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Résumé

L'amidon est un des agents de rétention qui sont basés sur des matieres premiéres de
type organiques naturelles. Il a été utilisé dans la fabrication du papier depuis le premier
développement de cette industrie, et ce bien avant l'invention de la machine a papier.
L'amidon est une des matieres premieres les plus importantes pour les fabricants de

papiers.

Les amidons «naturels» possédent des rapports amylopectine/amylose, des dimensions
granulaires, une température de gélification et des poids moléculaires différents. En plus

de ces facteurs, les amidons «modifiés» vont ajouter d'autres variables.

Un nombre incroyable d'amidons modifiés est disponible pour le papetier. Il s'agit des
amidons cationiques, anioniques, amphotéres et non ioniques, qui peuvent améliorer les
propriétés de force séche, la rétention des fines, le drainage, la formation, la rigidité et la

stabilité dimensionnelle.

Treés souvent, l'utilisation des amidons dans l'extrémité humide de la machine a papier
rend nécessaire leur modification chimique. Dans la pratique moderne, I'amidon modifié
est employé non seulement pour améliorer la force interne, mais c'est aussi une partie
intégrale des agents de rétention dans les systemes. En raison de cette dualité de
fonction, les amidons amphotéres qui sont maintenant utilisés, possedent des groupes
anioniques et cationiques greffés sur les molécules d'amidon. Ainsi, le probléme de
dépdt associé a l'utilisation accrue de pate moulue a été partiellement résolu en

remplagant les amidons cationiques par les amidons amphoteres.

Pour surveiller la rétention d'amidon et étudier les mécanismes de l'action de 1'amidon, il
faut d'abord disposer de méthodes pour mesurer et quantifier 'amidon sur la feuille ou
dans I'eau blanche. Dans la littérature, il existe quelques méthodes analytiques pour les

différentes sortes d'amidons naturels.
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Mais on note qu'il n'y a aucune méthode standard pour déterminer la concentration
d'amidons modifiés (cationique, anionique ou amphotére) selon les méthodes standards

publiées par I'ATCPP ou TAPPL.

L'objectif de ce projet consiste a quantifier les amidons modifiés présents dans les eaux
blanches et retenus sur une feuille. Nous prévoyons développer une méthode de

quantification des amidons et de 1'adapter au milieu papetier.

Basé sur la compréhension des travaux menés par Boczkowski et Isogai, nous avons
vérifié la mesure de réflectivité sur divers types d'amidons modifiés dans la zone humide
pour la pate Kraft. Alors nous avons combiné cette technique avec la micro
électrophorése pour déterminer la teneur en amidons modifiés de suspensions de pates
(«pulp slurry») et de 'eau blanche en mesurant la densité de charge et le courant de flux.
La quantification du contenu de charge dans la solution d'amidon modifié¢ et dans les
eaux résiduaires a €té exécutée par la mesure électrocinétique de charge. Prévoyant
I'effet de l'interaction des fines et de I'amidon sur le processus de quantification, nous

avons utilisé un systéme modele qui consistes des fibres longues avec trés peu de fines.

Les résultats obtenus montrent que selon la loi de Beer-Lambert, il existe une relation
linéaire de l'absorbance (A) pour des solutions aqueuses de concentrations croissantes
dans la région UV-Visible du spectre. Nous avons obtenu des relations linéaires pour
chaque type d'amidon utilisé. L'étude des relations linéaires montre que les deux groupes
d'amidon, réguliers et cireux, sont évidemment tres différents. On trouve que les valeurs
de pentes linéaires de groupe d'amidons réguliers sont environ deux fois plus élevées que
celles du groupe cireux. Ces résultats indiquent les amidons réguliers sont plus sensibles
envers la méthode de UV-Visible. Ces résultats vont influencer la méthode de
réflectance. Nous avons découvert que la perte d'amidon varie selon la sorte d'amidon
utilisé. Les amidons cireux démontrent un pourcentage de perte d'amidon trés haut

comparé avec celui des amidons réguliers.

Quand la quantité d'amidon ajouté est supérieure a 1 % sur une base de pate seche, on

trouve que l'ordre de pourcentage de perte d'amidon entre les amidons utilisés est :



Amidon régulier cationique < Amidon régulier amphotére
< Amidon cireux amphotére-2< Amidon cireux amphotére-1

< Amidon cireux cationique-2 < Amidon cireux cationique-1

Ainsi en se basant sur les quantité d'amidon ajoutées et perdues dans le filtrat qu'on a
obtenu a l'aide de la méthode de Beer-Lambert, on peut calculer la rétention d'amidon
(Cs) totale dans la pate. La valeur de C pourrait étre directement utilisée dans le cas de

méthode de réflectance pour établir la courbe standard.

Selon les courbes de réflectance, il est clair que différents amidons ont des sensibilités
différentes envers la mesure de réflectance. Nos résultats indiquent également que les
amidons réguliers sont plus sensibles que les amidons cireux envers la mesure de
réflectance; puisque, pour la méme quantité¢ d'amidon dans la pate, les A(K/S) d'amidons

réguliers sont beaucoup plus élevés que ceux d'amidon cireux.

Nos résultats nous ont permis de conclure que la méthode de réflectance peut étre
sélectivement employée pour déterminer la concentration d'amidon maintenu sur la

surface de fibre,

De plus, nous avons développé une méthode basée sur le ECA (mesure de charge
¢lectrocinétique) pour déterminer la quantité de particules chargées d'amidon dans I'eau
blanche souillée avec de faibles quantités de particules solide comprenant des fines et
des fibres. On recherche, grace a une telle mesure, a établir une corrélation entre la
quantité d'amidon ajoutée dans l'extrémité humide et celle perdue dans I'eau blanche.
Donc, une élaboration systématique de cette méthode peut étre complémentaire a la

meéthode de réflectance de mesure d'amidon maintenue sur les fibres.

La détermination ionique de charge pour deux types différents d'amidons confirme
¢galement que la mesure de charge est une méthode sensible pour mesurer I'amidon, et
ce indépendamment du type d'amidon étudié. La variation de la demande de charge due
au changement de la concentration en amidon est plus significative comparée a celui du

changement de paramétre de A(K/S) de réflectance.
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~ Chapitre 1 - Introduction

La production de papetier est principalement un processus de filtration. La toile de machine a
papier peut étre considérée comme un filtre continu sur lequel une proportion de solides dans la
suspension de péate est retenue. Les solides non retenus s'égouttent a travers la toile avec la
majorité du liquide pour former I'eau blanche. La séparation de ces deux phases, i.e. le processus
d'égouttage, doit étre suffisamment avancée lorsque le réseau de fibres nouvellement formé quitte
la toile pour faire en sorte qu'aucune casse ne survienne. Le taux de séparation des deux phases

dicte le taux de production du papier.

Les taux d'égouttage ont une grande influence sur les aspects économiques de la fabrication du
papier [1]. Ils peuvent étre contrdlés par I'ajustement des mailles de la toile ou la chute de
pression entre les deux c6tés de la toile. Des chutes de pression élevées et, particulierement, une
grosseur de maille élevée ont comme résultat une moins grande séparation entre les deux phases;
la rétention est donc plus faible et le processus de fabrication du papier devient plus difficile et

moins économiquement rentable. La qualité du papier est souvent affaiblie.

Moins de fines et de matiéres de remplissage sont retenues sur une toile a mailles grossiéres, mais

celles-ci sont importantes pour assurer la bonne imprimabilité [2].

La majorité de l'eau blanche est retournée a la machine & papier, ce qui résulte en une
augmentation graduelle de la concentration de fines et de mati¢res de remplissage. Celles-ci se
retrouveront, 4 un certain moment, dans le papier, ceci ne peut étre accompli que s'il y a de fortes
concentrations de solides dans l'eau blanche. Une quantité trop importante de ces matiéres
entrainera les problemes de dépéts, une qualité inférieure du papier et des difficultés lors du

traitement des effluents [3].

Une distinction est faite entre la rétention de la premiére passe et la rétention totale. La rétention
totale est définie comme étant le rapport du papier quittant la machine et la quantité de matiéres
premiéres employées, exprimée en %. La rétention de la premiére passe est le rapport entre les

solides retenus sur la toile et les solides dans la caisse d'arrivée [4].
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Il a été démontré que certains produits chimiques peuvent étre utilisés pour augmenter la
rétention des fines et des matiéres de remplissage tout en augmentant l'égouttage. Les deux

phases sont séparées de fagon plus efficace, résultant en :

. une meilleure qualité du papier;
2. une plus grande productivité de la machine;

3. unretour plus rapide sur l'investissement.

Récemment, les agents de rétention ont commencé a étre utilisés dans la production de papiers
d'impression qui ne contiennent aucune matiere de remplissage de type minéral. Les papiers

journaux du Nord de I'Europe et de I'Amérique du Nord en sont des exemples typiques [5].
Les agents de rétention peuvent étre groupés comme suit :

e agent de rétention inorganique
e agents de rétention basés sur des mati¢res premicres de type organique naturelles

e des polymeres organiques solubles a l'eau et synthétiques

L'amidon est un des agents de rétention basés sur des matiéres premiéres de type organique
naturelles. Il a été utilis¢ dans la fabrication du papier depuis le premier développement de cette
industrie, et ce bien avant l'invention de la machine a papier [6]. Autrement dit, 'amidon est une

des matiére premi€re parmi les plus importantes pour les fabricateurs des papiers.
L'amidon posséde plusieurs applications dans l'industrie du papier :

e addition au bout humide pour la rétention des agents de remplissage («fillers») et des
fines

e augmentation de la force séche du papier

e encollage de surface («sizing»)

e recouvrement pigmentaire («coating»)

e les adhésifs

La somme de ces applications représente plus des deux tiers de la consommation américaine

d'amidon [5].
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Les amidons «naturelsy possédent des rapports amylopectine/amylose, des dimensions
granulaires, une température de gélification et des poids moléculaires différents les uns des

autres. En plus de ces facteurs, les amidons modifiés vont ajouter d'autres variables.

Un nombre incroyable de dérivés amidonnés sont disponibles pour le papetier : les cationiques,
les anioniques, les amphotéres et les non ioniques pouvant améliorer les propriétés de force

séche, la rétention des fines, le drainage, la formation, la rigidité et la stabilité dimensionnelle.

Il existe plusieurs méthodes disponibles pour effectuer ces modification (Tableau 1-1). La
conversion thermomécanique, 'hydrolyse acide et la conversion enzymatique meénent toutes a des

diminutions de poids moléculaire et de viscosité.

Tableau 1-1 Meéthodes disponibles pour effectuer les modification d'amidon

Modifications physiques  Fractionnement
Conversion thermomécanique

Hydrolyse Acide

Modifications chimiques Oxydation
Dérivatisation

Conversion enzymatique

Tres souvent, l'utilisation des amidons dans l'extrémité humide rend nécessaire leur modification
chimique. Dans la pratique moderne, I'amidon modifi¢ est employé non seulement pour améliorer
la force interne, mais c'est une partie intégrale des deux agents de rétention dans les systémes. En
raison de cette dualité de fonction, les amidons amphotéres, qui sont maintenant utilisés, ont des
groupes anioniques et cationiques greffés sur le squelette méme de la molécule d'amidon.[6] Le
probléme de dépdt associé a l'utilisation accrue de péate moulue a €té partiellement résolu en

remplagant les amidons cationiques par I'amphotere [7].

11 Probiématique

L'accumulation de particule chargée d'amidon dans l'eau blanche a comme conséquence des
problémes de la zone humide pour deux raisons principales. Premiérement, elle diminue
l'efficacité de réutilisation de l'eau blanche due au contenu organique dissous accru.

Deuxiémement, le composant d'amidon peut développer des interactions ioniques avec les autre



4

composants chargés suspendus tels que le dépdt, les résidus de silice etc. Le dernier processus

tend évidement & développer le dépot de ces produits chimiques sur la surface de fibre.

Donc, il est important et intéressant d'augmenter la rétention d'amidon sur la feuille afin:

d'éliminer la déposition de poix, de silice et autres mati¢res colloidales (fragments
d'hémicelluloses, extractibles);
d'atténuer la contamination de I'eau blanche en débris anioniques et colloides divers, pour

en améliorer la facilité de traitement ou la recirculation.

Malheureusement, nous ne posséde pas beaucoup de connaissances fondamentales sur :

les mécanismes de rétention des amidons comme l'amphoteres dans la chimie au bout
humide;

I'effet de ces amidons sur la recirculation des eaux blanches.

Pour surveiller la rétention d'amidon et étudier les mécanismes d'action de l'amidon, il faut

d'abord avoir des méthodes pour mesurer et quantifier I'amidon sur la feuille ou dans I'eau

blanche. Dans les littératures, il existe quelques méthode analysé pour les différences sortes de

modifie amidon [8,9, 10,11, 12,13,14]:

amidon cationique;

L'amidon cationique est commodément analysé par déterminer la contente d'azote selon la
méthode de Kjeldhal.[8] [9] Quand I'amidon est analysé, un blanc de dextrose est utilisé
normalement. Les amidons non modifiés contiennent typiquement trés peu de protéine
correspondant a des teneurs en azote de moins de 0,1% [10]. Un examen de 17 amidons
cationiques commerciaux a indiqué que la contente d'azote s'étendre de 0,18% a 0,37%

[15].
amidon phosphate mono esters;

Dans l'analyse de I'amidon contenant du phosphore, tout matériel organique est détruit par

combustion [10,15], L'ortho-phosphate rest¢ pourrait étre déterminé par la
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spectrophotométrie en utilisant un réactif colorimétrique composant la molybdate

d'ammonium, 'acide ascorbique, l'acide sulfurique, ou subcarbonate de bismuth [10,16].
e hydroxyalkyl-amidon;

Afin de déterminer la contenu totale d'hydroxyalkyl sur l'amidon, une méthode modifiée par
Morgan [11] et Lortz [17,18] contenant une digestion de Zeisel d'acide iodhydrique (HI) est
utilisé. Un certain nombre de tentatives ont été faites pour coupler la digestion de Zeisel avec la
chromatographie en phase gazeuse [19,20]. Une procédure qui a été développée pour les éthers
de cellulose, utilise le xylene et l'acide adipique pour catalyser la rupture hydriodique du
substituant éthéré pour former un iodure d'alkyle et semble trés efficace pour les éthers d"amidon.
Une autre méthode utilise la chromatographie en phase gazeuse couplée a la pyrolyse [21]. La
digestion d'hydroxypropyl-amidon par l'acide sulfurique concentré libére I'aldéhyde propylique
(propanal), qui est déterminé par la spectrophotométrie [22]. La RMN-'H peut étre aussi utilisés
pour déterminer le degré de substitution en groupements hydroxypropyles [23]. L'O-
hydroxyalkyl-D-glucose obtenu par hydrolyse avec l'acide sulfurique concentré peut étre

déterminé par chromatographie en phase gazeuse [24].
e esters d'amidon;

Le contenu en groupements acétyles des acétates d'amidons de haut et bas degré de
substitution peut étre déterminé par la mesure de la quantité d'alcali utilisé lors de la
saponification [12,13,14]. La transestérification en méthanol anhydre a l'aide du
méthoxyde de sodium comme catalyseur et la distillation de 'acétate de méthyle formé
représente aussi une méthode analytique acceptable [12, 25]. Cette méthode possede
l'avantage que l'acétate de méthyle recueilli n'est pas affecté par les traces de matériaux
acide non volatils qui peuvent se former a partir des groupements terminaux réducteurs
lors de l'utilisation de la premiére méthode. En combinant la derniére procédure a la
chromatographie gazeuse des esters de méthyle formés, nous obtenons une méthode
d'analyse qualitative et quantitative des groupements acyles de n'importe quel ester
d'amidon. La spectroscopie infrarouge des esters de méthyle peut aussi étre utilisée pour
identifier les groupements esters substituant. La bande infrarouge du carbonyle a

1724 cm™ a été utilisée pour déterminer le contenu en groupement acétyle dans l'acétate
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d'amidon [26]. La méthode est aussi appliquée a l'éther carboxyméthylique et au
cyanoéthyle de I'amidon de méme qu'au sulfate d'amidon. La RMN-'H peut étre utilisée

pour détecter et déterminer le groupe acétyle aussi bien qu'autres groupes ester [27].

Mais on note qu'il n'y a aucune méthode standard pour déterminer la concentration de 1'amidon
modifiée (cationique, anionique ou amphotére) selon les méthodes standards publiés par 'ATCPP

ou TAPPI.

