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Résumé

Les vieux papiers constituent pour le secteur papetier une matiére premiére a part en-
tiere. En recyclant ceux-ci, le secteur papetier contribue & solutionner une partie impor-
tante de la problématique des déchets et son impact environnemental. Les fibres de bois
s'abimant & chaque cycle de récupération, le recyclage a bien siir ses limites. Au cours
des prochaines années, 1’augmentation croissante de l'utilisation des vieux papiers doit
donc toujours se faire en préservant un certain équilibre avec I'utilisation de fibres vier-
ges plus résistantes, souvent indispensables a la fabrication de produits papetiers de

haute qualité.

De cette fagon, I’industrie papetiére canadienne est engagée dans un processus de pré-
servation de ’environnement. Suite au récent rapport Coulombe commandé par le gou-
vernement québécois, le désencrage des vieux papiers se veut donc une solution partielle

dans la réduction de la fibre vierge exigée par le rapport a I’industrie québécoise.

Une utilisation croissante des pates désencrées, due aussi bien a des raisons économiques
(cofits), qu’écologiques (élimination et recyclage des déchets), nécessite une améliora-
tion de leur qualité, alors que celle des vieux papiers reste constante ou méme se dé-
grade. Seuls un syst¢tme de désencrage perfectionné et I’emploi de produits chimiques
adaptés peuvent conduire a une pate désencrée de meilleure qualité. On peut compenser
les variations de la matiére premiére par la collecte sélective et le tri des vieux papiers

mais on peut également tenter de modifier les systémes de désencrage habituels.

L’ensemble d’un procédé de désencrage comporte les étapes suivantes : décrochage de
I’encre, dispersion des particules d’encre, I’élimination de ces particules et le blanchi-
ment de la pate. Dans nos travaux, nous avons regardé plus particuliérement
1’élimination des particules par la flottation. L’objectif principal de notre projet consis-
tait 4 remplacer 1’oléate de sodium couramment utilisé comme agent tensioactif dans la

flottation par un détergent a base d’alkylbenzéne. Considérant que ce détergent est bio-
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dégrable, nous avons évalué son impact environnemental sur les eaux résiduaires du pro-

cédé.

Nos résultats ont montré que le détergent a base d’alkylbenzéne doit étre sulfoné pour
étre efficace dans une flottation d’un mélange de papier journal et de magazine. Nous
avons comparé I’efficacité de trois détergents a base d’alkylbenzéne sulfoné a I’oléate de

sodium

En conclusion, il ressort que 1’utilisation du détergent & base d’alkylbenzeéne sulfoné
plutdt que 1’oléate de sodium est avantageuse et moins polluante en ce qui concerne les

charges des eaux résiduelles.

Mots Clés

Désencrage, fibres, papier journal, alkylbenzéne, tensioactifs, toxicité, détergents, flotta-

tion, fibre recyclée, traitement des eaux, eaux usées.
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Chapitre 1 - Introduction

1.1 Problématique

L’utilisation des fibres secondaires pour la fabrication du papier a constamment
augmenté au cours de ces derni¢res années. La demande croissante de vieux papiers
oblige les désencreurs a employer des qualités de vieux papiers de plus en plus
mauvaises. Cela pose en particulier des problemes lorsque les vieux papiers désencrés
doivent aussi étre utilisés pour les papiers d’impression pour lesquels des blancheurs

élevées sont nécessaires.

Au cours des derniéres années, on n’a pas connu de développement dans la technologie
(cellule de flottation) du désencrage. Dans ces conditions, la production de pites
désencrées a blancheur élevée ne sera possible qu’avec le développement de produits

chimiques.

Le but de notre recherche est d’évaluer la possibilité d’utiliser des tensioactifs a base
d’alkylbenzéne dans la cellule de flottation en remplacement des acides gras
couramment employés dans I’industriec de désencrage. Nous évaluerons également

I’'impact environnemental de cette utilisation sur le traitement des eaux résiduaires.

1.1.1 Désencrage des vieux journaux

La durée de vie moyenne du papier journal est d’environ une journée. Il est ensuite
récupéré et entreposé jusqu'a se remise en pate. Prés de 5 millions de tonnes sont rejetées
annuellement au Québec et se retrouvent en partie dans les sites d’enfouissement [1].
Ces sites se saturent rapidement et des problémes de disponibilités et de disposition des

déchets sont imminents [2].

La législation a travers différents états américains exige depuis 1991 un taux de

recyclage des fibres de 25% a 90% dans certains cas [3]. Au Québec la quantité de
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papier journal récupérée est d’environ 500 000 tonnes métriques [4]. Ces quantités
demeurent insuffisantes pour notre industrie du désencrage, une importation de 46% de
vieux papiers doit provenir des Etats-Unis pour combler le manque de fibres des
entreprises canadiennes [5]. Dans les années 1970 a 1980, le niveau moyen annuel de
récolte était de 22 a 24 millions de meétres cube, dans les dix derniéres années

I’augmentation a été de 30 millions [6].

Derniérement le rapport Coulombe recommandait au gouvernement québécois pour une
meilleure gestion de la forét publique, une réduction de I’approvisionnement en fibres
vierges de 20% a l’industrie papeti¢re [7]. Cette recommandation s’inscrivait dans le
cadre de la préservation des ressources naturelles du Québec en ayant recours & moins de

coupe d’arbres dans les foréts dans la fabrication des pates a papier.

Cette situation ne sera pas sans effets sur I’industrie papetiére québécoise, le désencrage
du vieux papier journal devient donc une alternative pour I’industrie québécoise et son
approvisionnement en fibres. Par contre, il faut étre réaliste, cette nouvelle demande en

fibres recyclées réduira la qualité de cette fibre sur le marché.

11 faut se rappeler que le processus de désencrage permet d’éliminer les encres utilisées
durant I’impression. Ce processus se heurte cependant a certains aspects qui empéchent
une bonne élimination des encres. En I’occurrence des additifs inertes, le temps
d’entreposage du papier journal, la grosseur des particules d’encre et les particules

d’encre qui se redéposent aux fibres.

L’élimination de cette encre est réalisée par différents procédés : le lavage, la flottation,
I’épuration et le tamisage. Le type de procédé utilisé est lié a la nature de I’encre mais
également a la dimension des particules d’encre en présence [8]. La figure 1.1 montre les

divers procédés utilisés pour éliminer 1’encre [8].

Les particules d’encre ayant une dimension comprise entre 10 et 100 um sont plus
aisément débarrassées grace a la flottation. Dans la flottation la différence des potentiels

d’interface, entre les liquides de la solution, les solides des particules d’encre et la phase
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gazeuse due a ’injection forcée de I’air, joue un rdle important dans I’élimination de

I’encre.
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Figure 1.1 Procédés utilisés selon la taille des particules d’encre

1.2 Décrochage de I’encre

Le désencrage consiste a décrocher I’encre de la surface des fibres, puis a éliminer celle-
ci de la suspension. Le décrochage de I’encre intervient généralement simultanément a
la mise en pate des vieux papiers. Il est le résultat d’une action mécanique dans le tritura-
teur et d’une action chimique. La désintégration individualise les composants de
I’imprimé (fibres et encre), qui différent par leurs caractéristiques géométriques (lon-

gueur), physiques (densité) ou physico-chimiques (mouillabilité).

L’élimination des particules d’encre de la suspension fibreuse n’a lieu que si elles sont

entierement détachées des fibres.



Les paramétres influengant le décrochage de 1’encre sont :

a) la composition et le séchage de I’encre

b) latempérature

¢) I’action mécanique

d) le mélange des agents chimiques

e) laconcentration de la pate

f) la durée de ’entreposage des vieux papiers
g) la surface du support

Pour obtenir un bon décrochage de I’encre, la trituration nécessite un milieu alcalin (pH
9,5 4 10,5). La soude donne le pH désiré et provoque le gonflement des fibres, les ren-
dant perméables a la solution de désencrage. Cet effet, en liaison avec 1’action mécani-

que de la trituration, favorise le détachement de I’encre.

Dans une installation de désencrage, la chimie de surface est impliquée dans presque
toutes les étapes du procédé (trituration, flottation). Dans un premier temps, les condi-
tions chimiques dans le triturateur doivent étre telles que le film d’encre soit décroché
efficacement de la surface des fibres et dispersé en particules de taille adaptée a leur éli-

mination.

1.2.1 Produits chimiques utilisés lors de la trituration

Les produits chimiques ajoutés habituellement dans le triturateur sont : la soude, le sili-
cate de sodium, le peroxyde d’hydrogéne, des agents complexants d’ions métalliques et

des détergents (tensioactifs)
1) Soude caustique

La soude caustique (NaOH), permet de régler le pH du milieu. L’alcalinité fait aussi gon-
fler les fibres et facilite ainsi le détachement des particules d’encre. Elle saponifie les

liants des encres et permet de les détacher des fibres.

Toutes ces propriétés combinées aux forces de cisaillement mises en ceuvre lors de la

trituration permettent le détachement efficace de 1I’encre du papier et sa fragmentation.
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Elle entraine un jaunissement de la pate mécanique que I’on peut éviter avec I’ajout de

peroxyde d’hydrogene.
2) Silicate de sodium

Le silicate de sodium est un agent alcalin. Il s’agit d’une autre source d’alcalinité conte-
nant environ 11.5% en poids de NaOH libre. Le dosage du silicate de sodium est ajusté
en fonction du dosage de la soude. Le groupement hydroxyle est libéré dans le milieu de

la trituration selon la réaction suivante :
Na,SiO, + H,0 < 2Na* + OH™ + HSiO;

Le silicate de sodium agit donc comme :
- agent tampon afin de maintenir le pH de la pate. Il permet d’éviter la décomposi-

tion du peroxyde d’hydrogéne en désactivant partiellement les ions métalliques.

