 en-
traine la dépolymérisation de la cellulose [57]. Ainsi, les fibres oxydées au periodate
perdent leur force intrinséque. Cependant, la formation de liaisons hémiacétales entre les
groupements aldéhydes et hydroxyles de la cellulose modifiée entraine des gains de for-
ce. En effet, les liens covalents formés sont beaucoup plus « solides » que les liens hy-

drogene.

Bien que la réaction soit spécifique sur les carbones C2 et C3, plusieurs produits se-
condaires sont formés lors de 1’oxydation selon le solvant utilisé (Figure 2.4) [57]. La
cellulose qui contient deux groupements aldéhydes peut également étre oxydée ou rédui-
te (Figure 2.4). L’oxydation est effectuée avec du chlorite de sodium (NaClO,) tandis
que la réduction se produit en utilisant du borohydrure de sodium (NaBH,) [57,59,60].
Cette méthode est rarement utilisée pour modifier des fibres pour la fabrication de pa-
piers, la présence d’iode dans le procédé représentant une des principales limites de

I’oxydation au periodate [49].
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Figure 2.4 Oxydation de la cellulose avec le periodate de sodium

e Oxydation au tétraoxyde et dioxyde d’axote (N,04/NO;)

L’oxydation de la cellulose avec le dioxyde d’azote a été largement étudiée. Celle-ci
permet d’oxyder partiellement les groupements hydroxyles situés sur le carbone C6 de la
cellulose en groupements acides carboxyliques [57,61,62]. Cette réaction d’oxydation de

la cellulose est présentée a la figure 2.5.
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Figure 2.5 Oxydation de la cellulose avec le dioxyde d’azote.

La premi¢re méthode d’oxydation présentée par Yackel permettait d’obtenir environ
20 % de groupements carboxyles sur des filtres de coton [61]. Contrairement a d’autres
oxydations, celle-ci permet de conserver le caractére fibreux de la fibre plutdét que de la
dissoudre [61]. De Nooy a suggéré en 1995 un systeme d’oxydation au dioxyde d’azote a
partir du nitrate d’azote en milieu acide [62].Avec cette méthode, plus de 95 % des hy-
droxyles primaires de la cellulose sont oxydés en groupements acides carboxyliques
[62]. Cependant, il y a également une formation de cétones sur les groupements C2 et C3
ainsi qu’une légére dépolymérisation. La principale faiblesse de cette réaction demeure
la présence inévitable de réactions secondaires [57]. Par contre, cette réaction demeure

I’une des plus efficaces.

Oxydation au 4-acétamido-TEMPO

La commercialisation d’un agent oxydant sélectif appelé le 2,2,6,6-tétraméthyl-1-
pipéridinyloxy (TEMPO) a permis d’améliorer les réactions d’oxydation sélectives de la
cellulose. Compte tenu de sa plus grande solubilité en milieu aqueux et de sa stabilité, le
4-acétamido-TEMPO est le plus souvent utilisé. La structure du réactif 4-acétamido-

TEMPO est présentée a la figure 2.6 ainsi que la structure du TEMPO.

Ces molécules different par la fonction amide située sur le cycle (Figure 2.6) et par leurs
propriétés. Beaucoup d’études ont été effectuées en utilisant le TEMPO sans substituant

[8,11-13,19,55,56] ainsi qu’avec le 4-acétamido-TEMPO [3,9,10,63].
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Figure 2.6 Structure du 4-acétamido-TEMPO et du TEMPO

Une étude de Shibata et Isogai a démontré que le degré de dépolymérisation de la cellu-
lose est moins affecté en utilisant le 4-acétamido-TEMPO [64]. Le TEMPO et le
4-acétamido-TEMPO montrent des résultats similaires d’oxydation. Dans notre €tude,
c’est le 4-acétamido-TEMPO qui a été préféré pour les raisons mentionnées précédem-

ment.

Ainsi, lorsque ’abréviation « TEMPO » est utilisée dans nos résultats et discussions,
celle-ci référera au 4-acétamido-TEMPO. Cependant, la revue de littérature inclura les

oxydations effectuées avec les deux réactifs.

Le 4-acétamido-TEMPO agit toujours en présence de co-oxydants. Le plus commun est
le systtme TEMPO-NaBr-NaOCI. La réaction générale de ce systeme est présentée a la
figure 2.7 [55].

Lors de la premiere €tape, I’ion hypochlorite formé par la dissociation du NaOCl oxyde

I’ion bromure qui provient du NaBr pour former 1’ion hypobromite (Eq. 2.4).
Na® +Br~ + Na® + OCl™ - OBr™ + NaCl+ Na* Eq. 2.4

Par la suite, I’ion hypobromite oxyde le radical 4-acétamido-TEMPO et forme ainsi son

ion oxoammonium.
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Figure 2.7 Oxydation de la cellulose par le 4-acétamido-TEMPO

Le mécanisme de cette €tape est moins connu, mais c’est ce qui est actuellement accepté
dans la littérature [55,65]. Certains auteurs illustrent également la possibilité¢ de former
directement I’ion oxoammonium a partir de la forme hydroxylamine [3,49], mais ceci
n’est pas totalement prouvé [65]. Néanmoins, I’ion oxoammonium est responsable de
’oxydation du C6 de la cellulose [3,8,49,55,65]. Celui-ci, en milieu basique, oxyde sé-
lectivement les groupements hydroxyles primaires en groupements aldéhydes lors d’un
premier cycle de réaction et forme ainsi le TEMPO sous sa forme hydroxylamine. Quant
a I’hydroxylamine, il réagit avec 1’ion oxoammonium en milieu basique pour régénérer
le TEMPO sous sa forme radicalaire [55,65]. Par la suite, un autre cycle de réaction
permet |’oxydation du groupement aldéhyde formé dans la premiére étape en groupe-
ments carboxyles. Globalement, la formation d’une mole d’acide carboxylique nécessite
la consommation de 2 moles de NaOCI et entraine la formation de 2 moles de NaCl (Fi-
gure 2.7) [3]. Les autres réactifs sont constamment régénérés lors de la réaction, ce qui
évite leur consommation. Le TEMPO est donc utilisé principalement en quantité cataly-

tique tandis qu’un exces de NaOCl est ajouté [3,8-12,55,63-65].
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Comme il est mentionné dans la section 2.2, les groupements acides carboxyliques
contribuent au potentiel de liaison entre les fibres en augmentant la quantité de liaisons
hydrogene. Ainsi, les forces de traction et d’éclatement du papier ont été¢ augmentées sur
plusieurs types de papier avec cette oxydation. Par exemple, les forces de traction et
d’éclatement de papiers fabriqués a partir d’une pate kraft de feuillus ont été améliorées
en utilisant un systtme TEMPO-NaBr-NaOCl [8]. En 2006, Le Roux a procédé a
I’oxydation d’une pate PTM [9], pour ensuite la mélanger avec une pate non oxydée. Ses
résultats rapportent que les forces du papier peuvent étre augmentées en utilisant seule-
ment 5 % de pate oxydée. Law et al. ont démontré que les forces de papiers constitués
uniquement de fibres longues de pate thermomécanique étaient jusqu’a 300 % plus éle-
vées lorsque les fibres étaient oxydées [10,63]. Finalement, la formation de groupements
acide carboxylique sur une pate désencrée a également permis d’augmenter les forces de

traction et d’éclatement [3], tandis que la déchirure et la blancheur étaient détériorées

[3].

Compte tenu des résultats positifs obtenus concernant 1’amélioration des forces et
’objectif visé par notre projet, nous avons entrepris une série d’études dans le but
d’évaluer I’efficacité de la pate oxydée avec le TEMPO sur la fabrication de papiers hau-

tement chargés.

La principale limite de la réaction au TEMPO repose sur I’environnement. En effet, Le-
roux a démontré que I’effluent de I’oxydation au TEMPO d’une pate désencrée avait une

demande biochimique en oxygene sur 5 jours plus élevée que les normes [3]. 1l est donc

nécessaire d’optimiser le procédé avant de porter cette technologie en industrie.

Saito et al., en 2006, [11] ont démontré qu’il était possible d’améliorer les forces du pa-
pier en créant des groupements aldéhydes sur la cellulose. L’avantage de cette méthode
est que la quantité de réactifs est beaucoup moins élevée que dans les autres oxydations
discutées prédemment. Les résultats obtenus montrent qu’il est possible d’augmenter les
forces du papier en formant une quantité¢ optimale de groupements aldéhydes lors du
premier cycle de réaction (Figure 2.7). Dans ce cas, il est évident que ce n’est pas les

liens hydrogéne qui favorisent les liaisons entre les fibres, mais plutot des liaisons cova-
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lentes [11]. Celles-ci sont des liaisons hémiacétales formées par la condensation des

groupements aldéhydes et des groupements hydroxyles tel que présenté a la figure 2.8

[11].
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Formation de liens hémiacétaux
lors du pressage et du séchage de la feuille
lors de la fabrication du papier
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H—C—OH
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Figure 2.8 Formation des liaisons hémiacétales avec les groupements
aldéhydes.

Les liens covalents formés sont plus résistants que les liens hydrogéne, ils demandent
plus d’énergie pour étre dissociés. Les forces du papier, en particulier la force de traction

humide, sont donc améliorées avec une faible quantité de groupements aldéhydes [11].

Dans notre cas, c’est |’effet des liaisons hémiacétales sur la force séche qui sera évalué.
Saito et Isogai, en 2007, ont augmenté d’environ 30 % I’indice de traction d’une pate
kraft de feuillus lorsque celle-ci contenait 195 mmol/kg de groupements aldéhydes [11].

C’est a partir de ces observations que la premiére hypothése de cette étude a été établie.
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En effet, les groupements aldéhydes obtenus par I’oxydation au TEMPO devraient per-
mettre de combler la perte de force liée a I’ajout de pigments. Aucune étude n’a jusqu’ici
été publiée sur I’utilisation de fibres oxydées avec des quantités élevées de pigments. Il
faut également se rappeler que cette réaction s’effectue avec moins de réactifs que les
autres méthodes, ce qui représente un atout important sur I’environnement et sur le cofit

de production.

L’oxydation au TEMPO n’est pas utilisée seulement pour augmenter directement les
forces du papier. Le groupement acide carboxylique formé est un site hautement réactif
avec lequel on peut greffer des polymeéres. Il en est de méme avec le groupement aldéhy-
de [56]. Plus récemment, [’oxydation au TEMPO s’est avérée un outil utile pour la pré-
paration de nanofibres de cellulose; nous en discutons plus en détail dans la section 2.3.2
[12,13]. Il est a noter que le TEMPO peut étre utilisé avec d’autres réactifs que le NaBr
et le NaOCl, mais ces réactions souvent trop lentes ont été ignorées dans le cadre de ce

projet.

Caractérisation du papier

Afin de déterminer I’impact de la modification chimique des fibres sur les propriétés des
papiers, plusieurs essais ont été effectués. Premi¢rement, le niveau de blancheur a été
déterminé a 1’aide d’un appareil Technibrite qui mesure la réflectance (en % ISO) de la
lumiére visible illuminée par un rayon monochromatique a 457 nm [26]. L opacité, qui
représente la capacité de voir « & travers » le papier, a €té¢ mesurée sur le méme appareil

[26]. Cette propriété est grandement influencée par les pigments et les fibres fines.

Quant a I’indice de traction, il a été déterminé a 1’aide d’un appareil Instron. Le principe
repose sur la force nécessaire pour briser une bande de papier par rapport a la charge
utilisée en kilogramme [26]. Cette propriété est reliée a la quantité et la qualité (force)
des liaisons entre les fibres. Dans le cas de ’indice d’éclatement, il s’agit de fixer un
échantillon de papier sur I’appareil, ensuite, un diaphragme subit une expansion a une

vitesse constante jusqu’a ce que le papier éclate. Pour ce test, la pression hydrostatique
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enregistrée lors de 1’éclatement du papier est ajustée selon le grammage pour donner
’indice d’éclatement [26]. Cet indice dépend du pourcentage d’élongation des fibres

ainsi que des liaisons interfibres.

Dans le cas de I’indice de déchirure, un appareil contenant une lame liée a un pendule est
utilisé. Tout d’abord, le papier est fixé perpendiculairement a la trajectoire du pendule.
L’échantillon subit un pré-déchirage qui sera prolongé avec le pendule. On enregistre la
perte d’énergie potentielle selon la hauteur de I’élan du pendule. De cette énergie est
calculée la force nécessaire pour continuer la déchirure de la feuille en gF [26]. Cette
force dépend de la force des liens fibre a fibre, de la friction des fibres ainsi que de leur
longueur. 1l est a noter qu’ici ¢’est la déchirure perpendiculaire au plan qui est étudiée a

I’aide d’un appareil de type Elmendorf.

Ces essais ont été effectués sur des feuilles de 1,2 g selon les méthodes standard de
PATPPC et serviront & déterminer I’impact de nouveaux liens inter-fibres formés. La
détérioration de ces liens par la présence de charges minérales en surface sera également

identifiable de la méme fagon.

2.3 Les nanocelluloses

On définit la nanotechnologie comme étant le domaine multidisciplinaire qui concerne la
conception et la fabrication, a I’échelle des atomes et des molécules, de structures molé-
culaires qui comportent une dimension située entre 1 et 100 nanométres [66]. A cette
échelle, les structures moléculaires possédent des propriétés physicochimiques uniques
qui peuvent €tre exploitables dans beaucoup de domaines. Selon Ressources Naturelles
Canada, il y avait plus de 600 produits a base de nanomatériaux disponibles sur le mar-
ché en 2008 [67]. En pates et papiers, la nanotechnologie est associée & deux technolo-
gies : les systémes de rétention et les nanocelluloses. Dans le cas des systémes de réten-
tion, la nanotechnologie est utilisée pour diminuer la contamination de 1’eau blanche lors
de la fabrication du papier [25]. Pour ce faire, des silices colloidales sont utilisées, ce-

pendant, la contamination de 1’eau blanche ne sera pas étudiée dans ce projet. Quant a la



27
nanocellulose, elle est considérée comme une avenue d’avenir pour I’économie de
I’industrie papetiere [14,67]. Les nouvelles technologies découlant de la nanocellulose
permettent d’envisager le développement de nouveaux dérivés de la fibre, de la péte, de
papiers ainsi que des produits composites a base de bois [20,67]. L’avantage de ces tech-
nologies est certainement la grande disponibilité de la matiére premiere, la cellulose,
dont la production annuelle est évaluée a 1 000 milliards de tonnes [68]. Il devient donc
possible de fabriquer un produit & valeur ajoutée a partir d’une ressource renouvelable
qui est grandement disponible et biodégradable. Cette possibilité peut permettre éven-

tuellement de diversifier la production de I’industrie forestiere.

Dans la présente étude, c’est la production et I’utilisation de la nanocellulose qui seront
regardées. Pour nous I’incorporation de nanocellulose dans la masse fibreuse est une
avenue intéressante pour ’atteinte de notre objectif principal qui est de fabriquer un pa-
pier contenant 50 % de pigments. Pour mieux présenter le concept, nous définierons
d’abord la nanocellulose en présentant les différents types. Les méthodes de préparation
et les différentes applications seront par la suite présentées. Bien que la fabrication des
nanocelluloses s’effectue a partir d’une ressource renouvelable, il faut considérer
I’impact sur I’environnement de leur production. Dans la section 2.3.4, I'impact des na-

nocelluloses sur I’environnement sera discuté.

Définition et types

La nanocellulose représente un sujet de pointe en matiére de technologie. Le terme « na-
nocellulose » référe aux structures cellulosiques qui possédent une dimension située en-
tre 1 et 100 nm [14]. Comme son nom I’indique, c’est la cellulose (Figure 2.3) qui est

I’unité fondamentale des nanocelluloses. La structure de la cellulose fibreuse est présen-

tée dans la figure 2.9 [55].
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+— Matrice

Chaine de cellulose

Microfibrille

Figure 2.9 Structure d’une fibre de cellulose

La matrice comporte les fibres cellulosiques enrobées de la lignine qui compose la la-
melle mitoyenne. Quant aux fibres, celles-ci sont constituées de microfibrilles reliées
entre elles principalement par des ponts hydrogéne [55]. La chaine cellulosique est
I’unité fondamentale de la microfibrille. Evidemment, chacune des unités se retrouve
dans une échelle de grandeur différente. A titre d’exemple, une fibre a un diamétre situé
entre 15 et 30 um [68] et une microfibrilles mesure environ 5 nm de diameétre [12,69].
Les nanocelluloses se retrouvent dans cette €chelle, en regroupant des microfibrilles in-

dividualisées ou agglomérées. La taille des chaines de cellulose est de 0,518 nm [12].

1l a été¢ mentionné auparavant que la taille des nanocelluloses doit étre entre 1 et 100 nm.
Cependant, la longueur et la largeur de celles-ci peuvent varier énormément selon la mé-
thode de préparation utilisée. Tel qu’il est présenté dans le tableau 2.3, on distingue trois
principaux types de nanocellulose dont la taille peut varier selon la source et le procédé
de fabrication. Les caractéristiques des nanocelluloses présentées dans le tableau 2.3 sont
issues de plusieurs travaux [13,14,70]. 11 est a noter qu’actuellement, on assiste au déve-
loppement de procédés pour lesquels les caractéristiques des nanocelluloses obtenues
peuvent grandement différer [14]. De plus, la taille des nanocelluloses peut étre influen-

cée par la présence d’agrégats lors de la fabrication [13,70].
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Tableau 2.3 Caractéristiques des nanocelluloses selon la méthode de fabrication
et la source.

Méthode de Tvpe Source Longueur Largeur
fabrication yp (nm) (nm)
Réaction Nanocristalline Véadtaux 100-300 10-20
chimique Nanosphére g 80 (diametre) 80 (diamétre)
.. Végétaux | 200 a microns 3-5
Chimique -
+ Nanofibre Coton 200 a microns 5-10
mécanique Tuniciers | 200 a microns 10-20
q Bactéries | 200 a microns 10-20
Procédé Nanofibre Véoétaux 200 a microns 5-40
Mécanique | Nanocristalline & 100-300 5-40
Bioprocédés Nanofibre Bactéries 1.00 fim & plu- 10-50
sieurs microns
Traitement Nanofibre Véoctaux 200-4000 10250
enzymatique | Nanocristalline © 100-300

En effet, la cellulose nanocristalline, les nanospheres de cellulose et les nanofibres qui

constituent les trois principaux types de nanocellulose sont présentés a la figure 2.10.

Cellulose Nanosphéres de Nanofibres de
nanocristalline [14] cellulose [71] cellulose [12]

Figure 2.10 Image MET des différents types de nanocelluloses.
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Premic€rement, la cellulose nanocristalline, aussi nommée « whisker », est hautement
cristalline, car elle est obtenue principalement par 1’hydrolyse (acide ou enzymatique)
des zones amorphes de la cellulose. Ces techniques seront discutées en détail dans la
section 2.3.2. La longueur des cristaux de cellulose microcristalline est habituellement
entre 100 et 300 nm et la largeur se situe entre 10 et 20 nm. Les celluloses microcristalli-
nes sont plus larges que les microfibrilles, car celles-ci sont généralement agglomérées

[70]

Quant aux nanospheres de cellulose, elles sont aussi préparées a partir d’une hydrolyse
acide. Les « billes » obtenues ont un diamétre moyen de 80 nm et ont un excellent poten-

tiel dans la fabrication de nanocomposites [71].

Dans le cas des nanofibres, elles sont obtenues & partir de traitements chimiques de la
surface des fibres, par procédé mécanique, par synthése microbienne ou bien par traite-
ment enzymatique. Les traitements chimiques ou physiques de la surface de la fibre per-
mettent de libérer les microfibrilles qui constituent la fibre [14]. Lors de la synthése mi-
crobienne, les fibres sont fabriquées directement par un microorganisme. Le traitement
enzymatique peut également étre utilis€ comme dans la fabrication de cellulose nanocris-
talline. Cependant, 1’hydrolyse enzymatique n’est pas compléte [70]. Les nanofibres ob-
tenues seront beaucoup plus longues que les celluloses nanocristallines et conserveront
des parties amorphes [71]. Les nanofibres mesurent en général 3-4 nm de largeur et de
200 nm jusqu’a quelques micrometres en longueurs [12,13]. Les nanofibres sont indivi-

duelles ou agglomérées selon la source de la cellulose et le procédé [12,13].

Méthodes de préparation

Les nanocelluloses sont préparées a partir de 6 grandes méthodes : la diminution méca-
nique, I’hydrolyse acide, I’hydrolyse enzymatique, la dissolution, les bioprocédés et

I’ionisation de la surface des microfibrilles [14].
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e Traitement mécanique

Le terme raffinage est souvent utilisé dans I’industrie du papier pour décrire I’opération
de traitement mécanique des fibres. Habituellement, le raffinage s’effectue sur une sus-
pension de pate a 4-6 % avec un raffineur conique ou a disques [14,26]. Cette technique
permet de développer la fibre, c’est-a-dire que ’on augmente le potentiel de liaison en

rendant les fibres plus flexibles et en relachant des microfibrilles en surface de la pate.

Pour fabriquer des nanofibres, Nakagaito et Yano ont traité 30 fois une pate kraft dans
un raffineur et une fois dans un mélangeur sous haute pression pour obtenir une nanofi-
brillation de la pate [72]. Avec ce procédé, les nanofibrilles produites demeurent atta-
chées a la fibre. Une augmentation de la force a été observée, mais la grande consomma-

tion d’énergie est la principale limite de cette expérimentation [14].

Une autre méthode développée par Chakraborty et al. consiste a raffiner une pate kraft
sous haute intensité (125 000 rpm) pour ensuite appliquer une €tape de « cryocrushing »
[73]. Le « cryocrushing » consiste & broyer une suspension de pate qui a été préalable-
ment congelée avec de 1’azote liquide [73]. Dans leur cas, des nanofibres individuelles et
attachées aux fibres ont été fabriquées. Cependant, tout comme dans le cas précédent,
cette technique demande beaucoup d’énergie pour le raffinage ainsi que pour le « cryo-
crushing ». 11 est possible d’obtenir des nanofibres plus minces en utilisant
[’homogénéisation sous haute pression combinée a d’autres procédés [14]. Cependant,
ces techniques permettent rarement d’obtenir une aussi grande efficacité que les métho-

des chimiques de fabrication de nanocelluloses.

e L’hydrolyse acide

L’hydrolyse chimique est certainement 1’'une des méthodes les plus utilisées pour la fa-
brication de nanocelluloses. En général, la technique consiste a dissoudre les zones

amorphes de la cellulose afin de libérer uniquement les zones cristallines.
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La représentation de cette dissolution des zones amorphes est présentée & la figure 2.11.

Zone cristalline Zone amorphe Zone cristalline
(organisée) (non-organisée) (organisée)
A A A
'd N/ Y 4 N

=

Chaines de cellulose
Hydrolyse acide
ou enzymatique
\ J \ J
Y Y

Cellulose nanocrostalline

Figure 2.11 Représentation de I’hydrolyse de la cellulose

La méthode reste simple; il suffit d’ajouter la cellulose dans un acide fort, le plus sou-
vent de I’acide sulfurique [74,75,76]. Parmi les études les plus récentes, Li et al. ajoutent
10 g de fibres dans 100 mL d’acide sulfurique 64 % p/p a 60°C pour 30 minutes sous
une forte agitation [76]. En général, le produit obtenu est de la cellulose nanocristalline
dont la dimension varie entre 100 a 300 nm, mais il est possible d’obtenir des nanofibres
plus longues en utilisant des rachis de banane [77]. En utilisant un mélange d’acide
(100 mL HCI 12,1 N et 300 mL H,SO4 36,0 N dans 600 mL d’eau) et une sonification a

80°C pendant 8 h, il est possible de former des nanosphéres de cellulose [71].

L’avantage de I’hydrolyse acide est la fabrication d’un matériel hautement cristallin. Les
principales limites de cette méthode reposent sur la production de sous-produits sulfo-
nés, Iutilisation d’acide sulfurique concentré, I’impact environnemental pour la disposi-

tion de ’acide résiduel et le faible rendement de cette réaction.
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e L’hydrolyse enzymatique

Le principe de I’hydrolyse enzymatique est similaire a I’hydrolyse acide. Dans le cas de
I’hydrolyse enzymatique, ce sont des cellulases qui hydrolysent les zones amorphes de la
cellulose. Les travaux de Henriksson et al. ont démontré que I’ utilisation d’enzymes faci-
litait la désintégration des fibres en nanofibres [70]. La technique de Henriksson et al.
consiste a mettre en contact une pdte sulfite raftinée avec des cellulases [70]. Les nano-
celluloses obtenues étaient des nanofibres agglomérées. Cependant, suite a une hydrolyse
acide subséquente ces nanofibres permettent d’obtenir des nanocelluloses de la taille des
«whiskers». Plusieurs tailles et formes de nanocellulose peuvent étre obtenues selon les
conditions utilisées [12]. L hydrolyse par un enzyme est toujours accompagnée par une
dispersion mécanique des fibres. L’ordre dans lequel ces traitements sont effectués sur la
pate peut varier |[78]. Les travaux de Paako et al. ont permis de former des nanofibres de

quelques micrometres en longueur et de 5-6 nm en largeur [78].

L’hydrolyse enzymatique permet parfois de remplacer les acides forts par des enzymes
plus respectueuses pour I’environnement. Cependant, les méthodes nécessitent souvent
I"utilisation d’un raffinage excessif comme il a été présenté auparavant avec la diminu-
tion mécanique. Néanmoins, le traitement mécanique nécessité est moins intense lors-

qu’une hydrolyse est aussi utilisée.

o La dissolution

Sans dissoudre complétement la cellulose, I’utilisation de solvants peut s’avérer utile
pour la préparation de nanocellulose. Oksman et al. ont démontré qu’il était possible de
séparer de la cellulose microcristalline (MCC) en de fines particules de cellulose nano-
cristalline en utilisant un solvant [79]. Cette méthode consiste a ajouter une certaine
quantit¢ de MCC dans du N,N-diméthylacétamide contenant 0,5% p/p de chlorure de
calcium [79]. Ensuite, la suspension est mélangée a I’aide d’un barreau magnétique pen-
dant 12 h a 70°C afin d’amorcer le gonflement de la cellulose. La suspension est par la

suite traitée dans un bain ultrasonique pendant 3 heures sur une période de 5 jours [79].
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Les « whiskers » obtenus €taient de moins de 10 nm de largeur et la longueur se situait

entre 200 et 400 nm.