La quantification de 'amidon modifi€ n'est pas couverte par la méthode TAPPI 419, et ce a cause
de deux raisons : l'extraction incomplete de I'amidon modifié et l'extraction des composants
interférents de la pate. Alors Boczkowskie [28] a essayé€ d'utiliser la spectroscopie de réflectance
UV-Visible pour mesurer la quantité¢ d'amidon modifié sur la pate non blanchie. Il a conclu que la
mesure de réflectivité pourrait étre utile pour déterminer l'amidon maintenu sur la surface de
papier. Cependant, sa tentative de développer un bilan de matiére en effectuant une corrélation
entre la quantité d'amidon résiduel dans I'eau blanche et celle maintenue sur la surface de papier
s'est avérée moins pertinente. On a signalé que I'amidon a réagit avec les composants dissous de
la lignine dans les lessives noires de la pate Kraft non blanchie et que I'amidon résiduel n'étaient
pas accessibles pour la réaction avec l'iode. Par conséquent l'exactitude pour mesurer I'amidon

résiduel dans les lessives noires s'est avérée étre de moins de 15 %.

Yoshizawa et coll. [29] ont récemment enregistré une méthode pour mesurer divers additifs de la
zone humide par l'hydrolyée enzymatique suivie des analyses du spectre de RMN. Parce que cette
méthode est laborieuse et qu'elle requiert une préparation soigneuse, elle n'est pas trés utile pour
le contrdle de la production industrielle parce qu'il y a un retard entre un changement d'un
paramétre dans fabrication du papier et la détermination de la réponse sur le procédé. Par
conséquent, il existe un besoin de développer une méthode souple et maniable qui permet de
quantifier I'agent de rétention ou l'agent d'encollage de surface sur la pate ou sur le papier durant

les proces de production.

Une étude récente par Isogai [30] a indiqué que la mesure du courant de flux pourrait étre un outil
utile pour mesurer I'agent de I'encollage de surface synthétique résiduel en l'eau blanche. En se
basant sur cette méthode, Isogai a proposé un mécanisme de la conservation d'AKD sur la surface

de fibre en fonction du pH de la solution. Par conséquent, il serait d'intérét d'employer la
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technique de mesure courant de flux et de densité de charge pour évaluer la teneur en amidon

résiduelle dans l'eau blanche.

1.2 Objectif

L'objectif du projet consiste a quantifier d'amidon présent dans les eaux blanches et retenues sur
la feuille. Nous prévoyons développer une méthode permettant de quantifier I'amidon et de

l'adapter au milieu papetier.

En se basant sur la compréhension des travaux menés par Boczkowski [28] et par Isogai [30],
nous avons veérifié la mesure de réflectivité sur divers types d'amidons modifiés ajoutés dans la
région de la zone humide sur une pate Kraft de résineux. Nous avons alors combiné cette
technique avec la micro électrophorese pour déterminer la teneur en amidon modifiée d'une
suspension de pate («pulp slurry») et de l'eau blanche en mesurant la densité de charge et le
courant de flux. La quantification du contenu de charge dans la solution d'amidon modifié et dans
les eaux résiduaires a été exécutée par la mesure électrocinétique de charge. Prévoyant l'effet de
I'interaction des fines et de l'amidon sur le processus de quantification, nous avons utilisé un

systéme modele qui consistes des fibres longues avec trés peu de fines.

Les méthodes mentionnés, comme la méthode de Kjeldhal [8], la méthode de Morgan [11] etc.

peuvent étre utilisées pour la vérification et le développement de notre méthode.



Chapitre 2 - Théorie

2.1 Les amidons

L'amidon est un produit que l'on retrouve dans toutes les plantes. Il y a, par contre, qu'un nombre
limité de plantes qui ont une utilisation étendue en regard de la production commerciale de
l'amidon. Les sources majeures d'amidon commercial sont : le mais, le blé et la pomme de terre.

La composition typique des sources d'amidon est démontrée au Tableau 2-1 [31].

Tableau 2-1 Composition typique des sources d'amidon*

Source Humidité, % Amidon, % Protéine, % Fibre, % Acide Gras, % Cendre, %
Mais 16.7 60.0 8.3 2.2 4.0 1.2
Grain sorghum 15.5 62.0 9.5 22 3.1 1.3
Blé 12.5 59.0 10.4 22 1.7 1.7
Riz 12.0 75.0 7.5 0.6 1.7 1.1
Patate 78.0 16.5 2.2 0.4 0.1 1.0
Patate douce 64.5 25.5 1.5 0.9 0.6 0.9
Racine de Tapioca 68.0 25.0 3.0 2.0 0.5 1.0
Palmier Sago 50.0 40.0
Banane, verte 77.6 14.6 1.6

* le total est inférieur a 100 % a cause des matériaux hydrosolubles et non identifiables

L'amidon est un polyholoside dont les connexions sont dues a des liaisons acétales a, selon
diverses modalités conformationnelles. Dans les plantes, I'amidon constitue le matériel nutritif de

réserve, qui est (tout comme la cellulose) aisément hydrolysé en glucose par catalyse acide [32].

Les amidons sont utilisés depuis longtemps dans le domaine des pétes et papiers. En effet, I'ajout
d'amidon dans la partie humide du procédé de fabrication de la feuille permet d'augmenter
sensiblement les propriétés mécaniques du papier. Au début, on utilisait des amidons non
modifiés (donc naturellement anioniques) mais il existe maintenant plusieurs sortes d'amidon qui
possédent des propriétés chimiques supérieures aux amidons non modifiés. Voici les principales
raisons pourquoi on utilise des amidons dans la partie humide et pourquoi on a besoin d'une

meilleure qualité d'amidon que jamais [33] :
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e Restrictions écologiques plus séveres : Les amidons possédent une grande DBOs dans les

effluents. Une meilleure rétention des amidons sur la péte permet de limiter leur quantité

dans l'eau blanche [34].
e Complexité chimique de la partie humide

e Plus grande variété d'additifs : Evidemment, plus on ajoute d'additifs différents, on doit

avoir acces a des amidons qui permettent de les retenir

e Augmentation de I'encollage neutre et alcalin : Certains amidons modifiés se comportent

mieux en milieu alcalin et d'autres en milieu acide.

e Fermeture plus étanche des circuits d'eaux blanches : Si trop d'amidons sont présents dans
'eau blanche, la recirculation va engendrer une augmentation de la concentration

d'amidon et causer plusieurs effets indésirables.

e Vitesse des machines a papier plus élevées : Le papier, a 1'état humide, doit étre plus fort

que jamais pour résister aux multiples contraintes exercées par la machine a papier.

¢ Quantité supérieure de fibres recyclées : Les fibres recyclées réduisent la qualité finale du
papier. Pour offrir un produit fini de qualité¢ équivalente a la fibre nouvelle, on peut

utiliser des amidons.
e Augmentation de la pigmentation pigmentaire
e Demande pour une meilleure qualité de papier

On peut expliquer l'effet de I'amidon de la fagon suivante. Premiérement, les molécules d'amidon
peuvent couvrir les espaces vides entre les différentes fibres du papier. Ceci a pour effet
d'augmenter 'homogeénéité de la surface et de faciliter, entre autre, I'impression. Par ailleurs,
l'amidon peut servir de lien entre les diverses fibres. En effet, s'il y a des trous entre les fibres et
les chaines de cellulose, les liaisons hydrogéne ne peuvent avoir lieu plus adéquatement. Par
contre, I'amidon peut faire le lien entre ces fibres de sorte & améliorer la force du papier. Etant
donné que les amidons sont de nature anionique, et qu'il en est de méme pour les fibres et les

fines, il se crée une répulsion €lectrostatique naturelle. Il en résulte donc qu'environ 40 % de
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I'amidon est retenu sur la feuille et le reste passe directement dans I'eau blanche [35]. Il faut donc
ajouter 2% d'amidon pour n'obtenir que 1% sur la feuille. En plus des traitements qui doivent étre
effectués sur 'eau blanche souillée, on comprend qu'économiquement, il est préférable d'utiliser
un amidon qui posséde un meilleur pourcentage de rétention. C'est ici qu'entrent en jeu les
amidons cationiques. En effet en plus des liaisons hydrogénes, des liaisons électrostatiques entre
la pate et I'amidon ont lieu. Ces liaisons étant beaucoup plus fortes, la rétention des amidons
cationiques est donc bien supérieure [34]. En plus d'augmenter le pourcentage de rétention, les
charges positives greffées sur la molécule d'amidon aident a retenir les fines et les pigments
utilisés. Par exemple, une partie de molécule d'amidon peut s'attacher a une particule de fine alors

qu'une autre partie s'attache a une autre fine (Figure 2-1).

Figure 2-1 La cohésion entre I'amidon cationique et les particules fines

En formant des flocs plus stables, ceux-ci seront plus probablement retenus sur la feuille.
2.1.1  Structure des amidons

L'amidon est constitué de deux structures distinctes: I'amylose et l'amylopectine. Dans un
amidon régulier, comme celui de la patate, il y a 20% d'amylose et 80% d'amylopectine alors que

dans un amidon cireux, comme celui du mais, il y a 1% d'amylose et 99% d'amylopectine [36].

L'amylose contient quelques certaines d'unités glucose par molécule (masse molaire, 450 a
600 kD). 1l présente une structure différente de celle de la cellulose, malgré que ces polymeres

soient toutes deux non ramifiés.

Contrastant avec I'amylose, 'amylopectine est une chaine ramifiée qui présente toutes les vingt a
vingt-cinq unités glucose un branchement au départ du C-6. Sa masse molaire est de l'ordre de

quelques millions.
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Les composants de I'amidon montrent des comportements différents envers I'iode, amylose étant
responsable de la coloration caractéristique bleue et l'amylopectine donnant une couleur rouge.
Les mesures potentiométriques de la capacité a lier I'iode moléculaire, I, fournissent la procédure
le plus satistaisante pour |'évaluation des composants [37,38,39]. L'amylose adsorbe l'iode
rapidement a une valeur limite élevée, tandis que pour l'amylopectine il y a une petite mais
progressive augmentation de 'adsorption avec l'augmentation de la concentration libre en iode

(Figure 2-2) [40].

- Anylose
%I,
Dound
Whole slarch
Amylopectin
Free 15
Figure 2-2 L'absorption de l'iode par I'amidon et leurs composants

21.2 Amylose

L'amylose posséde une structure linéaire et est trés semblable a la cellulose. La seule différence
entre les deux molécules est que la cellulose est constituée par un enchainement de cycles

glucopyranose, avec une liaison glucosidique du type C-(B)-C; (ou encore (1—4)p-

glucosidiques), de sorte que le motif principal, répété n fois, correspond a la structure du fi-
cellobiose, alors que pour I'amylose, les liens sont (1 —»4)a-glucosidiques. La Figure 2-3 compare
les deux structures (Notez l'inversion du cycle de gauche des unités structurales de base) [5]. Par
ailleurs, I'amylose posséde quelques centaines d'unités de glucose pour une masse moléculaire

entre 150 et 600 kD [5].
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Figure 2-3 La différence entre la cellulose et I'amylose

La nature linéaire essentiellement de I'amylose de mais [41] et de pomme de terre [42] a été
proposée en 1940 et confirmée [43] trois ans apres. Cependant, des évidences nouvelles tendent a

montrer que certaines amyloses peut contenir quelques branchements trés longs.

Les expériences de diffraction aux rayons X ont été utilisées pour élucider la structure de
'amidon en entier et de l'amylose. L'amidon est trouvé naturellement dans trois modifications
solution, ou complexé avec de diverses molécules organiques, adopte la prétendue structure de V
(Verkleisterung). L'amylose existe également dans les structures de type A, B, C, et V.
Marchessault et coll. [44] ont examiné la conformation a chaines de I'amylose-B et ont suggéré
que l'amylose-B adopte une forme hélicoidale avec un nombre entier de résidus de a-D-
glucopyranosyl par tour d'hélice. La densité mesurée de l'amylose-B est conformée a une
structure hélicoidale contenant six résidus de a-D-glucopyranosyl par une cellule d'unité plus 3-4
molécules de I'eau de I'hydrations. Il est important de noter que la structure cristalline de 1'amidon

n,est pas conservé dans des solutions diluées.
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Les calculs d'énergie potentielle basés sur la structure de l'unité de répétition, le maltose, menent
a la conclusion que, pour l'angle du lien glucosidique qui est de prés de 117°, une valeur calculée
a partir I'examen de di- et des trisaccharides suggere qu'une forme spirale avec plus de 6 unités
par tour est géométriquement impossibles [45]. Des spirales de six unités sont fortement
énergétiquement favorisées et se caractérisent par un lien hydrogene entre le groupe de
I'hydroxyle C2 d'une unité de a-D-glucopyranosyl et le groupe d’hydroxyle & C3 de ['unité de

sucre suivant. Le triacétate d'amylose forme 1'amylose-B lors de la saponification [46].

Les calculs théoriques montrent I'amylose-V, avec une répétition de fibre d'environ 8,0 A est plus
stable si elle possede un pas d'hélice lévogyre (sens inverse des aiguilles d'une montre) plutdt que
dextrogyre (sens des aiguilles d'une montre, ou pas normal d'une vis) [45]. La conversion aisée de
l'amylose-V en amylose-B [47] peut impliquer qu'il n'y a aucune réorganisation moléculaire
étendue accompagnée d'une inversion de la chiralité de la chaine. Ainsi, il semble probable que
'amylose, en phase solide, existe comme polymere hélicoidal dextrogyre avec six unités o-D-
glucopyranosyl par tour. Sarko et Biloske [48] signalent que le complexe d'amylose-KOH est
déformé, une spirale gauchere de six résidus de a-D-glucopyranosyl par un tour. Le triacétate

d'amylose se produit également dans une spirale gauchere semblable a celle de I'amylose-V.

La spectroscopie infrarouge a ¢t€¢ peu employée pour étudier la structure des polymeres
glucidiques. Casu et Reggiani [49] ont obtenu les spectres infrarouge de l'amylose et des
oligomeres de D-glucose en phase amorphe, dans des solutions aqueuses (H,O, D;0) et dans
DMSO et DMSO-d¢. En considérant des différences d'intensité des bandes en fonction du degré
de polymérisation (DP), du comportement de la deutération, et en comparant spectre des quelques
autres glucanes, la plupart des transitions spectrales peuvent €tre assignées aux vibrations des
groupes spécifiques. Les spectres suggerent que I'hydrogéne anomeére soit en position équatoriale
et que le lien complémentaire C-O adopte une position axiale sur le cycle, une géométrie qui est
conformée & la conformation *C, pour la boucle de a-D-glucopyranosyl de I'amylose. Dans un
travail reli¢, Cael et coll. [50] ont effectué¢ une analyse similaire sur 'amylose-V et ont trouvé de
bonnes concordances entre les fréquences calculées et observées. Leur analyse supporte le
mécanisme proposé pour la conversion de I'amylose-V a I'amylose-B, c'est-a-dire, qu'il y a des
changements au niveau de la liaison hydrogene du groupement -CH,OH et des rotations des

résidus autour du lien glucosidique a cause de 'extension de I'hélice dans 1'état solide.
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L'amylose contient divers points de branchement [51]. Pour déterminer si les branchements
existent dans l'amylose, on a hydrolysé un mélange de f-amylose et de pullulanase, une enzyme
qui fend spécifiquement des liaisons de o-D-(1—6). Le résultat était une conversion
essentiellement quantitative du polysaccharide en maltose [51, 52]. Ceci suggére la présence d'un
certain nombre de branches du type w-D-(1—6) en plus de la chaine normale (1—4)-u-
glucosidique. Les propriétés physiques de la fraction résistante de la f-amylose sont conformes
aux molécules légérement embranchées et a longue chaine ol les points de branchement sont
séparés par des centaines d'unité de a-D-glucopyranosyl. La nature branchée de 'amylose a été

également étudiée par Hizukuri et coll. [53].

L'étude des spectres de dichroisme circulaire (CD, eircular dichroism) est également conforme
au modéle de l'amylose qui présente une hélice faiblement liée et étendue, qui se comporte
comme un enroulement aléatoire en solution aqueuse. Ceci indique que I'amidon ne maintient pas

sa structure hélicoidale, mais se comporte de fagon aléatoire.
21.3 Amylopectine

La structure branchée de l'amylopectine représente la grande différence entre celle-ci et
'amylose. En effet, a toutes les 20 a 25 unités de glucose, la molécule posséde un
embranchement sur le carbone 6. La masse molaire de I'amylopectine est de l'ordre de quelques
centaines de millions. Voici la structure de cette molécule (Figure 2-4) @ Lors d'une titration
iodométrique, 'amylopectine ne donne pas une couleur bleue d'amidon-iode (car cette coloration
provient du complexe amylose-iode) mais une couleur violet et parfois brun rougedtre selon sa

source [54].