- agent agglomérant des particules d’encre supérieures a 10 microns. Cette proprié-

té va aider dans le processus de flottation pour évacuer les particules d’encre.

- Agent contrant la déposition 4 nouveau des particules d’encre sur les fibres.
3) Peroxyde d’hydrogéne
Le peroxyde d’hydrogéne est un puissant oxydant, il se décompose comme suit :

2 H0,2 0, + 2 H,O

Le peroxyde d’hydrogéne est fortement utilisé comme agent de blanchiment dans les
péates mécaniques. Son action sur les chromophores de la lignine est attribuée a I’ion

perhydroxyle, OOH en milieu basique avec un pH compris entre 10,5 et 11,0.

Dans le domaine du désencrage, le peroxyde d’hydrogéne empéche le jaunissement des
pates mécaniques en milieu alcalin. 11 permet également d’améliorer le degré de blan-
cheur. Bien que la concentration de la pate n’affecte que peu le rapport optimum

soude/peroxyde d’hydrogéne, elle agit de facon déterminante sur la blancheur.
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Une augmentation de la concentration de 5 & 15% peut entrainer une élévation de 4

points du degré de blancheur [9].
4) Agents complexants

La présence de métaux lourds dans notre suspension fibreuse entraine la décomposition
du peroxyde d’hydrogéne ainsi pour permettre au peroxyde de jouer entiérement son
role, on utilise des agents complexants (séquestrants) pour former des complexes métal-
liques. L’agent séquestrant le plus utilisé est I’acide diéthylenetriaminepentaacétique,

(DTPA).
Ces agents complexants remplacent également le silicate de sodium.
5) Détergents tensioactifs

Ces produits de par leurs propriétés mouillante et détergente, favorisent le décrochage de

I’encre de la surface des fibres.

L’addition d’un agent tensioactif abaisse la tension superficielle de I’eau et facilite le
mouillage des vieux papiers. Cet agent réduit la liaison entre I’encre et la fibre. Ce rdle
peut étre joué par des savons, mais 4 condition d’étre en milieu de faible dureté calcique.
Les savons de calcium, étant trés hydrophobes, ils tiennent une place déterminante dans

la flottation.
Le choix du détergent sera donc fonction du procédé¢ ultérieure d’élimination de I’encre :
a) produit non ionique, fortement dispersant, dans le cas d’élimination par lavage

b) produit permettant de rendre la particule hydrophobe pour son élimination en

flottation.

Le savon ou les tensioactifs synthétiques favorisent le décrochage de l'encre sur la sur-
face des fibres et la stabilisent dans la suspension. Le choix du tensioactif se fait en fonc-
tion du procédé ultérieur d'élimination de l'encre. Dans le cas de la flottation, on utilise

un produit permettant de rendre la particule d'encre hydrophobe.
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Il n'existe pas encore de modele définitif des mécanismes du décrochage de I'encre. En
général, les modéles reposent sur le fait que I'addition de soude augmente l'ionisation des
groupes carboxyliques des fibres cellulosiques. Cette ionisation augmente la dispersion
et la répulsion entre les fibres mais aussi entre les fibres et les particules d'encre. Ce phé-
nomene est renforcé par l'addition des tensioactifs et du savon. L'agent tensioactif est
adsorbé a la surface des fibres et des particules d'encre. Les forces de cisaillement agis-

sant dans le triturateur entrainent le décrochage final de l'encre (figure 1.2) [10].

el ‘e
SHES > 3 8

Savon ?extre;m!t? el il @ Particule dencre
extrémité hydrophobe

Figure 1.2 Mécanisme de décrochage de I'encre

L’oléate de sodium est I’agent tensioactif couramment utilisé dans les usines de désen-
crage, il est un acide gras préparé a partir de I’acide oléique par saponification avec

I’hydroxyde de sodium.
C;H,,;COOH + NaOH — C,;H,,COO"Na" + H,0

L’oléate de sodium est constitué de deux parties distinctes; une partie ayant une affinité
pour I’eau (hydrophile) et I’autre ayant une affinité pour les huiles (hydrophobe). La par-
tie hydrophobe est constituée d’atomes de carbone et d’hydrogéne (chaine hydrocarbo-

née), I’autre partie hydrophile assure sa mouillabilité (figure 1.3).

L’addition de ’oléate de sodium au triturateur est utilisée pour favoriser le décrochage
de I’encre a la surface des fibres et réduire la tension superficielle de I’eau permettant

ainsi une meilleure pénétration de produits chimiques a I’intérieur des fibres.



8

L’oléate de sodium a comme fonction de disperser les particules d’encre au triturateur et

de les agglomérer en présence d’un agent collecteur a la flottation, par exemple le CaCl,.

O

N\

<

CHs(CH,), CH== CH(CH,),
O 'Na®t

< Groupement hydrophobe & | € Groupement hydrophile

Figure 1.3 L’oléate de sodium

6) Chlorure de calcium

Le chlorure de calcium est un agent durcisseur de I’eau que 1’on ajoute 2 la flottation. En

présence de chlorure de calcium, les acides gras sont précipités a un pH élevé.

La précipitation des acides gras permet de regrouper des particules d’encres sous forme
de micelles qui sont chargées sur les bulles d’air sous 1’effet des détergents et sont ame-

nées en surface lors de la flottation.

1.3 Elimination de I’encre

Les techniques de désencrage développées industriellement (lavage et flottation) se dis-
tinguent essentiellement par le mode d’élimination de I’encre. Elles sont basées sur les

différences géométriques (forme, longueur) et physico-chimiques (mouillabilité).

L’efficacité du désencrage dépend en particulier de la grosseur des particules.
L’ensemble du traitement doit permettre 1’élimination de divers types de particules et

d’impuretés trés différents les uns des autres :



a) le classage sépare par différence de dimensions et de rigidité
b) I’épuration centrifuge sépare principalement par différence de densité
c) la flottation utilise les différences de propriétés de surface

d) le lavage permet d’éliminer les petites particules, généralement d’un diamétre in-

férieur a 10 um

Dans notre étude, nous avons utilisé le procédé de flottation, la flottation utilisant les
différences de propriétés de surface, c’est un procédé chimico-mécanique qui entraine en
surface par des bulles d’air les particules d’encre décrochées des fibres, ou elles sont

éliminées avec la mousse.

Les effets de la chimie de surface ont leur importance, ils déterminent si une telle parti-

cule entrant en contact avec une bulle d’air se fixera a elle ou non.

1.3.1 Physico-chimie de la flottation

Dans la flottation, la trop faible dimension des particules et leur dispersion conduisent &

une mauvaise séparation dans les cellules.

Pour ces petites particules, la cellule devient donc un milieu ou sont impliquées autant
des réactions chimiques que des interactions physico-chimiques entre les différentes
particules en suspension. Nous sommes en présence d’un milieu colloidal avec des
particules de ’ordre de Inm a 1 pum. Les particules de 1um et plus ont la propriété de
sédimenter et donc de se réunir au fond de la solution. Cette sédimentation est régit par

la loi de Stokes, elle définit la vitesse de sédimentation.

La particularité de la dimension des particules réside dans le fait que plus elles sont fines
plus leur surface spécifique est grande. Les différents comportements d’un systéme
colloidal sont fonction des tensions de surface des particules mises en présence et des
énergies des tensions interfaciales. L’équilibre de ces énergies conduit & des phénoménes

de détergence, de dispersion, de mouillage, d’agrégation, de moussage.
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La séparation des particules d’encre par la flottation fait donc appel a des notions de

chimie des colloides et a la chimie des surfaces.

1.3.2 Systéme colloidal

Un systéme colloidal est constitué de particules solides dispersées dans un milieu
liquide. Ce systéme est 1’état que 1’on recherche pour la trituration et le lavage, compte
tenu que nous utilisons la flottation, nous recherchons la déstabilisation du systéme pour

permettre la floculation des particules.

Les différents systemes colloidaux rencontrés dans I’industrie des pates et papiers
mettent donc en présence des phases interne et externe qui peuvent étre gazeuse, liquide

ou solide.

1.3.2.1 La phase solide

La phase solide est constituée de particules d’encre. L’encre utilisée est composée de

trois éléments :
- le pigment, constitué de noir de carbone
- le support, adhésif accroche le noir de carbone sur le papier
- le véhicule, solvant qui aide & I’application de I’encre sur le papier.

Dans le cas du papier journal, I’encre offset est employée pour imprimer le papier. Cette
encre un fois déposée sur la surface du papier va polymériser sous I’influence de la

lumiére en présence de I’oxygéne de I’air.

1.3.2.2 La phase liquide

La phase liquide est constituée d’eau. Les procédés de flottation utilisent 1’eau comme

milieu principal représentant prés de 95 % de la masse traitée. Dans la solution d’eau
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sont également présents outre des agents tensio-actifs, d’autres additifs tels les alcalis,

les liants d’encre, les agents de blanchiment etc.

1.3.2.3 La phase gazeuse

La phase gazeuse est mise en ceuvre par de 1’air injecté dans la solution a flotter. L’air
injectée de par la présence d’agents tensioactifs provoque des bulles d’air. Ces bulles
font office de phase gazeuse. La dimension de bulles est un facteur important dans le

transport des particules d’encre.