Les nanocelluloses obtenues possédent d’excellentes propriétés [79], mais leur produc-
tion se fait sur une période de temps trés longue. De plus, I’utilisation de solvant peut

entrainer des probleémes environnementaux.

e Les bioprocédés

La production de nanocelluloses par bioprocédé est probablement une des méthodes les
plus respectueuses pour l’environnement. La cellulose est produite en particulier par
trois types de bactéries : Acetobacter, Acanthamoeba et Achromobacter. L’espéce qui
permet la meilleure production est cependant I’ Acetobacter car elle n’est pas pathogene
et permet de produire des fibres facilement isolables [80]. Les conditions de culture et
les substrats utilisés permettent de contrdler la masse moléculaire de la cellulose obtenue
ainsi que sa structure [80]. Habituellement, la cellulose obtenue est sous forme de nano-
fibres agglomérées dont la largeur est d’environ 70 um et la longueur s’étend jusqu’a

quelques microns [80].

Les nanofibres de cellulose obtenues par ce procédé ont un degré de polymérisation tres
élevé (2000-8000) par rapport aux autres méthodes, ainsi qu’un taux de cristallinité de
60 a 90 %. Avec de telles propriétés, les nanofibres de cellulose bactérienne sont intéres-

santes dans plusieurs applications [80].

e Ionisation de la surface des microfibrilles

L’1onisation de la surface de microfibrilles de cellulose permet de les séparer en nanocel-
luloses. Lorsque les groupements ioniques sur la cellulose sont des groupements sulfo-
niques, ceux-ci pourraient améliorer la formation de nanocellulose. Ceci pourrait étre le
cas lors des hydrolyses acides ou des groupements sulfoniques sont formés sur la cellu-

lose.
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Cependant, la formation de nanocellulose dépend surtout de la dissolution des zones

amorphes de la cellulose. Ainsi, il n’est pas clairement établi que les groupements sulfo-

niques ont un réle sur la préparation de nanocellulose [81].

Un autre groupement ionisable qui peut étre formé sur la cellulose est le groupement
acide carboxylique. La principale méthode utilisée pour former ce groupement sur la
cellulose est I’oxydation avec le TEMPO. Le mécanisme de réaction a déja été présenté a
la figure 2.7. Les groupements carboxyliques formés lors de la réaction sont ionisés lors-
que la cellulose modifiée est dans un milieu aqueux neutre. Ainsi, les microfibrilles oxy-
dées sont chargées négativement et ont tendance a se repousser [12,13]. Par la suite, les
microfibrilles sont facilement séparées en utilisant un mélangeur mécanique [12,13], des
ultrasons [82] ou une simple agitation avec un barreau magnétique [13]. Une schématisa-
tion de la préparation de nanocelluloses par cette technique est représentée dans la figure

2.12.

* Oxydation avec un systéme TEMIPO
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: oo
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Nanofibres de cellulose

Figure 2.12 Fabrication de nanocelluloses a partir d’une oxydation au TEMPO
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L’oxydation effectuée sur la cellulose est plus intense pour la préparation de nanocellu-
loses que pour la modification chimique de la surface de la péte. Saito et al., ont démon-
tré qu’un taux de 990 mmol/kg de groupements carboxylates est nécessaire pour trans-
former 91 % d’une pate sulfite jamais séchée en nanocelluloses apres dispersion [13].
Lorsque ce taux est de 450 mmol/kg, seulement 5 % de la pate oxydée est convertie en

nanocelluloses.

L’oxydation des fibres par le systtme TEMPO-NaBr-NaOCl permet de diminuer
I’adhérence entre les microfibrilles sans toutefois les séparer. Quelques méthodes ont été
étudiées pour libérer les microfibrilles oxydées. Selon la source de cellulose utilisée et la
quantité¢ de groupements carboxylates formée, il est possible de convertir plus de 90 %
de la pate oxydée en nanocelluloses en effectuant trois traitements successifs de 10 mi-
nutes [13] avec un mélangeur domestique. Saito et al. (2007) ont montré qu’une agita-
tion avec un barreau magnétique permet de séparer les microfibrilles [12]. Cette techni-
que permet de mieux préserver les nanofibres, toutefois un temps de 10 jours était néces-
saire. En 2009, Johnson a utilis€ une sonde ultrasonique pour libérer les nanocelluloses
[82]. Cette technique nécessite tout de méme une premiére désintégration de la suspen-

sion de pate oxydée.

Les nanocelluloses obtenues par ces méthodes sont plutot de la catégorie des nanofibres
de cellulose. La largeur de celles-ci est d’environ 4 nm dans tous les cas, tandis que la
longueur allait jusqu’a I’échelle du micrométre pour les études de Saito [12,13]. Dans le
cas de Johnson et al., les nanofibres obtenues étaient en moyenne de 262 nm [82]. Der-
niérement, Hirota et al. ont étudié¢ une technique d’oxydation au TEMPO en milieu acide
de cellulose régénérée afin d’obtenir directement des nanocelluloses solubles [83]. Bien
que cette méthode posséde un potentiel intéressant, le temps de réaction minimal de 20

heures limite son utilisation.

Dans le présent projet de recherche, ’oxydation au 4-acétamido-TEMPO d’une pate
kraft sera utilisée pour fabriquer des nanofibres de cellulose. Cette technique est similai-
re a ’oxydation au 4-acétamido-TEMPO utilisé¢ pour former uniquement des groupe-

ments aldéhydes lors de la premiére partie. La différence est la concentration de réactif
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utilis€e qui est plus élevée afin d’obtenir un maximum de carboxylates sur la cellulose.
L’oxydation avec le 4-acétamido-TEMPO permet d’obtenir des rendements plus élevés
que les méthodes d’hydrolyse acide. Cette méthode est également plus rapide que les
méthodes enzymatiques, de dissolution et les bioprocédés. Quant a la dispersion des na-
nofibres, c¢’est un mélangeur domestique qui sera utilisé. Cette méthode est efficace et

nécessite peu de temps comparativement aux autres méthodes énoncées auparavant.

Des analyses environnementales seront effectuées afin de déterminer I’impact sur
Penvironnement d’un tel procédé. Afin de limiter la quantité de réactifs utilisée, la réuti-

lisation du filtrat de I’oxydation sera également étudiée.

Applications

Les applications de la nanocellulose sont nombreuses, elles peuvent étre utilisées dans

les situations suivantes :

- Application de ses propriétés optiques (transparence)
- Matériel conducteur
- Applications médicales

- Agent de force et de structure (nanocomposites)

Les nanocelluloses ont comme propriété optique d’étre transparentes [17-19]. Ceci a
d’ailleurs permis de mettre au point un systéme de visionnement organique (OLED) fa-
briqué a partir de nanocellulose [14,84]. Le principal intérét est d’obtenir des matériaux

nanocomposites qui sont a la fois résistants et transparents.

Bien que les nanocelluloses ne puissent conduire directement le courant, certaines études
ont démontré qu’il était possible d’obtenir un matériau conducteur a partir de nanocellu-
loses [20]. Ceci est particulierement intéressant dans la fabrication de papiers électroni-

ques [14].

Il a également été démontré que les nanocelluloses pourraient étre utilisées dans le mi-

lieu médical. Dong et Roman ont démontré en 2007 la possibilité d’utiliser des agents
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fluorescents sur de la cellulose nanocristalline [21]. Cette application permettrait
d’attacher des nanocelluloses fluorescentes sur des cellules cibles dans 1’organisme afin
de les identifier [21]. La croissance de tissus serait également possible en utilisant des
nanocelluloses comme points d’ancrage [14]. Une revue de la littérature de Liang et al.
montre plusieurs utilisations de nanocelluloses modifiées sur lesquelles des cellules

étaient greffées et bien ancrées [85].

L’application la plus étudiée des nanocelluloses reste leur utilisation comme agent de
force dans des matériaux composites. En effet, les nanocelluloses possédent des proprié-
t€s physiques trés intéressantes lorsque comparées avec des fibres de pate kraft (Tableau

2.4) [86].

Tableau 2.4 Propriétés de cellulose nanocristalline avec une pate kraft de rési-

neux
Propriétés Cellulose nanocristalline | Pate kraft (résineux)
Longueur (nm) 200 1 500 000
Diamétre (nm) 10 30 000
Surface spécifique 6000 1
Force de rupture (MPa) 10 000 700
Module d’¢lasticité (GPa) 150 20

Une particule de cellulose nanocristalline posséde une surface spécifique 6000 fois plus
grande qu’une fibre de pate kraft de résineux. De plus, la force de rupture est 14,3 fois

plus €élevée dans le cas de la cellulose nanocristalline, le module d’élasticité est égale-

ment plus élevé (Tableau 2.4).

[l existe plusieurs travaux sur I’application de nanocelluloses comme agent de force [14].
Seulement deux exemples sont présentés dans ce cas-ci. Premiérement, des nanocellulo-
ses préparées par hydrolyse enzymatique sont utilisées dans un matériau nanocomposite

contenant de la mélamine-formaldéhyde [15]. Comme autre application, des nanofibres
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préparées avec une oxydation au TEMPO sont utilisées conjointement avec du
poly(amideamine) epichlorhydrine pour améliorer la force de papiers [16]. Le potentiel

de renforcement observé avec les nanocelluloses représente la caractéristique recherchée

pour [’atteinte de notre objectif.

Les nanocelluloses et I’'environnement

Quel est I'impact réel des nanocelluloses sur ’environnement? Peu d’études indiquent
clairement la biodégradabilité des nanocelluloses, mais il est connu que la cellulose est
biodégradable [87]. Cette caractéristique est un atout fort avantageux par rapport a cer-
tains polyméres qui sont des dérivés du pétrole. Dans le cas de la matiere premiere, celle-
cl peut provenir des végétaux ou des microorganismes. Ce sont deux matiéres renouve-

lables qui se trouvent en grande quantité [67].

Si le bois est utilisé pour fabriquer des nanocelluloses & grande échelle, il serait d’autant
plus nécessaire de respecter les normes environnementales associées a
I’approvisionnement en bois. Si les applications de la nanocellulose deviennent nom-
breuses, il y aura une incidence sur I’approvisionnement en bois. Bien que des normes
soient en vigueur actuellement au Canada pour I’approvisionnement en bois, ce n’est pas
le cas partout dans le monde. Ainsi, I’application de nouvelles législations pourrait étre
nécessaire. Par contre, si la hausse de I’utilisation du bois entraine une baisse de
I"utilisation de produits pétroliers, les nanocelluloses deviendraient sans doute un avan-

tage pour I’environnement.

Les méthodes de fabrication des nanocelluloses énumérées a la section 2.3.2 pourraient
entrainer des conséquences sur I’environnement. L’utilisation de grandes quantités
d’énergie pour la diminution mécanique, les acides forts pour I’hydrolyse de la cellulose
ainsi que les produits chimiques utilisés lors de 1’oxydation au TEMPO sont les princi-
pales sources de problémes environnementaux. C’est pourquoi nous évaluerons I’impact

de ces réactions sur I’environnement [88].
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Néanmoins, peu de données concretes existent actuellement sur I’impact des nanocellu-
loses sur ’environnement. Tout comme les nanotechnologies, il y a beaucoup d’études
sur la production et les applications, mais peu de détails sur les effets sur la santé humai-
ne et I’environnement [67]. Des analyses de cycle de vie sur la nanocellulose sont donc

nécessaires avant 1’ utilisation commerciale de ce produit.

2.4 Parameétres environnementaux

Sans nécessairement ¢étudier le cycle de vie de la nanocellulose, certains impacts envi-
ronnementaux seront évalués lors de cette étude. Dans notre cas, c’est ’effluent décou-
lant de la réaction au TEMPO qui sera analys€. Ainsi, des essais seront effectués afin de
caractériser le contenu de I’effluent en solides dissous, mati¢res en suspension et carbo-

ne organique.
Normes en vigueur

Il a ét¢ mentionné dans les objectifs que certains paramétres environnementaux seront
étudiés dans le but évidemment de respecter les normes environnementales. Les princi-
pales normes auxquelles les papetieres doivent se soumettre découlent du Reglement sur
les fabriques des pdtes et papiers adopté en 2005 [89]. Quelques normes provenant de ce

réglement ont été sélectionnées et présentées dans le tableau 2.5 [89].

Les papetiéres doivent également se soumettre 4 un autre réglement concernant les ef-
fluents. Il s’agit du Reglement sur les effluents des fabriques des pdtes et papiers. Ce ré-

glement touche particuli¢rement les parametres suivants :

- la 1étalité aigué et I’effet sur Daphnia magna;
- la DBOs

- les MES

- le volume;

- le pH

- la conductivité électrique
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Les normes a respecter sont propres a chacune des usines [90]. De plus, les émissions
atmosphériques ainsi que la consommation d’énergie sont également limitées. Ces

concepts ne sont pas abordés dans le cadre de ce projet.

Tableau 2.5 Quelques normes établies par le réglement sur les fabriques de pa-

tes et papiers

(limite quotidienne)

Paramétre Norme Fréquence de I’analyse
- 8 kg/tonne
. . (limite moyenne) -
Matiéres en suspension - 16 kg/tonne Quotidien et Mensuel
(limite quotidienne)
- 9 kg/tonne
Demande biochimique (limite moyenne) -
en oxygéne (5 jours) - 12 kg/tonne Quotidien et Mensuel

Demande chimique en
oxygene

Pas de normes €tablies

Mensuel

Composés halogénés

- 0,8 kg/tonne
(limite moyenne)

3 jours non consécutifs

adsorbables - Entre 1,5 et 2,5 kg/tonne par semaine
(limite quotidienne)
pH Entre 6,0 et 9,5 En tout temps
Dioxines et furannes - 15 pg/L Mensuel
Toxicité Sur la tr’Lutef :’m.fefleur ala Mensuel
1étalité aigiie
Hydrocarbures 2 mg/L Hebdomadaire

Dans notre projet, I’effluent de la réaction au 4-acétamido-TEMPO est analysé. Selon la

réaction présentée a la figure 2.7, il y a 2 moles de ClI” qui sont libérées dans la réaction.

Ces ions associés a des ions Na' contribueront a la quantité de solides dissous (SD) gé-

nérée. De plus, les réactifs utilisés (NaBr, NaOCl et TEMPO) se retrouvent également

dans le filtrat entrainant ainsi une hausse de SD. Quant aux MES, celles-ci proviennent

particulierement de fibres fines non retenues lors de la filtration. La DBO et la DCO sont
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influencées par le TEMPO lui-méme et les produits secondaires (oligoméres de sucres)
formés lors de la réaction [91]. Ce sont les seuls réactifs ou produits contenant du carbo-
ne dans la réaction. Conformément a un blanchiment a I’hypochlorite, la faible concen-
tration de NaOCI et de NaBr utilisée lors de ’oxydation entrainera la formation de com-
posés halogénés a I’état de trace s’il y a formation. La présence de dioxines, de furannes
et d’hydrocarbures serait également surprenante. Les paramétres mesurés seront donc : la
DBO:s, les MES, la demande chimique en oxygene (DCO), les solides dissous (SD), les
solides totaux (ST) et le carbone organique total (COT). Bien que les quatre derniéres me-

sures ne soient actuellement pas réglementées.

Tests effectués

Une bréve description des parametres environnementaux évalués est présentée dans cette

section. Les parametres sont la DBOs, la DCO, les MES, les SD, les ST et le COT.

e Demande Biochimique en Oxygéne sur 5 jours

La DBOs correspond a la quantité d’oxygene que des bactéries utilisent pour décomposer
(ou oxyder) partiellement ou totalement des substances organiques en CO, et en H,O en
milieu aqueux. Celle-ci est déterminée en incubant des échantillons dilués pendant 5
jours a 20 °C avec un ensemencement bactérien. Des substances nutritives sont égale-
ment ajoutées a I’eau de dilution afin de permettre la prolifération bactérienne. Avec
cette technique, il est possible de quantifier principalement les substances organiques
biodégradables. Certaines matiéres inorganiques comme les sulfures et les sels ferreux

contribuent également a la DBOs [92].
o Demande Chimique en Oxygéne

La demande chimique en oxygeéne correspond a la quantité d’oxygéne nécessaire pour
oxyder totalement la matiére organique et inorganique oxydable [93]. Les substances
oxydables sont oxydées par chauffage en milieu acide en présence d’une quantité connue

de bichromate de potassium [93]. La consommation d’oxygeéne entraine la réduction du
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bichromate de potassium ce qui entraine un changement de couleur de I’échantillon.
L’absorbance de la solution est ensuite déterminée par spectroscopie et permet de déter-
miner une équivalence en oxygéne consommeé. Dans notre cas, cette mesure sera influen-

cée par le TEMPO et les dérivés cellulosiques qui ne sont pas retenus lors de la filtration.
e Matiéres en suspension, solides dissous et solides totaux

Les mati¢res en suspension représentent I’ensemble des matieres insolubles présentes
dans I’eau. Elles peuvent étre constituées de matiéres organiques et de matiéres minéra-
les [94]. Elles se retrouvent dans les effluents des pates et papiers et peuvent diminuer la
pénétration de la lumiére dans I’eau ou bien s’accumuler dans les cours d’eau. Ainsi, la
chaine alimentaire des poissons et les zones de fraie peuvent étre affectées par les MES
[95]. Lors de ce projet, cette valeur sera reliée aux fibres fines qui ne seront pas retenues
lors de la filtration et qui se retrouveront dans I’effluent de la réaction. Comme la filtra-

tion s’effectue sur biichner, les MES seront en petite quantité.

Quant aux solides dissous, ceux-ci représentent la totalité de mati¢res solubles présente
dans un effluent. Les SD sont habituellement constitués d’ions chlorures, de sulfates, de
bicarbonates, de calcium, de magnésium et de sodium [96]. Selon notre réaction
d’oxydation au TEMPO, les principaux solides dissous seront les ions sodium, chlorure,
bromure et hypochlorite. Le TEMPO lorsqu’il est dissout devrait également contribuer a
cette valeur. La solubilisation d’oligomeéres cellulosiques ou de sucres lors de
["oxydation pourrait également augmenter la quantité de solides dissous. Dans le cas des
solides totaux, ceux-ci représentent la somme entre les SD et les MES. Ainsi, la quantité
de ST dépend de ces deux paramétres. Les MES, SD et ST sont déterminés par méthode

gravimétrique.
e Carbone organique total

Le carbone organique total est la mesure de la teneur totale en carbone dans ’effluent. Cet-
te mesure est généralement corrélée avec la DCO et la DBO. Celle-ci permet d’établir la
présence de polluants organiques dans un effluent [97]. Afin de quantifier le COT, il suffit

de volatiliser un échantillon en I’introduisant dans un tube chauffé a 720 °C contenant un
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catalyseur [97]. Les composés organiques sont décomposés en CO, a la suite de leur com-
bustion. Le CO, obtenu est détecté par un détecteur infrarouge et quantifi¢ a [’aide d’une
courbe d’étalonnage [97]. De cette maniére, la quantit¢ de carbone organique totale est
déterminée. Comme c’était le cas avec la DCO, cette mesure dépendra de la quantité de

TEMPO et de dérivés cellulosiques non retenus lors de la filtration.



Chapitre 3 - Matériels et méthodes

Dans ce chapitre, on retrouve le matériel ainsi que les méthodes utilisées pour les trois

principales techniques : la fabrication de groupements aldéhydes sur une péte kraft raffi-

née, la fabrication de nanofibres de cellulose et leur utilisation dans des papiers chargés.

3.1 Formation de groupements aldéhydes sur la pate

La formation de groupements aldéhydes s’effectue lorsqu’une pate est oxydée avec le
systéme NaOCI-NaBr-TEMPO [11]. Dans la premiere partie de notre étude, nous avons
évalué I’effet de la concentration de NaOCI dans le systéme en termes de groupements
carboxyles et carbonyles. Pour chacun de ces échantillons, des feuilles ont été préparées
et évaluées. L’échantillon ayant les meilleures propriétés physiques a servi pour

I’incorporation des pigments.
Oxydation au 4-acétamido-TEMPO de la pate de résineux

Un échantillon de 30 g sec de pate kraft de résineux blanchie et raffinée (indice
d’égouttage de 419 mL) (Usine Kruger de Trois-Rivieres) a été¢ désintégré (5 min, 1,5 %
de consistance) et dilué a 1 % de consistance avec de 1’eau déminéralisée. Par la suite, le
pH de la suspension a été ajusté entre 10 et 10,5 avec de I’hydroxyde de sodium (NaOH)
1 M. Aprés ’ajustement du pH, le 4-acétamido-TEMPO (0,1 g) préalablement dissout a
été ajouté a la suspension et un mélange de NaBr (1 g) et d’hypochlorite de sodium
(NaOCl) a été ajouté avec une ampoule a addition. La quantité de NaOCI utilisée variait
entre 5 et 60 mmol, car il est le seul réactif consommé lors de ’oxydation [8]. Un
controleur de pH relié a du NaOH 1 M et de I’acide chlorhydrique (HCI) 1 M maintenait
le pH entre 10 et 10,5. Aprés un temps de 60 min de réaction a température picce, celle-
ci a été arrétée en ajoutant 10 mL d’éthanol. La pate oxydée a été filtrée sur biichner et
lavée trois fois avec 1 L d’eau déminéralisée. L’échantillon a été conservé a 4 °C pour le

dosage des groupements carboxyles et aldéhydes et pour la formation de feuilles. Pour
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chaque concentration de NaOCI utilisée, deux échantillons ont été oxydés pour vérifier

la reproductibilité.

Dosages des groupements carboxyles et aldéhydes

La quantité de groupements carboxyles a €t€¢ déterminée avec un titrage conductimétri-
que basé sur la méthode de Katz et al. [98]. Des échantillons de 6 g sec de pate ont été
mis en suspension deux fois dans 400 mL de HC1 0,1 M pour 45 min. Par la suite, la pate
filtrée et lavée a été séparée en deux échantillons de 3 g sec. Chacun des échantillons de
3 g a été mis en suspension dans 450 mL de solution de chlorure de sodium 0,001 M
pour le titrage conductimétrique. Le titrage a été effectué en utilisant un titreur automati-
que (Brinkmann, modele Metrohm) et un conductimetre (Thermo Orion, modele 150)
couplés & un ordinateur. A la suite du titrage, la quantité de groupements carboxyles a été

calculée a partir des points d’équivalence.

La quantité¢ de groupements aldéhydes a été déterminée par un titrage conductimétrique
précédé d’une oxydation au chlorite de sodium (NaClO,) [11]. Pour ce faire, un échan-
tillon de 6 g sec de pate a ét€¢ mis en suspension a une consistance de 2 % dans une solu-
tion contenant 5,43 g de NaClO; et 60 mL d’acide acétique 5 M. Puis, la suspension a
été ajustée a un pH de 4-5 et a €té agitée pendant 48 heures a température ambiante avec
un agitateur mécanique. A la fin de la réaction, la pate a été filtrée sur biichner et lavée
quatre fois avec 1 L d’eau déminéralisée. Par la suite, 1’échantillon de pate oxydée avec
le NaClO, a €té conservé a 4 °C. Les groupements aldéhydes transformés en carboxyles
ont été déterminés par la suite par titrage conductimétrique. La différence entre la quanti-
té de carboxyles avant et aprés 1’oxydation avec le NaClO; correspond au nombre de

groupements aldéhydes.
Fabrication de feuilles et évaluation de leurs propriétés

Pour la pate originale et les pates oxydées, une série de feuilles de 60 = 3 g/m” a été pré-
parée selon la méthode standardisée C.4 de I’ Association Technique des Pates et Papiers

du Canada [99]. Les forces mécaniques des feuilles ont été évaluées selon les méthodes
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standardisées D.6H [100], D.8 [101] et D.9 [102]. Le niveau de blancheur a été détermi-

né en se basant sur la méthode E1 [103].
Feuilles avec pigments

Les feuilles avec pigments ont €té préparées a partir de pate kraft blanchie raffinée (indi-
ce d’égouttage de 419 mL) ou oxydée avec le TEMPO avec 5 mmol de NaOCL. Les pig-
ments utilisés étaient les glaises Infilm 939 (99,5 % < 2 microns), Astra-Glaze (97,9 % <
2 microns) et Premier Dry (92,4 % < 2 microns) de la compagnie Imerys (Sandersville,

Etats-Unis).

Pour préparer les feuilles, des mélanges de pate kraft, de pate thermomécanique blanchie
raffinée a 79 mL dindice d’égouttage (Kruger Trois-Riviéres) et de glaises (tableau 3.1)
ont été dilués a 1 % de consistance avec de I’eau mitigée. Afin de retenir les pigments
dans les feuilles, un systéme & microparticules a été utilisé. Pour ce faire, des échantil-
lons de 10 g de suspension pate/pigments ont été agités a 800 rpm avec un agitateur mé-

canique.

Le polyacrylamide (Organopol 5032 (Ciba), 1 g/L) a été ajouté a la suspension avec un
dosage de 1 kg/tonne. L’agitation a ét¢ maintenue a 800 rpm pendant 30 secondes pour
la macrofloculation. Ensuite, la vitesse d’agitation a ¢été augmentée a 1300 rpm pendant
30 secondes pour briser les macroflocs. De nouveau, la vitesse d’agitation a été ajustée a
800 rpm pour I’ajout de la bentonite (Hydrocol OR (Ciba), 4 g/L). La bentonite a été
ajoutée avec un dosage de 4 kg/tonne et agitée pendant 30 secondes. La suspension a
ensuite €t€ diluée a 0,2 % avec de I’eau mitigée pour la fabrication de feuilles de 60 + 3

2 . . .
g/m” avec une formette anglaise sans recirculation de I’eau blanche.