La grande taille et les embranchements naturels de l'amylopectine réduisent la mobilité
structurale de ce polymére et génent toute tendance & une orientation du type cristallin,
empéchant ainsi une stabilisation structurale par formation de ponts hydrogéne. Par conséquent,
les sols aqueux d'amylopectine sont caractérisés par une grande transparence et une grande
résistance a la gélification en fonction du vieillissement. Les sols d'amylopectine ne forment pas
des films flexibles aussi fort que l'amylose linéaire. Ils ne forment pas non plus de complexe bleu

avec |'lode,
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CH;0H H

Figure 2-4 La structure de I'amylopectine

La méthylation et I'hydrolyse subséquente de l'amidon entier provoque toujours la formation
d'une certaine quantité de di-O-méthyl-D-glucose. Ces éthers diméthyliques ont été
précédemment considérés comme résultant de la méthylation inachevée ou de la deméthylation
(effet de Zeisel) des éthers de haut ordre. Un examen soigneux des amidons de patate méthylés et
hydrolysés [55], ol I'hydrolysat était benzoylé ([56], a donné un mélange des éthers méthylés
benzoylés séparables par distillation fractionnée. Hirst et coll. [57] ont identifié le 2,3-di-O-
méthyl-D-glucose comme produit d'hydrolyse de amidon tri-O-méthylique. En général ils ont pu
démontrer la steechiométrie entre le 2,3-di-O-méthyl-D-glucose et le 2,3,4,6-tétra-O-méthyl-D-
glucose obtenu a partir de 'amylopectine méthylée, avec comme conclusion la steechiométrie de

la structure branchée de I'amylopectine,

La possibilité d'autres types de branchements, tels que «-D-(1-2) ou wa-D-(1-3) sur
'amylopectine a été recherchée. Cependant, de tels branchements, s'ils existent, n'ont pas été
trouvés ou représentent un pourcentage excessivement faible de tout le nombre de points de
branchement. Ainsi, la structure présentée a la Figure 2-4 est celle d'un a-D-(1-4) - a-D-

glucane avec des liaisons de branchement du type a-D-(1-56).

On a proposé plusieurs modeles pour expliquer les propriétés physico-chimiques de
I'amylopectine. Le premier de ces modéles a inclus la structure stratifiée de Haworth et de coll.
(Figure 2-5a, XXIV) [58] et la prétendue "aréte de hareng” de Staudinger et de Husemann (Figure
2-5b, XXV) [59]. Plus tard, Meyer et Bernfeld [60,61] ont proposé une structure aléatoirement
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branchée(Figure 2-5¢, XXVI) pour I'amylopectine et plus récemment une forme en €pi sur une

représentation de chaine de caractéres a été suggéré(Figure 2-5d, XXVII) [62,63,64,65].
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Figure 2-5 Modéles expliquant les propriétés physico-chimiques de

I'amylopectine. (®) groupements terminaux réducteurs, (o)
groupements terminaux non réducteurs.

Les propriétés des solutions d'amylopectine de la pomme de terre, du tapioca, du blé, de l'orge, du
mais cireux, du pois & graines lisses, et du pois rider indiquent certaines caractéristiques
structurales [66] qui résultent en une densité d'un sixieme seulement de celle du glycogeéne de

poids moléculaire équivalent.
2.1.4 Structure granulaire

Comme nous l'avons remarqué plus t6t, les granules d'amidon sont insolubles en eau froide. Les
granules absorbent 'eau avec une ampleur limitée lorsqu'ils sont exposés a4 une humidité élevée
ou quand ils sont suspendus dans I'eau. Cependant, le gonflement est réversible lorsque I'humidite
est réduite ou l'amidon est séché. Les diverses propriétés des amidons sont présentees au Tableau

2-2.
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Tableau 2-2 Propriétés caractéristique et générale des amidons [6]
Amidon , : Gel d’amidon
Température de Taille des
o Gonflement - Contenu en
[ .
gelatgrés]anun gﬁl(n-.; es (295 °C) Solubilité amylose (%)
Espéce Type H Texture  Clarté
Mais  Céréale 62-72 10-25 24 25 Gel Opague 24
Blé Céréale 52-63 5-45 21 41 Mou  Opaque 25
Patate Tubercule 56-66 5-100  >1000 g Mou  Trés 20
cohésif  clair
Tapioca Racine 58.1-70 10-35 71 48 Cohésif  Clair 16.7

Quand une suspension aqueuse d'amidon est chauffée au-dessus d'une température critique, qui
changent avec le type amidon et divers autres facteurs, les liaisons hydrogéne responsables de
I'intégrité structurelle des granules commence faiblissent, permettant une pénétration de l'eau et
une hydratation des segments linéaires d'amylopectine. La molécule commence a prendre une
forme spirale, créant une pression tangentielle qui cause le gonflement des granules imbibés d'eau

jusqu'a un volume équivalent a plusieurs fois leur volume initial.

Pendant le gonflement, I'amylose tende & sortir hors du granule et, avec I'amylopectine, devient
fortement hydratée. La suspension commence & se clarifier et on assiste aussi 4 une augmentation
de la viscosité jusqu'a ce qu'elle approche un point maximal ou les granules ont approché leur
hydratation maximale. A mesure que I'on augmente le chauffage, les granules tendent & se
rompre, s'effondrer, et se fragmenter, libérant les molécules et les agrégats de polyméres. La

viscosité chute,

Les sols d'amidons tels que le mais, le blé, le riz, etc,, ayant les niveaux relativement élevés
d'amylose, deviennent opaques et forment des gels en refroidissant [6]. Des sols de la pomme de
terre, cependant, maintiennent leur clarté plus longuement et tandis qu'ils s'épaississent en se
refroidissant, ils ne forment pas les gels opaques. Le mais cireux, a la différence du mais régulier,
se comporte comme la pomme de terre. Ses sols montrent méme moins de tendance & s'épaissir
lors du refroidissement que la pomme de terre. Les différence de comportement entre la pomme

de terre d'une part, et les amidons du mais et du blé d'autre part, peuvent €tre attribuable en
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quelque sorte au faible contenu en amylose et a la structure plus encombrée de cet amylose

molécule, reflétant leur haut poids moléculaire et un possible léger degré d'embranchement [6].
2.1.5 Les amidons modifiés

Les propriétés physiques des amidons non modifiés indigénes et des sols colloidaux produits a
partir de ces amidons par chauffage de leurs suspensions, limitent l'utilité de cet amidon dans

beaucoup d'applications commerciales.

Selon l'application, ces imperfections peuvent inclure un manque de fluidité ou une certaine
hydrophobicité des granules d'amidon; une insolubilité et une impossibilité des granules a gonfler
et a développer une haute viscosité en eau froide; une viscosité excessive ou non contrdlée apres
cuisson de I'amidon; une texture cohésive ou caoutchouteuse de I'amidon (surtout celui provenant
du mais cireux et de la pomme de terre). Le manque de clarté de la solution et la tendance des
sols d'amidon préparés a partir du mais et du blé et des amidons conventionnels de céréale a

devenir opaque et gélifiés une fois refroidis; etc.

Des amidons modifiés ont été¢ développés pour surmonter une ou plusieurs de ces imperfections

et pour augmenter ainsi l'utilité¢ de I'amidon pour une myriade d'applications industrielles.

2.1.5.1 Amidons cationiques

Un amidon non modifié se caractérise par sa charge plutot neutre ou légeérement anionique a

cause de l'ionisation naturelle des groupements —OH [36].

Par contre, on peut greffer des groupements cationiques sur la molécule d'amidon en la faisant
réagir avec, par exemple, le chlorure de 2,3-époxypropyltriméthylammonium en milieu alcalin.

Ces groupements cationiques sont ajoutés sur les groupements hydroxyles de I'amidon [33] :
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HZC/——\CHCH2N+(CH3)3CI' + R-OH

HO
HZC—\CHCH2N+(CH3)3CI'
R—0

On peut jouer sur le nombre de groupements hydroxyles substitués pour ainsi augmenter ou
diminuer le caractére cationique de la molécule d'amidon. On exprime ce caractére par le degré
de substitution de 'amidon (D.S.). Un D.S. de 3 indique que les trois sites alcool disponibles de la
molécule de glucose sont substitu€s. Généralement, un amidon cationique commercial a un D.S.
variant entre 0.01 et 0.05, c’est a dire 1-5 de chacun 100 unité¢ d’anhydroglucose consiste un

groupement cationique [67].

En général, des amidons cationiques sont produits par la réaction chimique de l'amidon avec
divers réactifs contenant des groupements amine, imine, ammonium, sulfone ou phosphoriques,
qui peuvent porter une charge positive [68,69,70,71,72,73,74]. Actuellement, les dérivés
commercialement significatifs sont des éthers aminés et des amines tertiaires ou quaternaires). Le
principal facteur gouvernant leur utilité est une affinité pour les substrats négativement chargés.
Dans la fabrication du papier, la fibre de cellulose est le substrat primaire, et tout comme les
autres additifs polymeres, ’amidon cationique est préférentiellement adsorbé par les fines.
L'amidon peut réagir avec la poix (pitch), la silice, les fines et autres produits organiques et
colloidaux anioniques et déposer ces produits sur la surface du papier. Les amidons cationiques
améliorent la force de la feuille en favorisant la liaison des fibres par une combinaison de la

liaison ionique et, peut-étre, de la liaison hydrogéne .
2.1.5.2 Amidon amphotére

La modification cationique, particulierement l'éthérification d'amidon en amine tertiaire ou
quaternaire (sel d'ammonium), a été combinée avec d'autres traitements pour pouvoir intégrer des
groupes anioniques et non ioniques sur la méme molécule d'amidon. L'objectif était de
développer des produits a grande valeur ajoutée. Par exemple, l'introduction des groupes

phosphates anioniques dans les amidons cationiques par la réaction avec les sels phosphate [75]
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ou génere des produits avec une meilleure rétention de colorant dans des conditions variables de

fabrication du papier.

Un aspect important de cette modification est 'équilibre entre des groupes cationiques et des
groupes anioniques. Un intervalle préféré pour un diéthylaminoéthyl-éther d'amidon qui contient
des substituts d'ester de phosphate est de 0,07-0,18 moles de groupes anioniques par mole de

groupes cationiques [75].

Des amidons amphotéres ont €été également synthétisés par l'introduction des groupes de
sulfosuccinate (HOOC(CH;);COSH) dans les amidons cationiques [76]. Ceci est accompli en
ajoutant des groupes des groupes maléate a un amidon cationique et en attaquant le lien double
du groupement maléate avec du bisulfite de sodium. Le produit résultant contient des groupes
d'ester de sulfosuccinate (0,02 DS) et des groupes d'éther dié¢thylaminoéthyl possédant un DS de
0.03 ((C;Hs),NCH,CH;-OR). Un dérivé semblable peut étre préparé en éthérifiant I'amidon

cationique avec l'acide 3-chloro-2-sulfopropionique [77].

D'autres types de réactifs ont été¢ employés pour insérer les groupes anioniques [78,79,80,81]. Par
exemple, des groupes carboxyliques ont été créés en faisant réagir 'amidon avec le chloroacétate
de sodium ou par oxydation avec l'hypochlorite. L'oxydation des amidons cationiques par
hypochlorite génere des produits qui peuvent étre utilisés comme «coating binders» [79, 80, 81].
La modification peut étre étendue par l'introduction de groupes non ioniques ou hydroxyalkyles
par traitement avec de l'oxyde d'éthyléne ou de l'oxyde de propyléne [82,83]. De méme, des
dérivés hydroxyalkyles cationiques ont été préparés pour servir d'additifs utiles lors de la

fabrication du papier [84,85].

Des amidons amphoteéres utiles en tant qu'additifs de force sec et humide ont été préparés par la
xanthation des diéthylaminoéthyléthers, ou 2 (hydroxypropyl)éthers, d'amidon de
triméthylammonium [86]. Des amidons amphotéres peuvent résoudre partiellement le probléme
de poix en remplacant 'amidon cationique et nous permettre d'établir aisément une balance de

charge pour chaque systéme («custom design of charge balancey).
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2.2 Quantification des amidons
2.21 Spectrométrie d'absorption UV-Visible

Les interactions des radiations lumineuse et de la mati¢re dans le domaine s'é¢tendant du proche
ultraviolet au trés proche infrarouge, soit entre 180 et 1,100 nm, a été abondamment étudiée d'un
point de vue fondamental [87]. Cette partie du spectre, désignée par UV-Visible, parce qu'elle
englobe les radiations visibles pour I'eeil humain, apporte peu d'informations structurales, hormis
sur la présence d'insaturations dans les molécules. Elle a, par contre, beaucoup d'importance en
analyse quantitative. Les calculs d'absorbance des composés dans le proche UV et le visible par
application de la loi de Beer et Lambert constituent la base de la méthode connue sous le terme
général de colorimétrie pour tout spectre enregistré dans le visible. Cette méthode apparait
comme le cheval de labour de tout laboratoire d'analyses. Elle s'applique non seulement aux
composés qui possedent un spectre d'absorption dans le domaine concerné mais aussi a tous ceux

qui conduisent de maniére indirecte a une espece qui permet une mesure d'absorbance.

On dispose d'un grand choix d'appareils qui vont des comparateurs de couleurs et autres
colorimétres visuels simples, aux spectrophotomeétres automatiques adaptés a l'analyse multi
composants. De plus, la chromatographie liquide et I'électrophorése capillaire ont favorisé le
développement de détecteurs UV-Visible perfectionné, & l'origine d'un mode trés courant
d'obtention des chromatogrammes, accompagné de possibilités d'identification et de

quantification des composés.

2.2.1.1 Généralités sur le domaine spectral

Le domaine spectral concerné est subdivisé en trois plages appelées proche UV, visible et trés
proche infrarouge (respectivement 185-400, 400-700 et 700-1,100 nm). La plupart des
spectrométres commerciaux couvrent la gamme allant de 185 a 900 nm. La limite inférieure des
appareils est assujettie & la nature des matériaux optiques et de l'atmosphére qui deviennent
opaques en dessous de 190 nm. Pour gagner encore 10 ou 20 nm vers les courtes longueurs

d'onde, les spectres sont obtenus sous vide : c'est le domaine de I'UV lointain.
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2.2.1.2 Exploitation des spectres en analyse quantitative

Le domaine spectral de 'UV-Visible, le plus anciennement connu parce qu'il englobe la partie
visible du spectre, est largement exploité en analyse quantitative. Les mesures reposent sur la loi
de Beer et Lambert qui relie, moyennant certaines conditions, I'absorption de la lumiére par un

compos€ a sa concentration.

Il n'est pas nécessaire que le composé¢ a doser comporte initialement un chromophore si,
préalablement a la mesure, on le transforme en un dérivé qui, lui, contiendra un chromophore et
absorbera la lumiére. Par cet artifice, il devient possible de doser des espéces chimiques qui n'ont
pas initialement d'absorption exploitable, soit parce qu'elle est trés faible, soit parce qu'elle est

dans une partie du spectre ou coexistent d'autres absorptions qui interferent.

A cette fin, la mesure d'absorbance est précédée d'une transformation chimique qui doit étre a la
fois spécifique, totale, rapide, reproductible, et conduire & un dérivé stable en solution. C'est le

principe des tests colorimétriques.