La dimension de bulles est €tablie en fonction du débit d’air et de leur dimension dépend

I’accrochage de particules de différentes grosseurs pour obtenir une flottation optimale.

Le diameétre des bulles dans une flottation doit se situer au dessus de 0,3 4 0,5 mm. La
taille optimale est d’environ 1 mm. Si les bulles sont trop petites, elles vont se fixer sur

les fibres et provoquer une grande perte en les entrainant.

1.3.24 Théorie de la double couche

Le désencrage est favorisé par deux phénomeénes qui sont la coalescence et I’agrégation

des micelles.

L’injection de gaz dispersant dans les solutions de flottation répond a la coalescence, soit
I’adhésion, des particules d’encre sur les bulles d’air. L’agrégation des particules permet
un regroupement de micelles capables d’étre véhiculé hors de la solution. Cette
agrégation dépend des forces d’adhésion ou de répulsion de particules et est régie par la
théorie de la double couche électrique ou théorie de DLVO (Deryaguin-Landau et
Verwey-Overbeek).

La théorie de la double couche électrique se base sur les forces d’attraction ou de
répulsion des particules. La premiére quantification du potentiel électrique a la surface

des particules a été développée par Gouy et Chapman. Ils ont considéré une solution
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d’eau avec des particules chargées. La charge, a une tres grande distance de la particule,
est appelée zone d’électroneutralité. La différence de potentiel entre la couche immobile
et la zone d’¢lectroneutralité est désignée comme le potentiel zéta . Ce potentiel dépend
de la concentration des ions et de leur valence ainsi que de la température de la solution.

Selon ce potentiel, nous obtenons de la coalescence ou de I’agrégation des particules.

L’ajout d’ions de calcium Ca'" lors d’une flottation, grice & leur précipitation, diminue
ce potentiel par rapport au potentiel de surface et permet aux particules d’encre chargées

d’accrocher sur la bulle d’air non chargée.

La figure 1.4 montre la compression de la double couche sous 1’effet des ions de sodium,
ce qui amene une réduction de pres de moiti€ du potentiel zéta. Le méme effet est obtenu
avec des ions de calcium, la relation entre le potentiel z€ta et le potentiel de surface est

principalement dii a la présence d’ion dans la solution.

Surtace Potential

Potential

Potential

Distance From Colloid Distance From Colloid
Fresh Water Saline Water

Figure 1.4 Potentiel Zeta et double couche sous I'effet des sels

1.3.3 Chimie des surfaces

Les réactions de surface jouent un rdle trés important dans le désencrage. Des molécules
comportant une partie hydrophile (qui a une affinité pour 1’eau) et une partie hydrophobe

(qui n’a pas d’affinité pour I’eau), altérent la tension de surface des phases en contact.
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Dans la flottation, la trop faible dimension des particules et leur dispersion conduisent &
une mauvaise séparation dans les cellules. Les particules trop petites ne pénetrent pas
dans la couche limite de la bulle et restent en suspension. Afin de les extraire, elles sont
rendues hydrophobes et agglomérées jusqu’a une taille suffisante par I’emploi d’un agent

tensio-actif, qui en pratique est un savon d’acide gras dans le triturateur.

On considére qu’il est adsorbé par sa partie hydrophobe & la surface de la particule

d’encre, et que sa partie hydrophile permet de maintenir les particules en suspension.

1.3.3.1 Agents tensio-actifs

Les agents tensio-actifs modifient donc les propriétés des surfaces en s’adsorbant sur les
différentes interfaces. Ils sont capables, méme a de faibles concentrations, de modifier la

dispersabilité, 1a mouillabilité, le moussage, et la détergence.

Une solution aqueuse de tensioactif ne comporte que peu de molécules de tensioactif
isolées. Elle présente un film monomoléculaire a ’interface eau/air avec les «tétes»
hydrophiles tournées vers la solution et les «queues» hydrophobes tendant a en sortir. La

tension superficielle de cette solution est abaissée par rapport a celle de I’eau.

Les tensioactifs sont donc constitués d’une partie hydrophile et d’une autre partie
hydrophobe. Les groupes hydrophobes sont formés généralement de chaines paraffinées
de plusieurs atomes de carbones (8 et plus). Les groupes hydrophiles sont généralement
composés de groupements phosphate, sulfonate et sulfate. Les groupements hydrophiles

utilisés dans nos expériences seront constitués de sulfonate (figure 1.5).

Le comportement de ces tensio-actifs est connu comme étant totalement biodégradable.
Des études ont ét¢ menées et leurs résultats font ressortir cette biodégradabilité [11]. De
fait, ce type de tensio-actif est moins dommageable pour 1’environnement que les
phosphates et les savons d’acides gras, d’ou 1’intérét de son utilisation dans le domaine

des papeticres.
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Figure 1.5 Hydrophobicité et hydrophilicité

L’action des tensioactifs lors du désencrage a fait ’objet de nombreuses publications

[12], ces études nous ont indiqués que :

a)

b)

d)

Un tensioactif utilisé pour le désencrage par flottation ne doit pas présenter des

propriétés dispersantes trop prononcées lors de la flottation.

La quantité¢ de tensioactif requise est d’autant plus faible que sa concentration
micellaire critique (CMC) est basse, ce qui a une incidence directe sur les colts

associés a son usage.

La plupart des tensioactifs non ioniques ont une détergence maximale lorsque
leur point de mixtion se situe autour de 60 a 66 °C. Lorsqu’ils sont employés a
une température trop basse par rapport a ce point, les tensioactifs non ioniques

produisent beaucoup trop de mousse

L’effet de détergence d’un tensioactif envers une huile ou une autre maticre
lipophile semble maximale lorsque la valeur de la balance hydrophile-lipophile
(BHL) se situe autour de 12 a 15. Pour le papier journal, une BHL de 14,5 a4 15,5
semble idéale. Le tableau 1.1 montre ou se situe la balance hydrophile-lipophile

de I’alkylbenzeéne linéaire sulfoné.

L’indice BHL est une échelle semi empirique qui va de 1 a 40. Cette méthode
prédit, a partir de la structure des molécules, quelles sont leurs propriétés

émulsionnantes.
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Tableau 1.1 Balance hydrophile-lipophile de certains tensio-actifs
Tensio-actifs BHL
Oléate de lithium 10
Oléate de sodium 15
Oléate de potassium 20
Sulfate d’alkyle (lauryle) 33
Alkylbenzéne sulfoné linéaire (11 carbones) 30

Cette approche est basée sur le fait que les molécules ont des groupes
hydrophiles, d’autres ont des groupes lipophiles et d’autres enfin ont les deux
types de groupes. Le pourcentage en poids de chacun des deux groupes dans une
molécule ou dans un mélange prédit quel comportement a une structure

moléculaire particuliére.

Il est long et difficile de mesurer ces indices; on préfére plutot les calculer en se
basant sur la composition chimique de I’émulsionnant (groupes polaires). Des
agents stabilisant pour des émulsions de type E/H ont un indice BHL plutdt bas,
de I’ordre de 4. Ils sont peu solubles dans ’eau. Les composés qui se trouvent en
haut de cette échelle sont les surfactants hydrophiles qui possédent une grande
solubilité dans 1’eau et qui sont de bons solubilisants. Les détergents et les
stabilisateurs d’émulsions de type H/E sont des nombres BHL intermédiaires.

Pour les acides gras on utilise la formule de Griffin :
Indice BHL =20 (1 - S/A)
S est I’indice de saponification de 1’acide gras et A son indice d’acide

La longueur de chaine hydrocarbonée est importante pour la production de

mousse. Les chaines de sulfonate d’alkylbenzéne possédant de 10 a 14 atomes de
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carbone sont les plus performantes. Le nombre idéal pour le moussage est de 9,5

carbones dans la chaine alkyle.

e) Pour les tensioactifs non ioniques du type alcool lin€aire éthoxylé, une réduction
du nombre de carbones hydrophobes conduit & une réduction de la CMC ainsi

que du pouvoir moussant. L’effet sur la tension interfaciale est minime.

f) La réduction du nombre des fonctions oxyéthyléniques pour un tensioactif non
ionique a pour effet de diminuer la valeur de la CMC, la tension inter faciale et la

capacité de moussage.

g) Lors de I'utilisation d’acides gras, la présence de doubles liaisons favorise la
collecte de I’encre de type toner. Cependant, 1’absence de doubles liaisons
favorise le décrochage de I’encre au triturateur et augmente le rendement global
du procédé de désencrage. Il semble que le contraire survient avec les encres

issues d’un mélange de vieux journaux et de magazines.

1.3.3.2 Adsorption des tensioactifs

Les tensioactifs sont solubles dans I’eau grice a leur partic hydrophile. Lorsque les
tensioactifs se retrouvent en interface avec 1’eau, les groupes hydrophobes s’orientent
vers la phase gazeuse et les groupes hydrophiles vers la phase liquide. Le pouvoir

moussant s’explique par la formation d’un film a I’interface eau/air.

A partir d’une certaine concentration appelée concentration micellaire critique CMC, il y
a formation au sein de la solution de micelles (figure 1.6) qui sont des agglomérats de
quelques centaines de molécules avec leurs groupes carboxylates tournés vers
I’extérieur. Ces micelles sont le véhicule des particules d’encre a éliminer. L’adhérence

des particules va dépendre de leur mouillabilité.
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Figure 1.6 Micelle d’un tensioactif

1.3.3.3 Mouillabilité

Une des formes de la formule de Young fait ressortir, en éliminant la tension de surface
du solide et celle entre les deux phases, que selon I’angle de contact O, la capacité de
mouillage d’un solide sera importante ou pas. Elle fait appel a la notion de travail de

mouillage Wgr.
WsL= YsL(1- cos ©)

YsL, : tension interfaciale entre les phase solide/liquide ; O est Pangle de contact; il est

mesuré en laboratoire par mesure optique.