Les feuilles ont été testées selon les méthodes présentées dans la section précédente. Le
taux de cendres a 575°C a été déterminé par la méthode G.10 [104] pour connaitre le

niveau de rétention des pigments dans le papier.
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Tableau 3.1 Mélanges utilisés pour la fabrication des feuilles contenant des

pigments
Pate Kraft Pate Kraft Pate PTM Pigments®
originale oxydé /g g

/g /g
12,00 0,00 12,00 0,00

0 12,00 12,00 0,00
13,33 0,00 10,67 6,59

0 13,33 10,67 6,59
15,00 0,00 9,00 14,83

0 15,00 9,00 14,83

? Selon les essais préliminaires, nous avons établi une rétention de 40,45 %. Les masses
des pates et des pigments sont des masses seches.

La quantité de glaise dans le papier était déterminée selon I’équation 3.1.

0 %Céch - %Cﬁbres i
0 caises = Eq. 3.1
glaises 0/ C
0 glaises
Yoglaises = % de glaise contenu dans |’échantillon
%Cécn = % de cendres de l'échantillon
% Cfibres = % de cendres provenant des fibres
%0Cglaises = % de cendres des glaises seules aprés combustion

Analyse de I'effluent

L’analyse de I’effluent nous a permis d’évaluer I’effet de I’oxydation au TEMPO sur les
parametres environnementaux. Les analyses ont été effectuées sur le filtrat obtenu direc-
tement de la réaction, sans lavage. Ce filtrat provenait d’une pate kraft oxydée avec
5 mmol de NaOCI qui avait été congelé la journée de I’oxydation. Les paramétres éva-
lués sont la demande biochimique en oxygene, la demande chimique en oxygene, les

solides dissous, les matiéres en suspension et le carbone organique total.

Quant a la demande biochimique en oxygene, celle-ci a été mesurée par une méthode
électrométrique telle que le prescrit la méthode standardisée du Centre d’expertise en

analyse environnementale MA. 315 — DBO 1.1 [92]. Cette méthode consiste a déterminer
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la quantité d’oxygene consommée par des bactéries pour décomposer partiellement ou
pour oxyder totalement des substances organiques dans une période de 5 jours [105].
Dans le cas de la demande chimique en oxygéne, ¢’est une méthode de reflux en systéme
fermé suivi d’un dosage par colorimétrie avec le bichromate de potassium. Cette métho-
de consiste a quantifier ’oxygene nécessaire pour oxyder chimiquement les substances
organiques oxydables [105]. La méthode standardisée MA. 315 — DCO 1.0 du Centre
d’expertise en analyse environnementale a été utilisée pour la détermination de la DCO

[93].

Quant aux matieres en suspension, solides dissous et solides totaux, les méthodes pro-
viennent €galement du Centre d’expertise en analyse environnementale. Premi¢rement,
dans le cas des MES, la méthode utilisée est une méthode gravimétrique (Md4. 715 - S.S.
1.1) pour laquelle un échantillon de 100 mL de I’effluent a été filtré sur un filtre What-
man 934 AH [94]. La masse aprés séchage du filtre contenant les matieres en suspension
permet ensuite de quantifier les MES. Par la suite, les solides dissous sont déterminés
par la méthode gravimétrique MA. 115 - S.D. 1.0 [96]. Dans ce cas, la quantité de solides
dissous est connue en évaporant un volume exact d’effluent a 105°C dans un contenant
en aluminium. Finalement, les solides totaux représentent la somme des solides dissous

et des matiéres en suspension selon la méthode MA. 100 -S.T. 1.0 [106].

Le carbone organique total a été obtenu sur des échantillons dilués a environ 50 mg/L de
carbone préalablement filtrés sur une membrane de 0,45 um. Par la suite, les échantil-
lons étaient analys€s conformément a la méthode MA. 300-C 1.0 [97] du Centre
d’expertise en analyse environnementale du Québec a ’aide d’un appareil Shimatzu

TOC-Vcepy a 720 °C.

3.2 Fabrication de nanofibres de cellulose

Produire des nanofibres de cellulose afin d’améliorer les papiers contenant des pigments
était I’objectif de cette deuxiéme partie du projet. Pour y parvenir, il suffit de former une

quantité élevée de groupements carboxylates sur une péte kraft a I’aide du systéme
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TEMPO [12]. La présence de ces groupements réduit I’adhérence entre les microfibril-

les, ce qui facilite I’individualisation de celles-ci avec une désintégration mécanique.

Dans notre cas, un échantillon de pate kraft a été oxydé a I’aide d’un systéme TEMPO-
NaBr-NaOCl dans lequel les quantités de chacun de ces réactifs étaient supérieures par
rapport a la partie précédente. Une pate kraft de feuillus blanchie a été utilisée plutot
qu’une péte kraft de résineux pour des fins de comparaisons avec les travaux de Saito et
al. [12]. L’oxydation de cette pate formait des groupements acides carboxyliques qui
étaient dosés par titrage conductimétrique. Ensuite, une portion de chacune des pétes
oxydées avec le TEMPO a été dispersée avec un mélangeur domestique afin de former
une suspension homogéne. A partir de ces portions, des analyses de microscopie électro-
nique a transmission (MET), de tailles et de thermogravimétrie ont été effectuées. Des

analyses infrarouges ont également été effectuées sur des films de nanocellulose.

La réutilisation du filtrat de la réaction a été étudiée afin de diminuer la quantité de réac-
tifs utilisée lors de la fabrication de nanocellulose. De plus, le filtrat réutilisé ainsi que
celui de la réaction sans réutilisation ont été analysés en déterminant les différents para-

métres environnementaux.
Oxydation au 4-acétamido-TEMPO de la pate de feuillus

Le systéme d’oxydation employé¢ (TEMPO-NaBr-NaOC]) est le méme systeme que celui
présenté dans la section 3.1.1. Cependant, des quantités différentes de pate et de réactifs
ont été utilisées [12]. Un échantillon de 15 g sec de pate kraft de feuillus, préalablement
gonflé pendant une nuit a I’eau déminéralisée a température ambiante, a été¢ désintégré
pendant S min a 1,5 % de consistance. La suspension était ensuite diluée a 1% de

consistance avec de 1’eau déminéralisée en tenant compte du volume de NaOCl a ajouter

lors de la réaction.

Comme dans la section 3.1.1, le pH de la suspension a été ajusté entre 10 et 10,5 avec de
I’hydroxyde de sodium (NaOH) 1 M. Apres I’ajustement du pH, une certaine quantité de
4-acétamido-TEMPO (0,12 g, 0,24 g, 0,36 g et 0,48 g) a été dissoute et ajoutée a la sus-

pension, un mélange contenant des quantités variables de NaBr (0,5g, 1,5g, 2,5¢g et
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3,5 g) et de NaOCl (75, 100, 150 et 225 mmol) a été également ajouté avec une ampoule
a addition. Un controleur de pH reli€ a une solution de NaOH 1 M et une solution
d’acide chlorhydrique (HCl) 1 M maintenait le pH entre 10 et 10,5 et la réaction était
effectuée a température piece. Apres un temps de réaction donné (3, 5, 7 et 18 heures), la
réaction a été arrétée en ajoutant un exceés d’éthanol et le pH a ensuite ét€ ajusté a 7. La
pate oxydée a été ensuite filtrée sur biichner et lavée trois fois avec 1 L d’eau déminérali-
sée. L’échantillon a été conservé a 4°C pour le dosage des groupements carboxyles, la

préparation de nanofibres de cellulose et pour la formation de feuilles.

L’écart-type pour les échantillons préliminaires était de moins de 5 % sur la quantité de
groupements carboxyles. Pour I’optimisation de la réaction, chacune des conditions a été

effectuée en duplicata.
Dosage des groupements acides carboxyliques

Les dosages des groupements acides carboxyliques ont été effectués selon la méthode de
Katz tel et al. [98] telle que présentée dans la section 3.1.2. Cependant, la teneur élevée
de groupements a doser a permis d’utiliser seulement 1 g de pate par dosage.
Trois grammes de pate oxydée ont ét€¢ mis en suspension deux fois dans 200 mL de HCI
0,1 M pendant 45 min. Ensuite, la pate a été filtrée et lavée avec de ’eau déminéralisée.
L’échantillon de 3 grammes a été ensuite séparé en trois échantillons de 1 g pour effec-
tuer 3 dosages (triplicatas). Chacun des échantillons de 1 g a ét€¢ mis en suspension dans
450 mL de NaCl 0,001 M en ajoutant 5 mL de HCL 0,1 M normalisé. Finalement, la
suspension était titrée avec du NaOH 0,1 M normalisé jusqu’a une pente ascendante de

conductivité.
Dispersion et quantification des nanofibres de cellulose

Pour les essais préliminaires, la méthode utilisée provenait de 1’étude de Saito et al. [13]
en augmentant la quantité de fibres lors de chaque dispersion. Un volume de 300 mL
d’une suspension d’environ 0,15 % (p/p) a été dispersé a I’aide d’un mélangeur domesti-
que (Sunbeam, modéle Osterizer 8 vitesses) a vitesse maximale pendant 10 minutes.

Afin d’éviter la surchauffe de I’appareil, des temps d’arrét de 15 secondes étaient néces-



52
saires a chaque 45 secondes de mélange. La suspension dispersée a été ensuite centrifu-
gée a 10000 rpm pendant 10 min pour enlever les fibres non dispersées de la solution.
Les fibres non dispersées (culot) ont été recueillies en ringant les tubes avec 50 mL d’eau
déminéralisée. Les culots recueillis étaient ensuite redispersés deux autres fois. Les sur-
nageants de chacune des dispersions étaient recueillis et pesés. Trois échantillons de
25 mL de chacune des dispersions ont été séchés a I’étuve a 105°C pendant une nuit afin
de mesurer le pourcentage de solide dans la suspension aqueuse. Le culot restant était
également séché et pesé afin de déterminer la quantité de fibres non dispersée. Le pour-

centage de fibres en suspension était calculé selon I’ Eq.3.2.

(Yo xmg )+ (Yog,x mg,) +(Yog3x mgy)

0 ° ,
0 pamofibres = x100 % Eq.3.2
e (Yog xmg))+ (Yog,xmgy)+ (Yo x mgy) +m,
Yonanofibres = % nanofibres en suspension
Yos1 = % p/p de la suspension 1
ms; = masse de la suspension 1
Y52 = % p/p de la suspension 2
ms> = masse de la suspension 2
%os3 = % p/p de la suspension 3
ms3 = masse de la suspension 3
me = masse du culot

Lors de I’optimisation de la réaction, une seule dispersion de 20 minutes a été effectuce
sur les suspensions d’environ 0,15 % p/p [12]. Ceci a permis de mieux observer I’effet

des parametres de 1’oxydation sur la dispersion.

Réutilisation de I'effluent

Un échantillon de pate kraft a été oxydé selon la méthode présentée a la section 3.2.1 en
utilisant 150 mmol de NaOCI (5 mol/kg), 1,5 g de NaBr (0,97 mol/kg) et 0,48 g de 4-
acétamido-TEMPO (0,15 mol/kg) pendant 3 heures. Le filtrat de la réaction a été recueil-

li sans ajustement de pH et sans lavage afin de conserver le maximum de réactifs sans les

diluer. Ensuite, ce filtrat a été utilisé pour oxyder un autre échantillon de pate en ajoutant
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4,9 mol/kg de NaOCI (résiduel de 0,1 mol/kg aprés une oxydation) et aucun autre réactif.
Ensuite, le filtrat a été recueilli de nouveau pour une autre oxydation et ainsi de suite,

jusqu’a quatre cycles.
Analyses de I'effluent

L’effluent obtenu lors d’une oxydation (5 mol/kg de NaOCI, 0,97 mol’kg de NaBr,
0,15 mol/kg de TEMPO pendant 3 h) a été recueilli et congel€. Il a été analysé selon les
essais présentés a la section 3.1.5. Il en est de méme avec ’effluent obtenu apres quatre

cycles de réutilisation.
Charge des nanofibres de cellulose

Des suspensions a 0,15 % p/p de nanofibres (1284 + 43 mmol/kg de COOH) dispersées
ont été diluées a 0,03-0,04 % avec de 1’eau déminéralisée. Le pH de ces dispersions a été
ensuite ajusté a 2,5, 3,0, 4,0, 7,0 et 10,0 avec une solution de HCI 0,1 M ou avec une
solution de NaOH 0,1 M. La masse des échantillons a ensuite été déterminée afin de
considérer I’apport du HCl ou du NaOH sur le pourcentage final de I’échantillon (dilu-
tion). La charge de ces échantillons était ensuite dosée avec du polyDADMAC 0,001 N a

’aide d’un appareil de demande cationique (Miitek PCD-03).

Spectroscopie Infrarouge des nanocelluloses

Un film de nanocellulose a été préparé a partir d’un €chantillon de pate oxydée possé-
dant 1537 + 32 mmol/kg de groupement carboxylates. Pour ce faire, une suspension
aqueuse de 0,5 % p/p de pate oxydée a été dispersée pendant 20 minutes au mélangeur.
Par la suite, la suspension de nanofibres a été centrifugée afin de récolter seulement les
fibres en suspension. Apres ’ajustement du pH, un volume de 50 mL de cette suspen-
sion a été ajouté a un vase de pétrie et a €té séché a 1’air libre pendant plusieurs jours. Le
grammage du film obtenu était d’environ 44 g/m”. Par la suite, les films ont été analysés
par réflectance totale atténuée (ATR) directement sur le film avec un appareil Nicolet
INIOMX de Thermo Scientific. La plage spectrale analysée était de 4000 a 700 cm’.

Quanta I’échantillon de pate kraft initial, celui-ci a été analysé tel quel.
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Analyses thermogravimétriques

La dégradation thermique des films préparés dans la section 3.2.7 a été analysée avec un
appareil Diamond Pyris TGA/dTA de Perkin-Elmer. I.’augmentation de la température
était de 5,00°C/min a partir de 105°C jusqu’a 350°C.

Microscopie électronique a transmission (MET)

Des suspensions préparées selon la méthode présentée en 3.2.3 ont été diluées a 0,01 %
p/p pour ’analyse par MET. Ensuite, un aliquot de 10 uL. de cette suspension a été dépo-
s¢€ sur une grille et a été coloré avec une goutte d’une solution a 2 % d’acétate d’uranyl
[12]. L’échantillon a été observé a plusieurs voltages en utilisant un microscope électro-

nique a transmission de marque Phillips EM 208S.
Analyse de tailles par Zetasizer

Des suspensions de nanocellulose 0,03 % ont été analysées par |’appareil Zetasizer Nano
ZS de Malvern de la méme fagon que Zhang et al. ont mesuré des nanosphéres de cellu-
lose [71]. Cependant, comme la particule mesurée n’est pas sphérique, nous devons
convertir la mesure en taille réelle avec le facteur de Perrin (Eq. 3.3) [107]. L’équation

de Perrin est la suivante :

F="1 Eq.3.3
D q
p
F = Facteur de Perrin
Dy, = Diametre de la particule mesurée
Dy, = Diamétre pour une particule sphérique de méme volume

Dans notre cas, les nanofibres se comporteraient comme une ellipse prolate plutot
qu’une sphere. Ainsi, Dy, posséderait le méme volume que ce type d’ellipse. A partir du
facteur de Perrin, il est possible de déterminer le ratio p qui représente le coté le plus
court sur le coté le plus long. Le ratio du c6té le plus long sur le plus petit sera donc ob-

tenu & partir de I’Eq. 3.4.
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. (1_1)2)1/2 ‘
P lnﬂl +(1- pH)? Jp}

Eq. 3.4

F = Facteur de Perrin

P = b/a = coté le plus long/ coté le plus court

Donc, avec p, on peut déterminer la longueur des nanofibres. 1l faut noter qu’une estima-
tion de la longueur par MET est nécessaire pour obtenir la valeur de Dsp de I’Eq. 3.3. Le
plus petit co6té mesuré est également estimé selon les résultats obtenus par MET. Un

exemple de calcul est présenté a ’annexe 1.

3.3 Utilisation des nanofibres de cellulose

L’incorporation des nanofibres de cellulose dans le papier a ét¢ évaluée en les mélan-
geant avec des pigments. Les papiers obtenus ont été évalués pour leurs propriétés pape-

tieres et également analysés par microscopie €lectronique a balayage.
Feuilles avec pigments et nanofibres de cellulose

Une suspension d’environ 0,15 % p/p de nanofibres préparée par dispersion et centrifu-
gation a ét€¢ mélangée avec une certaine quantité de glaises InFilm 939 (Imerys) et agitée
avec un agitateur mécanique. Lorsque les glaises étaient complétement dispersées dans
la suspension de nanocelluloses, le pH de la suspension a €té ajusté a 2,5 (selon les es-
sais) avec une solution de HCI 0,1 M. La quantité de nanofibres et de glaise utilisée était
calculée pour 20 feuilles d’essais. Le dosage des glaises €tait de 20 %, 45 %, 100 % et
200 % tandis que la quantité de nanocellulose était de 12,5 %. La quantité de nanocellu-
loses utilisée est tirée d’une étude de Lin et al. [23], qui utilisaient des fibres fines dans
un but similaire. Le mélange a été ajouté sur une pate kraft de feuillus blanchie non-
raffinée (indice d’égouttage de 497 mL), sur une pate kraft de résineux raffinée a 419 mL
d’indice d’égouttage (Kruger Trois-Riviéres) et sur un mélange de 15 % de pate kraft
raffinée blanchie (419 mL d’indice d’égouttage) et 85 % de pate PTM de résineux blan-

chie et raffinée a 79 mL d’indice d’égouttage (Kruger Trois-Riviéres). Des essais conte-
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nant 1 % et 5 % de nanofibres de cellulose ont été effectués avec le mélange de péate
kraft-PTM en conservant 45 % de glaise. Les pourcentages de glaises et de nanofibres
utilisés sont par rapport & la masse s€che de pate. Des séries de feuilles d’essais ont été

effectuées en utilisant seulement les glaises a pH 2,5 pour des fins de comparaison.

Lors de la préparation des feuilles, la quantité désirée du mélange (exemple 0,54 g de
glaise et 0,15 g de nanofibres) a été ajoutée a 1,2 g de pate a 0,15 %. Ensuite, les glaises,
les fibres et les nanofibres étaient agitées a 800 rpm pendant 30 secondes. Une premiere
feuille témoin a été préparée afin d’obtenir des feuilles de 1,2 gramme. La quantité du
mélange glaise-nanofibres et la quantité de pate ont été ajustée pour des feuilles de

1.2 gramme. Les feuilles étaient préparées sans recirculation de 1’eau blanche.

Microscopie électronique a balayage

Des images de microscopie électronique a balayage ont été¢ acquises sur quelques types
de feuilles préparées selon la méthode présentée dans la section 3.3.1. Une petite section
déterminée aléatoirement a été découpée pour €tre analysée avec un microscope a ba-
layage de type JEOL JSM-5500. Plusieurs grossissements ont été analysés afin de mieux
observer la répartition des glaises. Des gouttes de mélanges glaises-nanofibres ont été

séchées sur une plaque et ont également été analysées a plusieurs grossissements.



Chapitre 4 - Résultats et discussion

4.1 Introduction

Afin de déterminer les conditions expérimentales optimales permettant d’améliorer les
forces des papiers contenant une forte teneur en pigments, nous avons évalué 1’effet de
’oxydation d’une pate kraft avec le systtme NaOCI-NaBr-TEMPO en fonction de la
concentration de NaOCl ajoutée. Les groupements aldéhydes et carboxyles formés lors

de ces oxydations ont été dosés par conductimétrie.

Notre démarche expérimentale a consisté a préparer des feuilles a partir de mélange de
pate kraft oxydée (ou non-oxydée), PTM et pigments et a évaluer les propriétés papetié-
res. La quantité de pate kraft utilisée dans les mélanges a été fixée a 50 %, les pigments
remplacant la pate PTM. Le schéma suivant représente 1’oxydation de la pate kraft ainsi

que ’incorporation de la glaise dans le papier.

Pite Kraft Oxydation. i Dosage s
raffinée 4-acetamido- groupements Propr?etes
résineux TEMPO des feuilles

-Varation de carboxyles et pr—
30 g sec aNaOCI aldéhydes
Paramétres
i environnementaux
Echantilion Jl__Filtrat -DCO
7 optimisé -DBO;
Mélanges b o
-SD,ST,MES
Kraftoxydée
Constante
P, 0,
(l?asr(:ie/oA) Addition glaises Propriétés ]
& ‘ (Systéme microparticules) des feuilles - Tauxde
Bentonite/PAM d’essais cendres
Piate PTM
non oxydée )

Approche 1 : Oxydation avec le TEMPO d’une pate kraft blanchie pour la forma-
tion de groupements aldéhydes
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Une péte kraft oxydée forme des liaisons hémiacétales avec les fibres d’une péte kraft
non-oxydée par condensation des groupements aldéhydes et hydroxyles de la cellulose.
L’intéraction entre la pate kraft oxydée et la pate PTM riche en lignine est favorisée sur-
tout par la formation de ponts hydrogéne (acides carboxyliques), car la lignine qui enro-
be la cellulose risque d’empécher la formation de liaisons hémiacétales covalentes.
Quant a I’intéraction entre les glaises et les différentes fibres (PTM ou kraft), elle sera
surtout influencée par les groupements anioniques. Ainsi, les groupements carboxylates
de la lignine (Pate PTM) ou issus de I’oxydation de la pate kraft méne a la répulsion des

glaises chargées négativement.

L’utilisation d’un systéme de rétention favorise I’intéraction entre les glaises et les fibres
par pontage. Il est a noter que I’utilisation d’une péte raffinée favorise 1’oxydation, car le
raffinage accroit la surface spécifique des fibres par fibrillation externe. Quant a la fibril-
lation interne des fibres par le raffinage, elle permet une meilleure diffusion des réactifs

a I’intérieur des fibres ce qui favorise également I’oxydation des fibres.

Groupements carboxyles et aldéhydes des pates

La figure 4.1 montre que la quantité de groupements aldéhydes et carboxyles formés sur
la pate dépend de la concentration en NaOCI. Les résultats obtenus concordent avec les
travaux de Saito et Isogai [11] et sont conformes au mécanisme réactionnel pour lequel
une mole de NaOCI est consommée pour former une mole de groupements aldéhydes.
Par la suite, une autre mole de NaOCI est consommée pour convertir le groupement al-
déhyde en carboxyle ou pour former un autre groupement aldéhyde [11]. Le ratio aldé-
hydes/carboxyles est maximal lorsque 0,17 mol/kg de NaOCI est utilisé. A faible
concentration, la premiére étape de réaction est favorisée et peu de groupements car-
boxyles sont formés a partir des aldéhydes. Dans ces conditions, I’amélioration de la

force du papier est optimale.
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Figure 4.1 Groupements aldéhydes et carboxyles en fonction de la
concentration en NaOCl

Propriétés des papiers préparés avec des pates oxydées

Les résultats montrent que la concentration en NaOCI influence la quantité de groupe-
ments carboxyles et aldéhydes formée a la surface des fibres. Comme les liaisons interfi-
bres dépendent de ces groupements, nous avons évalué I’effet de la concentration de

NaOCl sur certaines propriétés papetiéres (indice de traction, indice d’éclatement, indice

de déchirure, niveau de blancheur).

o Indice de traction

Afin de vérifier ’effet du NaOCI sur les propriétés, nous avons fixé la concentration en
TEMPO a 0,016 mol/kg et en NaBr a 0,32 mol/kg. La figure 4.2 représente I’indice de
traction en fonction de la concentration en NaOCIl. A la concentration optimale de
0,17 mol/kg de NaOCl, on observe une augmentation de 12,9% de I’indice. Compte tenu
qu’a cette concentration il n’y a que des groupements aldéhydes qui étaient formés, nous

pouvons conclure que le gain de force des papiers est attribuable a la formation de liai-

sons hémiacétales.
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Les essais montrent également que malgré une augmentation de la quantité totale

d’aldéhydes (Figure 4.1), I’indice de traction diminue lorsque I’oxydation est effectuée

avec plus de 0,5 mol/kg de NaOClI (Figure 4.2).
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=— Traction = <= Ratio Aldehydes/Carboxyles

Figure 4.2 Indice de traction et ratio aldéhydes/carboxyles en fonction

de la concentration en NaQCl

Il est connu que I’oxydation méne a la dégradation de la force intrinseque des fibres
malgré que la traction soit maintenue dans le cas d’une pate PTM [109]. Par ailleurs, ces
résultats nous laissent supposer qu’une partie des groupements aldéhydes déterminés se
retrouve a ’intérieur des fibres plutdt qu’en surface, ce qui a pour influence de limiter la
formation de liaisons hémiacétales [11]. Lorsque le ratio aldéhydes/carboxyles est élevé,
il y a donc une plus grande concentration de groupements aldéhydes en surface que de
groupements carboxyliques. Par la suite, les groupements aldéhydes de surface sont les
premiers a étre transformés en acide carboxylique [11]. Cette tendance a d’ailleurs été

observée dans les travaux de Saito et Isogai [11].

Lorsque la concentration en NaOClI est supérieure a 1,0 mol/kg, I’indice de traction de-
vient inférieur & celui de la pate non-oxydée (Figure 4.2). Ces résultats s’expliquent par
une réduction de la fibrillation et une dépolymérisation de la fibre telles qu’observées par

Gomes [108] et par Ma et al. [109]. De plus, si un clivage des liens B-glucosidiques sur-
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vient lors de I’oxydation, les fibrilles sont plus facilement coupées en étant exposées aux

réactifs [8,110].

Si les fibrilles sont coupées lors de 1’oxydation, la densité de la pate (des fibres) augmen-
te, ce qui conduit a la formation d’un papier moins dense et plus faiblement li¢ [111].
Les résultats concernant la densité en fonction de la concentration en NaOC]I sont présen-

tés a la figure 4.3.
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Figure 4.3 Densité du papier en fonction de la concentration en

NaOCl

La densité¢ du papier permet de mesurer la conformabilité des fibres dans le réseau fi-
breux, ce qui refléte le potentiel de liaison entre les fibres [111]. Plus un papier est den-
se, plus il y a de possibilités de liaison entre les fibres. Nos résultats montrent une faible
diminution de la densité lorsque la concentration en NaOCI augmente. Ce constat nous
indique que lorsque 1’on augmente la concentration en NaOCl, la perte de fibrillation des
fibres sera plus importante. Une réorientation structurale possible des fibres lorsque
qu’une grande concentration de NaOCI est utilisée pourrait aussi expliquer cette baisse

de densité.