2.2.1.3 Loi de Beer et Lambert

Beer, physicien allemand du XIX° siécle, a laissé son nom & une loi qui permet de calculer la
quantité de lumiére transmise apres passage a travers une épaisseur donnée d'un composé en
solution dans une matrice non absorbante. On associe & ses travaux ceux du mathématicien
frangais Lambert qui avait, au XVIII® siécle, posé les base de la photométrie. Il en est résulté la

loi de Beer et Lambert présentée ici sous sa forme actuelle :

A=ebC 2.1)

A désigne l'absorbance, parametre optique sans unités, accessible au moyen du
spectrophotometre, b est 1'épaisseur (en cm) de la solution traversée, C la concentration molaire
et € le coefficient d'absorption molaire (L.mol".cm™) & la longueur d'onde & laquelle on fait la
mesure. Ce coefficient intrins€que du composé, dépend de la longueur d'onde, de la température
et du solvant. Généralement on connait sa valeur pour la seule longueur d'onde du composé a son
maximum d'absorption. Cette valeur, qui correspond a l'absorbance d'une solution de

concentration 1 M, de 1 cm d'épaisseur, peut varier sur une large plage allant de 0 a plus de
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200 000. En désignant par m, la masse de composé par litre et par M la masse molaire
(exprimées en grammes), I'expression (2.1) devient :
A=egbm/M (2.2)

Dans l'expression 2.1 et 2.2, l'absorbance A est représentée par l'une ou l'autre des expressions

suivantes :

A =log Ip /T ou A= log /T (2.3)

2.2.1.4 La mesure d'absorbance d'amidon

La lumiére arrivant sur un échantillon peut étre transmise, réfractée, réfléchie, diffusée ou
absorbée. La loi de Beer et Lambert, qui ne concerne que la fraction absorbée, n'est vérifiée que

dans les conditions suivantes :
B ]a lumiere utilisée doit étre monochromatique;
B [es concentrations doivent étre faibles;
M la solution ne doit étre ni fluorescente ni hétérogene;
W e soluté ne doit pas donner lieu a des transformations photochimiques;
B le soluté ne doit pas donner des associations variables avec le solvant.

Expérimentalement, on commence généralement par construire une courbe d'étalonnage
A = 3(C) a partir de solutions de concentrations connues du composé a doser, soumises au méme
traitement que l'échantillon. Cette courbe est le plus souvent assimilable a une droite pour les

solutions diluées. Elle permet de déduire la concentration Cy de l'inconnue.

Comme on a mentionné que les composants d'amidon montrent une coloration caractéristique
quantitative dans la zone de UV-Visible aprés réaction avec l'iode. Donc cette coloration permet
de mesurer quantitativement la quantit¢ d'amidon présente dans une solution en mesurant
l'absorbance de cette solution colorée par l'iode dans les conditions de la loi de Beer avec une

longueur d'onde de 600 nm.
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2.2.2 Méthode par réflectance

2.2.2.1 Théorie de Kubelka-Munk

On peut mesurer quantitativement la quantité d'amidon présente dans une solution en mesurant
l'absorbance de cette solution. Par contre, pour mesurer la quantité d'amidon retenu sur une
feuille de papier, il faut utiliser la théorie de Kubelka-Munk car la loi de Beer-Lambert ne

s'applique que dans le cas de substances transparentes et non diffusantes [88].

Cette théorie, concernée par les parametres d'absorption de la lumiére (K) et de dispersion de la
lumieére (S), est représentée le plus généralement par l'expression impliquant la réflectance d'un

échantillon opaque a épaisseur infinie [89] (R.) donné a I'équation 2.4.

K 1-R;
E— R (2.4)

[ee]

2.2.2.2 La mesure de la réflectance de I'amidon

Avec la méthode de réflectance, par exemple, on mesure la quantité d'amidon par iodométrie. En
effet, I'amidon forme un complexe coloré bleu en présence d'iode. Une feuille de papier ne laisse
pratiquement pas passer les photons mais elle les réfléchit dans toutes les directions. On doit donc
mesurer la réflectance de la feuille. Cette mesure est faite a l'aide d'une sphére intégrante couplée
a un spectrophotometre. Cet appareil permet de mesurer la quantité de photons qui sont réémis
par la feuille de papier. Comme on peut le voir sur le schéma de la Figure 2-6, le faisceau de
mesure frappe la feuille. Les photons sont alors réémis dans toutes les directions pour étre
concentrés au centre de la sphére ou se trouve un détecteur. Par ailleurs, le faisceau de référence

va lui frapper une pastille de Téflon (préalablement calibrée et servant de référence).
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Figure 2-6 Schéma de la sphére intégrante

A l'aide des mesures de réflectance, on peut évaluer des valeurs de K/S & l'aide de |'équation 2.4.

Pour pouvoir faire cette mesure, on doit avoir un grammage supérieur ou égal a 4 g,m'z,

On peut dériver une expression applicable @ mesurer d'amidon sur péte, comme donné dans
I'équation 2.5, On trouve que la quantité d'amidon qui est sur la feuille est en relation directe avec

la réflectance de la feuille & une longueur d'onde donnée.

3\
CROIC
S)r \S)w \S |

Comme on le voit sur cette équation (2.5), si on mesure la réflectance d'une feuille contenant de
I'amidon et traitée avec de l'iode (T) ainsi que la méme feuille non traitée a I'iode (NT), on obtient
une valeur de A(K/S) qui est relié a la quantité d'amidon présent sur la feuille (C;). Si on fixe le
pH, le volume et la concentration de la solution d'amidon, A(K/S) va varier linéairement avec C;,
Done, pour vérifier si cette méthode donne des résultats acceptables, on traite par exemple une
feuille avec 0.5% d'amidon, on ajoute la solution d'iode et on mesure la réflectance de la feuille
obtenue. On mesure ensuite I'absorbance de I'eau blanche de fagon a pouvoir calculer la quantité
d'amidon qui est resté sur la feuille par différence de concentrations. Ensuite, on porte A (K/S) en
fonction de I'amidon retenu sur la feuille. Si la relation est linéaire, c'est donc dire que la relation

est efficace pour ce type d'amidon [90].

Il faut noter ici que nous assumons que le taux de pénétration de I'amylose et de ['amylopectine &

la surface des fibres est la méme et que la pénétration de ces composants dans la fibre sont les
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mémes. Si ce n'est pas le cas, il pourrait en résulter des modifications dans le dosage utilisant la

méthode de Kubelka-Munk.
2.2.3 Méthode par mesure de la demande de charge

Comme mentionné dans le but, ce que nous tentons de faire dans ce projet est de mettre au point
une méthode adéquate pour doser les amidons modifiés dans les eaux blanches. La méthode par
réflectance peut €tre utilisée pour doser les amidons modifiés dans les eaux blanches, mais cette

utilisation sera sélective selon les différents types d’amidon [90].

Pour doser nos amidons, nous allons utiliser une de leurs propriétés fondamentales : les amidons
modifiés possédent des groupements cationiques qui peuvent tre quantitativement mesurés par
ce qu'on appelle la demande cationique de charge. En effet, & I'aide d'un appareil appelé ECA
(«electrokinetic charge analyser»), on peut mesurer le "courant d'écoulement” («stream
current»), une mesure qui est en fait une mesure indirecte du potentiel zéta, £, de la solution).
Pour comprendre le phénoméne de potentiel zéta, il est important de connaitre la notion de

double couche (Figure 2-7) [91].

En effet, lorsqu'un ions chargés est en solution, une couche trés compacte de contre-ions (ions de
charge opposée) se forme autour de l'ion. Il est important de noter que tous les ions, absorb€s,

dans la double couche, ou dans le cceur de phase, sont en équilibre.

Cette structure forme une sphere appelée sphére rigide ou couche de Stern. Autour de cette
sphére se retrouva une autre couche moins concentrée contenant des contre-ions mais aussi des
co-ions. Cette région est appelée sphére diffuse. La Figure 2-7 illustre notre propos [91]. Stern a
introduit le concept d'lons absorbés, mais ceux-ci ne sont pas tenus en considération par Gouy-

Chapman.

Etant donné que la sphére rigide est solidement ancrée a la charge et que la sphére diffuse I'est
peu, la jonction entre les deux est une indication de la mobilité¢ de la charge dans un champ
magnétique. Le potentiel zéta est donc la différence de potentiel entre la jonction des deux
sphéres et un point de la solution. Normalement, pour mesurer le potentiel z€ta, on peut, a l'aide
d'un microscope, calculer la vitesse des ions dans un champ magnétique. Par contre, dans notre

cas nous avons besoin d'une mesure en continue.
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Figure 2-7 La double couche électrique - Modéle de Gouy-Chapman

C'est ici que le courant d'écoulement est trés pratique. En effet, lorsqu'on force un liquide a passer
dans un tube, on créé un courant €lectrique (c'est le courant d'écoulement) et une différence de
potentiel entre les extrémités du tube. Des particules contenues dans la solution vont s'adsorber
sur la paroi du tube et vont changer le potentiel zéta de la paroi. En fait, le courant d'écoulement

et le potentiel de flot de la paroi refléte le degré du potentiel zéta des particules en suspension
[91].

En pratique, l'appareil utilisé consiste en un piston qui fait un mouvement vertical de va et vient
dans un tube muni d'une électrode a chacun des bouts (Figure 2-8). Lorsque le piston est en
mouvement, la solution créé un potentiel sur la paroi du tube qui est enregistré et amplifié par le
détecteur. Cependant, les valeurs obtenues de courant d'écoulement ne peuvent étre utilisées qu'a
titre indicatif et non pour faire une étude quantitative. Pour y parvenir, on procéde & un titrage
avec un standard pour ramener le potentiel z&ta a zéro. On obtient ainsi une valeur de demande de
charges, qui est directement proportionnelle 4 la quantité de charges présentes dans la solution

[91].
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Chapitre 3 - Expérimentations

3.1 Matériel et méthode

3.1.1 Pates

La pate semi blanchie des résineux provenait de la compagnie Abitibi-Consolidated division
Wayagamak, Trois-Rivieres. Les propriétés, tel que le degré de blancheur et le pourcentage de
fine, etc. sont présentée dans le Tableau 3-1. La pite a été conservée réfrigérée a 5°C pendant la

durée du projet.

Tableau 3-1 Propriétés de la pdte kraft semi blanchie utilisé
Structure
Grammage (g / m2) 62.16
Volume spécifique (cm’ /g) 1.53
Densité (g / cm’) 0.65
Pourcentage de fine, % 3.5
Résistance
Longueur de rupture (km) 6.31
Allongement (%) 3.78
Energie de rupture (cm * gf) 154.90

Indice d 'éclatement (kPa* m*/ g) 5.99
Indice de déchirure (mN * m? /g) 18.02

Optique
Blancheur, %ISO 70.13

3.1.2 Les amidon utilisés lors des expérimentations
La caractérisation et la concentration des amidons utilisés sont présentées dans le Tableau 3-2.

Tableau 3-2 La caractérisation et la concentration des amidons utilisés (Les
valeurs sont obtenues des solution d'amidon de 10ppm)

Type d'amidon Courant d'écoulement
(«streaming current»), mA
Amidon régulier Cationique 3.8
amphotére 1.69
Amidon cireux («waxy») Cationique 1 8.06
Cationique 2 6.53
Amphotere 1 3.03

Amphoteére 2 2.11
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3.1.3 Autres produits chimiques utilisés lors des expérimentations

La caractérisation, la concentration, la fonction et 'utilisation des produits chimiques utilisés sont

présentées dans le Tableau 3-3.

Tableau 3-3 La caractérisation, la concentration, la fonction et l'utilisation des
produits chimiques

Produit Caractérisation Concentration  Fonction Utilisation
lode Solide Coloration  réflectance
Iodure de potassium Solide Coloration  réflectance
Acide acétique Liquide Solution réflectance

tampon
Hydroxyde de sodium Solide 98+% Ajustement Méthode

du pH ECA
Polyvinylsulfate de Liquide 1%, 5% Titrants Méthode
potassium (PVSK) ECA
Chlorure de Liquide 1%, 5% Titrants Méthode
polydiallyldiméthylammonium ECA
(polyDADMAC) ‘

3.2 Méthodes
3.21 Préparation de la solution d'amidon

Afin de distribuer I'amidon également dans la solution et le faire réagir plus vite avec les autres
composants dans la solution, 1l vaut mieux ajouter I'amidon sous forme de solution. Les amidons
sont des poudre. Alors premiérement il faut préparer la solution d'amidon selon une certaine
procédure : la solution d'amidon est de 0.1%, parce qu'une solution de concentration plus élevé

que 0.1% sera trop visqueuse.
Matériel : Plaque chauffante, thermomeétre bécher de 600 mL, agitateur magnétique

Produits : Eau déminéralisée, amidon cireux cationique, amidon cireux amphotére et amidon

régulier cationique (Produits Nacan Ltée)
Méthode :

e Peser environ précisément 0.6 g d'amidon en poudre
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e Verser quantitativement dans un bécher de 600 mL
e Ajouter environ 500 mL d'eau distillée

e Tout en brassant a l'aide d'un agitateur magnétique, chauffer la solution jusqu'a 95°C

pendant 30 minutes.
o Laisser refroidir, verser dans un ballon de 500 mL et compléter au trait de jauge.
3.2.2 La solution d'iode

Un moyen treés connue pour identifier la présence d'amidon est d'ajouter de I'iode pour observer la
formation d'un complexe bleu. De plus, on essaye de quantifier 'amidon retenu sur le papier

selon cette couleur.
Matériel : Ballon de 1 L, bécher de 100 mL
Produits : Iode, iodure de potassium, acide acétique, eau distillée.
Méthode [92] :
o Ajouter 1 gd'iode et 7 g de KI dans 50 mL d'eau. Brasser jusqu'a dissolution

e Transférer dans un ballon d'un litre contenant 18 mL d'acide acétique et compléter au trait

de jauge avec de l'eau.
3.2.3 Meéthode de dosage par UV-Visible (Lois de Beer-Lambert)

La méthode est basé sur la Loi de Beer-Lambert qui permet de calculer la quantité de lumiere
transmise aprés passage a travers une épaisseur donnée d'un composé en solution dans une
matrice non absorbante. Les étapes du dosage de la solution inconnue a l'aide d'un

spectrophotomeétre UV-Visible sont présentées a la Figure 3-1.
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Préparation des
solutions standards

s

Analyse quantitative
spectrophotométre DR-2000

v

Etalonnage des
courbes standards

v

Préparation des
solutions inconnues
(filtrat de la zone humide)

v

Préparation des
solutions standards

v

Analyse quantitative
spectrophotometre DR-2000

T

I

Détermination selon les
courbes standards

Figure 3-1 Schéma de la méthode du UV-Visible (Beer-Lambert) pour
analyser une solution inconnue

On sait que la réaction entre 'amidon et l'iode génere une complexe bleu qui peut absorber les
lumiére dans les zone de la UV-Visible. Cela permet d'utiliser la méthode UV-Visible pour
analyser la concentration d'amidons inconnus comme la concentration d'amidon perdu dans le
filtrat de la zone humide. Le schéma de ce procédé est montré a la Figure 3-2. Les produits

utilisés dans cette détermination sont montrés au Tableau 3-4.



Pate semi-blanchie

v

Solution d'amidon > Mélange
Solution d'iode — Mélange
Filtration

v

Dilution des filtrats

v

Analyse quantitative
spectrophotométre DR-2000

v

Détermination selon les
courbes standards

Figure 3-2 Schéma de la préparation des solution inconnue d'amidon perdu
dans la filtrat de but humide au laboratoire
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Tableau 3-4 Les matériel et les produits pour analyser le perte amidon dans le
filtrat
Appareil Produits
Spectrophotometre DR-2000 Pate kraft semi blanchie
Cuver classique en verre a 1 cm Amidons
Jarre a drainage dynamique lode

Erlenmeyer a vide
Filtre Biichner en Pyrex
Ballons volumétriques de 500 mL et 50 mL

3.2.4 Etablir la courbe standard d'amidon

Les courbes de calibration sont faites a partir de différentes solutions d'amidon de concentrations
connues dont on mesure l'absorbance a 681 nm apres avoir ajouté la solution d'iode (section
3.2.2). Afin d'établir la courbe standard de la solution d'amidon, on prend la solution d'amidon
qu'il est fait selon les procédure mentionné avant (section 3.2.1), et on fait une série de différentes
concentration dans un ballon de 50 mL, puis on ajoute 5 mL de HCI 6N et 2 mL de la solution
iodée (1g/L I, et 7 g/l KI) et compléter au trait de jauge avec l'eau distillée. Par la suite on
mesure l'absorbance avec le spectrophotometre UV-Visible DR-2000 a 681 nm avec le cuver

classique en verre de 10 mm.