Pour un angle supérieur & 90 le solide est difficile & mouiller, entre 0 et 90, le solide est
mouillable. De ce fait, lors de la trituration, il est recommandé de baisser les tensions
interfaciales des solutions de désencrage pour permettre un meilleur mouillage des
'substances et leur maintien en suspension. La figure 1.7 illustre le rapport des trois

phases en présence [12].
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Figure 1.7 Angle du mouillage d'un solide

1.3.3.4 Moussage

L’agitation d’une solution d’eau contenant un tensioactif provoque 1’apparition de
bulles. Les alkylbenzénes sulfonés avec des chaines de 10 a 14 carbones moussent trés
bien. Dans ce processus les chaines hydrophobes sont dirigées vers I'intérieur de la bulle

d’air.

Le processus de moussage est optimal avec une concentration de tensioactif supérieure a
la concentration micellaire critique (CMC). Une couche de tensioactif enduit la bulle et

la suit dans son déplacement du sein de la solution jusqu’a la surface de la solution.

1.4 Flottation

Les principaux modeéles de flottation sont ceux développés par les groupes de Larsson et
de Putz [13]. Le cas étudié est basé sur des particules hydrophobes d’encre offset. Ces
particules adsorbent le détergent qui les recouvre avec la partie hydrophile dirigée vers le
milieu liquide. Ceci rend les particules hydrophiles et leur permet de rester en suspension

dans I’eau.

Dans le modéle de Larsson [14], le tensioactif 4 base de calcium Ca™" se combine aux
savons d’acide gras ce qui diminue la charge des particules et les enduit d'une couche

insoluble de savon les rendant hydrophobes. Les particules hydrophobes sont capables de
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s’accrocher aux bulles d’air et étre transportées hors de la solution de flottation

(figure 1.8).

Particules d'encre
dispersées

} Savon de sodium + Ca*2

Particules

g ° * de savon
o ® - decalcium
o o o _ap . Précipitées
s ]
.
o

Figure 1.8 Modéle de flottation de Larsson

1.4.1 Accrochage des particules

L’accrochage des particules répond a des critéres d’étalement du liquide sur la particule
solide. L’accrochage est rendu possible si le coefficient d’étalement a 1’interface solide-

gaz est inférieur & zéro.

Si I’angle de contact est égal a zéro le mouillage du solide est complet ce qui empéche
I’accrochage (figure 1.9). De ce fait plus I’angle est grand plus la condition d’accrochage

et de flottation est assurée [15].
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Figure 1.9 Accrochage des particules

1.4.2 Conditions de la flottation

La flottation est un processus complexe dont différents paramétres restent des variables

d’exploitation. Nous citerons :

la consistance de la pate.

le débit d’air.

la température.

le temps de flottation.

- lepH.

1.4.3 Consistance de la pate

De la consistance du mélange (poids fibres/poids de la suspension) va dépendre
I’efficacité de la flottation, ainsi une forte consistance peut provoquer un entrainement
des fibres entre les bulles d’air chargées de particules d’encres [16, 17]. Ceci aboutit a
une perte importante de fibres avec les particules d’encres. De méme, une faible
concentration pourra nuire a une bonne flottation en défavorisant le rapprochement entre
les particules d’encre et les bulles d’air. Une consistance de 0,5 a 2% est recommandée

dans la littérature.
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1.4.4 Débit d’air

Le débit influe directement sur la quantité de particules €liminées. Une partie de |'air
injecté s'échappe tel quel de la solution, la partie transformée en mousse reste la partie
efficace. Le ratio d’injection d’air versus le volume de la péte peut varier fortement et

passer de 10% a 1000% selon le type de cellule utilisée.

Le débit d’air va varier aussi en fonction de I’agitation qui est généralement maintenue a
1200 RPM [18]. Du débit d’air peut dépendre la taille et le nombre de bulles,
I’entrainement des fibres et de I’eau sur les bulles. De méme Adler [19] a fait ressortir
que "agitation permet I’agglomération de particules de méme taille. Cette agglomération

des particules d’encre a un effet bénéfique sur I"efficacité de la flottation [20].

1.4.5 Temps de flottation

Le temps de flottation est un paramétre important dans 1'élimination des particules
d’encre (figure 1.10). L’élimination presque totale s’opére lors des premicres dix
minutes de 1’opération comme le montre la courbe qui suit. Ces résultats ont été obtenus

en laboratoire dans des cellules de flottation [14].

Fraction d’encre restant dans la pate, %

0 5 10 15 20
Temps de flottation, minutes

Figure 1.10 Encre résiduelle en fonction du temps de flottation
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1.4.6 Le pH

Un pH alcalin favorise généralement une bonne flottation. Ceci vient du fait qu’en
milieu alcalin les tensioactifs utilisés sont ionisés. Ceci freine 1’adsorption des
tensioactifs sur les particules d’encre. A défaut de quoi, ’adsorption des tensioactifs sur

les particules d’encre géne le processus de flottation [21].

A bas pH, inférieur a 5, les tensioactifs provoquent une mousse avec de grosses bulles
qui sont instables; tandis qu’a un pH alcalin c’est le phénomene inverse. Le pH alcalin
favorise une mousse dense de petites bulles qui peut se fixer sur les fibres et les entrainer
au détriment des particules d’encre. Par contre, une forte alcalinit¢ provoque un

jaunissement de la pate obligeant le recours a plus de produits de blanchiment.

1.5 Traitement des eaux dans I'industrie du désencrage

Les eaux usées en provenance du procédé de désencrage sont traitées pour €éliminer les
contaminants en provenance principalement des filtres, des nettoyeurs mécaniques, de la

flottation et des éclaircisseurs.

Les exigences environnementales vis-a-vis des rejets dans les industries de papier ont
poussé a la réutilisation au maximum de leurs eaux. Ces eaux sont donc traitées et
recyclées. Ceci ne régle pas complétement le probléme car le processus de recyclage
pose un autre probléme en matiére d’accumulation des contaminants et d’énergie que les

industries doivent corriger.

1.5.1 Utilisation des eaux

Aux Ftats-Unis, la nouvelle 1égislation de ’EPA (Environmental Protection Agency)
oblige toute nouvelle installation de se doter d’un systéme fermé sans rejet. Ces systémes

posent comme problémes fondamentaux :

- P’accumulation des solides dissous
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- 1’accumulation des solides en suspension
- P’accumulation de 1’énergie thermique

L’accumulation des solides dissous et en suspension peut augmenter les bouchages et les
dépbts dans les circuits des unités de désencrage. L’accumulation de la chaleur, quant a
elle, peut aider dans les installations d’essorage, cependant un gain important de chaleur
va exiger de réviser a la hausse la ventilation dans les salles de machines. Les solides en
suspension causent de méme de la corrosion et peuvent déclencher une prolifération

bactérienne nécessitant un traitement anti bactérien.

11 reste évident que le recyclage des eaux, malgré les probleémes qu’il pose, est la solution
d’avenir pour une préservation de I’environnement et une économie d’énergie. Déja, en
1978, ’économie se chiffrait a 50 000§ US/année pour une usine d’une capacité de 210

tonnes /jour recyclant 120 meétres cube d’eau par heure [22].

Ceci nous amene a la conclusion de la nécessité de réduire a la source 'utilisation des
produits chimiques dans toutes les étapes de la chaine de production. Nous faisons
ressortir dans notre étude que le recours & des détergents de type alkyl sulfonés peut

améliorer la situation d’aujourd’hui.

1.5.2 Systéme de traitement

Plusieurs systémes de traitement sont en vigueur de par le monde. Le systéme de
flottation par air dissous reste le plus commun. Le procédé est basé sur le fait que la
plupart des particules ont une charge négative. L’ajout d’un neutralisant de la charge &
I’aide d’un polymére cationique et d’un floculant [23] permet 1’élimination jusqu’a 99%
des particules solides. Ce procédé n’éliminant pas les solides dissous, il ne réduit la
DCO que de 10 & 15% [24]. De ce fait, le traitement des eaux, une fois les solides en
suspensions éliminées se poursuit par une filtration & I’aide de membranes (osmose
inverse) et un traitement biologique. Dépendamment de la teneur des solides dissous un

type de traitement peut &tre choisi prenant en considération principalement 1’aspect
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financier. Le traitement biologique nécessite des investissements plus cofiteux plus
important que ceux utilisant des filtrations & membranes. Cependant le colt

d’exploitation du traitement biologique est de 40% inférieur [25].

1.5.3 Parameétres de contrdle
Dans les unités de désencrage les parametres les plus critiques qui font I’objet de suivi
sont :

- la demande chimique en oxygéne (DCO)

- laconductivité

- lateneur en chlorure
Une usine de désencrage dans la Nouveau Mexique, région pauvre en eau, réutilise
totalement des eaux. Les eaux sont traitées par un systéme de flottation a air dissous, une

micro filtration avant I’osmose inverse [26-27]. Ces traitements permettent d’amener les

eaux recyclées a une DCO de 500 a 1000 mg/L.



Chapitre 2 - Alkylbenzéne linéaire

2.1 Introduction

Pourquoi ne pas utiliser comme tensioactif 1’alkylbenzéne linéaire sulfoné dans les
procédés de désencrage? Ce tensioactif est produit au Canada, il est envisageable de
remplacer 1’oléate de sodium actuellement en utilisation dans les procédés de désencrage

des vieux papiers.