En conclusion, une densité faible indique un potentiel de liaison entre les fibres plus fai-

ble, ce qui a une incidence sur I’indice de traction et I’indice d’éclatement.
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¢ Indice d’éclatement

L’indice d’éclatement est une propriété dépendante des liaisons interfibres et est associé
a I’élongation des fibres [3,49]. Les résultats obtenus pour I’indice d’éclatement sont

présentés a la figure 4.4.
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Figure 4.4 Indice d’éclatement et ratio aldéhydes/carboxyles en fonc-

tion de la concentration en NaOClI

La figure 4.4 montre que les résultats pour 1’indice d’éclatement sont similaires a ceux
pour I’indice de traction. Une augmentation maximale de 16,5% de 1’indice
d’éclatement a été observée en utilisant 0,17 mol/kg de NaOCl. Comme pour la traction,
les groupements aldéhydes en surface des fibres sont les principaux responsables de
I’amélioration de I’éclatement. L’oxydation successive des aldéhydes en carboxyles en
surface de la fibre ne permet pas d’augmenter la force, tel qu’il est observé a 0,17 mol/kg
de NaOCl (Figure 4.4). Pour des concentrations supérieures a 0,17 mol/kg, I’éclatement
diminue constamment. La perte des fibrilles de la fibre et sa dépolymérisation sont res-

ponsables de cette diminution [108,109,111].

La figure 4.5 montre ’effet de la concentration en NaOCI sur |’¢longation du papier. Le

pourcentage d’élongation a un effet important sur I’indice d’éclatement.



63

— -~ 300 __
r <)
------------- 4 - 250 X
---------- T g
2 - 200 g
c | i e
2 Pate:30g T 150 o
S NaBr: 0,32 mole/kg t 100 g
5 TEMPO: 0,016 mol/kg 2
Y Temps: 60 min. T 50 S

Température piéce T

o,oo .,7,,,.:!‘::;::;:,5,.‘|‘."7'0
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
NaOCI (mol/kg)
—&— Elongation ---/r-- Carboxyles
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La réduction du pouvoir d’élongation des fibres lorsque la concentration en NaOCl aug-
mente indique que ’oxydation des fibres avec le TEMPO détériore la capacité de plasti-
cité des fibres [8]. A une concentration de 0,17 mol/kg de NaOCI, I’oxydation est trop
faible pour affecter la plasticité des fibres. A cette concentration, le pouvoir de liaisons
interfibres est amélioré tout en conservant la plasticité des fibres. On remarque égale-
ment que le pourcentage d’élongation des fibres est fortement li€ a la quantité de grou-
pements carboxyles (Figure 4.5). Nos résultats sont similaires a ceux de Kitaoka et al.
[8] et de Gomes [108], qui ont observé qu’une concentration élevée en groupements car-

boxyles réduit la plasticité des fibres kraft.
e Indice de déchirure

La figure 4.6 démontre que I’indice de déchirure est fortement influencé par la concen-
tration en NaOCI dans notre syst¢tme d’oxydation. L’indice de déchirure diminue avec
’augmentation de la concentration en NaOCl et ce méme si la longueur de fibres demeu-

re constante.
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Figure 4.6 Indice de déchirure et longueur des fibres en fonction de la

concentration en NaOCl.

La déchirure est une propriété qui est grandement associée a la longueur des fibres
[111,112]. Ceci est particuliérement accentué lorsque les fibres dans le papier sont fai-
blement liées [112]. Or, il a été¢ démontré que lorsque le papier est fortement lié, les fi-
bres ont tendance a casser plutdt qu’a glisser [112]. Dans ces conditions, la déchirure du
papier est moins dépendante de la longueur des fibres [112], car ¢’est la force intrinseéque

des fibres qui influence la déchirure.

Il est connu que I’oxydation au TEMPO conduit a la dépolymérisation de la cellulose
[110], ce qui réduit la force intrinséque de la fibre [108,109]. Comme la dépolymérisa-
tion est rapide, celle-ci affectera la déchirure avec peu de réactifs utilisés. C’est pourquoi
une diminution de 40 % de la déchirure est observée en utilisant seulement 0,5 mol/kg
de NaOCl. Par la suite, I’indice de déchirure diminue de 12 % en ajoutant 4 fois plus de
NaOCIl. Afin de préserver un maximum de résistance a la déchirure, il est nécessaire

d’oxyder la pate kraft avec un faible dosage de NaOCI.
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) Niveau de blancheur

La Figure 4.7 montre ’effet de I’oxydation avec le TEMPO sur les propriétés optiques

du papier.
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Figure 4.7 Niveau de blancheur et groupements carboxyles en fonc-

tion de la concentration de NaOCl

Il est bien connu que ’oxydation de groupements carbonyles en groupements carboxyles
rend la blancheur des pates plus stables a la lumiére et a la chaleur. La présence de grou-
pements aldéhydes sur la cellulose ou la lignine résiduelle d’une péte nuit a la stabilité
de blancheur [113]. La figure 4.7 montre un gain de blancheur pour pratiquement tous
les échantillons oxydés par rapport a la pate originale. Pour nos essais, le gain maximum
de blancheur (7,9 % ISO) a été observé en utilisant 1,0 mol’kg de NaOCI. Ces résultats
sont conformes a ceux de Okita [114], qui attribue cette hausse du niveau de blancheur a
la dissolution de la lignine résiduelle ou de matiéres extractibles contenant des groupe-
ments conjugués. Heukelekian a également confirmé ces résultats [115]. Nous pouvons
observer qu’il n’y a pas toujours une relation entre les groupements carboxyles et le ni-
veau de blancheur de I’échantillon. Lorsque la concentration est supérieure a 1,0 mol/kg
de NaOClI le niveau de blancheur diminue graduellement. Les travaux de Leroux [113]
ont montré également une diminution du niveau de blancheur en présence d’une concen-

tration élevée en NaOCI. Celle-ci attribuait cette baisse a la formation de carbonyles sur
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la péte et a la lignine résiduelle. Un surplus d’hypochlorite lors de ’oxydation laisse

également supposer la formation de chlorolignine.

En conclusion, la traction, I’éclatement et la blancheur sont optimaux lorsque
’oxydation s’effectue a une concentration en NaOCI de 0,17 mol/kg. La diminution de
la déchirure est constante quel que soit le niveau de NaOCI utilisé. Compte tenu que
cette détérioration est omniprésente, nous avons décidé d’oxyder la pate kraft avec

0,17 mol/kg de NaOCI pour fabriquer nos papiers chargés.

Propriétés des papiers contenant des pigments

Notre papier de base contenait 50 % pate kraft de résineux (blanchie, raffinée) oxydée et
50 % PTM, les variations de pate oxydée ont été effectuées en fonction de la quantité de
pigment ajoutée a notre papier. Les pigments utilisés étaient les glaises (kaolin) Infilm
939 (IF, 99,5 % < 2 microns), Astra-Glaze (AG, 97,9 % < 2 microns) et Premier Dry
(PD, 92,4 % < 2 microns) dans le but d’évaluer I’effet des différentes tailles de pigments.
Les résultats obtenus sont exprimés en termes de traction, d’éclatement, de la déchirure

et du niveau de blancheur.

e Indice de traction

La Figure 4.8 montre I’effet de la présence de glaise dans le papier sur ’indice de trac-

tion.

L’indice de traction du mélange contenant 50 % kraft oxydée et 50 % PTM est plus éle-
vé de 12,4 % que le mélange contenant une pate Kraft non-oxydée. Cette augmentation
est due a la formation de liens hémiacétaux entre les chaines cellulosiques. L’indice de
traction diminue en fonction de I’augmentation de la quantité de pigment dans le papier,

cette observation est en accord avec les travaux de Miller et al. [6].
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Figure 4.8 Traction du papier en fonction de la quantité de glaise avec

(noir) et sans oxydation (blanc) de la pite avec le TEMPO.

Nos résultats montrent qu’il n’y a également pas de gain de force lorsque les papiers sont
préparés a partir de pate kraft oxydée contenant des pigments (Figure 4.8). L’absence de
gain en traction est dii aux pigments en surface des fibres qui empéchent la formation de
liaisons hémiacétales. Des images obtenues par microscopie MEB confirme la présence
des pigments en surface des fibres sur les échantillons préparé a partir d’une pate kraft

non-oxydée (Figure 4.9a) et oxydée (Figure 4.9b).
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Figure 4.9 Photos MEB du coté lisse de feuilles contenant 50% de pate
kraft oxydée ou non-oxydée.
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Les groupements aldéhydes formés lors de ’oxydation avec le systtme TEMPO ne peu-

vent donc pas contrer la perte de force engendrée par la présence de pigments. On ne

remarque aucune variation significative sur la traction avec les différentes glaises.

Par ailleurs, la rétention n’est pas affectée par la présence de groupements aldéhydes sur
la pate. La quantit¢ de glaises retenue dans le papier est semblable avec ou sans
I"utilisation de pate oxydée. La rétention est plus élevée lorsque la glaise utilisée est de

plus grande dimension (Ex. PD vs IF a la figure 4.8).

e Indice d’éclatement

La figure 4.10 montre I’effet de la présence de glaise dans le papier sur I’indice
d’éclatement. Sans glaise, I’indice d’éclatement est plus élevé de 15,7 % lorsque la péate
kraft est oxydée avec le TEMPO. Ce gain est associé a la formation de liaisons hémiacé-

tales entre les fibres.
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Figure 4.10 Eclatement en fonction de la quantité de glaise avec (noir)
et sans oxydation (blanc) de la pate avec le TEMPO.

La présence de pigments dans le papier conduit & une diminution de I’indice

d’éclatement. Par contre, nous pouvons remarger une stabilisation de I’indice vers
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3 kPax mz/g. Nous supposons que cette stabilisaion est en relation avec le pourcentage

d’élongation des fibres puisque 1’élongation des fibres kraft est reliée a I’éclatement.

Comme c’était le cas avec la traction, I’impossibilité¢ de former des liaisons hémiacétales
en présence de pigments ne mene a aucune amélioration de 1’éclatement. Les résultats ne

montrent aucune différence pour les différents types de glaises.

e Indice de déchirure.

La figure 4.11 représente I’effet des pigments sur 1’indice de déchirure des papiers. Les
résultats démontrent que sans glaise, les papiers fabriqués a partir de pate oxydée ont
moins de résistance a la déchirure (- 18,9 %) que des papiers préparés a partir d’une péte
non-oxydée. Cette perte de force résulte de la diminution de la force intrinséque des fi-
bres lorsque le papier est fortement lié [112]. Lors.que des pigments sont ajoutés, la dé-
chirure est équivalente entre une pate oxydée et une pate vierge. Dans ce cas, le papier
devient plus faiblement lié et les fibres auront tendance a glisser plutdt qu’a casser. C’est

la longueur des fibres qui influence principalement la déchirure [112].

180 —— S
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T
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Figure 4.11 Indice de déchirure en fonction de la quantité de glaise
avec (noir) et sans oxydation (blanc) de la pate avec le
TEMPO
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Comme nos résultats le démontrent, la longueur des fibres n’est pas affectée par
’oxydation (Figure 4.6), I'indice de déchirure est similaire entre nos échantillons. Une
seule exception est observée avec la glaise Astra-Glaze ou la déchirure de I’échantillon
non-oxydeé est 20 % plus élevée que son homologue oxydé. Cette différence de force est
attribuable a la quantité de pate kraft qui est plus élevée dans cet échantillon (53 % vs
50 %). Le 3 % de plus de pate kraft rend le papier li€ plus fortement et par conséquent la
déchirure est fonction de la force intrinseque de la fibre. La déchirure est moins élevée

pour un échantillon oxydé a cause de la détérioration de sa force intrinséque [108,112].

e Niveau de blancheur

Le niveau de blancheur des échantillons contenant différents taux de pigments a été me-
suré (Figure 4.12). Lorsque les pates kraft oxydée (76 % ISO) et non-oxydée (70 % ISO)
sont mélangées a 50 % de pate PTM (, le niveau de blancheur est peu influencé. La pate
PTM contenant une forte teneur en lignine contribue fortement a la diminution de la
blancheur, car elle annule le gain de blancheur dii a I’oxydation de la péte kraft (section

4.1.2).
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Figure 4.12  Niveau de blancheur en fonction de la quantité de glaise
avec (noir) et sans oxydation (blanc) de la pate avec le
TEMPO
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Les résultats montrent que plus la quantité de pigments est élevée, plus le niveau de
blancheur augmente. Cette constatation confirme les résultats de la littérature, ou
I’augmentation de blancheur est I'un des principaux rdles des pigments [26]. En deca de
12 % de glaise, I’utilisation de la pate oxydée entraine un gain de moins de 1 % ISO de

blancheur.

La grande proportion de pate PTM (>38 %) est toujours responsable du niveau de blan-
cheur. Lorsque la quantité de glaise augmente a 13 % et plus, I’utilisation de la pate oxy-
dée permet des gains de 2 % ISO de blancheur. A ce taux de glaise, la contribution de la
pate kraft est plus importante. Généralement, un niveau de blancheur plus élevé est ob-
servé en utilisant une pate oxydée (Figure 4.12), mais la différence reste marginale (en

moyenne 1,4 % ISO).

En conclusion, les résultats obtenus montrent que I’oxydation avec le TEMPO peut étre
bénéfique pour un papier fabriqué sans pigment comme le papier tissu ou certains pa-
piers impression-€criture (section 4.1.2). Cependant, I’oxydation avec le TEMPO perd
son utilité avec des papiers contenant des pigments, comme les papiers supercalandrés.
La traction, I’éclatement et la déchirure des papiers chargés ne sont pas améliorés en
utilisant une pate oxydée. Les pigments empéchent la formation de liaisons hémiacétales
entre les fibres. Quant a la déchirure, celle-ci n’était pas améliorée par I’oxydation avec

le TEMPO. Par contre, I’utilisation d’une pate oxydée améliore légeérement la blancheur.

Parameétres environnementaux

Les parametres environnementaux de ’effluent provenant de ’oxydation au TEMPO
d’une pate kraft sont présentés dans le tableau 4.1. L’oxydation a été effectuée sur 30 g
de pate a une consistance de 1% avec 0,17 mol/kg NaOCl, 0,016 mol/kg TEMPO et 0,32

mol/kg NaBr pendant 60 minutes a température piece.
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Tableau 4.1 Parameétres environnementaux de ’effluent provenant de
I’oxydation au 4-acétamido-TEMPO.

. NaOCl | MES | sp | ST | pco | pBos | coT
Unités | @ cciduel | £10% | 2% |£2%| 2% | 2% | +59, | DCO/DBO
kg/tonne|  O° 10 | 255 | 265 | 252 | 1,71 | 671
14.73
mg/L 0° 9.6 | 246 |2556| 243 165 | 64.6

2 Sous la limite de détection de 1x 10™ mmol/L

e Hypochlorite résiduel

Compte tenu que le systéme d’oxydation avec le TEMPO contient une composante chlo-
rée (NaOCl), cette présence peut nuire a une implantation industrielle du procéd€. Par
contre, dans les conditions expérimentales étudi€es, les résultats montrent que le NaOCl

est entierement consommé lors de la réaction (Tableau 4.1).
e Matiéres en suspension (MES), solides dissous (SD) et solides totaux (ST)

Les matieres en suspension (MES) sont principalement constituées de fibres fines dont la
taille est inférieure a celle des pores du filtre. La quantité est faible, car la plupart des
fibres fines sont retenues sur le filtre lors de la filtration. La quantité de MES de
1,0 kg/tonne respecte la limite de 8,0 kg/tonne établie par le Reglement sur les fabriques
de pdtes et papiers. Cette valeur est 89 % moins élevée que ce qui a été observé dans les
travaux de Leroux en 2007 avec une pate désencrée [3]. Cependant, ceci ne serait pas du
a ’oxydation en tant que telle, mais plutot a la pate désencrée qui posséde initialement

une quantité élevée de fibres fines.

Les solides dissous (SD) ont également été dosés. En principe, ceux-ci devraient étre
constitués de sels, du réactif TEMPO et de dérivés cellulosiques dissous résultant de la
dépolymérisation [8,91]. Il n’y a pas de normes associées a la quantité de substances

dissoutes, la quantité mesurée de 25,5 kg/tonne est donc informative. Celle-ci est 98 %
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moins €levée que pour une pate désencrée oxydée avec le TEMPO [3]. Cette diminution
peut s’expliquer par plusieurs facteurs. Premierement, il faut mentionner que les concen-
trations en réactifs sont moindres notre cas. Il y a également les contaminants usuels qui
se retrouvent dans la pate désencrée (matieres collantes, encres, etc.) qui sont transfor-
més et dissous lors de I’oxydation, ce qui n’est pas le cas avec une pate kraft, qui est
principalement constituée de cellulose. Finalement, la consistance doublée dans le cas de

I’étude de Leroux joue un rdle sur la quantité de substances dissoutes dans le filtrat.

Les solides totaux (ST) représentent la somme entre les solides dissous et les matieres en
suspension. Dans notre cas, ceux-ci sont constitués de 3,8 % de MES et 96,2 % de SD.
Les substances dissoutes sont donc responsables de la quantité de solides totaux mesurée
de 26,5 kg/tonne. Tout comme les SD, il n’y a pas de norme associée a la quantité de ST

dans ’effluent.

¢ Demande Chimique en Oxygéne (DCO)

Bien que la DCO ne soit pas réglementée, celle-ci représente une bonne indication de la
quantité de matiere organique se retrouvant dans ’effluent. Les résultats montrent que
25,2 kg d’oxygene par tonne de pate ont été¢ nécessaires pour dégrader la totalité¢ de la
matiére organique contenue dans le filtrat (Tableau 4.1). Les matiéres organiques sont
associées au TEMPO et a la cellulose selon la réaction présentée a la figure 2.7. La
concentration du TEMPO (0,016 mol/kg; 3,33 kg/tonne) ne peut contribuer a elle seul a
la DCO. Il y a donc nécessairement dissolution de dérivés cellulosique (oligomeres de
cellulose, sucres, etc.). Pour des fins de comparaison, la DCO (kg/tonne) de 1’oxydation
d’une pate désencrée était 6 fois plus élevée que dans ce cas-ci [3]. Les contaminants

associés a la pate désencrée et la quantité de TEMPO utilisée expliquent cette différence.
¢ Demande biochimique en oxygeéne sur 5 jours (DBOs)

La demande biochimique en oxygene représente la quantité¢ d’oxygeéne requise pour la
dégradation totale ou partielle des matiéres organiques par des microorganismes. Cette
mesure nous informe donc sur la quantité de matiére organique biodégradable. La valeur

obtenue de 1,71 kg/tonne respecte les limites de 9 kg/tonne imposées par le Reglement
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sur les fabriques de pdtes et papiers. Cependant, ceci démontre également une faible
biodégradabilité de I’effluent qui sera discutée ultérieurement avec I’indice de biodégra-
dabilité. Il est difficile d’établir avec certitude quels produits de réaction ont une contri-
bution sur la DBOs. Cependant, il est connu que la cellulose posséde une DBO de

0,08 g/g et le glucose une DBO de 0,53 g/g [115]. Ainsi, la DBO peut varier en fonction

de la quantité de ces deux sous-produits dans I’effluent.

La DBOs est 98 % moins élevée dans ce cas-ci par rapport a I’oxydation d’une pate dé-

ol

sencrée [3]. Ceci résulte de la quantité de contaminants retrouvée dans une pate désen-

crée.
e Carbone organique total (COT)

Le COT permet de quantifier le carbone organique contenu dans I’effluent. Tout comme
la DCO, cette valeur sera surtout influencée par le TEMPO et les sous-produits de la
cellulose. Théoriquement, le 4-acétamido-TEMPO contribue a 2,11 kg/tonne de COT.
Ceci représente 31,4 % de la totalité du résultat obtenu (Tableau 4.1). La proportion res-
tante (68,6 %) est donc associée nécessairement a des dérivés cellulosiques puisqu’aucun
autre réactif n’est organique. Cette mesure permet donc de confirmer la formation de

sous-produits de la cellulose lors de la réaction.

Tout comme les autres paramétres, les résultats sont plus élevés dans le cas d’une pate
désencrée, ce qui s’explique par la présence de contaminants organiques dans celle-ci

[3].
e Biodégradabilité

L’indice de biodégradabilité est obtenu avec le rapport de la DCO sur la DBO. Le résul-
tat obtenu de 17,4 indique que les matiéres organiques retrouvées dans I’effluent sont
peu biodégradables. Un ratio inférieur a 3 est nécessaire pour considérer ’effluent faci-
lement biodégradable [116]. 1l a été mentionné auparavant que les matiéres organiques

sont constituées majoritairement du TEMPO et de dérivés cellulosiques.
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Le TEMPO est difficilement biodégradable, en plus, les dérivés cellulosiques sont enco-
re sous forme de cellulose plutdt que sous forme de sucre, ce qui explique le faible ni-
veau de biodégrabilité. La cellulose est difficilement dégradée en 5 jours [115,117] a
cause de la complexité de sa structure [118]. Or, la présence de sucres plus facilement
biodégradables [115] ne serait pas significative. La biodégradabilité obtenue dans les
travaux de Leroux [3] était plus élevée grace a la présence de contaminants issus de la

pate désencrée.

En conclusion sur les paramétres environnementaux, 1’oxydation au TEMPO dans la
formation de groupements aldéhydes respecte les normes associées au Réglement sur les

Jfabriques de pdtes et papiers.

Celle-ci est donc étre bénéfique dans I’utilisation de papiers qui ne contiennent pas de
pigments, car certaines propriétés sont améliorées (section 4.1.2) et ’effluent rejeté res-

pecte les normes.

4.2 Fabrication et caractérisation de nanofibres de cellulose

L’oxydation au TEMPO permet de fabriquer des nanofibres de cellulose. Apres diminu-
tion de I’adhérence entre les fibrilles par la formation de carboxylates, une étape de dis-

persion les sépare en nanofibres de cellulose.

Cette section est différente de la précédente puisqu’elle présente les différents essais

effectués pour produire des nanofibres de cellulose.

L’optimisation de la concentration des réactifs, la réutilisation du filtrat de I’oxydation,
les paramétres environnementaux et les caractéristiques des nanofibres y sont discutés.
Quant a I’utilisation des nanofibres dans le papier, celle-ci sera présentée dans la section

4.3.

Le schéma suivant représente notre seconde approche soit la fabrication de nanofibres de

cellulose par I’oxydation avec le TEMPO d’une pate kraft blanchie.
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Approche 2 : Fabrication de nanofibres via I’oxydation avec le TEMPO d’une péte
kraft blanchie.

Essais préliminaires

Les conditions expérimentales de Saito et al. ont été utilisées pour la préparation de na-
nofibres de cellulose [12]. Contrairement a celui-ci, nous avons travaillé avec 15 gram-
mes de fibres au lieu de 1 gramme. Les réactifs chimiques et le temps de réaction ont
donc été ajustés en conséquence. L.’oxydation avec le TEMPO a été effectuée sur une
pate kraft de feuillus qui n’a jamais été séchée plutdét que sur une pate déja séchée telle
qu’utilisée dans la littérature. En se basant sur les travaux de Saito, nous avons visé une
formation de 1500 mmol/kg groupements carboxylates, car cette concentration de car-

boxylates est efficace pour la dispersion des nanofibres [12].

Les parameétres étudiés sont le temps, la quantité de NaOCl, la quantité de 4-acétamido-
TEMPO et la quantité de NaBr. Ces paramétres ont été identifiés lors de travaux de re-
cherche comme étant les principaux facteurs influengant la quantité de carboxyles for-

mée sur la cellulose [63,119].
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e Temps de réaction

La quantité de carboxylates formée lors de ’oxydation a été déterminée en fonction du

temps de réaction (Figure 4.13)
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Figure 4.13  Formation de carboxylates formée lors de I’oxydation avec
le TEMPO en fonction du temps de réaction.

Bien que le ratio NaOCl/pate a été doublé par rapport aux travaux de Saito et al. [12], le
temps de réaction nécessaire a I’obtention de 1500 mmol/kg de carboxylate est beaucoup
plus élevé. Initialement, la formation de carboxylates est rapide : 1288 mmol de carboxy-
lates/kg sont formés en 3 heures. Par la suite, la vitesse de réaction diminue et 15 heures
de réaction supplémentaires sont nécessaires pour atteindre 1581 + 52 mmol/kg de car-
boxylates. L’obtention de 1288 mmol de carboxylates/kg apres seulement 3 heures de
réaction est due au fait que la réaction débute dans les zones amorphes de la cellulose
plus facilement accessibles [120]. Comparativement aux résultats de Saito et al. [12],
une quantité plus élevée de pate demande plus de temps a oxyder, malgré que la quantité
de réactifs soit aussi augmentée. La difficulté des réactifs a diffuser a travers le réseau
fibreux serait responsable de ce résultat. Le type de pate peut également influencer la

vitesse de réaction selon I’ouverture des pores ainsi que leur hornification [108]. Une
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augmentation de la consistance pourrait aussi aider la diffusion des réactifs vers les sites

réactionnels des fibres.

La récupération, la quantité de nanofibres formée apres trois dispersions successives de
10 minutes [13] avec un mélangeur domestique apres la réaction d’oxydation et le pour-

centage global ont été évalués en fonction du temps de réaction (Figure 4.14).

Une récupération de pate d’environ 80 % est observée pour les essais de 3, 5 et 7 heures
(Figure 4.14). Quant a la réaction effectuée sur 18 h, un pourcentage de récupération plus
faible est obtenu (environ 60 %). Ce résultat nous indique que la dispersion des nanofi-
bres a lieu directement dans le réacteur en verre sous ’effet de ’agitation. Ainsi, les na-
nofibres déja suspendues sont trop petites pour étre retenues lors de la filtration sur
biichner. La formation d’oligoméres oxydés et de sucres individuels lors de 1’oxydation

de la pate explique aussi la perte de récupération [8,91].