3.2.4.1 Déduire la concentration d'amidon inconnue dans le filtrat

e Prendre 1.3 g de pate seche;

e Ajouter une certaine quantité d'eau pour que le systeme ait 43.3 mL au total, parce qu'il
faut préparer la consistance de la pate a 3%, donc si on prends 1.3 g de pate seche, ¢a

prends 43.3 g d’eau, soit 43.3 mL d’eau)
o Agiter;
e Ajouter I'amidon aux concentrations suivantes : 0%, 0.5 %, 1% et 1.5 %);
e Attendre 30 secondes (temps de rétention);
e Ajouter 25 mL de la solution tampon (1g/L I, et 7g/L KI, 18 mL/L acide acétique);

e Filtrer dans un filtre Biichner en Pyrex;
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A l'aide d'un erlenmeyer a vide connecté au filtre Biichner en Pyrex, évacuer l'eau du

systéme de fagon a obtenir une garniture sur le tamis du réservoir;
e Placer la feuille sur une plaque métallique et laisser sécher pour quelques jours;

e Récupérer I'eau blanche et transférer dans un ballon volumétrique de 50 mL, compléter au

traite de jauge et mesurer I'absorbance a 681 nm.

e Déduire la concentration d'amidon dans le filtrat correspondante a l'aide de la courbe de

calibration.
3.2.5 Méthode de dosage par la méthode de réflectance

La méthode que nous avons utilisée est similaire a celle décrite dans l'article de Boczkowski [92].
Cette méthode est basé sur le fait que la réaction entre I'amidon et I'iode peut créer un complexe
bleu. En principe, plus l'amidon est retenu dans le papier, plus foncée sera la couleur du

complexe obtenu, et la valeur de réflectance UV changera en fonction de cette couleur.

Prendre la péte standard pour mesure le valeur de A(K/S). Cette pate est nommé ‘standard’ a
cause de sa concentration d’amidon (rétention d’amidon) peut étre déduite par leur perte
d’amidon connu dans le filtrat mesuré par UV-Visible et leur quantité initiale d’amidon ajouté
connu. La pate standard est préparée en forme de giteau («pad») pour mesurer la valeur de
A(K/S) par la méthode de réflectance UV-Visible selon la théorie de réflectance. On peut alors
établir la courbe standard entre la valeur de A(K/S) et la quantité d'amidon dans la pate. La
courbe standard sera utilisée pour déterminer la concentration inconnue d'amidon dans les

échantillons de pate.

Une quantité de 1,3 g pate seche est utilisée et ajoutée au mélange de la solution tampon (1g /litre
I, et 7 g/litre KI, 18 mL/litre acide acétique). Une opération de filtration est effectuée dans un
filtre Biichner en Pyrex. Le «blanc» sans iode est obtenu aussi pour chaque pate standard. La
mesure de réflectance est faite & une longueur d'onde effective 681 + 29 nm (entre 652 nm et
710 nm, selon la référence) Le procédé de méthode de réflectance est montré a la figure Figure

3-3.
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Pate
Solution d'amidon > Mélange
Solution d'iode et Kl Mélange
Filtration i Feuille
Filtrat Réflectance UV
T
: v
Absorbance UV Amidon
Figure 3-3 Schéma de la méthode de dosage par la réflectance
Tableau 3-5 Les matériel et les produits pour le méthode de réflectance
Appareil Produits

Spectrophotomeétre CARY 3 équipé d'une sphere intégrante
Cuver classique en verre de silice a | cm

Jarre a drainage dynamique

Erlenmeyer a vide

Pyrex Biichner Filtre

Ballons en volume de 500 mL et 50 mL

Pate kraft semi blanchie
Amidons
lode

Les étapes de cette méthode sont :
e Prendre 1.3 g de pate seche
e Ajouter de I'eau pour un volume final de 43.3 mL et agiter
e Ajouter I'amidon : 0%, 0.5 %, 1% et 1.5 %

e Attendre 30 secondes (temps de rétention)
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e  Ajouter 25 mL de la solution tampon (1 g/litre I; et 7 g/litre KI, 18 mL/litre acide

acétique) ou de la solution tampon sans l'iode pour le blane
o Filtrer dans un filtre Biichner en Pyrex

e A l'aide d'un erlenmeyer a4 vide connecté au filtre Biichner en Pyrex, évacuer l'esau du

systeme de fagon a obtenir un giteau de pate sur le tamis du réservoir
¢ Placer la feuille sur une plaque métallique et laisser sécher pour quelques jours.

e Récupérer I'eau blanche et transférer dans un ballon volumétrique de 50 mL, compléter au
traite de jauge et mesurer l'absorbance 4 600 nm. Déduire la concentration d'amidon
correspondante a l'aide de la courbe de calibration puis calculer la quantité d'amidon dans

la feuille.
e Mesurer la réflectance des feuilles a4 681 nm puis calculer la valeur de A(K/S).
o FEtablir la courbe standard entre la valeur de A(K/S) et la quantité d'amidon dans la péte.

3.26 La Jarre a drainage dynamique

Pour simuler la machine 4 papier lors de la formation de la feuille et le recueillement de l'eau
blanche, on utilise un appareil appelé «jarre & drainage dynamique» (DDIJ, Figure 3-4) qui

consiste en un cylindre couplé a un mélangeur.

Lorsque le temps de mélange voulu est atteint, on ouvre la valve et I'eau s'écoule au travers du
tamis qui est placé au fond du réservoir et qui simule la toile de formation. Il y a plusieurs
parametres qui influencent la qualité des eaux blanches et le pourcentage de rétention de
I'amidon, des fines et des autres particules. Ce qui est important pour nous, c'est de garder ces
paramétres constants. Ainsi, le volume d'eau utilisé, la quantité de pdte utilisée, la vitesse de
brassage et le temps de brassage de plus que le temps de rétention resteront constants durant

toutes les expérimentations.
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Figure 3-4 Jarre a drainage dynamique

3.2.7 Mesures par ECA

La méthode ECA permet de déterminer la charge électrique caractéristique de la pate et de divers
systemes complexes. Cette méthode relie la charge caractéristique a I'adsorption et aux

changements finaux de propriétés de la feuille.

On utilise cette méthode pour déterminer le perte d'amidon dans l'eau blanche aprés une procédé

de bout humide avec I'amidon modifié. Les essais inclut trois procédé :

e ¢tablir la courbe standard par ECA entre la demande de charge et la concentration

d'amidon (Figure 3-5)



e analyser la demande de charge de l'eau blanche par ECA

e déterminer la perte d'amidon dans l'eau blanche par ECA (Figure 3-6) aprés avoir fait une

correction pour la demande de charge des fines dans I'eau blanche(Figure 3-7).

La Figure 3-5, la Figure 3-6 et la Figure 3-7 montrent les procédés pour établir la courbe
standard, pour déterminer la perte d'amidon dans l'eau blanche, et pour effectuer la mesure de

correction des fines dans l'eau blanche. Et le Tableau 3-6 montre le matériel et les produits

utilisés a cette fin.

positif

Préparation d'une série de
solutions d'amidon standard

v

Mesure du courant
d'écoulement par ECA

Valeur du courant

négatif

Titration avec PVSK

Titration avec poly-DADMAC

Figure 3-5

Le schéma de procédé pour établir la courbe standard de ECA

L 4

Calcul de la demande de
charge du systéme

v

Courbe de calibration entre
demande de charge et
concentration d'amidon




Préparation d'une suspension
de pate avec amidon

v

Filtrer suspension
avec DDJ

v

Récupérer le filtrat

v

Mesure du courant
d'écoulement par ECA

Valeur du courant

positif négatif
Titration avec PVSK Titration avec poly-DADMAC
| |
v
Calcul de la demande de
charge du systéme
Correction des fines sur
la demande de
charge du systéme
Déduire la concentration
d'amidon dans le filtrat

Figure 3-6 Schéma du procédé pour déterminer la perte d'amidon dans

I'eau blanche
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positif

Filtrer une suspension de pate

par DDJ et récupérer le
filtrat

v

Mesure du courant
d'écoulement par ECA

Valeur du courant

négatif

Titration avec PVSK

Titration avec poly-DADMAC

v

Calcul de la demande de
charge du systeme

T

Ceci représente la
correction des fines sur
le calcul de la demande de
charge du systéme
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Figure 3-7 Schéma du procédé pour déterminer la correction des fines dans
I'eau blanche
Tableau 3-6 Le matériel et les produits utilisés pour la méthode ECA
Appareil Produits
Appareil ECA Pate kraft semi blanchie

Titrateur automatique
Jarre a drainage dynamique

Solutions d'amidon
NaOH 0.1M
Eau déminéralisée

Chlorure de polydiallyldiméthylammonium (PolyDADMAC)

Polyvinylsulfate de potassium (PVSK) (Chemtrac Systems Inc.)

Les étapes détaillées de cette méthode sont expliquées ci-aprés :
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3.2.7.1 Préparation des solution standard d’amidon

Ajouter différent volume de solution d'amidon concentré afin d'avoir une série de solution
standard dont les pourcentages d'amidon sont de 0%, 0.5%,1%, 1.5% par rapport 2.5 g de pate
séche. Le volume de chaque solution standard d'amidon est de 500 mL. On mesure le courant
d'écoulement de cette série de solution standard d'amidon, pour ensuite calculer leur demande de

charge.

3.2.7.2 Préparation des I'eau blanche avec I'amidon

e Prendre 3.611 g de pate seche et la mettre dans le DDJ et ajuster le volume a 722 mL
e Ajouter I'amidon et ajuster le pH avec du NaOH si nécessaire

o Arréter le mélangeur pour 30 secondes

e Ouvrir la valve et recueillir au moins 200 mL d'eau blanche

3.2.7.3 Préparation de I'eau blanche sans amidon

Ajouter 2.5 g pate séche dans 500 mL d 'eau déminéralisée, et agiter dans le DDJ, et puis filtrer.
Collecter 175 mL de filtrat et mesurer son courrant d'écoulement. Par la suite, calculer sa

demande de charge que I'on va en considérer comme la valeur de correction de fine.

3.2.7.4 ECA (Analyse électrocinétique de charge)

e Bien laver le piston et le cylindre du ECA avec de I'eau
e Prendre 175 mL de solution a mesurer

o Placer un agitateur magnétique dans le bécher

e Plonger l'appareil ECA dans la solution

e Quand la valeur de potentiel s'est stabilisée, commencer le titrage avec le standard

approprié a l'aide du titrateur automatique (débit : environ 0.05 mL/min.)



43

e Sile courant d'écoulement est positif, on doit utiliser le PVSK. Dans le cas contraire, c'est

le polyDADMAC qui est utilis€.
e Calculer la demande de charge a l'aide de 'équation suivante :

Demande de charge = Vijian X Cuitrant / Vechantition (3.1)

3.2.8 Caractérisation de la pate

3.2.8.1 Consistance

La concentration de la pate a été déterminée par la méthode standard D.16 de L'ATCPP. La
détermination de la concentration en pate se fait par gravimétrie. La consistance de péte est

calculée selon I'équation 3.2.

C=(W,-Wy)/ W3 (3.2)

Ou C est la consistance de pate, W, est la masse anhydre du gateau de fibres et du filtre (g), W»

est la masse anhydre du filtre (g) et W3 est la masse initiale de la suspension a filtrer (g).

3.2.8.2 Sicciteé

La détermination de la masse séche a été effectuée avec la norme standard A.2 de 'ATCPP. Un
échantillon de 0,5 g de pate sec est pesé précisément dans une bouteille tarée. Puis les bouteilles
sont introduites dans le four pendant une heure a 105°C. Apres cette période, les bouteilles sont

introduites dans un dessiccateur pour une période de 30 minutes.

Le siccité de la pate est calculé selon 1'équation 3.3.

Siccité de la pate % = 100(W - W)/(W,'- W3 (3.3)

ou W, est le poids de la bouteille avec la pate séche avant le chauffage, W, est le poids de la
bouteille tarée avant le four; W,' est le poids de bouteille avec la pate seche apres le four, W;' le

poids de la bouteille tarée apres le four.
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3.2.8.3 Viscositeé

La méthode standard de G 24 P de 'ATCPP a été utilisée pour déterminer la viscosité de la pate.

Cette méthode utilise une solution de cupriéthylenediamine (CED) pour dissoudre la cellulose.

Une masse de 0,25 g de pate séche est pesé précisément. L'échantillon est mis dans une bouteille
de 50 mL avec 25,00 mL de I'eau déminéralisé et des baguettes de cuivre. Un volume de
25,00 mL de CED 1 molaire est ajouté a la suspension de la pate. Le tout est mis sous atmosphére
d'azote pour enlever 'air et éviter d'oxyder le CED par I'oxygene. La bouteille est fermée et agitée
pendant une durée de plus de 20 h pour bien dissoudre la péte. Il est a noter qu'il faut bien
distribuer la pate dans I'eau avant de pipeter la solution de CED. De plus, il faut pré traiter les
baguettes de cuivre a I'aide de HNO; concentré pour en nettoyer la surface. Apres dissolution de
la pate, la viscosité de la solution de CED de la pate est mesurée a l'aide d'un viscosimétre dans le

bain thermostaté a 25,010, 1 oC,

3.2.8.4 Rétention d'amidon

On mentionne que la rétention de I'amidon dans la pate est une facteur important pour le procédé
de la zone humide. En se basant sur les valeurs d'amidon ajoutées et perdues que |'on a obtenu par
la méthode de Beer-Lambert, on peut calculer la rétention totale d'amidon dans la pate selon
I'équation suivante :

Ra=Waa- Wy, (3.4)
icl R, est la rétention totale d'amidon dans la péte, W, est la quantité d'amidon ajouté et W, est

la quantité d'amidon perdue dans le filtrat.

On peut obtenir Cs, la rétention d'amidon présent sur la pate ou la feuille, par 'équation suivant

qui relie la valeur de la rétention totale d'amidon et le poids de péte séche, :

Cs=Ra/ W, (3.5)

ici C, est la rétention d'amidon présent sur la feuille; et W est la quantité de pate séche.
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3.2.9 Propriétés de papier
3.2.9.1 Préparation des feuilles de papier

Des échantillons de pate sont prélevés pour fabriquer des feuilles du laboratoire. Pour chaque
échantillon, 5 feuilles de 1,2 g sont destinées aux mesures de la propriété optique (la blancheur
ISO), de l'épaisseur, du grammage, du volume massique, de la déchirure, de la résistance a

I'éclatement et de la longueur de rupture.

3.2.9.2 Blancheur ISO

L'appareil utilisé pour déterminer le niveau de blancheur des feuilles est le Technibrite micro TB-
1C. La notion de luminosité («brightness») est associée aux mesures de réflectance de la lumiére
a 457 nm par un échantillon d'épaisseur infinie. La luminosité est un phénoméne physique tandis
que la blancheur («whiteness») est un phénoméne physiologique. Le degré de blancheur

(luminosité) est une mesure relative de surface. La norme standard E.1 a été utilisé.

3.2.9.3 Epaisseur

L'épaisseur apparente d'une feuille de papier est définie comme Ia distance entre deux plaques

paralléles, situées de chaque cote de la feuille, sous une pression spécifique de 1,000+ 0,025 kPa.

3.2.9.4 Grammage

La masse au metre d'un lot, ou grammage, est la moyenne des masses au metre carré des
éprouvettes issues de I'échantillon du lot considéré. Peser 5 feuilles de laboratoire, selon la siccité

de la feuille. Le grammage peut €tre calculé par :

Grammage (en g/m”) = 10 x W x S* (3.6)

ou W est le poids de 5 feuilles de laboratoire, S est la siccité du papier (%).

3.2.9.5 Volume massique

Le volume massique est défini par la formule suivante :
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Volume massique = épaisseur / grammage = cm/g/em’® = cm’/g (3.7)

3.2.9.6 Déchirure

L'objet de l'essai est de mesurer la résistance a la déchirure d'un nombre déterminé (5 feuilles)
d'éprouvettes superpos€es et préalablement entaillées, en exercant dans des conditions
déterminées un effort perpendiculaire au plan des éprouvettes (longueur de direction déchirée de
63 mm). L'indice de déchirure est un quotient du travail de déchirement déterminé dans les

conditions de l'essai normalisé. Il est déterminé a partir de 'équation suivante :
Indice de déchirure (en mNm?%/g) = 100*D / m (3.8)
ou D est la résistance au déchirement de 16 plis de papier en mN, m est le grammage en g/m’.

L'appareil de Elmendorf Tearing Tester est utilisé.

3.2.9.7 Résistance a l'éclatement

La résistance a l'éclatement représente la résistance limite d'une éprouvette de papier soumise
jusqu'a rupture a une pression uniformément répartie, exercée perpendiculairement a sa surface
dans les conditions de l'essai normalisé. Elle permet de calculer 'indice d'éclatement a l'aide de

formule suivante :

indice d'éclatement (en kPa.mz/g) =P/m (3.9)
ou P est la pression d'éclatement moyen de 10 échantillons, exprimée en kPa, et m est le

grammage du papier en grammes/mz. L'appareil utilis¢ est le Mullen Tester.