Peut-on utiliser ce tensioactif dans la trituration ou dans la flottation, quel réle peut-il
jouer, comment se comportera-t-il en présence des autres adjuvants chimiques déja
présents dans le papier? A quel endroit, dans les différentes étapes du procédé de
désencrage, serait-il le plus adéquat? Comment ce produit se comportera-t-il dans les

eaux résiduelles?

Nous nous sommes donnés comme objectif d’essayer de répondre a ces questions. Dans
le cadre de nos travaux, nous avons eu recours a trois grades de tensioactifs a base

d’alkylbenzene (figure 2.1).

L'alkylbenzene linéaire
Q- Q-

Figure 2.1 Alkylbenzéne linéaire
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La différence entre chacun des grades se situe au niveau de la longueur de la chalne

hydrophobe, qui a varié entre 10 et 14 carbones.

Dans la derniére partie de nos travaux, nous avons évalué sa performance vis-a-vis de

I’environnement.

2.2 Industrie des détergents.

Depuis plusieurs années, la production mondiale de détergents synthétiques a dépassé
celle des savons ordinaires. Le besoin de détergents est dii & deux problémes que pose
I’utilisation des savons ordinaires non améliorés. Premiérement, les savons ordinaires
sont inefficaces a pH faible, c’est-a-dire en milieu acide, parce que 1’acide gras a longue
chaine précipite. Le second probleme, c’est qu’ils forment des sels insolubles avec les
ions calcium et magnésium ou les ions ferriques présents dans 1’eau «dure». Ces sels
insolubles sont responsables de dépdts de toutes sortes. Pour résoudre ces probleémes, au
moins partiellement, on peut ajouter des phosphates, lesquels forment des complexes
solubles avec les ions métalliques et les empéchent de former des sels insolubles avec les
savons ou les détergents. L’emploi exagéré de phosphates a fait qu’ils se sont retrouvés
dans les cours d’eau. Leur présence favorise la prolifération de la végétation qui provo-
que, par eutrophisation, la mort de toute vie aquatique sur les plans d’eau. L’utilisation
des phosphates dans les détergents n’a pas disparu, mais elle est limitée par la loi a des

niveaux raisonnables.

Une mani¢re de résoudre ces problémes environnementaux a €té de synthétiser des dé-
tergents bon marché et plus efficaces. Comme ces savons, les détergents devaient étre
constitués d’une longue chaine lipophile et d’une extrémité polaire ou ionique, hydro-
phile [30]. De plus, cette extrémité ne devrait pas former de sels insolubles avec les ca-
tions présents dans I’eau dure, ni changer ’acidité de 1’eau, il fallait donc remplacer le

groupe carboxylate du savon ordinaire.
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Les premiers détergents synthétiques ctaient des sels de sodium de sulfates acides
d’alkyles. A titre d’exemple on traitait 1’alcool laurylique avec de I’acide sulfurique pour

en faire un sulfate acide d’alkyle, qu’on neutralise ensuite avec de la soude (figure 2.2).

—

CH,(CH,),,CH,0H + HOSO,OH CH,(CH,),,CH,080,0H + H,0

alcool laurylique acide sulfurique Sulfate acide de lauryle

NaOH

chaine lipophile

A O
~ ™, I

CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH, — O-S-0"Na* + H,0

;\/—/

extrémité hydrophile, polaire

Figure 2.2 Sulfate de sodium et de lauryle

Par exemple, le sulfate de sodium et de lauryle est un excellent détergent. Il est constitué
a partir d’un acide fort et d"une base forte. Les solutions de ce sel sont pratiquement neu-
tres. En présence de sels de calcium et de magnésium il ne précipite pas et il est utilisa-
ble, aussi bien dans 1’eau dure que dans I’eau douce. Par contre, il n’est pas accessible en
quantités illimitées, d’ou la nécessité de synthétiser et d'avoir recours a d’autres déter-

gents.

Actuellement, les détergents les plus largement utilisés sont les alkylbenzéne sulfonates
a longue chaine. On les prépare en trois étapes. On traite d’abord les alcénes a longue
chaine (10 -14 carbones) par du benzéne avec un catalyseur de Friedel-Crafis (AlCl; ou
HF) pour former I'alkybenzéne (figure 2.3). On opére ensuite une sulfonation, puis la

neutralisation par une base.
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La chaine alkyle ne doit pas étre ramifiée. Les premiers alkylbenzénes sulfonates avaient
des chaines ramifiées et n’étaient pas biodégradables. Ils ont posé de sérieux problémes
de pollution dans les années 50, notamment par les énormes volumes de mousse dans les
égouts des usines et sur les plans d’eau. Depuis 1965, on n’utilise plus que des alkylben-
zénes sulfonates 4 chaine linéaire qui sont totalement biodégradables par les micro-

organismes et qui ne s’accumulent plus dans I’environnement.

CH,CHCH,- (CH,), - CH,

CH;-CH,-CH,- CH- ....... CH, Friedel-Crafts

ms—————
Chaine de 10 a 14 carbones (alkyle)

Benzéne H,S0,
ou SO,
CH,CHCH,- (CH,),- CH, CH,CHCH,- (CH,),- CH,
partie
lipophile ) NaOH
SO, - Na* SO,H

partie hydrophile

Figure 2.3 Alkylbenzéne sulfonate de sodium

2.2.1 Production de I’alkylbenzéne linéaire (ABL).

L’industrie des détergents se caractérise par trois étapes fondamentales :
- laproduction de I’alkylbenzéne linéaire
- laproduction de I’acide sulfonique et de sa neutralisation

Véritable innovation technologique, le procédé de fabrication de 1’usine de Bécancour a

été mis au point par Petresa lors d’essais en laboratoire et dans une usine pilote en Espa-
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gne. Il ne fait pas appel aux catalyseurs traditionnels et représente une percée majeure
dans I’élimination des risques environnementaux. La production de I’alkylbenzéne li-

néaire est réalisée a partir de deux matiéres premiéres, soit de la paraffine et du benzéne.

La paraffine est un mélange de molécule comprise entre dix et quatorze carbones. Diffé-
rentes distributions du nombre de carbone allant des mélanges les plus légers au plus
lourds permet de produire trois grades d’alkylbenzénes (C19-Ci2; C11-Ci3; C12-Cia). Les
molécules de paraffine sont dépourvues de ramifications ce qui permet la production

d’un alkylbenzéne linéaire.

La premiére transformation concerne la paraffine, qui par un processus de déshydrogéna-
tion donne une oléfine dans 1’unité PACOL (PArafin Converted to OLefins). Cette dés-
hydrogénation, endothermique, est conduite 4 une température moyenne de 450°C sur un
catalyseur au platine. L’hydrogéne recyclé dans le procédé sert comme modérateur de la

réaction de déshydrogénation.

Lors de la déshydrogénation, des produits secondaires (aromatiques) non recommandés
pour les étapes des réactions suivantes, sont extraites au niveau de tamis moléculaires.
Les oléfines réagissent avec le benzeéne ajouté dans le réacteur de 1'unité de DETAL

(DETergent Alkylation) sur un lit de catalyseur fluoré acide.

Apreés un processus de purification dans des colonnes de distillation, 1’alkylbenzéne li-
néaire est envoy¢ au stockage pour une derni¢re vérification de sa qualité avant expédi-

tion aux clients.

Lors des différentes étapes de production les produits intermédiaires sont analysés en
vue d’obtenir un produit final en conformité avec les exigences des clients. Le procédé

général est présenté dans la figure 2.4.

Dans le procédé de production de ’ABL, de ’alkylbenzéne lourd (Heavy Alkyl Ben-
zene: HAB) est produit. Chauffé dans un four ce produit est utilisé comme huile calopor-
teuse dans les équipements chauffants de 1’usine. Outre cette utilisation, & défaut d’étre

commercialisée, I’huile peut étre utilisée comme combustible de chauffage.
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Paraffine LHydrogene
(matiére premiére) N TAMIS Aromatiques
, (Unité Catalytique | ————| MOLECULAIRE | ™ (5ous-produit)
PACOL Oléfines
;

1

I
Paraffine recyclée 1 Oléfines purifiées + paraffine
I

:_ - /ﬁ—ité Catalytique :J":::: Benzéne

DETAL g (matiére premieére)

=

)

Alkylats lourds
[ (sous-produit)

L
1

=), L8 Benzéne recyclé
Produit fini y

Clients
Huile de lubrification
Détergents industriels
Caloporteurs
Huiles diélectriques

Clients
Détergents biodégradables
(sulfonates d’alkylbenzéne linéaire)

Figure 2.4 Schéma de procédé de I'usine d’ABL

2.2.2 Production de I'alkylbenzéne linéaire sulfoné (LAS)

Plus de 98% de la production mondiale d’ABL est sulfonée en acide sulfonique qui est
neutralisée en différents sels (sodium, ammonium..). Ces sels sont par la suite utilisés

dans la formulation de différents détergents.

La réaction de sulfonation est conduite dans un réacteur multitube a film. L’ABL est

écoulé en film le long des parois des tubes avec dans le méme sens un flux gazeux

d’anhydride sulfureux (SO3).