Pate: 15 g
Consistance: 1%
NaOCI: 10 mol/kg
NaBr: 0,97 molfkg
TEMPQO: 0,075 molkg

% Nanofibres récupérées

10 15 20
Temps (h)

—0— % Récupération —O0— % Nanofibres - =& - % Global

Figure 4.14  Pate récupérée, nanofibres en suspension (apres 3 disper-
sions de 10 minutes) et rendement global selon le temps de
réaction avec le TEMPO.

Une difficultée majeure est la récupération de la pate oxydée en entier apres la filtration,
car celle-ci est sous forme de gel. Le pourcentage de nanofibres atteint plus de 90 % dans

tous les cas, lorsque 3 dispersions successives sont effectuées. Les dispersions ont une
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meilleure efficacité lorsque les échantillons contiennent plus de 1200 mmol/kg de pate
(Figure 4.13). Lorsque nous prenons en compte la récupération et la dispersion, le pour-
centage global de nanofibres produites est obtenu. Pour un pourcentage global maximal,
il n’est pas avantageux de laisser réagir pendant 18 heures. Avec ce temps de réaction,
seulement 56 = 1 % des fibres initiales forment des nanofibres de cellulose. Pour les

autres €chantillons, le rendement global était pres de 75 %.

Dans les travaux de Saito et al. [12], une récupération de plus de 90 % a été observée
avec un pourcentage de dispersion de 97 %. Saito et al. utilisaient une simple agitation
magnétique sur 2 g d’échantillon qui lui permettait de prévenir la perte de nanofibres
durant la réaction. Notre pourcentage de dispersion correspond aux résultats de la littéra-

ture [12].
e Quantité de NaOCl

L’hypochlorite de sodium (NaOCI) est le seul réactif qui est consommé lors de la réac-
tion. La concentration doit étre suffisamment €levée afin d’obtenir 1500 mmol de car-
boxylate par kg de pate. Afin d’évaluer I’impact du NaOCI sur la formation de carboxy-
lates, des oxydations ont €té réalisées avec 5, 10 et 15 mol/kg de NaOCl, en conservant

les quantités de NaBr et TEMPO constantes (figure 4.15).

Les résultats obtenus montrent que la quantité de NaOCl utilisée n’influence pas la vites-
se de la réaction dans les conditions étudiées. On ne remarque aucune différence signifi-
cative sur la quantité de groupements carboxyles formée sur la pate en fonction de la
concentration en NaOCI dans le systéme. Apreés 5 heures et 5 mol/kg de NaOCI, nous
atteignons une formation de 1300 mmol de carboxylates par kg de pate. La possibilité de
former 1500 mmol/kg de carboxylate telle qu’observée dans la littérature [12] est limitée

par la cinétique de la réaction.
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le rendement de dispersion et le rendement global ont également été

évalués en fonction de la concentration en NaOC] utilisée (figure 4.16).
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Nous pouvons constater dans la figure 4.15 que le pourcentage de récupération diminue
lorsque la concentration en NaOCl augmente. Cette tendance est d’autant plus prononcée
lorsqu’on utilise 15 mol/kg au lieu de 10 mol/kg de péate. Dans ces conditions, la récupé-
ration passe de 80 % a 54 %. Cette perte est attribuable a la dépolymérisation de la cellu-
lose qui a lieu en présence de NaOCl [110]. Cette dépolymérisation se produit en parti-
culier lors de I’ajustement du pH & 7 a la fin de la réaction, car les ions hypochlorites
sont transformés en acide hypochloreux qui dégrade rapidement la cellulose. Nous avons
remarqué que ’effet est moindre lorsque nous utilisons des concentrations en NaOCl
inférieures & 10 mol/kg de pate. Cette différence est normale puisque la majorité du
NaOCl est consommé. Dans ces conditions, il y a moins d’ions OCI libres qui se trans-
forment en acide hypochloreux. La perte de rendement reliée a la concentration de
NaOCl a également été observée dans les travaux de Mao et al. [119]. En ce qui concer-
ne le pourcentage de dispersion, celui-ci est significativement plus bas lorsque 15 mol de
NaOCI par kg de pate sont utilisées. Dans ce cas, nous supposons que le NaOCl (sous
forme d’acide hypochloreux) a déja dégradé la majorité des microfibrilles dont
I’adhésion avait ét¢ diminuée lors de I’oxydation. Les fibres restantes étaient donc plus
difficilement mises en suspension lors du procédé de dispersion. Les groupements car-
boxyles ne sont donc pas le seul facteur influencant la dispersion. Evidemment, le ren-
dement global qui prend en compte la récupération et la dispersion est moins élevé avec
15 mol/kg. A cette quantité, la récupération est moins élevée ainsi que la dispersion.
Donc, une utilisation excessive de NaOCI est nocive pour la réaction en plus de 1’étre
pour I’environnement. Lors de ’optimisation de la réaction dans la section 4.2.2, une

quantité de 10 mol/kg de NaOCl sera utilisée afin d’obtenir 1500 mmol/kg.

¢ Quantité de NaBr

Le NaBr est un co-oxydant de I’oxydation avec le TEMPO qui influence la vitesse de
réaction [119,120]. La quantité de groupements carboxylates formée en fonction de la

concentration de NaBr est présentée a la figure 4.17.
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Figure 4.17  Formation de carboxylates lors de ’oxydation avec le
TEMPO en fonction de la concentration en NaBr.

Les résultats présentés a la figure 4.17 montrent que le NaBr a un effet sur la vitesse de
la réaction. Une formation maximale d’environ 1380 mmol de carboxylates par kg de
pate est atteinte en utilisant 1,5 mol/kg en NaBr. Aux concentrations plus faibles de
NaBr, la réaction ne permet pas de former un maximum de carboxylates. Comme il a été
observé dans d’autres travaux, le NaBr influence la cinétique de la réaction [119,120].
La récupération de la fibre, la dispersion et le rendement global de la fabrication de na-
nofibres de cellulose ont également été¢ déterminés en fonction de la concentration en

NaBr (figure 4.18).

Nous pouvons observer dans la figure 4.17 que la récupération est similaire pour tous les
échantillons, soit d’environ 84 %. Cela permet de conclure que le NaBr n’est pas direc-
tement lié a la perte de pate, car ce dernier ne participe pas spécifiquement a la dégrada-
tion de la cellulose. La perte de fibre d’environ 16 % est due a la dispersion des nanofi-
bres directement dans le réacteur. La difficulté a récupérer la totalité¢ de la pate oxydée

explique partiellement cette perte.
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Figure 4.18  Pate récupérée apres oxydation, nanofibres en suspension
(apres 3 dispersions de 10 minutes) et rendement global en
fonction de la concentration en NaBr.

Une concentration de groupements carboxylates de 1104 + 24 mmol/kg de pate ne per-
met pas une aussi bonne dispersion que pour les échantillons contenant environ
1350 mmol de carboxylates par kg de pate. Comme la récupération n’est pas influencée
par le NaBr, le rendement global est surtout influencé par la dispersion. C’est pourquoi

I’échantillon préparé avec 0,67 mol/kg posseéde le rendement global le moins important.

¢ Quantité de TEMPO

Le TEMPO, en plus d’étre le principal oxydant, se régénére tout au long de la réaction. Il
a été démontré dans la littérature que celui-ci a une influence sur la cinétique de
’oxydation [119,120]. La quantité de carboxylates générée pendant la réaction a été étu-

diée en fonction de la concentration en TEMPO utilisée (figure 4.19).
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Figure 4.19 Formation de carboxylates lors de I’oxydation en fonction
de la concentration en TEMPO

Les résultats observés démontrent que le TEMPO influence la vitesse de la réaction. Plus
la concentration de TEMPO utilisée est élevée, plus la quantité de carboxylates formée
est élevée. D’ailleurs, un taux de 1537 + 2 mmol de carboxylates par kg de pate est obte-
nu en seulement 5 heures lorsque 1’on utilise 0,15 mol/kg de TEMPO. Parmi tous les
réactifs étudiés, il a I'impact le plus important, car une variation de 0,075 mmol/kg de
TEMPO entraine un gain de 200 mmol de carboxylates par kg de pate. L’importance du
TEMPO sur la vitesse de réaction a d’ailleurs ét¢ démontrée dans les travaux de Sun et

al. [120].

La quantité de nanofibres préparée lors de I’oxydation est aussi influencée par la concen-
tration de TEMPO utilisée (Figure 4.20). Les résultats obtenus montrent que le pourcen-
tage de récupération est plus élevé lorsque 0,15 mol de TEMPO par kg de pate est utili-
sé. La réaction étant plus rapide dans ces conditions, la majorité du NaOCl est consom-
mé pour [’oxydation et non pour une dégradation de la cellulose. Quant au pourcentage
de nanofibres, celui-ci est au-dela de 90 % pour toutes les concentrations en TEMPO
étudiées. Dans tous les cas étudiés, il y a suffisamment de groupements carboxylates

pour permettre une bonne répulsion entre les fibrilles [12]. Pour le rendement global, il
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est supérieur de 12 % lorsque 0,15 mol de TEMPO par kg de péte est utilisé plutot que
0,075 mol/kg et 0,038 mol/kg. Ceci est dii a la récupération qui est supérieure dans ces

conditions.
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Figure 4.20  Pate récupéré apres I’oxydation, nanofibres en suspension
(aprés 3 dispersions de 10 minutes) et rendement global en
fonction de la concentration de TEMPO.

Nos essais préliminaires nous permettent de conclure que le TEMPO et le NaBr sont les
réactifs les plus importants dans la production de nanofibres de cellulose. Comme les
carboxylates sont reliés a la dispersion des nanofibres [12], le TEMPO et le NaBr sont

étudiés plus en détails dans la prochaine section.
Optimisation de la réaction

Pour une fabrication industrielle de nanocelluloses, il est nécessaire de réduire le temps
de réaction tout en conservant un taux suffisamment élevé de groupements carboxylates.
L’objectif de nos prochains essais est de préparer un maximum de nanocelluloses en

3 heures tout en minimisant la quantité¢ de réactifs utilisés. 11 a été¢ déterminé lors des
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essais préliminaires que le TEMPO et le NaBr ont des effets sur la cinétique. Ces deux
parametres ont €té étudi€s plus en profondeur en fonction de nos objectifs. Quant a la
quantité d’hypochlorite de sodium, nous avons fixé sa concentration a 1,0 mol/kg afin de
s’assurer de ne pas en manquer lors de la réaction. Pour cette section, la dispersion a été
effectuée une fois pendant 20 minutes plutét que 3 fois 10 minutes. Cette différence

permet de moins diluer le produit final et de gagner du temps. Ces conditions de disper-

sion avaient été utilisées lors d’une étude de Saito et al. [12].
e Effet sur les groupements carboxylates

La quantité de groupements carboxylates formée a été évaluée en premier lieu en fonc-

tion de la concentration de NaBr (Figure 4.21).
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Figure 4.21  Groupements carboxylates en fonction de la concentration
en NaBr et en TEMPO

Pour chacune des concentrations en NaBr étudiées, les résultats montrent qu’une aug-
mentation du TEMPO engendre une formation accrue de carboxylates. Ces résultats
concordent avec nos essais préliminaires et confirment que le TEMPO a un effet sur la

vitesse de la réaction. L’influence de la concentration en NaBr est plus faible sur la vi-
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tesse de réaction. En augmentant la concentration en NaBr de 0,97 mol/kg de pate a
1,62 mol/kg de pate avec 0,0375 mol de TEMPO par kg de pate (en gris), la quantité de
carboxylates augmente de 19 % (Figure 4.21). Si nous augmentons la concentration en
NaBr a 2,27 mol/kg de pate, nous ne remarquons aucun effet sur la quantité de carboxy-
lates formée (Figure 4.21). Pour cette concentration, les groupements carboxylates for-
més sont limités seulement par le TEMPO. La tendance est moins visible lorsque
0,075 mol de TEMPO par kg de pate (série blanche) est utilisée (Figure 4.21). Pour cette
concentration, une augmentation des groupements carboxyles est observée en utilisant
2,27 mol/kg de NaBr. En analysant ces résultats, on peut affirmer que le NaBr joue un
role dans la formation des carboxylates. Si on augmente la concentration en TEMPO a
un niveau de 0,1500 mol/kg (série hachurée), la quantité de carboxylates formée
s’accroit avec la concentration en NaBr (Figure 4.21). Sous ces conditions, la vitesse de
formation des carboxylates est reliée & la concentration de NaBr. En conclusion, les deux
réactifs étudiés affectent la cinétique de la réaction et la formation de groupements car-

boxylates, conformément a la littérature [119,120].
e [Effet sur le pourcentage de récupération

Sous des conditions sévéres, Mao et al. ont démontré que la réaction avec le TEMPO
entraine la solubilisation partielle des fibres [119]. Comme il a été observé dans nos ré-
sultats préliminaires, la quantité des réactifs a un impact sur la récupération de la pate
modifiée. La figure 4.22 montre la quantité de pate récupérée pour chacune des condi-
tions d’oxydation. Les résultats obtenus montrent que le pourcentage de récupération
variait de 79 % a 89 % selon la quantité de réactifs utilisée. Une diminution de 12 % est
observée entre [’échantillon oxydé avec moins de réactifs (0,97 mol’/kg NaBr et
0,0375 mol/kg TEMPO) et celui oxydé avec le plus de réactifs (2,27 mol/kg NaBr et
0,1500 mol/kg TEMPO). Cependant, ces variations se retrouvent dans notre marge
d’erreur et il n’est pas possible de déterminer avec certitude d’ou provient la perte de
récupération. Il est supposé qu’a faible concentration de réactifs, le TEMPO dégrade
moins la cellulose et que la formation de nanofibres de cellulose directement dans le

réacteur ne soit pas favorisée.



88

110 -

100 - NaOClI: 10 mol/kg

I’ Temps: 3 heures .
. B [ T

[{o]
(@]
L

e
—

V%%
7%

(0]
o

o~
o O
H

Récupération (%)
()}
o

= N

o o

Pyt
!

(@)

0,97 1,62 2,27
Quantité de NaBr (mol/kg)

80,0375 mol/kg TEMPO DO0,0750 mol/kg TEMPO 80,1500 mol/kg TEMPd

Figure 4.22  Pourcentage de récupération des échantillons oxydés en
fonction de la concentration en NaBr et en TEMPO

Pour connaitre la relation entre les carboxylates et le pourcentage de récupération, les

résultats ont €t€ présentés différemment a la figure 4.23.
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Les résultats montrent qu’il y a une Iégére relation entre la quantité de carboxylates et le
pourcentage de récupération. Une augmentation de la quantité de carboxylates entraine
une diminution de la récupération. Ce résultat nous permet d’émettre 1’hypothése que
plus il y a de carboxylates formés, plus il y a de nanofibres formées directement dans le
réacteur. Cette affirmation n’écarte pas la possibilité que la cellulose soit dégradée dans
des conditions plus sévéres. La faible corrélation (R* = 0,624) nous indique que ce ne
sont pas uniquement les carboxylates qui influencent la réaction. Parmi les autres fac-
teurs, la vitesse d’agitation, la consistance et I’erreur expérimentale due a la récupération

de la pate gélatineuse doivent étre considérées.

Le pourcentage de récupération de la plupart des échantillons était d’environ 83 + 3 %
(Figure 4.22). Une perte de fibres est inévitable lors des manipulations et lors de la réac-
tion chimique. La récupération est inférieure a celle de 90 % évoquée par Saito et al. lors
de leurs essais sur 1 g de pate [12]. Le type d’agitation, le montage, la quantité de fibres

et la quantité de réactifs sont donc les responsables de cette différence.
e [Effet sur le pourcentage de dispersion

Un pourcentage de récupération élevé est souhaitable dans le cas ou le procédé serait
industrialisé. Il en est de méme avec la quantité de nanofibres qui est suspendue lors de
la dispersion. Ces deux parametres pour chacun des essais sont présentées a la figure

4.24.

Lors des essais préliminaires, il a été observé que plus de 95 = 5 % des nanofibres de
cellulose (> 1250 mmol/kg COOH) se retrouvaient en suspension avec 3 dispersions
successives de 10 min avec un mélangeur domestique (Section 4.2.1). Ce pourcentage a
également été obtenu en effectuant seulement une dispersion de 20 minutes d’une sus-
pension de 0,15 % de pate oxydée. L’effet du TEMPO sur le pourcentage de dispersion
semble important lorsque 0,97 mol/kg de NaBr est utilisé. Ce pourcentage est 20 % plus
élevé lorsque le TEMPO passe de 0,0375 mol/kg a 0,15 mol/kg (Figure 4.24). De plus, il

est remarqué qu’un maximum de nanofibres est observé pour tous les échantillons prépa-
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rés avec 0,15 mol’kg de TEMPO. Le TEMPO influence positivement la formation de

groupements carboxylates et par conséquent la dispersion des nanofibres [12].

100 ~ NaOCI: 10 mol/kg
T~ Temps: 3 heures

Dispersion (%)

0,97 1,62 2,27
Quantité de NaBr (mol/kg)

l 00,0375 mol/kg TEMPO 00,0750 mol’kg TEMPO @0,1500 mol/kg TEMPO

Figure 4.24  Pourcentage de dispersion des échantillons oxydés en fonc-
tion de la concentration en NaBr et en TEMPO

En ce qui concerne le NaBr, celui-ci permet de former plus de nanofibres en suspension
lorsque sa concentration est maximale (Figure 4.24). L’effet est surtout observé pour de

faibles quantités de TEMPO.

La relation entre la dispersion des nanofibres de cellulose et les groupements carboxyla-

tes est présentée a la figure 4.25.

Les résultats obtenus confirment que le pourcentage de dispersion est maximal lorsque la
quantité de carboxylates est optimale. En effet, les groupements carboxylates chargés

négativement diminuent I’adhésion entre les fibrilles et permettent une meilleure répul-

sion [12].
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Si nous désirons une quantité maximale de nanofibres a partir de la pate initiale, la récu-

pération et la dispersion doivent étre considérées. Une concentration de réactifs optimale

doit conduire a I’obtention d’un bon pourcentage de dispersion en plus de ne pas trop

dégrader la pate. Le tableau 4.2 présente une synthése des conditions réactionnelles

d’oxydation de la pate.

En analysant les résultats du tableau 4.2, nous pouvons é€liminer les conditions

d’oxydation des échantillons A, B, D et G puisque celles-ci conduisent & un rendement

global trop faible. L ’aptitude a se disperser (former des nanocellulose) est le second cri-

tere, donc les échantillons C, F et I sont favorisés. Sil’on tient compte de I’impact envi-

ronnemental pour ces trois échantillons, I’échantillon C sera privilégié puisqu’il nécessi-

te moins de réactifs.
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Tableau 4.2 Tableau des résultats de carboxylates, de récupération et de nano-
fibres pour chacun des échantillons.

Echan- NaBr TEMPO | Carboxylates | Récupération | Nanofibres Rendement
tillon | (mol/kg) | (molkg) | (mmol/kg) (%) (%) g:ﬂ/t:;"
A 0,97 0,0375 958 £ 26 89,469 69,8+£0,4 62,4148
B 0,97 0,075 1158+ 63 86,4 +10,0 74,4 0,5 64,3+7,5
C 0,97 0,15 1284 + 43 86,4+42 90,8 +2,2 784+43
D 1,62 0,0375 1140 £ 30 80,9+ 0,1 81,7+4,1 66,0 £33
E 1,62 0,075 1216 + 18 85,9+ 0,6 82,5+17,0 70,9 £ 6,0
F 1,62 0,15 1468 + 39 82,7+ 13 9l,6+3,6 | 757+32
G 2,27 0,0375 1128 + 56 86,0+5,4 793+ 1,2 68,244
H 2,27 0,075 1289 + 23 88,4+42 86,5+4,9 76,4 = 4,8
l 2,27 0,15 1545+ 16 77,4+ 5,1 94,7+ 0,6 73,3+4,8

e Réduction de la quantité de NaOCl

Dans une optique environnementale, la concentration en NaOCl a été diminuée pour un
¢chantillon oxydé avec les conditions de C (Tableau 4.2). Nous avons observé lors de
nos essais qu’il était possible d’atteindre environ 1250 mmol/kg de carboxylates avec
5 mol/kg de NaOCI (Section 4.2.1). La comparaison entre des échantillons oxydés avec

5,0 mol/kg de NaOCl et 10,0 mol/kg est présentée dans le tableau 4.3.

Nous pouvons considérer que les résultats obtenus sont similaires (Tableau 4.3). La di-
minution du NaOCI n’a pas permis d’augmenter la récupération. La concentration en
NaOClI de 10,0 mmol/kg influence légérement la formation de carboxylates. Une diffé-
rence de 120 mmol/kg de carboxylate est observée, mais elle n’influence pas le pourcen-

tage de récupération et la dispersion des nanocelluloses.

En effet, une quantité de 90 % des fibres se retrouve dans la phase surnageante dans les
deux cas (Tableau 4.3); il n’y a pas de différence significative entre les deux échantil-

lons.
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En conclusion, I’échantillon de référence sera préparé avec 0,97 mol’kg de NaBr,

0,15 mol/kg de TEMPO et 5,0 mol/kg de NaOCI pendant une durée de 3 heures.

Tableau 4.3 Comparaison des échantillons oxydés avec 10 mol/kg et 5 mol/kg
d’hypochlorite de sodium.

Concentration en NaOCl

(ii?l?gl) 100 !

(nlj:l?l:g) 097 7

(molke s "
C(al;'i’l‘l’(’)‘z]'(‘jg‘)es 1284 + 43 1164 +29
Récu(;l/éol;ation 86,4+ 4,2 86,029
Nan((;/i:;)res 90,8 +2,2 932+1,7
Render?;:l)t global 78,4 + 4.3 80,2 +3,1

Réutilisation de 'effluent

En utilisant les conditions réactionnelles mentionnées précédemment, nous avons €valué
la possibilité de réutiliser le filtrat. Quatre cycles de réactions successives ont €té réalisés
en réutilisant le filtrat et en ajoutant seulement du NaOC]I. Celui-ci est le seul réactif
consommé durant la réaction (Figure 2.7). La quantité de carboxylates, la récupération,

la dispersion et le rendement global sont présentés dans cette section.
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o Effet sur le contenu en carboxylates

La quantité de carboxylates formée lors de la réaction pour chacun des cycles est présen-
tée dans la figure 4.26. La réaction a été effectuée avec 15 g de pate, 5 mol/kg de NaOCl,
0,97 mol/kg de NaBr et 0,15 mol/kg de TEMPO pendant 3 heures. Les cycles 2, 3 et 4
ont été effectués avec le filtrat du cycle précédent. Pour ces cycles, 4,9 mol/kg de NaOCl
ont été ajoutés compte tenu qu’une concentration résiduelle de 0,1 mol/kg de NaOCl

demeurait dans le filtrat.
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Figure 4.26 Quantité de carboxylates obtenue pour les différents cycles
de réaction.

Les résultats obtenus montrent que les carboxylates diminuent lorsque le nombre de cy-
cles augmente. La baisse la plus importante (12,8 %) est observée entre le cycle | et le
cycle 2. Une perte de NaBr ou de TEMPO cause cette diminution de carboxylates et en-
gendre une réduction de la vitesse de réaction [120]. La perte en carboxylates est moins
importante lors des autres cycles de réutilisation : 1,4 % (2—3) et 4,1 % (3—4). Nous
associons cette différence entre les cycles au fait que I’oxydation est rapide des le départ,
car celle-ci s’attaque initialement aux zones amorphes de la cellulose [120]. Ceci expli-
que que nous atteignons facilement 950 mmol/kg de carboxylates plutdt que

1200 mmol/kg. A partir du deuxiéme cycle, la perte de réactif a donc un impact moins
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important sur la quantité de groupements carboxylates formée. Une étude associe la perte
d’efficacité entre les cycles a la diminution de la consistance lors d’ajout de NaOClI
[119]. Dans ce cas, il y a un impact plus important entre les cycles 2,3 et 4. Cependant, il
reste que I’oxydation des zones amorphes est tout de méme facilement accessible malgré
un contact moins prononcé a consistance plus faible. L’effet de I’augmentation de la

consistance lors des cycles ne peut donc étre totalement écarté.

e Effet sur la récupération, la dispersion et le rendement global

La figure 4.27 montre I’effet des cycles de réutilisation sur la récupération, la dispersion
des nanofibres et le rendement global. La réaction a été effectuée sous les mémes condi-

tions qu’énumeérées précédemment.
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Figure 4.27 Effet de la réutilisation du filtrat sur la récupération, la
dispersion des nanofibres et le rendement global.

Il est difficile d’établir une relation directe entre le nombre de cycles et le pourcentage de
récupération. Les résultats montrent que la perte de solides est maximale lors du premier
cycle (Figure 4.27). Comme discuté précédemment, cette perte est due a la dispersion de
nanofibres directement dans le réacteur lors de 1’oxydation au TEMPO. L’avantage de la

réutilisation du filtrat est qu’une partie des nanofibres perdues lors de 1’oxydation peut
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€tre retenue dans le matelas fibreux lors de la filtration. Cependant, il reste qu’une perte

de fibres oxydées était inévitable.

Quant a la dispersion, celle-ci diminue lorsque la quantité¢ de cycles augmente (Figure
4.27). L’impact est le plus important entre les cycles 1 et 2 avec une diminution de
14,2 % de nanofibres dispersées. Cette différence entre nos résultats est due a la diminu-
tion des carboxylates telle qu’observée a la Figure 4.26. En effet, moins il y a de grou-
pements carboxylates, moindre est la répulsion électrostatique et par conséquence moins

il y aura de nanofibres formées [12].