3.2.9.8 Longueur de rupture

La longueur de rupture indique la longueur d'une bande de papier nécessaire pour causer sa

rupture sous son propre poids. Elle est calculée par I'équation suivante :

LR (en km) = 1000 R/L x m (3.10)

ou, LR est la longueur de rupture par traction en km, R est la charge de rupture en kg, L est la
largeur de la bande en mm (15 mm), m est le grammage du papier en g/mz. L'appareil Instron

4201 est utilisé.
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Chapitre 4 - Résultats et discutions

41 Méthode de Beer-Lambert

A l'aide de cette méthode, on mesure la quantité d'amidon par iodométrie, parce que l'amidon
forme un complexe coloré en présence d'iode. On peut mesurer quantitativement la quantité
d'amidon présent dans une solution en mesurant l'absorbance de UV-Visible de cette solution,

dans les conditions qui respectent la loi de Beer-Lambert.
411 Courbes standards des amidons

Selon la loi de Beer-Lambert, il existe une relation linéaire entre l'absorbance (A) et la
concentration pour des solutions aqueuses translucides et non diffusantes de faibles
concentrations dans la zone UV-Visible. Expérimentalement, on commence généralement par
construire une courbe d'étalonnage, A = 3(C) & partir de solutions de concentrations connues du
composé a doser, par exemple les amidons dans notre expérience, soumises au méme traitement
que l'échantillon. Cette courbe est nommée la courbe standard. Cette courbe est le plus souvent
assimilable 4 une droite pour les solutions diluées. Elle permet de déduire la concentration C, de

la solution inconnue.

Dans l'expérience, on établi d'abord la courbe standard de la solution d'amidon. On prend la
solution d'amidon, selon les procédures mentionnées avant, on ajoute le volume différent de la
solution initiale d'amidon dans un ballon de 50 mL, ajouter ensuite 5 mL de HCI 6N et 2 mL de
la solution d'iode (1g/litre I; et 7 g/litre KI) et compléter au trait de jauge avec 'eau distillée.
Enfin une série de solution d'amidon de référence est préte, dont les concentrations sont
démontrées au Tableau 4-1. Par la suite, on mesure leur absorbance & 'aide du spectrophotomeétre
UV-Visible DR-2000 & 600 nm dans les conditions ambiantes. La concentration de la solution

référence sera calculée comme :

C=C]V|Nz {41}

ou C, est la concentration de la solution initiale d'amidon, V, est le volume de la solution initiale

d'amidon ajouté dans le ballon et V; le volume du ballon.



Tableau 4-1

L'absorbance de 'amidon
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Amidon régulier

Amidon cireux

Cationiqgue Amphotére Cationique | Cationique 2 Amphotére | Amphotére 2
C " Abs C  Abs C Abs C Abs C Abs Abs
0o, 0 0o 0 0 0 0 0 0 0 0 0
4.1 10,037 4.1 0033 599 0021 60 0.017]204 0072 20.1|0.053
12.4/ 0.09 205 0.152 12 0037 12.0 0035 408 0.131 402 | 0.104

2909 0.096  30.1 0.083 | '

39.6 0.138 602 0.183 !

59.9 0.184 . |

793 0.282

99.1 0.358 |

‘pente  0.0074 0.0074 0.0035  0.0033 | 0.0033 0.0026

Abs : La valeur de absorbance de UV-Visible
C : concentration de l'amidon en ppm

La Figure 4-1 montre la lingarité de l'absorbance pour des solutions aqueuses de concentrations

croissantes d'un amidon cationique.

0,40

Absorbance = 0,0035 [conc]

0,35 |
R?=0,9923

0,30 +— E—
0,25 |
0,20 |

0,15

Absorbance

0,10 |
0,05 |
0,00

40 60 100

Concentration d'amidon, ppm

La courbe standard pour la calibration de I'amidon cationique
232

Figure 4-1
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Une relation linéaire est trouvée dans les concentrations variant entre 0 et 100 ppm. Donc, les

concentrations d'amidon de l'expérience satisfont la condition de loi Beer-Lambert.

Alors, cette relation linéaire sera utilisée comme la courbe de référence pour savoir combien

d'amidon perdu dans le filtrat aprés un procédé d'addition au bout humide des pates.

La Figure 4-2 démontre les absorbances des six sortes d'amidon utilisés en fonction de ces

concentrations. Les relations linéaires sont trouvées pour chaque sorte d'amidon utilisé.

0,40 J
0,35 -
0,30 -
S 0,25 -
c
£ 0,20 -
Q
20,15 -
0,10 -
0,05 -
0,00 . _ _
0 20 40 60 80 100
Concentration d'amidon, ppm
W cireux cationigue 1 Ocireux cationique 2 A cireux amphotére 1
& cireux amphotére 2 ® mais cationique régulier O mais amphotére régulier
Figure 4-2 L'absorbance des amidons en fonction de la concentration

[l est possible que I'amylose, & cause de sa structure, s'absorbe différemment de I'amylopectine
sur les fibres. Si c'est le cas, il en résulterait une différence dans le rapport amylose/amylopectine
dans les eaux blanches par rapport a la proportion initiale de ces deux constituants. Nous ne
pouvons toutefois pas mesurer limpact probable de cette hypothése sur nos courbes de
calibration. Etant donné que les amidons cireux contiennent généralement moins d'amylose que

les autres types d'amidon, cela pourrait modifier nos courbes.
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Les relations linéaires obtenues montrent que les deux groupes d'amidons, les amidons réguliers
et les amidons cireux, sont évidemment trés différents. Pour chaque groupe, les pentes linéaires
sont presque les mémes, 0,007 pour I'amidon régulier et 0,003 pour 'amidon cireux. On trouve
que les valeurs de pentes lin€aires de groupe d'amidon réguliers sont environ deux fois plus

élevées que celles du groupe cireux.

Ces résultats indiquent les amidons réguliers sont plus sensibles envers la méthode UV-Visible.

Ces résultats vont influencer la méthode de réflectance dont nous discuterons plus tard.
41.2 VL'influence des fines

La mesure de l'absorbance de la solution d'amidon est basée sur la loi de Beer-Lambert qui ne
s'applique que dans le cas de substance transparente et non diffusante. Malheureusement, le
systéme se complique & cause de la présence des fines suspendues dans le filtrat. Lors de ces
expériences, nous effectuons une centrifugation pour retirer les fines et mesurer l,absorbance de

la solution suite a I'ajout d'une solution d'iode.

Les résultats sont montrés au Tableau 4-2. On y remarque que l'absorbance du filtrat traité¢ ne
montre pas de différence comparé a celui du filtrat n'ayant subi aucun traitement. Nous en
concluons donc que la quantité¢ de fines dans le filtrat n'est pas assez grande pour influencer la
valeur de l'absorbance, et ce a l'intérieur des limites expérimentales. On peut mesurer directement
I'absorbance du filtrat sans enlever les fines. Mais il faut noter que ce résultat ne s'adapte pas a
toutes les situations, si on change le type de la pate, il faut vérifier & nouveau si cette

approximation s'applique.

Tableau 4-2 L'effet des fines sur l'absorbance

No d'échantillon Absorbance

Avant traitement Aprés traitement
0.005 0.005

2 0.017 0.018

3 0.048 0.048

—_—
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4.1.3 La perte d'amidon dans le filtrat

La mesure de la perte d'amidon est une clé pour obtenir la rétention d'amidon dans la péte, ce qui
est un facteur important pour le procédé de la zone humide. On peuf aussi utiliser cette valeur
pour vérifier et sélectionner l'amidon le plus convenable et le plus efficace pour les systémes
différents et les besoins différents du client. On prépare une série d'échantillons pour déterminer
la perte d'amidon dans le filtrat, puis I'amidon est ajouté dans les pates comme une addition en
zone humide. Dans chaque échantillon, on ajoute toujours la méme quantité de la pate, soit 1.3 g
sur une base de pdte seche, et la consistance de la pate est fixée a 3%. Les concentrations
d'amidon ajoutées seront de 0 %; 0,5 %; 1 %; 1,5 % d'amidon sur une base de pite séche. Apres
que l'amidon est bien distribué dans la pate, on ajoute l'iode. Aprés avoir laisser la réaction
procéder un certain temps, on le filtre la suspension. Alors nous obtenons deux choses : un gteau
de fibres et un filtrat. Le giteau sera séché naturellement et mesuré sur le spectrophotométre UV-
Visible Cary3 pour mesurer la réflectance. Le filtrat, dont le volume sera fixé a 50 mL, est
ensuite mesuré sur le spectrophotometre UV-Visible DR-2000 pour mesurer I'absorbance a
600 nm. A l'aide de la courbe de la solution de référence (courbe standard, Tableau 4-2), on peut

déterminer la concentration d'amidon dans le filtrat.

La quantité d'amidon perdu dans le filtrat sera facile a calculer par I'équation suivante :

W ap=Ce*V 4.2)

ou Wy, est la quantité d'amidon perdu dans le filtrat; Cy est la concentration d'amidon dans le

filtrat, qui est déduit a l'aide de la courbe standard; V est volume total de 50 mL.

Puis on peut aussi calculer le pourcentage de perte d'amidon dans le filtrat par I'équation

sulvante :

Pourcentage de perte d'amidon = (W 5, / Wy; 100 (4.3)

ou W, est la quantité d'amidon ajouté; W, est la quantité d'amidon perdu dans le filtrat.

Les résultats sont montrés au Tableau 4-3, a la Figure 4-3 et a la Figure 4-4. On trouve que la

perte d'amidon varie d'une sorte d'amidon a l'autre. Le pourcentage de perte de l'amidon régulier
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est les plus bas observé, le maximum de pourcentage de perte d'amidon est 1,63 % pour I'amidon

régulier cationique et 2,38% pour I'amidon régulier amphotére.

Tableau 4-3

quantité ajoutée

La perte d'amidon dans le filtrat des amidons en fonction de la

Amidon ajouté, mg 0 6.5 13 19.5
Amidon ajouté par péte seche, % 0 0.5 | 1.5
Concentration d'amidon dans la suspension, g/l 0 0.15 0.30 0.45
Consistance de pate, % 3 3 3 3
Amidon régulier cationique Abs 0 0.005 0.018 0.047
C¢ ppm 0 (.68 2.43 6.35
Wap, Mg 0 0.034  0.122 0318
Perte d'amidon, % 0 0.52 0.94 1.63
Amidon régulier amphotére Abs 0 0.023 0.036 0.058
C¢ ppm 0 3.11 4.86 7.84
Wop, mg 0 0.155  0.243 0.392
Perte d'amidon, % 0 2.38 1.87 2.01
Amidon cireux cationique-1 Abs 0 0.013 0.1 0.27
C¢ ppm 0 371 2857 7714
Wap, mg ] 0.186 1.43 3.86
Perte d'amidon, % 0 2.86 11.0 19.8
Amidon cireux cationique-2 Abs 0 0.012 0.077 0.136
C¢ ppm 0 3.64 23.33 41.21
W, mg 0 0.182 1.17 2.06
Perte d'amidon, % 0 2.8 a.0 10.6
Amidon cireux amphotére-1 Abs 0 0016  0.039 0076
Cy ppm 0 4.85 11.82  23.03
Wap, mg 0 0.24 0.59 1.15
Perte d'amidon, % 0 31.69 4.54 5.90
Amidon cireux amphotére-2 Abs 0 0.009 0.016 0.040
Cy ppm 0 3.46 6.15 15.38
Wap, mg 0 0.17 0.31 0.77
Perte d'amidon, % 0 2.62 238 3.95

Abs est I'absorbance UV-Visible du filtrat

Cyest la concentration d'amidon dans le filtrat obtenu par la mesure de |'absorbance

Wop est la quantité d'amidon perdue dans le filtrat

On note aussi que les légers changements auprés du pourcentage de perte d'amidon pour deux

amidons régulier. En conséquence de l'augmentation de la quantité d'amidon ajouté, d'un

minimum de 0,52 % 4 un maximum de 1,63 % pour l'amidon régulier cationique et d'un

minimum de 1,87 4 un maximum de 2,38 % pour I'amidon régulier amphotére.
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amidon ajouté, mg

- #31 A #11A - #232 -O- #237 - #249 @ #255

Figure 4-3 La perte d'amidon en fonction de I'amidon ajouté initial. W, est
la quantité d'amidon perdue dans le filtrat. Amidon régulier
cationique (31), régulier amphotére (11A), cireux cationique-1
(232), cireux cationique-2 (237), cireux amphotére-1 (249), cireux
amphotére-2 (255).

Les amidons cireux montrent que la valeur du pourcentage de perte d'amidon est trés haut
comparée avec celui des amidons réguliers. Pour une faible quantité d'amidon ajouté, 0,5% par
pate séche, les différences de pourcentage de perte d'amidon entre les amidons utilisés sont
faibles, mais quand la quantité I'amidon ajouté est supérieure al % sur une base de pate séche, les
différences de pourcentage de perte d'amidon entre les amidons utilisés sont remarquables,
surtout en ce qui concerne le cas de I'amidon cireux cationique-1, ou il atteint 19.8 % avec 1.5 %

d'amidon ajouté par péte séche, soit environ 8 fois plus que celle d'amidon régulier.
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Figure 4-4 Le pourcentage de la perte d'amidon Amidon régulier cationique
(31), régulier amphotére(11A), cireux cationique-1 (232), cireux
cationique-2 (237), cireux amphotére-1 (249), cireux amphotére-
2 (255)
Entre les amidons cireux, on remarque que les pertes des amidons amphotéres dans le filtrat sont
moins que celles des amidons cationiques. Quand la valeur de I'amidon ajouté est supérieure a

1 % sur une base de pite séche, on trouve que l'ordre de pourcentage de perte d'amidon entre les

amidons utilisés est :

Amidon régulier cationique < Amidon régulier amphotére <
Amidon cireux amphotére-2 < Amidon cireux amphotére-| <

Amidon cireux cationique-2 < Amidon cireux cationique-]

Donc les résultats de perte d'amidon indiquent que les amidons réguliers sont plus attachés aux
fibres ou fines de la péate que les amidons cireux dans notre systéme, surtout a haute quantité
d'amidon ajouté, Cela va diminuer la perte d'amidon dans l'eau blanche. En conséquence
l'accumulation de particule d'amidon chargée dans l'eau blanche va diminuer. En effet,
I'accumulation de la particule chargée va causer des problémes dans la zone humide pour deux

raisons principales :
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e premiérement, elle diminue l'efficacité de réutilisation de 1'eau blanche & cause du contenu

organique dissous accru;

e deuxiémement, les composants de I'amidon peuvent développer des interactions ioniques
avec les autre composants chargés suspendus tels que le dépét, les résidus de silice etc. Le
dernier processus tend évidement a développer le dépdt de ces produits chimiques sur la

surface de fibre [90].
La diminution de la perte d'amidon dans I'eau blanche va aussi faciliter le traitement de 'effluent.

On remarque aussi qu'il existe une relation presque linéaire entre la perte d'amidon et l'amidon
ajouté initial pour les amidons réguliers (Figure 4-3). Donc on peut directement mesurer le

rétention d’amidon par cette caractérisation dont nous discuterons plus tard (section 4.2.1).

4.2 Réflectance
4.21 Rétention d'amidon dans la pate

La rétention d'amidon dans la pate est un facteur important pour le procédé de la zone humide. En
nous basant sur les valeurs d'amidon ajouté et perdu dans le filtrat qu'on a obtenu par la méthode
de Beer-Lambert, on peut calculer la rétention totale d'amidon dans la pate selon I'équation

suivant :

Ra = Waa - Wap (4.5)
ou R, (mg) est la rétention totale d'amidon dans la pate. Le W, est la quantité d'amidon ajouté et

le Wy, est la quantité d'amidon perdu dans le filtrat.

Avec la valeur de la rétention d'amidon totale dans la pate divisée par la quantité de pate séche,
on peut obtenir le C, la rétention d'amidon dans la pate seéche ou la feuille, par 1'équation

suivant :

Cs=R,/ W, (4.6)

ou C; est la rétention d'amidon dans la feuille; Wy est la quantité de la pate seche.
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Les résultats sont montrés au Tableau 4-4. La valeur de C, pourrait étre directement utilisée dans

le cas de la méthode de réflectance pour établir la courbe standard.