Le processus de sulfonation s’effectue a une température de 40 a 50 °C pour éviter la
dégénérescence de la couleur du produit. Les tubes du réacteur sont refroidis a I’eau.
Apres la réaction de sulfonation, une étape de digestion et une d’hydrolyse s’effectue et
nous obtenons de 1’acide sulfonique. L’étape suivante est une étape de neutralisation
avec une solution de soude. Avec cette neutralisation, nous obtenons un sel qui est la

base des tensioactifs.
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La figure 2.5 représente les différentes étapes du processus de sulfonation. Le produit
final obtenu est totalement biodégradable et ne présente aucune accumulation dans

I’environnement [26].

Alkylbenzéne linéaire
sulfonique acide (HLAS)

CH;-CH-CH,~(CH,),,-CH, CH,;-CH-CH,~(CH,),-CH;,
Sulfonation

Alkylbenzéne linéaire (LAB)

CH,-CH-CH,-(CH,),-CH,

SO;Na

Alkylbenzéne linéaire sulfoné (LAS)

Figure 2.5 Fabrication du LAS

La figure 2.6 représente schématiquement le procédé général de la fabrication de

I’alkylbenzéne sulfoné linéaire (LAS) a I’usine de Bécancour.

2.2.3 Utilisation de I’alkylbenzéne linéaire sulfoné (LAS).

L’alkylbenzéne linéaire sulfoné est utilisé comme adjuvant dans la préparation des dé-
tergents domestiques pour le nettoyage des vétements ou des ustensiles de cuisine dans
un lave vaisselle. Généralement les détergents a usage vestimentaire utilisés dans les
machines a laver sont commercialisés sous forme de poudre. Les détergents a vaisselle

sont commercialisés pour la plupart liquides.



32

—_—

|

suLpoNaTION MuLTITUBE &
{ FILM REACTOR

REACTOR INLET
GAS FILTER

Dry air
from
air dryer

S0, from
cociers

Oleum
to exhaust ?as
treatmen
Exhaust gas
to electrostatic
precipitator

‘D

,.

GAS/UQUID

G WATER
SEPARATOR

N
RECIRCULATING PUMP

SULPHONIC ACID
TRANSFER PUMFP

SULPHUREX F
Film sulphonation

EMERGENCY
i FEEDING TANK

2y

PROCES.

G
3

OFF-SPEC TANK

Sulphonic acid
to neutralization

L/

S

,"‘ SULPHONIC ACID
COOLER

Ho

0,

OFF SPEC/RAW MATERIAL
STATIC MIXER

' Raw

materia

OFF - SPEC/WATER
PROPOTIONING PUMP

S WATER TANK

Water to
neutralization

uiphonic acid
to storage

Figure 2.6 Procédé industriel de fabrication du LAS
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Chaque détergent est constitué¢ de plusieurs composants chimiques entre dix a douze
composants. Chaque composant a un rdle a jouer, comme le blanchiment, 1’action anti
bactérienne, la réduction de la dureté de 1’eau, 1’action adoucissante pour les mains et
autre propriétés. Les LAS ont la propriété premiére de baisser la tension de surface de
I’eau pour aider au mouillage des fibres des tissus et autres surfaces. Les LAS jouent
aussi le rdle de tensio-actifs, grace a leur apport les forces d’adhésion des souillures aux
fibres des tissus et aux surfaces des équipements de cuisine. Le mouvement de brassage
des machines a laver ou des mains finit de détacher les souillures pour les disperser en
suspension dans le milieu aqueux avec lequel elles sont éliminées. Le changement du
potentiel de surface des particules empéche leur dépbt a nouveau sur les fibres ou sur les
ustensiles. L’élimination est rendue aisée grace au regroupement sous forme de micelles

des particules des souillures.

Le processus répond aux régles de décrochage, d’empéchement de redéposition et
d’élimination. Cet enchainement des trois processus nous a fait penser a I’utilisation de
ces mémes tensioactifs dans I’élimination des encres dans le processus de désencrage par
flottation des vieux journaux. Un autre aspect encourageant le recours a ces tensioactifs
vient de leur biodégradabilité une fois‘ rejetés dans 1’environnement. Dans le chapitre
suivant nous allons montrer comment les LAS en se dégradant ne s’accumulent pas dans
les milieux naturels recevant les rejets urbains et par 14 méme ne nuisent pas a

I’environnement.

2.2.4 Processus de biodégradation de I’alkylbenzéne linéaire sulfoné

Dans la biodégradation des détergents comme les alkylbenzénes sulfonates linéaires,
c’est la chaine carbonée qui est oxydée en premier par les microorganismes. Le cycle
benzénique se transforme par la suite en acide gras sous I’action d’un enzyme qui est

alors dégradé en chaines d’hydrocarbures de plus en plus petites.

Si sur le cycle benzénique, la chaine est ramifiée, il y a un stade intermédiaire de forma-
tion d’un hydroxy-ester a un alcool tertiaire et non secondaire qui dépend de la position

de la ramification. Cela bloque le stade d’oxydation ultérieur et la dégradation de la
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chaine carbonée. D’ol 'impossibilité de la biodégradation totale des alkylbenzénes sul-

fonates ramifiés.

L’ alkylbenzéne linéaire sulfoné non ramifié commence son processus de biodégradation
une fois rejeté dans les égouts. La biodégradation est totale au niveau des unités de trai-
tement des eaux usées. La figure 2.7 présente les étapes principales de la destruction de
la molécule. Nous pouvons constaté que seuls ne persistent dans |’environnement que du

dioxyde de carbone et des sulfates.

CH;-?H—CH;-{CHQI,.-CH; CH;-CH-CH,~(CH,),-COOH
Q-Oxydation

S0;Na 50;Na

B-Oxydation

CH,-CH-(CH,), -COOH

cO,, H,0, SO%
+

Biomasse
S0O;Na

Figure 2.7 Processus de biodégradation de la molécule de LAS

Dans le processus d’oxydation, nous avons une formation d’un groupement acide suite a
I"oxydation €2, s’ensuit une oxydation  qui provoque |’élimination de deux carbone a la
fois. Ce processus est mené sur différentes périodes de temps dépendamment de
I"adaptabilité des différents groupes de bactéries nécessaires a la dégradation du LAS. Le

processus se poursuit jusqu’a I’obtention des éléments de base et de la biomasse.
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Ce processus de biodégradation a fait I’objet de plusieurs études autant en Europe qu’en
Asie et aux Amériques. Les conclusions de ces études sont unanimes quant aux résultats
de biodégradation, ils ont également été confirmés par I'Institut de la santé et de la pro-

tection des consommateurs au niveau européen [11].
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Chapitre 3 - Matériels et méthodes

3.1 Matériaux utilisés.

Le vieux papier journal utilisé a été le quotidien Le Nouvelliste, un quotidien imprimé a

Trois-Riviéres sur des presses offset. Le papier était 4gé entre deux et trois mois.

3.2 Impression du papier journal

Le journal a été imprimé a 1’aide d’une encre lithographique (offset). Cette encre
contient du noir de carbone comme pigment. Elle est adsorbée par les pores du papier
avant de sécher. L’huile et la résine polymérisent sous I’influence de 1’oxygéne de I’air et
forme un film qui se fixe au papier. Cette encre du fait de sa forte pigmentation donne
une coloration supérieure a I’impression. Le tableau 2.1 montre la composition typique

d’une encre offset [13].

Tableau 2.1 Composition de ’encre offset
Composition de ’encre offset

Composants %
Pigments 12
Huiles minérales 53
Distillats pétroliers 17
Bitumes 2
Résines aromatiques 8

3.3 Détergents

Notre étude a porté sur trois alkylbenzénes linéaires fabriqués a I’usine de Bécancour.

Les trois détergents utilisés étaient :
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A) Le P500-Q qui est un alkylbenzéne linéaire contenant une chaine d’alkyle de 10 a

13 atomes de carbone, ayant en moyenne 11,3 atomes. Le poids moléculaire se

situant entre 233 et 237 g/mol..

B) Le P550-Q qui est un alkylbenzéne linéaire contenant une chaine d’alkyle de 10 a
13 atomes de carbone, ayant en moyenne 11,7 atomes. Le poids moléculaire se

situant entre 239 et 243 g/mol.

C) Le P585-Q qui est un alkylbenzéne linéaire contenant une chaine d’alkyle de 10 a
14 atomes de carbone, ayant en moyenne 12,7 atomes. Le poids moléculaire se

situant entre 253 et 259 g/mol.

Nous avons en premier lieu sulfoné les trois détergents dans les laboratoires de 1’usine de
Bécancour. La deuxiéme étape qui concernait la neutralisation a été réalisée juste avant
I’utilisation du détergent dans les processus de trituration et de flottation, la procédure de

neutralisation est présentée a la section suivante.
3.3.1 Neutralisation de I’acide sulfonique

La neutralisation des alkylbenzénes sulfonés s’effectue dans un bécher, apreés avoir pesé
une quantité du sulfonat a neutraliser, on ajout graduellement la soude en agitant avec
une tige de verre jusqu’a homogénéité entre chaque ajout. Il faut faire trés attention car
il y a un dégagement de chaleur. La neutralisation ne s’effectue pas par une titration,

¢’est une neutralisation par poids de nos réactifs.

Procédure de neutralisation de I’acide sulfonique du tensioactif a base de P500-Q

Masse molaire ABL =233,1 g/mol
Masse molaire SO; = 80,7 g/mol

Masse molaire de 1’alkylbenzene sulfoné = 233,1 g/mol + 80,7 g/mol = 313,8 g/mol

Pour neutraliser, nous devons donc faire réagir 1 mol d’alkylbenzéne sulfoné avec une

molécule d’hydroxyde de sodium (NaOH) dont la masse molaire est de 40 g/mol.
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Neutraliser 313,8 g d’alkylbenzéne sulfoné (P500-Q) nécessite 40,0 g de NaOH si nous

utilisons des pastilles, par contre, si nous utilisons une solution a 50% de NaOH, la

quantité a ajouter est de 80,0 g.