Le rendement global est semblable pour les deux premiers cycles (Figure 4.27).
L’augmentation de la récupération lors du deuxiéme cycle permet de compenser la perte
de dispersion observée avec ce cycle. Pour les cycles 3 et 4, le rendement est inférieur
(Figure 4.27); la diminution du pourcentage de dispersion en est responsable. Il n’y a
cependant pas de différence significative entre les cycles 3 et 4. La récupération plus

¢levée du cycle compense la diminution de dispersion des fibres (Figure 4.27).

En conclusion, I’efficacit¢ de production de nanocellulose diminue avec les cycles
d’oxydation. La diminution de la quantité de groupements carboxylates engendrée lors
de la réutilisation diminue I’aptitude des fibres a se disperser en nanofibres. Cependant,
les résultats indiquent que la quantité de carboxylates n’est pas le seul facteur a influen-
cer la dispersion des fibres. En effet, une diminution de la dispersion est observée malgré

une quantité de carboxylates quasi constante.

Parametres environnementaux

La réutilisation du filtrat permet de diminuer la quantité de réactifs utilisée lors de
’oxydation ce qui influence les paramétres environnementaux. Le filtrat réutilisé a donc
été analysé et comparé avec un filtrat provenant d’une oxydation sans réutilisation. Les

résultats obtenus sont présentés dans le tableau 4.4.
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Tableau 4.4 Analyses environnementales de filtrats d’oxydation avec et sans
réutilisation de filtrat

Oxydation sans Oxydation avec 4 cycles
réutilisation de réutilisation
NaOCl
(mol/kg) 5 4,95
NaBr
(mol/kg) 0,97 0,24
TEMPO
0,15 0,04
(mol/kg)
Rendement global 802 + 31 794 4 50
(kg/tonne)
L 0,07 mol/kg 0,09 mol/kg
NaOClI résiduel (44,5 mg/L) (194,5 mg/L)
MES 3,3+ 0,3 kg/tonne 0,34 + 0,03 kg/tonne
(27,7 mg/L) (9,5 mg/L)
SD 980 + 12 kg/ton 859 + 7 kg/tonne
(8258 mg/L) (24 000 mg/L)
ST 983 + 12 kg/tonne 859 + 7 kg/tonne
(8286 mg/L) (24 003 mg/L)
DCO 190,2 kg/tonne 98,2 kg/tonne
=2 % (1612 mg/L Oy) (2740 mg/L Oy)
DBO 5,2+ 0,1 kg/tonne 3,3+£0,] kg/tonne
5 (44,3 mg/L O,) (92,9 mg/L O,)
Indice de biodégradabilité
(DCO/DOB5) 36,4 29,5
COT 79,9 kg/ton 51,8 kg/ton
(668,9 mg/L) (1476 mg/L)

e Hypochlorite de sodium (NaOCl) résiduel

Les résultats montrent que la concentration de NaOCI résiduelle en mol/kg de pate aug-
mente lorsque le filtrat est réutilisé (Tableau 4.4). La perte d’efficacité de ’oxydation
avec le TEMPO lors de la réutilisation est responsable de ce résultat. Les quantités plus
faibles de carboxylates obtenues pour les cycles 2, 3 et 4 (Figure 4.26) impliquent une
consommation moindre de NaOCl lors de ces oxydations. La concentration résiduelle en

mg/L de NaOCl est 4,4 fois plus élevée lorsque le filtrat de I’oxydation est réutilisé (Ta-




98

bleau 4.4). Ce résultat indique que le NaOCI non consommé durant les réactions se

concentre dans le filtrat a travers les cycles.
e Mati¢res en suspension (MES), solides dissous (SD) et solides totaux (ST)

Lorsque le filtrat est réutilisé, les MES, SD et ST (en kg/tonne de pate) diminuent de
91,3 %, 12,3 % et 12,6 % respectivement. La diminution des MES (généralement fibres
fines) était due a leur rétention dans le matelas fibreux lors des filtrations successives.
Les résultats sont faibles dans les deux cas et respectent la norme de 8 kg/tonne établie
avec le Reglement sur les fabriques de pdtes et papiers. Ces faibles résultats s’expliquent
par la filtration des pates oxydées sur Biichner, ce qui permet la rétention de la plupart

des fibres fines.

Quant aux SD, ceux-ci sont principalement constitués de sels, de TEMPO, de produits
de dégradation de la cellulose et de nanofibres dispersées. Une grande partie de la dimi-
nution des SD est associée a la diminution de 75 % de la quantité¢ de TEMPO et de NaBr
utilisée (Tableau 4.4). Cette diminution correspond a 98 kg/tonne lorsque convertie, ce
qui confirme que les réactifs ne sont pas les seuls a contribuer aux SD. Or, la diminution
de la quantité de nanofibres dispersées dans le filtrat est un élément qui permet de rédui-
re la quantité de SD. Une dispersion moins efficace limite la quantité de fibres dispersées
directement dans le réacteur, ce qui a pour incidence de diminuer la quantité de solides
dissous en kg/tonne. Lorsque I’on utilise plusieurs cycles pour le filtrat, la dégradation de
la cellulose est moins présente, car la réaction perd de son efficacité et devient plus dou-

ce sur la cellulose.

Les ST sont constitués de moins de 1 % de MES et de plus de 99 % de SD, donc la va-
riation des ST est grandement reliée aux SD. La concentration en SD et en ST (en mg/L)
augmente avec les 4 cycles de réutilisation. Cette hausse est attribuable a la formation de
chlorure de sodium (NaCl) lors de I’oxydation [3]. En effet, 4 fois plus de NaOCl a été
ajouté dans le méme filtrat, ce qui a pour conséquence la formation de 4 fois plus de

NaCl lors de ’oxydation (selon la quantité de NaOCl consommée). D’autres solides dis-
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sous associés a la cellulose (nanofibres et produits de dégradation) sont également

concentrés dans le filtrat durant les cycles.
e Demande Chimique en Oxygene (DCO)

En kg/tonne, la demande chimique en oxygéne diminue de 48 % lorsque le filtrat est
réutilisé (Tableau 4.4). Ce résultat nous indique que la quantité¢ de produits organiques
tels que le TEMPO, produits de dégradation de la cellulose et nanofibres diminue avec la
réutilisation. Le réactif TEMPO diminue avec la réutilisation car aucun ajout de ce réac-
tif n’est effectué lors des cycles. Pour ce qui est des produits de dégradation de la cellu-
lose et des nanofibres dispersées dans le réacteur, ceux-ci diminuent lorsque 1’oxydation
devient moins efficace. Les valeurs de 190 kg/tonne et de 98,2 kg/tonne de DCO demeu-
rent tout de méme tres élevées. Tout comme les SD et les ST, la DCO augmente en mg/L

avec la réutilisation du filtrat, car les mati¢res organiques se concentrent avec les cycles.

e Demande Biochimique en oxygene sur S jours (DBOs)

Les matieres organiques biodégradables peuvent étre mesurées par la DBOs. Elle est
occasionnée par la présence de sucres dissous et de dérivés cellulosiques libérés lors de
I’oxydation de la cellulose. Le tableau 4.4 montre que la réutilisation permet également
de diminuer la DBOs en termes de kg/tonne. Les valeurs obtenues par la DBOs sont rela-
tivement basses avec 5,2 kg/tonne et 3,3 kg/tonne avec et sans réutilisation du filtrat.
Ces valeurs sont en accord avec la norme quotidienne de 12 kg/tonne que 1’industrie
papetiere doit respecter. Par contre, ce résultat indique que ’effluent de I’oxydation avec
le TEMPO est difficilement dégradable par des microorganismes sur une période de 5
jours. Quant a la concentration en mg/L, celle-ci double avec 4 cycles de réaction. Cette

variation suit la méme tendance que la DCO.

e Indice de biodégradabilité

L’indice de biodégradabilité représente le rapport DCO/DBOs. Celui-ci permet de dé-
terminer si ’effluent sera dégradé par un traitement secondaire (DCO/DBOs < 3) [116].

Les rapports obtenus de 36,4 et 29,5 démontrent que I’effluent est peu biodégradable. Or,
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il a été discuté auparavant que le TEMPO, les produits de dégradation de la cellulose et
les nanofibres sont les principaux produits contribuant a la DCO. Pour dégrader totale-
ment le TEMPO, 36,6 kg/tonne d'oxygeéne seraient nécessaires pour I’échantillon non
réutilis€. Avec réutilisation, cette valeur est de 9,9 kg/tonne. Ainsi, la contribution du
TEMPO sur la DCO serait de 19,3 % et de 0,10 % respectivement. Ce produit semble
peu biodégradable, car I’oxygeéne nécessaire a la dégradation du TEMPO est plus élevé
que la valeur de la DBOs obtenue (Tableau 4.4). Ainsi, le TEMPO explique une partie du

faible indice de biodégradabilité.

Les portions de DCO restantes de 80,7 % sans réutilisation et 99,9 % avec réutilisation
sont donc reliées a des produits dérivés de la cellulose. Dans le cas ou des nanofibres
sont dispersées lors de 1’oxydation, celles-ci contribueraient a la DCO. Or, ces nanofi-
bres ne seraient pas facilement biodégradables. En effet, la cellulose est lentement bio-
dégradée parce que celle-ci nécessite 1’apport de plusieurs enzymes [118]. La faible vi-
tesse de biodégradation de la cellulose a d’ailleurs ét€¢ démontrée dans certaines études
[115,117]. Bien que les nanofibres soient biodégradables, la vitesse a laquelle le proces-
sus se fait en limite sa biodégradabilité. Dans le cas ou 1’oxydation aurait dégradé la cel-
lulose en sucres, la DBOs aurait €té€ plus €levée. Le glucose et les autres sucres sont faci-
lement dégradés en 5 jours [115]. En bref, I’effluent serait peu biodégradable, car celui-
ci comporte de la cellulose sous forme de nanofibres, qui sont difficilement dégradés par

des microorganismes en 5 jours.

e Carbone organique total (COT)

Le COT, tout comme la DCO, permet de quantifier les matieres organiques. Cependant,
le COT permet de connaitre exactement la quantité de carbone organique retrouvée dans
I’échantillon. Comme il a été observé avec la DCO, les résultats démontrent que la quan-
tit¢ de COT diminue en kg/tonne lorsque I’effluent est réutilisé (Tableau 4.4). Ainsi, la
diminution du TEMPO, des produits de dégradation et de nanofibres avec les cycles de
réaction est responsable de la baisse du COT. Prés du double de la quantité en mg/L est

observé lorsque le filtrat est réutilisé (Tableau 4.4). Ceci est conforme aux autres résul-



101

tats qui indiquent que les produits de réactions, organiques dans ce cas-ci, se concentrent

dans le filtrat réutilisé.

Oxydation de différentes pates

Afin d’évaluer la préparation de nanofibres avec d’autres types de pates, des oxydations
ont été effectuées sur une péate thermomécanique (PTM) et sur une pate kraft de résineux
raffinée. Les conditions utilisées sont les mémes que celles déterminées dans la section

4.2.2. Les résultats obtenus pour ces deux pates sont présentés dans le tableau 4.5.

Tableau 4.5 Carboxylates, récupération et pourcentage de nanofibres obtenus
pour les différents types de pate.

Type de pate Carboxylates | Récupération | Nanofibres RenI((l) ebl:le nt
ypedep (mmol/kg) (%) (%) &
()
Kraft de feuillus

, 1164 +29 86,0+2,9 932+ 1,7 80,2 + 3,1
non raffinée

Kraft résineux

, 1141 £7 91,8+ 5,2 97,4+ 1,5 89,4+ 5,3
raffinée
Pate 824 + 4 974+33 <2 <2
thermomécanique

La réaction a été effectuée sur 15 g de pate avec 5 mol/kg NaOCl, 0,97 mol/kg
de NaBr et 0,15 mol/kg de TEMPO pendant 3 heures a température ambiante.

Les différentes pates kraft oxydées contiennent le méme nombre de carboxylates en plus
d’avoir un pourcentage de récupération similaire. Cependant, le pourcentage de nanofi-
bres est plus élevé de 4,2 % avec la pate kraft de résineux raffinée (Tableau 4.5). Le raf-
finage engendre la fibrillation des fibres et facilite donc la dispersion des fibres oxydées
en nanofibres. De plus, un traitement mécanique permet également de réduire la quantité
de réactifs nécessaire a la fabrication des nanofibres de cellulose. Une étude sur différen-
tes conditions de raffinage ou la fibrillation des fibres par ultrasons pourrait donc nous

informer sur I’effet des traitements mécaniques sur la production de nanofibres.
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Une fibrillation mécanique de la pate avant de passer a I’oxydation peut étre économi-
quement rentable avant de passer a 1’oxydation. De plus, un prétraitement mécanique
pourrait s’avérer bénéfique pour I’environnement en réduisant la quantité de produits
chimiques utilisée. Cependant, I’énergie requise pour le traitement mécanique de la pate

doit étre considérée sur les plans économique et environnemental.

Quant a la pate mécanique, le taux de carboxylates formé lors de la réaction est inférieur
a celui des péates kraft (Tableau 4.5). La présence de lignine diminue [’accessibilité¢ du
TEMPO a la cellulose en plus de consommer les réactifs. Ainsi, la lignine autour des
fibres est nuisible a la dispersion des fibres en nanofibres. Nous avons constaté
qu’aucune nanofibre n’a été quantifiée lors de la dispersion (Tableau 4.5). Avec ce sys-
teme, il n’est pas possible de former des nanofibres de cellulose directement a partir de
la pate PTM sous ces conditions. Pour produire des nanofibres, une surdose des réactifs

est nécessaire [114], ce qui est néfaste pour ’environnement.
Charge des nanofibres de cellulose

Dans la présente section, nous évaluons en particulier quelques caractéristiques des na-
nofibres. Il est connu que la charge négative des groupements carboxylates est importan-
te pour la dispersion des nanofibres [12]. C’est pourquoi la densité de charge pour diffé-
rents pH a d’abord été déterminée par demande cationique sur des suspensions diluées a

0,03-0,04 % (Figure 4.28).

Les résultats démontrent qu’a pH 2,5, tous les groupements COO™ sont sous la forme
COOQH. Par la suite, lorsque le pH augmente, il y a de plus en plus de COO’ suite a la
perte de protons (Figure 4.28). Lors de la dispersion, le pH des suspensions de nanofi-
bres était de 7,0 + 1, ce qui correspond a une densité de charge d’environ -1032 péq/g.
La densité de charge des fibres oxydées est plus élevée que la densité de charge de fibres
fines (-18 a -25 uéq/g) observée par Lin et al. [23]. Ceci confirme que I’oxydation per-

met de former des groupements carboxylates qui sont chargés négativement.
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Figure 4.28  Densité de charge des nanofibres a différents pH.

En tenant compte de la quantité de groupements carboxyles dosés lors du titrage conduc-
timétrique, 1l est possible de déterminer le pourcentage de groupements qui est ionisé

(Figure 4.29).
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Figure 4.29  Groupements acides ionisés en fonction du pH.



104
La figure 4.29 démontre que le pKa des nanofibres se situe a un pH d’environ 4,0. Ceci
est en accord avec les valeurs de 3,6-4,0 tirées de la littérature [121]. Les groupements
sont totalement ionisés lorsque le pH atteint 10. De plus, lorsque la dispersion était ef-
fectuée a pH 7 (sans ajustement), 80 % des groupements étaient ionisés. Bien que peu de
détails puissent étre tirés de ces observations, celles-ci seront utiles pour la compréhen-

sion du comportement des nanofibres de cellulose a différents pH.

Spectroscopie Infrarouge

Les groupements carboxylates la cellulose oxydée ont été caractérisés par analyse FTIR.
Cette méthode, extrémement rapide et simple, permet de révéler la présence de certains
groupements fonctionnels caractéristiques. L’attribution des différentes bandes de spec-
tres de cellulose a fait I’objet de nombreuses études. Dans cette section, seules les bandes
présentant un intérét pour notre étude seront citées. Le spectre FTIR de la cellulose peut

étre décomposé suivant les fonctions qui la constituent :
1) Les alcools

a. De 3000 a 3600 cm™, on trouve principalement les vibrations élongation-

nelles des liaiisons O-H des fonctions alcools.

b. Les bandes situées a 1315, 1335, 1430 et 1450 cm™' repésentent les vibra-

tions de déformation dans le plan des fonctions O-H des groupes alcools.

c. Entre 950 et 1200 cm™ apparaissent les bandes de vibrations des liaisons

C-O de ces mé€mes groupes.

2) Les groupements aliphatiques : la bande aux environs de 2900 cm’™ correspond

aux vibrations d’élongation de la liaison C-H.

3) La bande a 1160 cm™ correspond aux vibrations d’élongation anti-symétrique de

la liaison glycosidique C-O-C.
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4) La bande peu intense a 1636 cm™' est due a de 1’eau résiduelle dans la cellulose.
5) Labandea 1317 cm™ correspond a la déformation du lien O-H

La figure 4.30 représente les spectres FTIR-ATR de la pate non modifiée, de films de
nanofibres de cellulose & pH 3,8 et de nanofibres de cellulose a pH 7,1. Les films de

nanocelluloses contenaient ~ 1500 mmol/kg carboxylates.

Pate kraft blanchie

o Lo
-

L i { )

Nanofibre a pH 3.8 N

727 emt —

1615 cm1

)

| Nanofibres a pH 7.1

oerardem

Figure 4.30  Spectres infrarouge de la pate kraft et de films de nanofi-
bres.

Les nombres d’onde associés a chaque bande ainsi que leur interprétation sont présentés

plus exhaustivement dans le tableau 4.6.
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Tableau 4.6 Différentes bandes observées pour chacun des films. (1) représente
la pate Kraft de feuillus blanchie, (2) nanocelluloses a2 pH 3,8, et &

pH 7,1 (3)
No. Nombre | Nombre | Nombre Groupement
de d'onde 1 | donde2 | donde 3 Intensité Assignation P -
bandes | /cm /cm’! /em’ associe
Vibration d’¢élongation Hydroxyles pri-
1 3340 3346 3354 Forte asymétrique du lien O-H maires ou se-
(liens hydrogéne) condaires
Vibration d’¢longation Groupements
2 2902 2905 2899 Moyenne symétrique et asymeétri- méthyles
que du lien C-H (CH et CH,)
I ) s . Groupements
3| - 1727 | - Faible Vlbratloﬂ:neclixgganon du Cartl)aoxyles
(COOH)
. . ) . Groupements
R R — 1614 1611 Moyenne | ¥ loration dcgl‘fnga“o" de Carngylates
’ (CO0)
Groupements
méthyles
Déformation du lien C-H (CH et CH,);
> 1429 1425 1410 Moyenne Déformation du lien O-H | Hydroxyles pri-
maires ou se-
condaires
Groupements
6 1375 1372 1373 Moyenne Déformation du lien C-H méthyles
(CH et CH,)
Hydroxyles pri-
7 1317 1317 1316 Moyenne Déformation du lien O-H maires ou se-
condaires
g 1162 1163 1161 Moyenne Vibration.d’élongation du Groupement§
lien C-O alcool secondaire
Vlbratlon.d ¢longation du Chaine de carbo-
lien C-C Lz
9 1107 1109 1106 Forte | Vibration d’élongation du | 0C Ether dans
. , . une unité gluco-
lien C-O d’une unité -
- sidique
glucosidique
. . R . Hydroxyles pri-
10 1059 1062 1061 Forte Vibration d’¢longation du ril]airesyou S}Z-

lien C-O d’un hydroxyle

condaires

Les films de nanofibres présentent les mémes bandes spectrales caractéristiques de la

cellulose que la pate kraft d’origine. Cependant, nous pouvons constater sur le spectre

’apparition de la bande d’absorption caractéristique de la vibration d’¢longation de

COO" (groupement carboxylate) a 1615 cm™. Cette bande est observée pour les deux

films de nanocellulose et elle est caractéristique des groupements carboxylates sous for-

me de sel [122]. Lorsque I’on abaisse le pH a 3,8, nous pouvons observer I’apparition
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d’une bande & 1727 cm™ qui représente I’élongation du lien C=0 d’un groupement car-
boxyle protonné [122]. On peut donc affirmer qu’a pH 3,8, les nanofibres sont partielle-

ment ionisées.

Les bandes d’absorption a 1615 cm™ et 1727 em™ indiquent que le substrat cellulosique
a réellement été modifié et sont en accord avec les travaux de la littérature traitant de la

production de nanofibres de cellulose avec I’oxydation avec le TEMPO [12,13].

Analyse thermogravimétrique

L’analyse thermogravimétrique (ou TGA) est une méthode basée sur la perte de masse
des échantillons en fonction de la température. Cette méthode donne acces a la tempéra-

ture de dégradation des polymeres. Les résultats obtenus sont présentés a la figure 4.31.

Les courbes de dégradation obtenues sont comparables a plusieurs €tudes sur la cellulose
oxydée [82,123,124,125,126]. Pour tous les pH étudiés, la dégradation s’amorce plus
rapidement dans le cas des films de nanocellulose (bleu, jaune et vert) par rapport a la
pate initiale (orange). L’augmentation de la surface spécifique des nanofibres est a

I’origine de cette dégradation plus rapide.
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Figure 431  Dégradation thermique des films de nanofibre en fonction
du pH.
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Afin de mieux comprendre les résultats obtenus par analyses thermogravimétriques, un

graphique de la dérivée de la perte de masse est présenté a la figure 4.32.
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Figure 4.32 Dérivée de la dégradation thermique des films de nanofibre
a différents pH.

Selon El-Sakhawy [124], 1l y a deux étapes de dégradation dans ce domaine de tempéra-
ture : la déshydratation de la cellulose et la fragmentation des chaines cellulosiques.
Nous pouvons remarquer qu’a pH 3,8, le premier pic de décomposition maximale de la
cellulose s’observait a 247°C (Figure 4.32). Cette valeur est plus élevée d’environ 12°C

par rapport a la nanocellulose a pH 7,1 (dégradation maximale a 235°C) et a pH 10,0

(dégradation maximale & 234°C).

Cela nous indique que lorsque les carboxyles de la cellulose sont protonnés, on retrouve
des liaisons hydrogene avec les molécules d’eau, ce qui rend plus difficile la déshydrata-
tion. Le méme phénoméne se produit avec le deuxieme pic a 296°C qui est également
plus élevé a pH 3,8, car les liens hydrogéne entre les nanocelluloses augmentent la tem-

pérature de dégradation.

Les pics de dégradation maximale observés avec les nanofibres oxydées sont moins éle-

vés que la pate d’origine et d’autres constituants cellulosiques (Tableau 4.7).
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Tableau 4.7 Dégradation maximale des nanocelluloses comparées a des consti-
tuants cellulosiques et au dextrose.

Echantillon Pic 1 Pic 2?
(°O) (9]
a-cellulose 346 | e
. Celll{lose. 331 e
microcristalline
Dextrose 320 |
Pate Kraft
de feuillus S
Nanofibres
pH 38 247 296
Nanofibres
pH 7,1 234 281
Nanofibres
pH 10,0 234 280

* 11 apparait deux pics seulement lorsque la cellulose est oxydée.

Les résultats démontrent que plus les unités cellulosiques d’un échantillon (excluant les
nanofibres) sont petites (Dextrose < cellulose microcristalline < a-cellulose < pate kraft),
plus ceux-ci possedent un point maximal de dégradation bas (Tableau 4.7). On attribue
cette dégradation plus rapide a la surface spécifique des échantillons [82]. Avec une sur-
face spécifique plus élevée, la portion massique d’échantillon consommeée par degré Cel-
sius est plus grande [82]. La baisse de la température de dégradation de la cellulose oxy-
dée est comparable aux observations de Johnson et al., pour qui la température passait de

318 °C a 225-231 °C [82]. En plus de ’augmentation de la surface spécifique, la présen-

ce de groupements carboxyles influence la stabilité thermique de la cellulose [125].

Afin de confirmer cette derniére affirmation, plusieurs échantillons de pate oxydée [A-

G] (non de films) ont été analysés par thermogravimétrie (Tableau 4.8)
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Tableau 4.8 Dégradation maximale de la pate oxydée contenant différentes
quantités de carboxylates

Echantillon C:‘n:l:;’(’)‘lynljgt)es Pf,ccl chcz

Pite initiale 64 350
A 1128 266 304
B 1137 261 305
C 1215 262 304
D 1267 264 303
E 1276 264 303
F 1501 263 301
G 1545 263 297

Les résultats démontrent qu’il n’y a pas de différence significative entre les échantillons
oxydés malgré une différence de carboxylates de plus de 400 mmol/kg (Tableau 4.8).
Nous pouvons conclure que la quantité de groupements carboxyles n’a pas d’effet signi-
ficatif sur la dégradation thermique de la cellulose dans le domaine étudié. Cependant,
’oxydation dans tous les cas conduit a une diminution de la stabilité thermique par rap-

port a I’échantillon initial (Tableau 4.8).

Une différence est observée lorsque les pics des pates oxydées (Echantillon F) sont com-
parés aux pics obtenus avec les films (Tableau 4.7). Comme il a ét¢ mentionné aupara-
vant, ¢’est la surface spécifique des nanofibres qui explique cette diminution du pic de
dégradation maximale. Ainsi, les nanofibres de faible taille (haute surface spécifique)
issues de la pate oxydée sont plus facilement dégradées avec I’augmentation de tempéra-

ture. Ces résultats avaient été observés avec les travaux de Johnson et al. [82].
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Microscopie électronique a transmission des nanofibres

Afin d’observer la morphologie des nanofibres de cellulose, la microscopie électronique
a transmission (MET) est un outil de choix. La figure 4.33 présente des clichés MET

d’une péte oxydée au 4-acétamido-TEMPO avant et apres la dispersion au mélangeur.

' Echelle: 200 nm 2 Echelle: 200 nm

Figure 4.33  Image MET d’un échantillon de pate oxydée (1460
mmol/kg) avant (1) et apreés (2) dispersion de 20 minutes
avec un mélangeur domestique.

Les images montrent que les nanofibres sont fortement agglomérées avant la dispersion.
Sous I'effet de la dispersion mécanique, les nanofibres se séparent (Figure 4.33). Selon
les travaux de Saito et al. [12], la quantité de groupements carboxylates formée lors de
I’oxydation au TEMPO influence fortement 1’agglomération des nanofibres. La figure

4.34 représente les images MET de trois échantillons contenant des quantités de car-

boxylates différentes.