Tableau 4-4

La rétention d'amidon et la réflectance

Amidon ajouté, mg 0 6.5 13 19.5
Amidon ajouté par pite séche, % 0 0.5 1 1.5
Concentration d'amidon dans suspension, g/ 0 0.15 0.30 0.45
Consistance de Eﬁte, % 3 3 3 3
Amidon régulier cationique R,, mg 0 6.47 12.88 19.2
Cs, mg/g 0 498 9.91 148
(K/S)r 0.0529 0.250 0.5058 0.6720
(K/S)m 0.0462 0.0457 0.0538 0.0556
A(K/S enectance  0.0067 0.2652 0.452 0.6164
Amidon régulier amphotére R,, mg 0 6.35 12.76 19.11
Cs, mg/g 0 488 9.82 14.7
(K/S)r 0.0464 0.2827 0.4821 0.6475
(K/S)ym 0.0446 0.0438 0.0430 0.0459
A(K/S Yenectance  0.0018  0.2389 0.4391 0.6016
Amidon cireux cationique-1 Ry, mg 0 6.31 11.57 15.64
C,, mg/g 0 4.85 8.9 12
(K/S)r 0.0813 0.1621 0.2988 0.3361
(K/S)rn 0.0457 00521 0.054 0.0457
AK/S Yeenectance  0.0356 0.1100 0.2448 0.2904
Amidon cireux cationique-2 Rs, mg 0 6.32 11.83 17.44
Cs, mg/g 0 4.86 9.1 13.42
(K/S)r 0.0242 0.0493 0.0614 0.0684
(K/S)ym 00178 0.0197 0.0241 0.0197
A(K/S )enectance  0.0064  0.0296 0.0373 0.0487
Amidon cireux amphotére- 1 R, mg 0 6.26 12.41 18.35
Cs, mg/g 0 4,82 9.55 14.1
(K/S)r 0.0478 0.0757 0.1103 0.1306
(K/S)m 0.044  0.0467 0.0555  0.0643
AKSS ) efecance  0-0038  0.029 0.0548 0.0663
Amidon cireux amphotére-2  R,, mg 0 6.33 12.69 18.73
C,, mg/g 0 4.87 9.76 14.4
(K/S)r 0.0233 0.0417 0.0563 0.0800
(K/S)m 0.0185 0.0206 0.0185 0.0203
AKSS)énectance 0.0048 0.0211 0.0378 0.0597

R, rétention d'amidon total dans la péte, mg,

C; est la rétention d'amidon par pdte séche, mg/g,
(K/S)r est la réflectance d'une feuille contenant de I'amidon traité avec de l'iode;
{K/S)ry est |a réflectance d'une feuille contenant de I'amidon sans traitée avec de l'iode;

A(KSS Néftecrance €5t |2 valeur de la différence de (KJ/S)y et (K/Skhw qui a relié & la rétention d'amidon dans la

péte ou la feuille (C;).
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La Figure 4-5 montre que si on observe les valeurs de C; en fonction de la quantité d'amidon
ajouté, on trouve que le groupe d'amidon régulier donne une relation linéaire entre Cs et la
quantité d'amidon ajoutée. Autrement dit, pour cette sorte d'amuidon on peut directement calculer
le rendement d'amidon par la quantité d'amidon ajouté dans la suspension de pate a certaine
consistance et quantité d'amidon. D'autres travaux sont requis pour démontrer cette relation avec
tous les types d'amidon. Le groupe des amidons cireux, surtouts les cationiques, donne des
relations non linéaires avec une équation d'ordre deux. Les valeurs indiquent que le groupe
régulier posséde une meilleure rétention que le groupe des amidons cireux dans la haute quantité

d'amidon ajouté. Cela est conforme aux résultats discutés dans le chapitre 4.1.3.

16
o 14 Régulier /&
£ C, = 0,7541 [amidon] /
@ 12 /
[
= 10 - =
o
o 8
©
> 6
g 4 Amphotére
; C, = -0,0103 [amidon]® + 0,8168 [amidon
g, _~ ¢ [ ] [ ]
0 / , \ {
0 5 ] 10 15 20
Amidon ajouté, mg
'A31 A1T1A 0232 0237 W249 @255
Figure 4-5 Les valeurs de la rétention d'amidon dans la feuille. Amidon

régulier cationique (31), régulier amphotére(11A), cireux
cationique-1 (232), cireux cationique-2 (237), cireux amphotére-1
(249), cireux amphotére-2 (255)
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4.2.2 Courbes standards des amidons par la méthode de réflectance

Le réflectance est une méthode pour mesurer la rétention de I'amidon dans la péte ou la feuille.
Mais avant d'utiliser cette méthode pour réaliser cette mesure, il faut établir une courbe standard
entre la rétention d'amidon dans la feuille et la valeur de réflectance, comme la méthode de Beer-

Lambert.

Comme mentionné précédemment, les feuilles fabriquées a partir des pétes traitées par 1'amidon
et l'iode sont envoyées au spectrophotometre UV-Visible Cary-3 pour mesurer la réflectance.
Puis on fait une courbe entre la valeur d'amidon retenu dans la pate et la valeur de réflectance de

cette pate.

La Figure 4-6 démontre la valeur de A(K/S)g¢fiectance €n fonction de la quantité d'amidon retenu sur
la feuille pour les six sortes d'amidons étudiés. Selon les courbes de réflectance, il est clair que
différents amidons ont une sensibilité différente envers la mesure de réflectance. La Figure 4-6
indique que les amidons réguliers sont plus sensibles que I'amidon cireux envers la mesure de
réflectance, puisque, pour la méme quantité d'amidon dans la pate, les A(K/S) des amidons
réguliers sont beaucoup plus hauts que celles des amidons cireux. La courbe calibrée basée sur
I'étude de réflectance démontre clairement une sélectivité selon la nature de l'amidon. Le
changement détecté par la mesure de réflectance due a un changement de concentration en
amidon est beaucoup plus évident pour I'amidon régulier du mais, tandis que 1'amidon cireux a a
peine montré du changement crucial de valeur de réflectance, et ce méme en changeant la
concentration en amidon de 0 a 1,5% par la pate seche. Puisque la plupart des amidons modifiés
utilisés dans l'extrémité humide s'y retrouvent a basse concentration, une mesure précise

d'amidon cireux maintenu sur la surface de fibre par la mesure de réflectance serait peu réaliste.

Vraisemblablement, un des multiples autres raisons pour la différence des amidons cireux et
réguliers est leur composition chimique. La teneur en amylose de I'amidon régulier est aussi €levé
que 20-30 % [93], tandis que pour l'amidon cireux elle est aussi faible que 1 %. La valeur élevée
observée de la mesure de réflectance de I'amidon régulier est probablement due a l'absorption de

I'amylopectine sur la fibre et sa distribution dans la couche intérieure de la feuille.
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Figure 4-6 A(K/S)réntectance €n fonction de I'amidon retenu sur la feuille.

Amidon régulier cationique (31), régulier amphotére (11A),

cireux cationique-1 (232), cireux cationique-2 (237), cireux

amphotére-1 (249), cireux amphotére-2 (255)
On conclut que la méthode de réflectance peut étre sélectivement employée pour déterminer la
concentration d'amidon maintenu sur la surface de fibre. Cependant, notre étude est limitée a
seulement deux types de I'amidon de mais et une plus vaste étude sera exigée pour déterminer
l'applicabilité de cette méthode pour des autres types et sources d'amidons. L'exactitude de cette
méthode sera déterminée par I'équilibre de matiére autour du moule de feuille. Les variables
telles que l'épaisseur de garniture, la longueur d'onde de réflectance et l'uniformité de la

distribution de I'amidon sur la pate, affecteront toute l'analyse de I'amidon [92].

4.3 Méthode électrocinétique (ECA)

Parce que la mesure quantitative des particules chargées dans une suspension de la péate implique
une interaction ionique de hétérogéne, elle peut également étre influencée par la présence des

particules solides a proximité des ions chargés en solution.
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Nous avons développé€ cette méthode pour déterminer la quantité de particules chargées d'amidon
dans I'eau blanche souillée avec de faibles quantités de particules solides comprenant des fines et
des fibres. On s'attend a ce qu'une telle mesure soit utile pour établir une corrélation entre la
quantité¢ d'amidon ajoutée dans l'extrémité humide et celle perdue dans l'eau blanche. Donc, une
élaboration systématique de cette méthode peut étre complémentaire a la méthode de réflectance

de mesure d'amidon maintenue sur les fibres.
431 Les courbes standard de demande de charge d'amidon

La premiere approche de cette étude était le développement des courbes de calibration pour

différents amidons a diverses concentrations. Les valeurs mesurées sont montrées au Tableau 4-5.

Tableau 4-5 Demandes de charge des solutions d'amidon
Concentration d'amidon Demande de charge de la solution d'amidon (peg/L)
g/L 232# 249# 255# 237# 11A# 31#
0 0 0 0 0 0 0
2,5 -6,25 -9 -0,95 -4,662 -1,625 -4,125
5 -11,06 -15,62 -3,625 -10,5 -2,925 -7,81
7,5 -16,37 -23,75 -6,125 -15,5 -4,5 -12

Amidon régulier cationique (31#), amidon régulier amphotére(11a#), amidon cireux cationique-1 (232#), amidon cireux
cationique-2 (237#), amidon cireux amphotére-1 (249#), amidon cireux amphotére-2 (255#).

La Figure 4-7 montre les courbes standard entre la demande de charge et la concentration
d'amidon utilisée. On note 'obtention de relations linéaires. Mais on ne trouve pas les mémes
tendances que celles observées a la Figure 4-2 pour la méthode UV-Visible (Beer-Lambert) et la
Figure 4-6 pour la méthode de réflectance dont nous avons discuté antérieurement. Dans ce cas-
ci, I'amidon cireux amphotere-1 (249#), montre qu'il est le plus sensible a la réponse de la
demande de charge parmi tous les amidons utilisés. L'amidon régulier amphotére (11A#) et
I'amidon cireux amphotére-2 (255#) montrent le moins de sensibilité a la réponse de la demande
de charge. Tous les types d'amidon cationique ont donné une réponse moyenne. Cela indique que
la méthode ECA et la méthode UV-Visible peuvent se compléter dans certain cas pour les
amidons modifiés. 1l semble que certains types ne sont pas sensibles envers la méthode UV-
Visible comme mentionné précédemment, mais ils sont sensibles envers la méthode ECA, ou
vice versa. Alors on dit que les deux méthodes peuvent se compléter pour mesurer les différents

sortes d’amidons.)
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Figure 4-7 La courbe standard de demande de charge des solutions

La détermination ionique de charge pour deux types différents d'amidon confirme également que
la mesure de charge est une méthode sensible pour mesurer les amidons indépendamment du type
d'amidon étudié: Pourquoi? Parce que les amidons de méme type ne donnent pas les résultats
similaires par la mesure ECA, autrement dit les courbes de méme type d’amidon ne s'entassent

pas ensemble, pas comme par la mesure de UV-Visible et Réflectance) Le changement de

d'amidon. Amidon régulier cationique (31#), régulier amphotére
(11A#), cireux cationique-1 (232#), cireux cationique-2 (237#),
cireux amphotére-1 (249#), cireux amphotére-2 (2554).

6l

demande de charge dii au changement d'unité de la concentration en amidon est plus significatif

comparé a celui du changement de paramétre de A(K/S) de réflectance. Alors, dans la poursuite

de cette étude, nous avons utilisé un systéme simple d'amidon pour démontrer I'applicabilité de la

mesure électrocinétique de charge dans la mesure d'amidon perdue dans I'eau blanche.
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4.3.2 Le demande de charge du filtrat

Selon la méthode ECA, on peut directement mesurer le demande de charge du filtrat aprés une
opération de la zone humide pour déterminer la quantité d'amidon dans le filtrat. Les résultats

sont présentés au Tableau 4-6.

Tableau 4-6 Le demande de charge du filtrat

L'amidon ajouté initial, Demande de charge du filtrat (peq/L)
% par pate seche 237# 249# 232# 255# 11A# 31#
0 2,8 2,8 2,8 2,8 2,8 2,8
2,5 -0,57 -0,2 -0,335 -0,15 0,95 0,75
5 3 -1,46 -3 -0,7 0,7 -0,96
7,5 -9,75 -3,86 -7,75 -3 -0,22 -4,62

Amidon régulier cationique (3 1#), amidon régulier amphotére(l la#), amidon cireux cationique-1 (232#), amidon cireux
cationique-2 (237#), amidon cireux amphotere-1 (249#), amidon cireux amphotére-2 (255#).

La Figure 4-8 montre la relation entre la demande de charge d'amidon initiale dans la suspension

de la pate et celle de filtrat mesurée par I'analyseur électrocinétique de charge.

Il est bien connu que la courbe non linéaire développée a partir d'une mesure de charge donnée
n'est pas utile pour le processus de quantification a cause de l'interaction inconnue associée avec
l'ion. Pour une courbe non linéaire, entre les deux point mesuré, on peut pas savoir la relation
exacte entre les deux variables (x, y), autrement dit, on ne peut déduire trés précisément une
variable (X ou y) par I’autre variable connu (y ou x) en se servant une courbe non linéaire. Nous
n'avons pas considéré cette courbe calibrée pour la détermination électrocinétique de charge
pendant la quantification d'amidon dans la solution diluée parce que les résultats ne sont pas

évidents, a cause de la relation non linéaire.

D'autre part, l'utilisation de 'amidon cationique pourrait augmenter la charge positive dans I'eau
blanche, ce qui pourrait étre bénéfique en réduisant le contenu anionique. Pour une pate sujette a

la déposition de la poix, un amidon fortement cationique pourrait aussi diminuer la déposition de

la poix [93,94].
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Demande de charge du filtrat, meq/L
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Figure 4-8 La demande de charge des solutions d'amidon en fonction de
I'amidon ajouté initiale. Amidon régulier cationique (31#),
régulier amphotére (11A#), cireux cationique-1 (232#), cireux
cationique-2 (237#), cireux amphotére-1 (249#), cireux ampho-
tere-2 (255#)

4.3.3 \L'effet de I'eau blanche sur le courant d'écoulement

e Tableau 4-7 montre le courant d'écoulement des amidons , alors que la Figure 4-9 montre
I'effet de I'eau blanche sur le courant d'écoulement. A la différence de la solution pure d'amidon,
I'eau blanche contenant I'amidon montre un comportement différent de la demande de charge. Ca
n'est pas surprenant en raison de la présence des produits colloidaux et organiques dissous dans
I'eau blanche. Par ailleurs, cette différence dans le comportement de charge est également
attribuée a la présence des fines. Une quantité significative des fines organiques, inorganiques et
résiduelles dissoutes dans l'eau blanche sont des particules négativement chargées. Donc, nous
notons qu'un changement drastique du courant d'écoulement lorsque la quantité d'amidon
cationique est augmentée dans |'eau blanche. ['amidon cationique, qui a une charge positive,

peut attacher les particules négativement chargées, et neutraliser la charge de I’eau blanche, en
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conséquence, le courant d’écoulement de 'eau blanche monte rapidement d'une valeur négative
g

vers une valeur positive de solution d’amidon.

Tableau 4-7 Le courant d’écoulement des amidons
Type Courant d’écoulement, am

Amidon régulé Cationique 3.80

Amphotére 1.69

Amidon cireux Cationique #] 8.06

Cationique #2 6.53

Amphotére #1 3.03

Amphotére #2 2.11

Les valeur obtenu avec des solutions d’amidon de |0 ppm

7
6 - o O O
< 5
£
£ 4.
g
9 34
3
._3 2 1 -®- Effluent
O
£ 19 -O- Solution d'amidon
2 0
© 9 0, 1 1,5 2
1 - é
-2

Amidon initial ajouté, %

Figure 4-9 Effet de I'eau blanche sur le courant d'écoulement,
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4.3.4 La correction de l'effet des fines dans lI'eau blanche sur la demande de

charge

La quantification de l'amidon résiduel dans l'effluent, effectué selon la courbe de calibration
obtenue a partir de la solution pure d'amidon, serait fallacieuse: en appliquant différents sortes
d’amidons, les contenus en fines dans I’eau blanche sont peut-étre différents Comme la
correction des fines que nous avons effectué est uniforme, il peut se glisser ici un artéfact. Une
correction devrait étre faite pour d'autres composants chargés. Afin de vérifier I'influence des
fines sur la demande de charge, nous avons effectué une expérience de correction a l'aide de la
Jarre de Drainage Dynamique (DDJ) avec une pate kraft semi blanchie contenant environ 3% de
fines. La demande de charge de l'eau blanche a été alors mesurée pour déduire la quantité
inconnue d'amidon cationique résiduel. Le Tableau 4-8 montre la différence de demande de
charge entre avant et aprés une correction des fines, soit 2.8 uéq/L. Les résultats montrent que
l'effet des fines sur la demande de charge n'est pas négligeable, il montre également la demande
«apparente» et «véritabley de charge dans ﬁn systéme de 'eau blanche contenant moins que 3%
de fines. Donc les résultats indiquent que la valeur de la demande de charge d'un échantillon
inconnu d'eau blanche a besoin de la correction avant utiliser le courbe standard pour déduire la

concentration d'amidon dans l'eau blanche inconnue.