Exemple de calcul d’une neutralisation avec une solution NaOH a 50%

313.8 ¢ + 40.0 ¢ (masse solide) = 3538 ¢ = 89,8%
3138g + 40,0g + 40,0 geau 3938¢

Procédure de neutralisation de acide sulfonique du tensioactif a base de P550-Q

Masse molaire ABL = 240,4 g/mol
Masse molaire SO; = 80,7 g/mol

Masse molaire de 1’alkylbenzéne sulfoné = 240,4 g/mol + 80,7 g/mol = 321,1 g/mol.

Nous appliquons la méme procédure pour la neutralisation que pour le tensioactif a base
de P500-Q

Procédure de neutralisation de ’acide sulfonique du tensioactif a base de P585-Q

Masse molaire ABL = 253,7 g/mol
Masse molaire SO3 = 80,7 g/mol

Masse molaire de I’alkylbenzéne sulfoné = 253,7 g/mol + 80,7 g/mol = 334,4 g/mol

Nous appliquons la méme procédure pour la neutralisation que pour le tensioactif a base
de P500-Q.

3.4 Produits chimiques

Les produits chimiques utilisés lors de la trituration et de la flottation provenaient de la

compagnie Aldrich, ils ont été utilisés sans aucune purification.

Le polyacrylamide (PAM 15) utilis€ lors de la flottation provenait de la compagnie LPM

Technologies inc.
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3.5 Equipements utilisés
3.5.1 Triturateur

Le papier journal a été au préalable découpé en lanieres avant d’étre incorporé dans un
triturateur. La mise en pate est effectuée de fagon discontinue dans un triturateur
hélicoidal de laboratoire possédant une décharge a la base (figure 3.1). La puissance du
moteur est de 0,75 kW, le triturateur a une capacité de 10 litres et est opéré a la vitesse

de 1000 RPM.

Figure 3.1 Triturateur de laboratoire

3.5.2 Cellule de flottation

Pour la flottation nous avons utilisé une cellule de laboratoire LEEDS avec une capacité
de 10 litres. La cellule est munie d’un agitateur a vitesse fixe de 1 200 tours minute. A la
base de la cellule un débit d’air constant est injecté a raison de 3 litres par minute. La

figure 3.2 représente la cellule de flottation utilisée.



Figure 3.2 Cellule de flottation

3.6 Parametres de la trituration
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La remise en pate dans le triturateur a été effectuée avec 400 grammes de papier journal

sec coupé en lanieres. Nous avons par la suite ajouté une quantité d’eau pour obtenir une

consistance de 6%, I’eau ajoutée était a 40 °C.

Les quantités de produits chimiques ajoutés ont été déterminées en fonction de la

quantité de papier sec. Le tableau 3.2 présente les produits chimiques et |’ordre

d’addition de ceux-ci dans le triturateur. Le pH est par la suite ajusté entre 10,5 et 11,5.

Tableau 3.2 Produits chimiques pour la trituration

Produits chimiques Pourf;ntage
(1]
Silicate de sodium 1,0
NaOH 1,0
Tensioactifs 0,5
DTPA 0,3
Peroxyde d'hydrogene 1,0
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Le triturateur est opéré pendant 15 minutes, la suspension fibreuse est récupérée et

entreposée dans un endroit réfrigéré a 4°C avant de procéder a la flottation.

3.6.1 Préparation de la suspension fibreuse avant la flottation.

De la suspension fibreuse issue du triturateur, nous avons prélevé 1 litre que nous
diluons 1/10 avec de I’eau chaude a 40°C. Un aliquot de 250 mL est prélevé et filtré sur
un papier filtre Reeve Angel 202, le filtrat nous a servi a déterminer la dureté de I’eau

(teneur en Ca ™).

Pour rendre les particules d'encre hydrophobes, on ajoute du chlorure de calcium sous
forme d'une solution aqueuse. Les ions de calcium transforment les micelles hydrophiles
de I'encre en micelles hydrophobes. Le contrdle et 1’ajustement de la concentration des
ions Ca ™" se fait par addition de chlorure de calcium (CaCl, ). Les mesures sont

rapportées en carbonate de calcium (CaCO3). Le dosage visé est de 200 ppm de CaCOs.

Les fibres récupérées sur le filtre nous a permis de déterminer la consistance de la

suspension fibreuse.

Des feuilles sont préparées avec la suspension fibreuse pour déterminer les

caractéristiques optiques avant flottation.

3.7 Parametres de la cellule de flottation

La cellule de flottation est alimentée avec 6,5 litres de la suspension fibreuse obtenue
apres trituration. La suspension est maintenue a une température entre 25 et 65° C selon
les conditions expérimentales et avec un pH constant de 8,5. Les flottations ont été

effectuées avec des concentrations variables de détergents.

La flottation a été effectuée avec un débit d’air constant de 3 litres par minute. La vitesse
de I’agitateur a été fixée a 1200 tours par minute. La durée d’une flottation était de cing

minutes pendant laquelle la mousse qui déborde est raclée et récupérée. La mousse
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obtenue est échantillonnée et placée dans un four & 60°C pendant 24 heures. Cet

¢chantillon nous a permis d’évaluer la perte de fibres.

De la suspension flottée, une quantité a été prélevée afin de fabriquer les feuilles

standard pour déterminer les propriétés optiques de la pate apres flottation.

3.8 Préparation de feuilles

Des feuilles de 4 grammes ont été¢ préparées & partir des suspensions avant et apres
flottation. L’échantillon de la suspension est d’abord acidifi¢ a pH 3 pour éviter le
noircissement des fibres par agglomération des particules d’encre. Cet échantillon est
passé a travers un filtre d’un diamétre de 15 cm de type Whatman. Le matelas de fibres,

qui constitue la feuille, obtenu sur le filtre est ensuite pressé a 15 psi.

La feuille obtenue est conservée 24 heures dans une chambre a humidité contrdlée. Par la

suite les propriétés optiques de la feuille ont été déterminées.

3.9 Evaluation du niveau de blancheur

Dans I’industrie des pates et papier, la blancheur est I'un des plus importants paramétres
qui sert a caractériser la pate. Ce paramétre optique permet de comparer les différents

types de papier entre eux. Le niveau de blancheur a ét¢ mesuré avec 1’analyseur

Technibrite Micro TB IC.

3.10 Concentration en encre résiduelle

En plus de mesurer le niveau de blancheur, dans le domaine de la pate désencrée, il est
important de mesurer I’encre résiduelle qui est demeurée attenante aux fibres de la

feuille. Ce paramétre est intimement li¢ a la blancheur de la feuille. Ce paramétre est une



43

mesure de la concentration effective d’encre résiduelle (ERIC : Effective Residual Ink

Concentration) dans le papier traité.

L’analyse effectuée sur 1’appareil Technibrite Micro-TB, est basée sur 1’absorption de la
lumiére infrarouge a 950 nanometres. Cette absorption est fonction de la quantité et de la

dispersion des particules d’encre résiduelle dans le papier.

3.11 Perte de fibre
La perte de fibres due a la flottation est mesurée comme suit :
Quantité de fibres = quantité de pate diluée x consistance

Une fois la flottation terminée, les rejets des mousses sont récupérés, séchés et pesées

afin d’avoir le poids des solides entrainés par la mousse.

Perte en fibres % = Poids des fibres rejetées / quantité de fibres totale mise dans la

cellule.

3.12 Caractérisation des eaux résiduaires

Des échantillons d’eau ont été prélevés aprés la trituration et aprés chacune des
flottations. Pour chacune de ces types d’eau résiduaires, nous avons déterminé le contenu

en carbone organique et inorganique ainsi que la demande chimique en oxygene.

3.12.1 Détermination du carbone organique et inorganique

La teneur en carbone organique et inorganique de nos eaux résiduaires a été mesurée
avec un analyseur de type DC-190, la figure 3.3 présente le schéma de I’appareil utilisé.
Le principe consiste en une combustion de 1’échantillon sur un catalyseur de platine a
une température de 680°C et en présence d’un courant d’oxygéne. Le gaz carbonique

issue de cette combustion est mesuré par un détecteur a infrarouge.
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Pour le carbone inorganique, 1’échantillon est introduit dans un réacteur contenant une
solution d’eau acidulée a la température ambiante. Dans cet environnement acide toutes
les formes de carbones inorganiques sont extraites de la solution par un courant continu

de gaz. Le courant est ensuite séché avant d’étre quantifié¢ dans le détecteur a infra rouge

non dispersant (NDIR)

Figure 3.3 Analyseur de carbone organique et inorganique DC-190

3.12.2 Deétermination de la demande chimique en oxygéne

Pour mesurer la demande chimique en oxygéne de nos eaux résiduaires, nous avons eu
recours 4 la méthode HACH. Le principe est basé sur une micro méthode de digestion de
I’échantillon. Cette méthode utilise des tubes de réactifs pré mesurés et préts a I’'emploi.

Dans le tube de réactifs on ajoute 2 mL d’échantillon.