Selon les travaux de Saito et al. [12], une quantité de carboxylates €levée engendre une
séparation des fibres plus facilement. Les images MET ne permettent pas de confirmer

clairement cette affirmation (Figure 4.34). En effet, I’agglomération est plus importante
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Echelle: 200 nm

Echelle: 200 nm

Echelle: 200 nm

Figure 4.34  Image MET d’échantillons contenant des concentrations
différentes en carboxylates.
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que celle observée par Saito et al. [12] avec une pate de feuillus jamais séchée. Par
contre, une agglomeération similaire a €té observée par Johnson et al. [82] avec une quan-
tit¢ de 1200 mmol/kg de carboxylates. Dans le cadre de ce projet, nous avons utilisée
une péte non séchée; le type de pate utilisé semble donc influencer la morphologie des

nanofibres obtenues.

Les nanofibres ont également ét€¢ mesurées a 1’aide du logiciel Image J. Des moyennes
de 306 + 112 nm pour la longueur et de 3,6 nm + 1,0 nm pour la largeur ont été obser-
vées sur un €chantillon de 25 nanofibres. Ces valeurs sont comparables aux observations
de Johnson et al. [82], pour qui les nanofibres mesuraient 262 + 156 nm de longueur et
2,5-4 nm de largeur. Encore une fois, ces valeurs different des observations de Saito et

al. [12] dont la longueur des nanofibres était de quelques micrometres.

Une image MET d’un échantillon a pH 2,5 a ét¢ acquise afin de vérifier I’effet de la pro-

tonation de groupements carboxylates sur la morphologie des nanofibres (Figure 4.35).

Echelle: 200 nm

Figure 435 Image MET d’un échantillon de 1164 = 23 mmol/kg de
carboxylates a pH 2,5.
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Lorsque les groupements carboxylates sont protonnés, un espacement entre les fibres est
observé. Ceci pourrait étre di au gonflement des nanofibres en présence de molécules

d’eau. En effet, les groupements carboxyles protonnés sont polaires et hydrophiles.

Analyse de la taille par Zetasizer

Des suspensions de nanofibres de cellulose (0,03 %) ont ét¢ analysées par I’appareil Ze-
tasizer 3600 de Malvern selon la méthode présentée par Zhang et al. [71]. Les résultats

obtenus pour trois échantillons avec des quantités de carboxylates différentes sont pré-

sentés dans le tableau 4.9.

Comme les résultats de tailles reportées par I’appareil sont en équivalent sphérique, les
résultats mesurés dans le tableau 4.9 ont été corrigés en tenant compte du facteur de
Perrin. Les longueurs sont du méme ordre de grandeur que celles observées par micros-
copie €électronique a transmission. Cependant, les valeurs obtenues par diffusion de la
lumiere étaient tout de méme inférieures a celles observées a la microscopie. Ceci signi-

fie qu’il y a eu une surestimation de la longueur des fibres par MET.

Tableau 4.9 Distribution de taille pour différentes suspensions (0,03 %) de na-
nofibres de cellulose.

Echantillon Echantillon Echantillon
900 mmol/kg 1300 mmol/kg 1500 mmol/kg
e er Mesurée? | Calculée® | Mesurée | Calculée | Mesurée | Calculée
Distribution

/nm /nm /nm /nm /nm /mm
Début® 38,7 118,1 47 183,8 44.6 163,5
Milieu® 42 1427 53,6 2449 49 201.6
Fin® 453 169,3 59,7 308.5 53,4 2431

? Mesure moyenne de 3 essais.
® Calculée avec le facteur de Perrin (Annexe 1).

¢ Correspond aux tailles correspondantes au début, au milieu et & la fin de la distribution.
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Le faible échantillonnage de mesures avec Image J (25 échantillons) est responsable de
cette erreur. Quant a la méthode de mesure de taille par diffusion de la lumiére, une ap-
proximation du volume initial de la particule a été nécessaire dans la conversion de la
taille mesurée en taille réelle. Ainsi, la valeur numérique obtenue par diffusion de la lu-
micre n’est pas exacte. Celle-ci indique seulement qu’il y aurait eu une surestimation de

la taille lors des mesures effectuées par Image J.

4.3 Propriétés physiques de feuilles avec des nanocelluloses

Pour évaluer ’effet de la présence de nanofibres de cellulose dans un papier, des feuilles
contenant des nanofibres (préparés avec 0,97 mol/kg de NaBr, 0,15 mol/kg de TEMPO
et 5,0 mol/’kg de NaOCI pendant une durée de 3 heures) et des pigments ont ét€ prépa-
rées. La premiére série d’essais a consisté a préparer des feuilles avec deux types de pate
kraft (non-raffinée et raffinée) en incorporant des nanofibres de cellulose et des glaises.
Quant a la deuxieme partie, des mélanges glaises-nanocelluloses a pH 2,5 ont été ajoutés
a une pate kraft raffinée et a un mélange kraft-PTM afin de simuler une formulation d’un

papier super-calandré.

Le schéma suivant représente le cheminement d’incorporation de la glaise et des nanofi-

bres dans divers papiers composés de pate kraft et d’un mélange de péate kraft/PTM

Mélanges ; ) gete Era? nor;:refﬁr;{ele{ (KNR) Propri?’tés
Glaises/NF ) Pate Kraft raffinée (KR) - des fCUI!leS
3)15 % KR/85 % PTM d’essais
Taux de
cendres

Schéma représentant le cheminement d’incorporation de la glaise et des nanofibres
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Ajout de nanofibres et de glaise sur des pates kraft

Pour les premiers essais, un mélange contenant 45 % de glaises (par rapport a la masse
seche de pate) et 12,5 % de nanofibres a été ajouté a une pate kraft non-raffinée et a une
pate kraft raffinée. A partir de ces mélanges, des feuilles ont été préparées et testées. Les

résultats obtenus pour ces essais sont présentés dans le tableau 4.10.

Les résultats obtenus pour la pate kraft non-raffinée démontrent que I’ utilisation conjoin-
te de glaises et de nanofibres augmente les indices de traction de 58,8 % et d’éclatement

de 76,3 % (Tableau 4.10).

Tableau 4.10 Essais physiques et optiques pour les pates kraft (raffinée et non-
raffinée), avec un mélange nanofibres et glaises et seulement avec
des glaises.

Kraft R
' Kraft 'I:K"ff Kraft K”f‘ R + Kraft R
Echantillon® b NR. Kraft R NF- +
NR NF°- . NF- X .
laises + Glaise aises glaises Glaises
& 8 pH 2,5
Quantité de 0 0,85 0,09 0 1,64 27,01 0,40
glaise (%) +0,02 +0,02 +0,05 | + 0,80 | £0,02
Traction 15,59 24,13 15,20 76,40 72,67 41,36 81,30
(Nem/g) +1,47 +226 | +0,88 +333 | +6,18 +2,16 +2.26
Eclatement 0,61 1,04 0,59 6,95 6,44 3,01 6,78
(kPaem’/g) £0,05 | 0,05 | 0,04 | +026 | 049 | £0,3I +£0,43
Déchirure 2,63 4,75 2,87 17,01 13,73 1,11 18,3
(mNem?/g) +0,16 +0,44 +0,64 +0,55 +£0,79 £0,6] +0,53
Blancheur 88,2 86,7 873 71,07 67,70 76,9 71,29
% ISO +£0,7 0,1 £0,1 £0,13 +0,08 £0,15 + 0,09
Opacité 81,6 82,3 82,3 70,9 64,2 80,91 71,7
(%) £1,0 £1,0 +£1,0 +1,0 +1,0 +1,0 +£1,0
Rétentionde | 2,72 029 | 5,30 94,54 1,30
glaise (%) +0,05 +0,05 £0,17 +2,84 + 0,09

4NR = non-raffinée et R = raffinée

® NF = Nanofibres de cellulose
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Ces deux propriétés sont dépendantes des liaisons interfibres, ce qui démontre que les
nanofibres de cellulose sont bénéfiques pour ces liaisons. Il a été démontré dans plu-
sieurs travaux que c’est I’angle des microfibrilles par rapport a I’axe de la fibre qui per-
met cette augmentation de force mécanique [68,127,128]. En réalité, plus I’angle des
microfibrilles est petit par rapport a ’axe de la fibre, plus il y a de liaisons qui sont
orientées tout le long de I’axe de la fibre [128]. Cela nous porte a conclure que dans no-
tre cas les nanofibres de cellulose sont orientées avec un angle faible, sur les fibres ce qui
explique ’augmentation des forces de traction et d’éclatement du papier. La formation
de liens hydrogene, tel qu’observée dans plusieurs travaux [3,8-10], permet également
d’augmenter le potentiel de liaison entre les fibres. Dans cette partie de notre étude, la
présence de groupements acides carboxyliques sur les nanofibres favorise le potentiel de

liaisons hydrogene entre les fibres.

Quant a I’indice de déchirure, celui-ci augmente de 58,8 % lorsque les glaises ajoutées
sont accompagnées de nanofibres de cellulose (Tableau 4.10). Cependant, cette propriété
n’est pas dépendante directement des liaisons entre les fibres comme c’est le cas avec les
deux propriétés discutées précédemment. La déchirure est surtout influencée par la force
intrinseque et la longueur des fibres [112]. Une étude de Gurnagul et al. [129] démontre
que pour différentes pates kraft, I’indice de déchirure est directement proportionnel a la
longueur de fibres lorsque celles-ci sont faiblement li¢es. La longueur moyenne des fi-
bres n’augmente pas avec 1’ajout de nanofibres de cellulose, ce qui indique que ce n’est
pas la longueur de fibres est responsable. Nous supposons que des liaisons hydrogéne

entre les nanofibres et la pate kraft sont responsables de ce gain en déchirure [112].

En ce qui concerne le niveau de blancheur, une différence de 0,6 % ISO (Tableau 4.10)
entre les échantillons est observée; la présence de nanofibres n’affecte donc pas le niveau
de blancheur. Quant a I’opacité, elle peut étre influencée par les nanofibres, de la méme
fagon dont les fibres fines influencent habituellement cette propriété. [23]. Dans notre

cas, I’opacité est surtout influencée par les fibres courtes de la pate kraft de feuillus.

La quantité de glaise retenue dans les feuilles préparées a partir d’une pate kraft non-

raffinée passe de 0,09 % a 0,85 % lorsque des nanofibres sont utilisées, ce qui corres-
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pond a une rétention de 2,72 % au lieu de 0,29 % (Tableau 4.10). Bien que cette valeur
soit neuf fois plus élevée, celle-ci demeure faible. Les glaises et les nanofibres peuvent
se lier par affinité¢ de charge, tel que décrit par Lin et al. [23]. Cependant, les particules
formées sont probablement trop petites pour €tre retenues par un matelas fibreux de pate
kraft non-raffinée. Les fibres de cette pate produisent des feuilles avec une formation
non uniforme qui laisse passer partiellement les pigments et les nanofibres. C’est pour-

quoi la rétention de glaise est aussi faible avec ce type de péte.

Lorsque des nanofibres de cellulose et des glaises sont ajoutées a une péte kraft raffinée,
les propriétés mécaniques n’augmentent pas comparativement a la pate non-raffinée.
Une pate kraft raffinée est beaucoup plus forte initialement qu’une péte kraft non-
raffinée (tableau 4.10), car la fibrillation de la pate augmente le potentiel de liaison entre
les fibres. Lorsque les nanofibres de cellulose sont ajoutées avec la glaise, les indices de
traction et d’éclatement n’évoluent pas. L’apport de nanofibres n’est pas plus efficace
que le raffinage de la pate pour donner des forces au papier. De plus, une diminution de
49,1 % de I’indice de traction et de 55,6 % de I’indice d’éclatement est observée lorsque
le mélange glaise-nanocellulose est ajusté a un pH de 2,5. Cette diminution de force est
due a la quantité élevée de glaise retenue dans le papier par rapport a un échantillon si-
milaire dont le pH n’était pas ajusté (27,01 % versus 1,64 % de glaise). Les glaises se
retrouvant dans les zones de liaisons actives des fibres empéchent les liens de se former

[28].

Quant a I’indice de déchirure, une diminution de 25,0 % est observée en utilisant des
nanofibres & pH 8, tandis que cette baisse est de 39,2 % lorsque la suspension avec des
nanofibres est a pH 2,5. Ces diminutions sont attribuables au remplacement des fibres
longues de la pate kraft par des nanofibres qui sont treés courtes. Comme la déchirure
dépend de la longueur de fibre [112], I’ajout de nanofibres influence donc négativement
cette propriété. La perte est plus importante lorsque I’on ajoute le mélange glaises-
nanofibres a pH 2,5, car les glaises (en grande proportion) diminuent la proportion de

longues fibres dans le papier.
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L’ajout de nanofibres de cellulose dans une pate kraft raffinée de résineux influence la
blancheur et I’opacité. Sans ajustement de pH, le niveau de blancheur diminue de
3,6 % ISO. Cette perte de blancheur est liée a la perte d’opacité de 7,5 % causée par les
nanofibres. Dans le cas du mélange a pH 2,5, des augmentations de 5,6 % ISO de niveau
de blancheur et de 9,2 % d’opacité ont été observées. Ces augmentations proviennent de
la quantité élevée de glaise dans le papier. Il est connu que les glaises et les autres pig-

ments augmentent 1’opacité du papier en remplissant les trous entre les fibres [26].

La rétention des glaises augmente de 93,2 % lorsque le pH du mélange est a 2,5 (Tableau
4.10). Lorsque les nanofibres sont au pH 2,5, il n’y a plus de charges négatives sur les
nanofibres (section 4.2.6) ce qui favorise 1’agglomération des nanofibres/fibres. De plus,
les glaises a ce pH possédent moins de charges négatives, ce qui favorise leur affinité
avec les nanofibres. Cela a déja été remarqué avec des fibres fines et des pigments de
faible densité de charge [23]. A I’ceil nu, il est possible d’apercevoir des agglomérats

plus gros a pH 2,5 qu’a pH 8 pour les mémes quantités de glaises.

A partir de ces résultats, des séries d’essais ont été effectuées sur la pate kraft raffinée et
sur un mélange kraft-PTM en utilisant des glaises et des nanofibres a pH 2,5. A ce pH, la
rétention est plus efficace et permet d’observer I’effet des nanofibres dans le papier plus

facilement.

Ajout de glaises et de nanofibres a pH 2,5 dans une pate kraft et dans un
mélange kraft-PTM

Pour ces essais, des mélanges contenant 12,5 % de nanofibres et des quantités variables
de glaises ont ét¢ préparés a pH 2,5. Ce pH a été utilisé afin d’augmenter les intéractions
entre les nanofibres et les glaises pour en augmenter la rétention. Ainsi, des séries de
feuilles ont été préparces avec une pate kraft raffinée et avec un mélange de 15 % de pate
kraft raffinée et 85 % de pate PTM. Pour des fins de comparaison, des papiers contenant
seulement des glaises a pH 2,5 ont été fabriqués. La rétention des glaises, la traction,
I’éclatement, la déchirure, la blancheur, ’opacité et le drainage sont les propriétés qui

ont été déterminées lors de ces essals.
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e Rétention

Les résultats concernant le taux de rétention des glaises sur une pate kraft sont présentés
a la figure 4.36. Les glaises et les nanofibres ont été ajoutées par rapport a la masse se-
che. Le pH de la suspension était de 8 initialement et a été ajusté a 2,5 dans certains cas.
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Figure 4.36  Rétention des glaises dans le papier constitué de pate kraft
a différentes conditions.

Les résultats montrent que peu de glaises sont retenues lorsque celles-ci sont ajoutées a
la pate sans €tre mélangées a des nanofibres (Figure 4.36). La rétention des glaises seules
est peu affectée lorsque le pH passe de 8 (0,29 % de rétention) a 2,5 (1,23 % de réten-
tion). Cette faible rétention s’explique par le passage des glaises a travers le matelas fi-
breux lors de la filtration. Lorsque des nanofibres de cellulose sont ajoutées avec les
glaises a pH 8, nous obtenons un gain de la rétention de 4,1 %. Peu importe la quantité
de glaises ajoutée, des pourcentages de rétention de plus de 90 % sont observés lorsque
les mélanges nanofibres-glaises sont a pH 2,5 (Figure 4.36). A ce pH, les nanofibres
s’agglomerent entre elles et avec les glaises afin de former des particules plus volumi-
neuses facilement retenues. Nos résultats sur la rétention sont plus élevés que dans

I’étude de Lin et al. [23], qui a retenu 28 % de GCC en utilisant 19 % de fibres fines. Il
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faut cependant mentionner que le pH de la suspension et le type de pigments étaient dif-

férents.

En utilisant un mélange nanofibres-glaises a pH 2,5 avec un mélange de 15 % de kraft et
85 % PTM, la rétention a aussi été améliorée. Les résultats obtenus avec ce mélange de

pates sont présentés dans la figure 4.37.

Rétention des glaises
(%)
(0)]
o

20 % Glaise 45 % Glaise 100 % Glaise 200 % Glais:«

[ e S PPN L IR [ | D S, L T, ST UGN ¥ (RO U | DO

Figure 4.37  Rétention de glaises avec I’ utilisation de nanofibres a
12,5 % dans une pate préparée a 15 % de kraft et 85 % de
PTM.

Tous les pourcentages de rétention sont supérieurs a 90 % lorsque des nanofibres de cel-
luloses sont ajoutées a la glaise. Ceci représente en moyenne une rétention trois fois plus
¢levée par rapport aux glaises seules. La quantité de glaise ajoutée dans le mélange nano-
fibres-glaises n’influence pas leur rétention. C’est pourquoi il n’y a pas d’écart significa-
tif entre les pourcentages de rétention dans la plupart des cas. Le seul écart observé est
entre |"utilisation de 20 % de glaise (91,78 % de rétention) et 100 % de glaise (99,98 %).
Comme dans les travaux de Fahmy et al. avec le sucrose, la rétention est plus élevée en
présence de nanofibres et ceci est dii a I’augmentation de la taille des particules de nano-
fibres-glaises et au gonflement des fibres [7]. Lorsque les glaises sont utilisées seules,
nous remarquons que 27,5 % des glaises sont retenues. Ce résultat est plus €levé que

celui obtenu par Lin et al. [23], qui indiquait 4,5 % de rétention en utilisant 100 % de
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pigments. Le type de pigment utilisé dans ces travaux (GCC) influence ce résultat par sa

forme et sa surface spécifique qui sont différentes.

Dans nos travaux, nous avons constaté¢ que le pH influence la rétention des glaises. En
effet, le pourcentage de rétention obtenu pour une suspension de glaise (ajout de 45 %) a
pH 8 était de 10,1 % comparativement a 28,1 % a pH 2,5. Tel que constaté par Beazley
et Lester, la perte des charges anioniques de la glaise annule la répulsion des glaises en-

tre elles et avec les fibres [33].

La rétention est aussi plus élevée lorsque 200 % de glaises sont ajoutées. Cette tendance
est différente de ce qui a été présenté dans les travaux de Lin [23], ou la rétention dimi-

nuait lorsque la quantité de glaise utilisée augmentait.
e Drainage

Dans la plupart des cas, plus la rétention est élevée dans un papier, plus le temps de drai-
nage sera €levé [23]. Dans I’industrie papetiére, il est nécessaire de faire un compromis
entre la rétention et le temps de drainage. Le temps de drainage a été déterminé et les
résultats obtenus pour une pate kraft sont présentés dans la figure 4.38. Nos résultats
montrent que I’utilisation de nanofibres augmente le temps de drainage, en particulier a
pH 2,5. A ce pH, le temps de drainage passe de 5secondes & 13 secondes lors-

qu’uniquement des glaises sont ajoutées a la pate (Figure 4.38).

Par contre, une augmentation de 250 secondes du temps de drainage est observée lorsque
les nanofibres sont utilisées & pH 2.5 (Figure 4.38). A pH 8, les temps de drainage sont
en général équivalents a ceux de la pate kraft et ce méme avec I’apport de nanofibres
dans la pate, car la répulsion des charges anioniques isole les particules les unes des au-

tres ce qui facilite leur passage a travers la toile.
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Figure 4.38  Temps de drainage observé lors de I’utilisation du mélange
nanofibres-glaises des feuilles a base de pate kraft.

Lorsque les nanofibres sont mélangées avec les glaises, le temps de drainage diminue de
80 % (Figure 4.38). Dans ce cas, la structure des particules nanofibres-glaises agglomeé-
rées laisse des espaces libres qui permettent un meilleur passage de I’eau a travers la
toile. Plus il y a d’agglomération entre les nanofibres et les glaises, moins les nanofibres
peuvent se lier aux fines par liaison fibrille-fibrille ce qui a pour incidence de diminuer
le temps de drainage. Ceci explique également la diminution du temps de drainage lors-
que la quantité de glaise ajoutée passe de 100 % a 200 % (Figure 4.38). Lorsque les glai-
ses sont ajoutées sans nanofibres, le temps de drainage passe de 5 secondes a
16 secondes, ce qui est di a I’augmentation de la rétention. Plus il y a de glaise pour

combler les trous dans le matelas fibreux, plus le drainage sera difficile.

L’effet du temps de drainage en fonction de I’ajout d’un mélange glaises-nanofibres

ajusté a pH 2,5 sur une pate kraft-PTM est présenté a la figure 4.39.
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Figure 439  Temps de drainage lors de I’utilisation du mélange nanofi-
bres-glaises a pH 2,5.

Le temps de drainage passe de 15 secondes a 850 secondes lorsque 20 % de glaises sont
ajoutées avec des nanofibres (Figure 4.39). Une augmentation de 6150 % du temps de
drainage a €té observée lorsque 45 % de glaise ont été ajoutées avec des nanocelluloses
(Figure 4.39). Dans ces deux cas, la hausse du temps de drainage est principalement due
au colmatage de la toile par les particules nanofibres-glaises et par les fines de la pate
PTM. L’intéraction entre les nanofibres (pH 2,5), les glaises et les fibres entraine la for-
mation de particules de plus grande dimension qui sont plus facilement retenues sur la
toile, ce qui augmente le temps de drainage. Malgré un pourcentage de rétention identi-
que (Figure 4.37), les temps de drainage avec 1’ajout de 100 % de glaises (1506 %) et de
200 % de glaises (793 %) sont significativement plus bas que ceux obtenus avec les au-
tres quantités de glaises (figure 4.39). Dans ce cas, il faut préciser que la préparation
d’une feuille de 1,2 gramme nécessite moins de pate, ce qui signifie que moins de fibres
fines obstruent les pores de la toile de formation [23]. Lorsque des nanofibres sont ajou-
tées & un mélange PTM-kraft, le temps de drainage devient trop élevé pour former une
série de feuilles, car les particules fines-nanofibres ferment hermétiquement les pores de

la toile.
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La comparaison entre les résultats obtenus pour la péte kraft (Figure 4.38) et pour la pate
PTM-kraft (Figure 4.39) démontre que les fines de la pate PTM jouent un role clé dans
le temps de drainage. Le temps de drainage passe de 51 secondes a 1000 secondes lors-
que 85 % de pate PTM est ajoutée a la pate kraft. Ce temps de drainage trop €levé limite
I"utilisation de nanocelluloses sur une machine a papier. Le temps de drainage est plus

élevé que celui obtenu par Lin et al. avec des fines (~ 14 secondes) [23].
e Indice de traction

Les résultats obtenus pour le drainage montrent que 1’utilisation des nanofibres dans le
papier possede des limites. Cependant, les propriétés physiques et mécaniques des pa-
piers fabriqués a partir de nanofibres peuvent étre avantageuses. La figure 4.40 présente

les résultats obtenus pour I’indice de traction en fonction du taux de glaise.
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Figure 4.40 Indice de traction du papier en fonction de la quantité de
glaise (InFilm 939) ajoutée avec et sans ’utilisation de na-
nofibres (12,5 % sur pate séche).

Nos résultats démontrent que plus la quantité de glaise dans le papier est élevée, plus

I’indice de traction diminue (Figure 4.40 ). Le niveau de glaise diminue I’indice de trac-



126
tion puisqu’il réduit la possibilité de liaisons entre les fibres. Ces résultats sont confor-
mes avec la littérature [28]. Pour deux papiers contenant une quantité équivalente de
glaise, les papiers préparés avec des nanofibres possédent une traction plus élevée (Figu-
re 4.40). A titre d’exemple, un papier kraft/PTM contenant environ 25 % de glaises a un
indice de traction 47,1 % plus faible qu’un papier kraft/PTM contenant 27 % de glaises
et 12,5 % de nanocelluloses. Un papier contenant 48 % de glaise et 12,5 % de nanofibres
a une traction aussi forte qu’un papier contenant 25 % de glaise sans nanofibres (Figure
4.40 ). Ces résultats sont trés cohérents avec 1’objectif du projet de fabriquer un papier
contenant 50 % de glaise qui posséderait les mémes propriétés qu’un papier contenant

30 % de glaises.

La hausse de force liée a I’utilisation de nanofibres peut s’expliquer par les hypothéses

suivantes :

1) Les nanofibres de cellulose forment des liens fibrille-fibrille avec les autres fibres

malgré la présence de glaise en périphérie [23,24];

2) Les particules de nanofibres-glaises formées lors du mélange possedent une sur-
face spécifique moins élevée, ce qui diminue la perte de force causée par les

pigments [28];

3) Les nanofibres possédent initialement une force de traction supérieure a la péte
PTM en se comportant comme une pate kraft raffinée [7]. Cependant, il est difti-
cile d’évaluer si les nanofibres sont plus fortes initialement que la pate PTM, car
il était impossible de fabriquer des feuilles contenant seulement des nanofibres

(drainage trop long).

4) Les nanocelluloses oxydées forment des liaisons hydrogeéne avec leurs groupe-

ments carboxyles [3,8-10].