Tableau 4-8 L'effet des fines sur la demande de charge

Charge d'amidon, Demande de charge de 'eau blanche *, Concentration
% par pate seche** uég/L d'amidon dans 1'eau
Avant correction  Apres correction blanche, g/L
0 2,8 0 0
0,5 0,5 -2,3 0.010
l -3,25 -6,05 0.027
1,5 -7,5 -10,3 0.047

*amidon cireux cationique-1(232#), ** pate séche est 2.5 g, le volume total est 500 mL

La Figure 4-10 illustre une courber standard de demande de charge de I'amidon cireux cationique.
A partir des valeurs de demande de charge au Tableau 4-8, on peut déduire la concentration
d'amidon dans I'eau blanche. Selon la quantité d'amidon ajouté initial, on peut obtenir la rétention
d'amidon dans la pate comme celui calculer dans le cas de méthode de UV. Le Tableau 4-9 donne

un exemple rétention d'amidon mesuré par ECA.
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Figure 4-10  La courber standard de demande de charge de I'amidon cireux
cationique-1

Tableau 4-9 La rétention d'amidon mesuré par ECA
Amidon ajouté : cireux cationique-1 (232#), mg 0 12.5 25 37.5
Amidon ajouté par pate seche, % 0 0.5 1 1.5
Concentration d'amidon dans la suspension, g/L 0 0.025 0.05 0.075
Consistance de pate, % 0.5 0.5 0.5 0.5
Demande de charge*, puéq/L 0 23 -6.05 -10.3
Cr g/L 0 0.010 0.027 0.047
Wap, mg 0 5 13.5 235
Pourcentage de perte d'amidon, % 0 40 54 63
Ra, mg 0 7.5 11.5 14
Cs, mg/g 0 3 4.6 5.6
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En comparant les valeurs de la rétention d'amidon du Tableau 4-9 avec ceux obtenus par la
méthode UV-Visible (Tableau 4-4), on trouve que la rétention d'amidon mesurée par ECA est
beaucoup plus basse que celle mesurée par la méthode UV-Visible. Nous croyons que la raison
est que les échantillons des deux méthodes ne subissent pas le méme procédé, surtout la
consistance de pate et la concentration d'amidon dans la suspension sont trés différentes, on peut
remarquer ceci au Tableau 4-10 : parce que la mesure par UV-Visible fait éventuellement partie
de la mesure par réflectance dont les expériences sont effectués selon les références (ou
consistance de pate est alors de 3%, il faut ajouter KI, I, etc.), tandis que la mesure par ECA ne

peut utiliser la pate dont la consistance est supérieure a 0.5%.

Tableau 4-10  Les effets de procédé d'échantillon sur le rétention d'amidon

Amidon cireux cationique-1 (232#) ajouté 0.5 1 1.5
par pite séche, %

, Amidon ajouté, mg 6.5 13 19.5
Echantillon  Concentration d'amidon dans ~ 0.15 0.3 0.45
pour la la suspension, g/L
méthode de Consistance de péte, % 3 3 3
uv Pourcentage de perte 2.86 11 19.8

d'amidon, %

Ra, mg 6.31 11.57 15.64

Cs, mg/g 4.85 8.9 12

Amidon ajouté, mg 12.5 25 37.5
Echantillon ~ Concentration d'amidon dans  0.025 0.05 0.075

pour la la suspension, g/l
méthode de  Consistance de pite, % 0.5 0.5 0.5
ECA Pourcentage de perte 40 54 63

d'amidon, %
Ra, mg 1.5 11.5 14
Cs, mg/g 3 4.6 5.6

Bref, il est clair que la présence d'un profil ionique complexe de charge dans I'eau blanche serait
un des obstacles a utiliser cette technique d'ECA pour la mesure d'amidon retenu dans les
échantillons industriels. Cependant, on le croit que, avec le controle appropriée des composants
ioniques de l'eau blanche, cette méthode peut étre utile pour mesurer la teneur en amidon

résiduelle dans I'eau blanche au laboratoire.

Le Tableau 4-11 présente des données sur I'amidon retenu mesuré par ECA ou l'eau blanche

simulée par laboratoire contient une quantité prédéterminée des fines. Les données d'amidon
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retenu (la quantité ajoutée initiale moins la quantité perdue) avant et aprés la correction des fines
pour six différents amidons indiquent que la rétention a été beaucoup influencée par la nature de

I'amidon.

Tableau 4-11  La rétention des amidons quantifiés par la méthode ECA

Types Rétention avant la correction  Rétention apres la correction
des fines, % des fines, %
Amidon régulier Cationique 82 56
Amphotere 100 72
Amidon cireux  Cationique 1 72 52
Cationique 2 56 36
Amphotere 1 88 76
Amphotére 2 58 -

Amidon ajouté initiale est 1 %

Cela confirme encore une fois les résultats obtenus par la méthode UV-Visible. D'ailleurs, chaque
échantillon d'amidon agit différemment l'un de l'autre avec des fines. Par conséquent aucun
facteur unique de correction de fines ne pourrait étre utilisé et il devrait étre fait sur une base
d'échantillon a échantillon. Le Tableau 4-12 discute la signification et les conditions de

commande de la technique d'ECA pour la quantification d'amidon dans I'eau blanche.

Tableau 4-12  La signification et les conditions de commande de la technique
d'ECA pour la quantification d'amidon dans l'eau blanche

Variable Signification Condition contrdlée

Temps mesuré Affecter le niveau Temps suffisent est exigé: il faut prendre un
d'équilibre certain temps pour mesurer jusqu’a la valeur

stabilisée

Propreté Affecter la précision Utilisation de l'acétone

Consistance de la > 0.1%, cause <0.1% ou filtration

suspension l'accumulation dans la
sonde

Nous avons constaté que la demande de charge d'ECA devrait €tre toujours mesurée a une
cadence constante pour prévenir la réponse retardée a la mesure de demande de charge car il faut
prendre certain temps pour mesurer jusqu’a la valeur de la mesure stabilise, sinon, il ne peut
refléter la vrai valeur. La propreté de l'appareil et la surface de Téflon sont extrémement
importantes pour éviter la variation de la valeur mesurée. La consistance de la péte ne devrait pas
étre de plus de 0,5% pour éviter I'accumulation de fibre sur la surface de 1'électrode. On préfere

alors utiliser une consistance de 0,1%.
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Dans la pyramide de la Figure 4-11, on voit clairement ’ordre de la rétention ou la perte
d’amidon de tous nos amidons. Les amidons réguliers, ceux qui possédent beaucoup d’amylose,

ont des meilleur rétentions d’amidon que les amidon cireux, eux qui possédent peu d’amylose.

Amidon régulier

(15-25 % amylose) Couran.t d'écoulement
(Streaming current), mA

forte faible
égulier + 3.80
s Régulier + Perte 1.69
Retention Cireux + #2 d’amidon 2.11
Cireux * #1 3.03
faible Cireux * #2 forte O
Cireux + #1 8.06

Amidon cireux
(1% amylose)

Amidon ajouté est supérieure a 1 % par pate seche

Figure 4-11  Classement des rétentions et interactions des amidons

On voit la relation entre les rétentions d’amidon et leurs courants d’écoulement. On remarque que
parmi des amidons réguliers, celui dont le courant d’écoulement est le plus élevé, soit I'amidon
régulier cationique, donne une meilleure rétention d’amidon que I’amidon régulier amphotére. Au
contraire, parmi les amidons cireux, 'augmentation de rétention d’amidon est accompagnée par

une tendance a la diminution du courant d’écoulement.

Il y a donc une inversion de la relation de la rétention en fonction du courant d'écoulement selon

que nous utilisons un amidon cireux ou un amidon régulier.
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Chapitre 5 - Conclusions

Selon la loi de Beer et Lambert, il existe une relation linéaire entre l'absorbance (A) pour des
solutions aqueuses de concentrations croissantes dans la zone UV-Visible. Expérimentalement,
on commence par construire une courbe d'étalonnage, A = 3J(c) a partir de solutions de
concentrations connues du composé a doser, par exemple les amidons dans l'expérience,
soumises au méme traitement que 1'échantillon. Cette courbe est le plus souvent assimilable a une
droite pour les solutions diluées. Elle permet de déduire la concentration Cx de la solution

inconnue. On trouve des relations linéaires pour chaque sorte d'amidon utilisé.
Alors, cette relation linéaire sera utilisée comme la courbe de référence pour :

1. savoir combien de l'amidon perdu dans le filtrat aprés un procédé d'addition au bout

humide des pates;
2. savoir quelle est la méthode de réflectance qui est basée sur cette courbe-la.

Et les pentes des courbes linéaires obtenues montrent que les deux groupes d'amidon, les amidons
réguliers et les amidons cireux, sont trés différents. Pour chaque groupe, les pentes linéaires sont
presque les mémes, le 0.007 pour I'amidon régulier et le 0.003 pour I'amidon cireux. On trouve
que les valeurs de pentes linéaires de groupe d'amidon réguliers sont environ deux fois plus
élevées que celles du groupe cireux. Ces résultats indiquent les amidons réguliers sont plus
sensibles envers la méthode de UV-Visible. Ces résultats vont influencer la méthode de

réflectance.

Nous avons démontré que la perte d'amidon varie d'une sorte d'amidon utilisé a l'autre. 1l est
mesuré que le pourcentage de perte de I'amidon régulier est le plus bas de ceux observés, avec un
maximum de pourcentage de perte d'amidon de 1.63 % pour l'amidon régulier cationique et
2.38% pour I'amidon régulier amphotére dans les conditions utilisées. On note aussi que les
légers changements auprés du pourcentage de perte d'amidon pour deux amidons régulier, en
conséquence de l'augmentation de la quantité¢ d'amidon ajouté, de minimum de 0.52 % a
maximum de 1.63 % pour l'amidon régulier cationique et de minimum de 1.87 & maximum de

2.38 % pour l'amidon régulier amphotére.
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Les amidons cireux montrent des valeurs du pourcentage de perte d'amidon trés hautes
comparées avec celles des amidons réguliers. Avec des faibles taux d'addition d'amidon ajouté,
0.5% par pate séche, les différences de pourcentage de perte d'amidon entre les amidons utilisés
sont faibles, mais quand la quantit¢ I'amidon ajouté est supérieur a 1% par pite séche, les
différences de pourcentage de perte d'amidon entre les amidons utilisés sont remarquables,
surtout en ce qui concerne l'amidon cireux cationique-1 ou il atteint 19.8 % avec 1.5% d'amidon

ajouté par pate seche, environ 8 fois plus que celle d'amidon régulier.

Entre les amidons cireux, on remarque que les pertes des amidons amphotéres dans le filtrat sont

moindre que celles des amidons cationiques.

Quand la valeur de I'amidon ajouté est supérieure a 1 % par pate seche, on trouve que l'ordre de

pourcentage de perte d'amidon entre les amidons utilisés est :

Amidon régulier cationique < Amidon régulier amphotére <
Amidon cireux amphotére-2 < Amidon cireux amphotére-1 <

Amidon cireux cationique-2 < Amidon cireux cationique-1

Alors en nous basant sur les valeurs d'amidon ajoutées et perdues dans le filtrat qu'on a obtenu
par la méthode de Beer-Lambert, on peut calculer la rétention d'amidon (C;) totale dans la pate.
La valeur de C; pourrait étre directement utilisée dans le cas de méthode de réflectance pour

établir la courbe standard.

Avec les valeurs de Cs en fonction de la quantité ajouté d'amidon, on trouve que le groupe des
amidons réguliers donne les belles relations linéaires entre C, et quantité ajoutée d'amidon, donc
autrement dire que pour cette sorte d'amidon on peut directement calculer le rendement d'amidon
par la quantité d'amidon ajouté dans la suspension de péte a certaine consistance et quantité

d'amidon.

Des travaux supplémentaires seront nécessaires pour confirmer ce résultat et continuer de
développer une méthode. En ce qui concerne le groupe des amidons cireux, surtout les amidons
cationiques, nous obtenons des courbes non linéaires avec une équation d'ordre deux. Les valeurs

indiquent que le group régulier posséde une meilleure rétention que l'amidon cireux lorsque la
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quantité¢ d'amidon ajouté est grande. Cela conforme aux résultats qu'on a discutés a la méthode de

Beer-Lambert.

Selon les courbes de réflectance, il est clair que différents amidons présentent une sensibilité
différente envers la mesure de réflectance. Cela indique également que les amidons réguliers sont
plus sensibles que les amidons cireux envers la mesure de réflectance: puisque, pour la méme
quantité d'amidon dans la péte, les A(K/S) d'amidons réguliers sont beaucoup plus grands que
ceux d'amidon cireux. La courbe de calibration basée sur I'étude de réflectance démontre une
sélectivité claire selon la nature de l'amidon. Le changement détectés par la réflectance di a un
changement de concentration en amidon est beaucoup plus évident pour I'amidon régulier, tandis
que I'amidon cireux a a peine montré un changement crucial de valeur de réflectance méme en
changeant la concentration en amidon de 0 a 1,5% par pate séche. Puisque la plupart des amidons
modifiés utilisés dans la partie humide de la machine a papier le sont & basse concentration, une
mesure précise de la quantité d'amidon cireux maintenu sur la surface de fibre par la mesure de

réflectance serait difficile a réaliser.

Nous concluons que la méthode de réflectance peut étre sélectivement employée pour déterminer
la concentration d'amidon maintenu sur la surface d'une fibre. Cependant, notre étude est limitée
a seulement deux types d'amidon et davantage d'étude sera exigée pour déterminer l'applicabilité
de cette méthode pour d'autres types d'amidons. L'exactitude de cette méthode sera déterminée
par I'équilibre de matiere -autour de la zone de formation de la feuille. Les variables telles que
I'épaisseur de garniture, la longueur d'onde de réflectance et l'uniformité d'amidon sur la pate,

etc., affecteront toute I'analyse de I'amidon.

Nous avons développé une méthode basée sur le ECA pour déterminer la quantité de particules
chargées d'amidon dans l'eau blanche souillée avec de faibles quantités de particules solides
comprenant des fines et des fibres. On s'attend a ce qu'une telle mesure soit utile en permettant de
trouver une corrélation entre la quantité d'amidon ajoutée dans l'extrémité humide et celle perdue
dans l'eau blanche. Donc, une élaboration systématique de cette méthode peut étre

complémentaire a la méthode de réflectance de mesure d'amidon maintenue sur les fibres.

La détermination ionique de charge pour deux types différents d'amidons confirme également que

la mesure de charge est une méthode sensible pour mesurer l'amidon indépendamment du type
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d'amidon étudié. Le changement de demande de charge di au changement d'unité¢ de la
concentration en amidon est plus significatif comparé a celui du changement de paramétre de
A(K/S) de réflectance. Alors, dans notre étude ultérieure nous avons utilisé un systéme simple
d'amidon pour démontrer I'applicabilit€¢ de la mesure électrocinétique de charge dans la mesure

d'amidon perdue dans l'eau blanche.

Nos résultats indiquent que la valeur de demande de charge d'un échantillon inconnu d'eau
blanche a besoin d'une correction avant de pouvoir utiliser la courbe standard pour déduire la

concentration d'amidon dans I'eau blanche inconnue.

Il est clair que la présence d'un profil ionique complexe de charge dans I'eau blanche serait un des
obstacles a l'utilisation de cette technique d'ECA pour la mesure d'amidon retenu dans les
échantillons industriels. Cependant, nous croyons que, avec la commande appropriée des
composants ioniques de l'eau blanche, cette méthode peut €tre utile pour mesurer la teneur en

amidon résiduel dans l'eau blanche au laboratoire.

Nous avons constaté que la demande de charge d'ECA devrait €tre toujours mesurée a une
cadence constante pour prévenir une éventuelle réponse retardée de la mesure de demande de
charge. La propreté de I'appareil et de la surface de Téflon est extrémement importante pour
éviter diverses variations. La consistance de la pate ne devrait pas €tre de plus de 0,5% pour
éviter l'accumulation de fibre sur la surface d'électrode. Il est alors préférable d'utiliser une

consistance de 0,1%.
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