Pour des papiers contenant 27 % de glaises, I’indice de traction est plus élevé lorsque le
mélange nanofibres-glaises est ajouté a une pate kraft seule plutdt qu’a une pate kraft-

PTM. Ce résultat est attribuable a la pate kraft raffinée, qui est plus forte initialement
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que la pate PTM. Sans glaises, la présence de nanofibres dans la pate kraft n’a pas aug-
menté significativement 1’indice de traction. Un ajout de 12,5 % de nanofibres sur une

pate kraft n’augmente pas le potentiel de liaison entre les fibres kraft.
e Indice d’éclatement

En principe I’indice d’éclatement devrait se comporter de la méme fagon que I’indice de
traction puisque tout comme la traction, 1’éclatement dépend des liaisons interfibres.
L’éclatement est par contre également influencé par 1’élongation. La figure 4.41 montre
la variation de I’indice d’éclatement en fonction de la quantité de glaises dans le papier

avec ou sans nanofibres.
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Figure 4.41 Indice d’éclatement en fonction de la quantité de glaise
(InFilm 939) ajoutée avec et sans I'utilisation de nanofibres
(12,5 % sur pate séche).
Comme il a été discuté précédemment, les glaises affectent négativement les liaisons
interfibres dans tous les cas (Figure 4.41). Tout comme I’indice de traction, I’indice
d’éclatement est 32,3 % plus élevé lorsque des nanofibres (ajout 12,5 %) sont ajoutées a
une péte kraft-PTM pour un papier qui contient environ 25 % de glaises. Le gain en écla-

tement est moins important que celui obtenu pour I’indice de traction, car le pourcentage
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d’élongation serait affecté par les nanofibres. Toutefois, un papier qui contient 48 % de

glaise et 12,5 % de nanofibres posséde un indice d’éclatement similaire & un papier qui
contient 25 % de glaise. Tout comme dans le cas de la traction, ce sont les liens fibrilles-
fibrilles, la surface spécifique ou les liaisons hydrogéne qui sont responsables du gain en

éclatement.

Lorsqu’une pate kraft est utilisée, I’indice d’éclatement est plus €levé dans tous les cas.
Le pourcentage d’¢longation des fibres kraft raffinées joue un rdle significatif’ dans
I’indice d’éclatement. Afin de vérifier cet effet, le pourcentage d’élongation en fonction

de la quantité de glaise est présenté a la figure 4.42.
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Figure 4.42  Klongation en fonction de la quantité de glaise pour une
pate kraft et un mélange kraft-PTM avec et sans ’ajout de
nanofibres (12,5 % sur pate séche).

Les résultats obtenus montrent que les feuilles qui contiennent des nanofibres ont une
¢longation moins élevée. En fait, il est connu que les nanocelluloses forment des maté-
riaux plutdt cassants [130]. Les fibres kraft, quant a elles, posseédent une meilleure plas-
ticité que les autres types de pates (Figure 4.42). C’est pourquoi I’indice d’éclatement est

d’autant plus élevé dans son cas. La quantité de glaise ajoutée a peu d’impact sur



129
I’élongation avec la pate kraft-PTM. Cependant, I’effet est plus important avec la pate

kraft.
e Indice de déchirure

L’indice de déchirure des feuilles préparées avec la péte kraft et la pate kraft-PTM a éga-
lement ét€¢ mesuré. Les résultats obtenus selon la quantité de glaises avec et sans

I"utilisation de nanofibres sont présentés dans la figure 4.43.
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Figure 4.43  Indice de déchirure en fonction de la quantité de glaise
pour une pate kraft et un mélange kraft-PTM avec et sans
I’ajout de nanofibres (12,5 % sur pate séche).

Les fibres longues de la pate kraft de résineux ont une grande influence sur I’indice de
déchirure. Lorsque 12,5 % de nanofibres sont ajoutées a la péte kraft (sans glaise), une
diminution de 31,5 % de I’indice de déchirure a été observée (Figure 4.43). Cela est dli &
la longueur des nanofibres, qui est petite par rapport aux fibres de pate kraft. Dans le cas
des papiers kraft-PTM, I’augmentation de la proportion de glaises dans le papier entraine
une diminution de I’indice de déchirure. Ceci est di au remplacement d’une proportion
de fibres longues kraft par des glaises. A titre d’exemple, un papier constitué de 15 %

kraft et 85 % PTM passe a 4,6 % kraft et 25,9 % PTM lorsque 61,7 % de glaises se re-
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trouvent dans celui-ci. Quant a la pate kraft, la diminution de déchirure liée a I’ajout de
nanofibres est plus importante que la présence de glaises. Cependant, lorsque la quantité

de glaise est de 60 % dans le papier, I’indice de déchirure diminue de 36,5 % (Figure

4.43).
e Blancheur et opacité

Les résultats du niveau de blancheur en fonction du niveau de glaise sont présentés a la

figure 4.44.
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Figure 4.44  Niveau de blancheur en fonction de la quantité de glaise
pour une pate kraft et un mélange kraft-PTM avec et sans
’ajout de nanofibres (12,5 % sur pate séche).

Les résultats montrent un niveau de blancheur plus élevé lorsque la quantité de glaise
augmente (Figure 4.44). Ce résultat est relié a la blancheur du pigment, mais également a
I’augmentation de I’opacité. Lorsque des nanofibres sont ajoutées a la péte kraft (sans

glaise), la blancheur passe de 71 % ISO a 65 % ISO.

Il n’y a pas de différence significative sur la blancheur reliée a I’utilisation de nanofibres

dans un mélange kraft-PTM (Figure 4.44). C’est plutdt la quantité de glaise contenue
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dans le papier qui influence la blancheur, ainsi les nanofibres n’ont pas d’effet direct sur

la blancheur dans ce type de mélange.

L’opacité obtenue pour chacun des échantillons est présentée dans la figure 4.45.
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Figure 4.45  Opacité en fonction de la quantité de glaise pour une pate
kraft et un mélange kraft-PTM avec et sans ’ajout de na-
nofibres (12,5 % sur pate seche).

Nous remarquons une différence significative entre ’opacité de la pate kraft initiale
(71 %) et celle de son homologue contenant des nanocelluloses (62 %) (Figure 4.45).
L’ apparence transparente des nanocelluloses est responsable de cette perte d’opacité.
Cette perte d’opacité cause également la perte de blancheur observée précédemment
dans la figure 4.44. Lorsque de la glaise est ajoutée avec les nanofibres, nous pouvons
remarquer une augmentation de I’opacité en fonction de la quantité de glaise (Figure

4.45). Dans ce cas, ce sont véritablement les glaises qui augmentent 1I’opacité.

Dans un mélange de pate kraft-PTM, I’incorporation de glaise au mélange n’influence
pas I’opacité. L opacité est surtout influencée par les fibres fines de la pate PTM plutdt
que par les glaises. Une diminution de 3 % de I’opacité a été observée lorsque des nano-

fibres ont été mélangées avec les glaises. (Figure 4.45). Cette diminution est reliée aux
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remplacements des fibres fines par des particules nanofibres-glaises qui ont une surface

spécifique plus faible [28].

En conclusion, il est possible de fabriquer un papier contenant 50 % de glaises en utili-
sant des nanofibres de cellulose. Le papier obtenu possede les mémes indices de traction
et d’éclatement qu’un papier contenant 25 % de glaises sans nanofibres. De plus, la ré-
tention triple lorsque des nanofibres sont incorporées dans la feuille. Par contre, le temps
de drainage élevé en présence de nanofibres représente la principale limite de
’application de cette technologie. Il n’a pas été possible de maintenir le méme indice de

déchirure, car la proportion de pate kraft dans le papier a été réduite.

La quantité¢ de nanofibres utilisée a €té basée sur les travaux de Lin et al. [23]. Afin de
réduire le colit de cette technologie, une optimisation du dosage de nanofibres doit étre

effectuée.

Evaluation de la quantité de nanofibres et de glaise dans un mélange de
pate kraft-PTM a pH 2,5

Le tableau 4.11 présente les résultats obtenus pour des échantillons de pate Kraft-PTM
auxquels ont €té ajoutés 1 %, 5 % et 12,5 % de nanofibres et 45 % de glaises. Les résul-
tats sont comparés a ceux d’un papier qui contient une quantité €quivalente de glaise,

mais sans nanofibres.

Les résultats obtenus indiquent que la rétention n’est pas affectée par la quantité de na-
nofibres utilisée. Malgré un ratio nanocellulose/glaise moins élevé, il y a suffisamment
d’interactions pour former des particules facilement retenues. Une diminution importan-
te du temps de drainage est observée lorsqu’un dosage de 1 % de nanofibres est utilis¢
par rapport & un taux de 12,5 % (Tableau 4.11). Ainsi, moins de particules nanofibres-

fines sont formées a ce pH, ce qui limite le colmatage de la toile.

Une augmentation significative (13,6 %) de la traction est observée lorsque 12,5 % de
nanofibres sont utilisées plutdt que 1 % (Tableau 4.11). Ce résultat indique que la pré-

sence de nanofibres dans le papier augmente le potentiel de liaisons avec les fibres et les
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fibres fines [23,24]. Nous pouvons également constater qu’un ajout de 1 % de nanofibres
dans la péate produit une élévation de la traction de 29,5 % comparativement a un papier
sans nanofibres (Tableau 4.11). Compte tenu que le dosage des nanofibres est faible,
c’est la surface spécifique plus faible des particules nanofibres-glaises qui engendre

I’augmentation de la force du papier [28].

Tableau 4.11 Rétention et propriétés du papier en fonction de la quantité
de nanofibres.
Echantillo Sans 1% de 5% de 12,5 % de
antition | nanofibres nanofibres nanofibres nanofibres
Quantitéde |, o, 17 | 284.08 | 283408 | 272408
glaise (%)
Rétentionde | 173, 16 | 951108 | 945+28 | 951428
glaise (%)
Temps de 15+ 1 16+ 1 149+32 | 1000+ 200
drainage (s)
Traction 237+08 | 307+13 | 315+22 | 349+25
(Nem/g)
E'O?ga)""“ 1454013 | 1874014 | 1454019 | 1,19%0.12
(1]
Ec"“emf“‘ 1.46+0,08 | 1,87+0,07 | 2,03+0,05 | 1,93+0,18
(kPa.m /g) > > > > > > > >
Déchirure | 53, (63 | 7074022 | 7104028 | 7.40+ 0,58
(mNem®/g)
Blancheur
+ + + +
o 1SO 645+03 | 63,6402 | 646+02 | 64,7+04
Of;%“e 047+04 = 938+03 | 94403 | 946+06
(1]

En ce qui concerne I’indice d’éclatement, il est plus élevé de 32 % en utilisant 1 %, 5 %

ou 12,5 % de nanofibres. Nous n’avons pas observé de différence entre les trois dosages




134
parce que I'indice d’éclatement dépend aussi du pourcentage d’élongation. Le pourcen-
tage d’élongation diminue lorsque la quantité de nanofibres ajoutée augmente (Tableau
4.11). Ainsi, ’augmentation des forces engendrée par les nanofibres est annulée par la
diminution du pourcentage d’¢élongation. Cependant, en utilisant un dosage de | % de
nanofibres, il a été possible d’améliorer le pourcentage d’élongation (Tableau 4.11). Il

est par contre difficile d’expliquer ce résultat.

En analysant nos résultats sur I’indice de déchirure, nous pouvons constater qu’il n’y a
pas de différence significative liée a I’utilisation de nanofibres. Nous supposons que ces
résultats équivalents sont dus a la quantité de fibres longues de pate kraft, qui est sem-
blable pour les quatre échantillons. La blancheur et I’opacité ne sont pas influencées par
la quantité¢ de nanofibres, car ces propriétés dépendent surtout de la quantité de glaise

dans le papier.

En résumé, il y a peu de variations des propriétés des papiers lorsque 1 % de nanofibres
est utilisé plutdt que 12,5 %. L’indice de traction est plus faible en utilisant 1 % de nano-
fibres par rapport a 12,5 %. Cependant, I’échantillon a 1 % de nanofibres posséde tout de
méme un indice de traction plus élevé qu’un papier fabriqué seulement avec des glaises.
Le temps de drainage obtenu avec 1 % de nanofibres n’est pas différent d’un papier sans
nanofibres malgré une rétention plus élevée. Donc, un dosage de 1 % est envisageable
dans le cas ou cette technologie pourrait étre implantée en industrie. 1l faut cependant
mentionner que [’utilisation a pH 2,5 du mélange nanofibres-glaises nécessiterait un
ajustement de pH supplémentaire lors de la fabrication du papier. De plus, il serait im-
possible d’utiliser du carbonate de calcium comme pigment, car celui-ci serait dissout

sous ces conditions.

Microscopie électronique a balayage des feuilles

La figure 4.46 présente des clichés MEB de papiers chargés (15% kraft et 85% TMP)
avec et sans nanofibres et avec et sans glaise. Les images montrent que lorsque les glai-

ses sont ajoutées (Figure 4.46 b), la répartition est plus constante qu’en utilisant des na-
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nofibres de cellulose (Figure 4.46 ¢,d). Cependant, une bonne répartition des pigments

augmente la probabilité de perturber les points de liaisons entre les fibres [28].
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Figure 4.46  Photos MEB du coté lisse de feuilles avec glaise et nanofibres

Précédemment, il a €té présenté qu’un échantillon qui contient 13,9 % de glaises et des
nanofibres est aussi fort que la pate initiale (Figure 4.40 ). Ainsi, les échantillons des
figures 4.46 a et 4.46 ¢ ont un potentiel de liaison semblable. Lorsque ces images sont
comparées, il est remarqué que les fibres de la figure 4.46 c se retrouvent sous une cou-
che de glaises. Sous cette couche de glaises, les fibres seraient aptes a se lier librement,
ce qui ne serait pas le cas lorsque les pigments sont bien répartis (Figure 4.45 b). Ainsi,
les forces de traction et d’éclatement du papier sont plus €levées lorsque les pigments
sont moins bien répartis. En effet, lorsque les points de liaisons actifs des fibres sont
libres de glaise, les forces sont en général augmentées, selon les observations de Li et al.

[28]. Par contre, la mauvaise répartition de la glaise dans le papier entraine des proble-
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mes d’impression (peluchage, etc.). La structure formée par les nanofibres et les glaises

joue donc un role important sur les forces et sur la répartition des glaises dans le papier.

Les images MEB de la figure 4.47 représentent une suspension de glaise a pH 2,5 et une

suspension nanofibres-glaises au méme pH.

Glaise Infilm 939

1

Mélange Glaise — Nanofibres
Ratio 3,6

* 15i27 sET
“"“d’.‘

Figure 4.47 Image MEB d’une suspension de glaise a pH 2,5 et d’un
mélange nanofibres-glaises au méme pH.
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Nous pouvons remarquer sur la figure 4.47 b, I’agglomération des glaises lorsque celles-
ci sont mélangées avec des nanofibres; il y a donc une affinité entre la glaise et les nano-
fibres a un pH de 2,5. Cette affinité est reliée a la taille ou a I’absence de charges négati-
ves [23]. Des ponts hydrogene entre la glaise et les nanofibres pourraient également étre

responsables de cette affinité.



Chapitre 5 - Conclusions

Le principal objectif de ce travail ¢tait de fabriquer un papier constitué de 50 % de pig-

ments avec des propriétés de résistances mécaniques acceptables.

Un procédé de modification chimique de la cellulose par un systéme d’oxydation
NaOCI/NaBr/TEMPO a été étudié. Ce procédé a mené a la fabrication de cellulose oxy-
dée et de nanofibres qui respecte a priori un certain nombre de principes de chimie verte,
comme 1’absence de solvant ou le caractére renouvelable du substrat et des réactifs. Une
analyse des parametres environnementaux a ¢été effectuée afin de s’assurer du respect des

normes actuellement établies.

La premiere partie de ce travail a consisté a étudier 1’oxydation de pate kraft blanchie en
présence de TEMPO. Cette modification de la cellulose a consisté a convertir les grou-
pements hydroxyles primaires de la cellulose en groupements aldéhydes via I’oxydation
au TEMPO. Ces groupements permettent la formation de liaisons hémiacétales qui amé-
liorent les forces du papier. Avec la formation de ces liaisons hémiacétales, la traction et
I’éclatement ont ét¢ améliorés de 12,9 % et de 16,5 % respectivement pour des papiers
fabriqués a partir d’une pate kraft raffinée oxydée avec 0,17 mol/kg de NaOCl. Pour cet-
te méme pate, le niveau de blancheur a également été amélioré de 4,5 %. Cependant, une
perte de résistance a la déchirure de 17,9 % est observée, puisqu’il y aurait une diminu-

tion de la force intrinséque des fibres dans ces conditions.

Lorsque la pate oxydée est utilisée avec des pigments, aucune amélioration ou détériora-
tion des forces n’a été observée. Le niveau de blancheur est la seule propriété qui est
significativement différente (+ 1-2 % ISO) lorsqu’une pate oxydée est utilisée. Ainsi, la
faible différence de propriétés observée ne justifie pas I’utilisation d’une pate oxydée
dans des papiers chargés. Cependant, cette technologie peut s’avérer intéressante dans
des papiers non chargés tels que les papiers tissus ou certains papiers impression €critu-
re. En plus de nécessiter peu de réactifs, I’analyse des parameétres environnementaux a

démontré que cette technique respectait le Réglement sur les fabriques de pdtes et pa-
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piers. Par contre, le colt de I'implantation de cette technique est certainement & considé-

rer.

Dans la seconde partie, le procédé développé pour la pate oxydée a été élargi, afin de
traiter I’élément structural de base des fibres de cellulose : les microfibrilles. Les modifi-
cations apportées au procédé d’oxydation [NaOCI-NaBr-TEMPO] nous ont permis de
fabriquer des nanofibres. L’oxydation avec le TEMPO permet de former des groupe-
ments carboxylates qui conduisent a la répulsion des microfibrilles. Un traitement méca-
nique permet de séparer les micofibrilles. Les résultats obtenus ont montré que le NaBr
et le TEMPO sont les principaux facteurs qui influencent la vitesse de réaction.
L’augmentation de ces réactifs entraine une formation accrue de carboxylates sur la cel-
lulose. Les principaux problémes rencontrés étaient une perte de rendement a la suite de
I"oxydation au TEMPO et une formation de produits solubles dérivés de la cellulose. Le
pourcentage de nanofibres obtenu est grandement relié & la quantité de carboxylates sur
la cellulose. En optimisant la réaction, il a été¢ possible de fabriquer des nanofibres de
cellulose avec un rendement de 80,2 + 3,1 % en seulement 3 heures de réaction et 20
minutes de traitement mécanique. La caractérisation des nanofibres par le MET a permis
de déterminer que les nanofibres produites par le procédé avaient 306 + 112 nm de lon-
gueur et 3,6 = 1,0 nm de largeur. Celles-ci avaient un pKa situé¢ a pH 4,0. La caractérisa-
tion par une analyse thermogravimétrique (TGA) a montré que I’oxydation de la cellulo-
se a entrainé une diminution de la résistance a la température. Cette diminution est asso-
ciée a la présence des groupements carboxylates ainsi qu’a la grande surface spécifique

des nanofibres.

Afin de minimiser la quantité de réactifs utilisés, la réutilisation du filtrat de 1’oxydation
avec le TEMPO pour la fabrication de nanofibres a été étudiée. Les résultats ont démon-
tré que la quantité de carboxylates diminue lorsque le nombre de cycles augmente, ce qui
a pour conséquence de réduire la formation de nanofibres. La réutilisation a ’avantage
de réduire la quantité de réactifs utilisés et de réduire I'impact des réactifs sur
’environnement (kg/tonne de pate). Cependant, les résultats en mg/L d’effluent sont

augmentés par la concentration des produits indésirables dans le filtrat réutilisé. Les pa-
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rametres environnementaux ont démontré que les normes sur la DBOs et les MES étaient
respectées. Or, la DCO tres élevée ainsi que la faible biodégradabilité pourraient limiter

"implantation de I’oxydation au TEMPO en milieu industriel. Des techniques de récupé-

ration des produits solubles seraient donc nécessaires.

Des nanofibres de cellulose ont été ajoutées a plusieurs types de pate. Des gains de
58,8 %, de 76,3 % et de 58,8 % des indices de traction, d’éclatement et de déchirure ont
été observés en ajoutant des nanofibres a une pate kraft non-raffinée. Cependant, ces
gains n’ont pas été observés lorsque les nanofibres €taient utilisées avec une pate kraft
raffinée. Au regard de ces résultats, I’amélioration du potentiel de liaison par les nanofi-
bres n’est pas plus efficace que le raffinage. Lorsque le pH du mélange nanofibres-
glaises est abaissé a 2,5, le pourcentage de rétention atteignait un niveau de 90 % et plus.
Lorsque les nanofibres sont protonnées, il y a formation de liens hydrogéne entre la glai-
se et les nanofibres. De cette fagon, les particules agglomérées seraient plus facilement

retenues sur la toile.

La derniere partie de ce document a concemné 1’ajout de nanofibres-glaises a une pate de
15 % kraft raffinée et 85 % PTM. Pour tous les pourcentages de glaises ajoutés, la réten-
tion est trois fois plus élevée en utilisant des nanofibres. Par contre, le temps de drainage
est beaucoup plus élevé (jusqu’a 1000 secondes avec 45 % de glaises). Avec un ajout de
25 % de glaise, la traction et I’éclatement ont été¢ améliorés de 47,1 % et 32,3 % respec-
tivement en utilisant des nanofibres de cellulose. De plus, les indices de traction et
d’éclatement sont similaires entre un échantillon de 48 % glaises + nanofibres et un de
24 % de glaises (sans nanofibres). Ce procédé constitue donc une méthode efficace pour
atteindre de hauts niveaux de rétention. Par contre, le temps de drainage représente la

limite de cette méthode.

Suite a ces observations sur le drainage, des essais ont été effectués avec 1 et 5 % de
nanofibres plutdt que 12,5 %. Le temps de drainage est passé de 1000 + 200 secondes a
16 + 1 secondes avec une diminution de 12,0 % de la traction lorsque la quantité de na-

nofibres est passée de 12,5 % a 1 %. Par contre, la traction était plus €levée de 29,5 % en
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utilisant 1 % de nanofibres par rapport a un échantillon sans nanofibres. Ainsi,

I"utilisation d’un faible dosage de nanofibres de cellulose est une avenue a explorer.

5.1 Recommandations

Ce procédé est encore trés récent et les études potentielles qui peuvent en découler sont
nombreuses. Le procédé d’oxydation a permis de modifier avec succes et de fagon relati-

vement simple les propriétés physicochimiques d’une pate kraft blanchie.

Il serait intéressant de regarder 1’application de la méthode a des substrats cellulosiques
(chitosane, amidon, fibres agricoles) autres que la cellulose papetiére et d’évaluer le de-
gré d’oxydation maximal de ces substrats. La grande diversité des substrats cellulosiques
disponibles, leur diversité morphologique et les nombreuses possibilités de variation de

structure laissent espérer un grand nombre d’applications potentielles.

I1 est permis d’envisager de multiples applications dans le domaine des nanocomposites.
En dehors des aspects liés aux matériaux de structure, la possibilité¢ de modifier en surfa-
ce les nanofibres de cellulose ouvre la voie a des applications comme les aérogels ou le

support de réactions enzymatiques.

Par ailleurs, les résultats ont montré qu’une perte de récupération de la pate oxydée est
inévitable, afin d’obtenir un meilleur rendement, nous devons envisager une agitation
plus douce lors de I’oxydation, ce qui limiterait la quantité de nanofibres libérées direc-
tement dans le réacteur. Si on demeure dans le domaine papetier, il faut également viser
a abaisser la quantité de nanofibres a moins de 1 % et comparer nos résultats a un agent

de force séche tel que I’amidon.

La réactivité de la cellulose oxydée lui permet d’étre facilement modifi€ée chimiquement.
Le greffage de polymeéres cationiques pourrait donc lui donner une charge positive. De
cette fagon, les nanofibres seraient plus facilement retenues lorsque le pH est supérieur a

25.
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Un pH de 2,5 n’est certainement pas I’idéal pour I’utilisation des nanofibres. Ainsi, une
plage de pH plus grande devrait étre étudiée. Etant donné qu’a pH plus élevé les nanofi-

bres sont négatives, ['utilisation du poly-DADMAC serait de mise.

Bien que les nanofibres de cellulose semblent étre trés prometteuses, celles-ci nécessitent
tout de méme une analyse approfondie. 1l faut certainement prendre en considération les
colits d’implantation et de production. De plus, des analyses environnementales appro-
fondies sur la fabrication des nanofibres sont nécessaires afin de s’assurer du respect de
’environnement. Néanmoins, les nanocelluloses en général peuvent fournir a I’industrie

forestiére une diversification de leurs produits.
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Annexes

Annexe 1. Calcul de la longueur des nanofibres par zetasizer
Taille mesurée (équivalente sphérique) : 49,0 nm + 4 nm

Le facteur de Perrin est d’abord calculé a partir de la taille mesurée et du diametre d’une

sphére de méme volume que la particule mesurée (Eq. 3.3).

D ,
F=—t Eq.3.3
D,
Dh =49 nm
Dy, =7

Afin de déterminer le diametre d’une sphere de méme volume, il faut calculer le volume

approximatif de la fibre.

V=§7rab2 =§7r(1,8nm)2x153,0nm=2076nm3 Eq. 6.1

V= Volume d’une ellipse prolate
a = demi-largeur d’une ellipse

b = demi-longeur d’une ellipse

Le diameétre d’une sphere de méme volume sera donc :

v ’ :
D, = ¥3 g oy 2076m X3 158 am Eq.3.4
' 4 4
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A I’aide de cette valeur et du diameétre mesuré par I’appareil (Dy), on peut déterminer le

Facteur de Perrin F avec 1’équation Eq. 3.3.

D, 49,0 nm
D 15,8 nm

sp

=3,101

Selon I’Eq. 3.4 il est possible de déterminer le ratio p :

(1_p2)1/2
3,101 = — —
P Injl+(1-p*)"? |p}
p=0,01786 =b/a
a=(0,01786/1,8 nm)"
b=100,8 nm

Longueur = 100,8 x 2 =201,6 nm

La longueur des nanofibres est donc de 201,6 nm.