Le tube est ensuite chauffé pendant 2 heures 4 la température de 150°C. Aprés réaction
le tube est placé dans un spectrophotomeétre qui donne directement la lecture en mg/litre
de la DCO. Cette méthode est approuvée par la USEPA (Agence pour la protection de

I’environnement des USA).
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Chapitre 4 - Résultats et discussion

Nos travaux ont été divisés en quatre étapes, une premiére étape pour évaluer I’efficacité
des tensioactifs alkylbenzénes sulfonés a la trituration de nos vieux papiers, une seconde
pour évaluer D’effet de ces tensioactifs comme agent dispersant et moussant dans la
flottation, une troisiéme étape pour évaluer I’efficacité des agents dans des conditions

industrielles de désencrage et enfin une derniere étape d’évaluation environnementale.

4.1 Utilisation des alkylbenzénes sulfonés a la trituration

Nos premieres séries de travaux avaient pour objectif d’évaluer I’efficacité des
alkylbenzeénes sulfonés a la trituration. Nos résultats nous montrent que ces agents n’ont
pas permis de réduire la liaison entre ’encre et la fibre ce qui n’a pas favorisé le
décrochage de I’encre de la surface des fibres. Le gonflement de la fibre par la soude ne
suffit pas a la destruction de la liaison fibre-encre tel que nous I’avons constaté avec la

microscopie optique.

4.2 Alkylbenzénes comme agent dispersant et moussant a la flottation

Dans cette partie de notre projet, nous avons évalué la performance des alkylbenzénes
sulfonés en tant qu’agent dispersant et moussant. Nos travaux nous ont permis de
déterminer la concentration la plus appropriée quant a 1’utilisation des tensioactifs en

matiére de moussage et de détergence.

Nous avons utilisé en premier lieu deux tensioactifs qui sont produits actuellement a
I’'usine de Petresa a Bécancour. Le premier tensioactif a base de P500-Q est un
alkylbenzéne avec une chalne moyenne de 11,3 carbones tandis que le P550-Q est une
chaine moyenne a 11,7 carbones. Nous avons évalué leur performance en comparaison

avec le tensioactif utilisé dans le domaine du désencrage soit I’oléate de sodium.
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4.2.1 Oléate de sodium

Les résultats de nos travaux sur ’utilisation de 1’oléate de sodium pour le désencrage du
Nouvelliste sont présentés dans le tableau 4.1. Deux séries d’expériences ont été

réalisées avec un intervalle de trois mois, en utilisant toujours le méme vieux papier.

Nous pouvons constaté que le niveau de blancheur entre les deux séries diminue de pres
de deux points sans flottation. Aprés la flottation, les gains de blancheur se situent entre
9 et 10%, quant a la concentration de 1’encre résiduelle (ERIC) dans notre péite, nous
pouvons constater une amélioration de 50%. Lors des deux flottations, nous avons

évalué notre perte moyenne en fibres a pres de 4%.

Tableau 4.1 Résultats de P’oléate de sodium
Blancheur Eric Consistance | % de fibres dans
Premiére série les rejets d'une
% ISO ppm % flottation

Avant flottation 42,3+02 714+ 70 0,52%
Aprés flottation

47,1£0.2 375+ 10 0,48% 4,4 £0.5
avec 200 ppm de CaCO

Blancheur Eric Consistance | % de fibres dans
Deuxiéme série les rejets d'une
% ISO ppm % flottation
Avant flottation 40,5+ 0,2 835+ 75 0,54%
Aprés flottation
46,4 +0,2 438 + 26 0,48% 39+0,5
avec 200 ppm de CaCO;

4.2.2 Evaluation du moussage des tensioactifs P500-Q et P550-Q

Compte tenu que les deux tensioactifs n’ont jamais €té utilisés par 1’industrie papetiere
du désencrage, nous avons évalué leur comportement en présence des produits

chimiques liés au désencrage.
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Dans une cellule de flottation, nous avons incorporé les additifs chimiques d’une
flottation et procédé a une flottation sans fibres pour mesurer les capacités de moussage

de nos agents ainsi que les pertes de liquide en terme de mousse.

Les expériences ont été¢ menées selon le programme suivant :

Concentration % de P500-Q : Xi=1,X,=0,5,X3=0,25
Concentration % de P550-Q : Xi1=1,X,=0,5,X3=0,25
Concentration ppm CaCOs : Y, =200, Y, =0 ppm.

Le tableau 4.2 présente la planification de nos expériences et les résultats sont présentés

dans le tableau 4.3.

Tableau 4.2 Planification des expériences
Expériences Paramétre 1 Parameétre 2
1 X Y
2 X1 Y,

3 X, Y:
4 X2 Y2
5 X3 Y:
6 X3 Y,

Ces essais nous montrent une perte de liquide avec les trois concentrations évaluées des
tensioactifs & base de P550-Q et P500-Q; contrairement a I’oléate de sodium qui

n’occasionne aucune perte en [’absence de pate diluée.

Les pertes en liquide augmentent avec la concentration du tensioactif. Pour ces deux
tensioactifs & base d’alkylbenzéne, les résultats concernant les pertes en liquide sont
similaires. La présence de carbonate diminue 1’effet de moussage et par conséquent

diminue les pertes en liquide.



Tableau 4.3

Oléate de sodium

1%

200 ppm de CaCO4

% de liquide en perte
mousse

Aucune perte
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Evaluation du moussage

Alkylbenzéne sulfoné

1% actif de P500-Q

0,5% actif de P500-Q

0,25% actif de P500-Q

P500-Q 200 ppm de 200 ppm de 200 ppm de
sans CaCO; CaCo; sans CaCO; CaCO; sans CaCO; CaCoO,
% de liquide en pertel 1o, 04 | 154204 | 11,7:08 | 10507 | 92+05 5,4+0,8
de mousse

Alkylbenzéne sulfoné 1% actif de P550-Q 0,25% actif de P550-Q 0,5% actif de P550-Q
P550-Q 200 ppm de 200 ppm de 200 ppm de
sans CaCO; CaCo; sans CaCO; CaCoO; sans CaCO; CaCoO,
o .
Yo de liquide en perte 18,5+ 0,4 14,8 £ 0,4 11,1£0,8 92+0,7 8,5+0,5 6,9 +0,8
de mousse

Compte tenu des pertes de liquide occasionnées par l’utilisation de ce type de
tensioactifs, nous pouvons en conclure qu’il y aura des pertes de fibres lors de la collecte

de la mousse a la sortie de la cellule de flottation.

Les concentrations optimales des tensioactifs utilisées pour la poursuite de nos travaux

ont été déterminées en tenant compte de ces résultats.

4.3 Evaluation des tensioactifs dans des conditions de désencrage in-

dustrielles

En tenant compte de nos résultats précédents, nous pouvons conclure que les tensioactifs

a base d’alkylbenzene sulfoné peuvent étre utilisés dans le domaine de la flottation des
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vieux papiers. En utilisant une cellule de flottation de laboratoire fabriquée par Paprican,
nous avons évalué la performance des tensioactifs a base de P500-Q et P550-Q dans la

flottation avec des vieux journaux.

4.3.1 Concentration de tensioactifs dans la cellule de flottation

Dans cette partie de nos travaux, nous avons évalué I’incorporation du tensioactif a base

de P500-Q dans des concentrations comprises entre 0 et 1%.

Compte tenu des résultats non significatifs d’utiliser les tensioactifs a base
d’alkylbenzéne sulfoné dans la trituration, nous avons utilisé I’oléate de sodium dans la

trituration et le tensioactif a base de P5S00-Q a la flottation.

Deux séries d’expériences ont été effectuées, I’un en ayant une concentration de CaCOs
nulle et ’autre en addition du CaCl, afin d’obtenir une concentrations en CaCOs de
200 ppm. Les résultats obtenus concernant le niveau de blancheur et ERIC sont présentés

dans les figures 4.1 et 4.2.

50  Erreur relative: £ 0,2

(@)
?\o 48”__._—_——0——“1———‘. sans CaCO,
o !
o 46
T @ 200 ppm de CaCO,
% /‘_‘_’_,,ll//ﬂ
5 um
m
42

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
SURFACTANT P500-Q, %

Figure 4.1 Blancheur en fonction de la concentration de P500-Q

N\

Les résultats, nous montrent que le niveau de blancheur augmente en fonction de la

concentration de tensioactif. L’augmentation est d’environ 1 point de blancheur.
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L’augmentation est similaire que I’on ajoute ou pas du chlorure de calcium, par contre
I’ajout de chlorure de calcium diminue le niveau de blancheur. Cette diminution du
niveau de blancheur est normale puisque que le chlorure de calcium détruit le peroxyde

d’hydrogene [31].

E 600

Q. .\%

H’ 200 ppm de CaCO;
u_'J 400 °

a ® e —& ® sans CaCO;

n

& 200

% Erreur relative: + 25

2 o

w

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
SURFACTANT P500-Q, %

Figure 4.2 ERIC en fonction de la concentration de P500-Q

En ce qui concerne I’encre résiduelle, nous pouvons constater que le niveau diminue
avec I’augmentation de la charge en tensioactif. Ce résultat nous confirme que le
tensioactif agglomere I’encre et en permet I’élimination par la flottation. L’utilisation de
chlorure de calcium dans la cellule de flottation conduit & une dispersion plus importante
de I’encre (0% tensioactif) ce qui influe sur la blancheur et sur la quantité résiduelle

d’encre dans la pate.

Les prochaines séries d’essais ont été effectuées avec une concentration de 0,5% en

tensioactif.
4.3.2 Désencrage selon des conditions industrielles.

Les test se feront avec les trois détergents : I’oléate de sodium, le P500-Q et le P550-Q.

Les tableaux 4.4 et 4.5 présentent les conditions de conduite des tests et les résultats

obtenus.
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Tableau 4.4 Conditions de désencrage avec les tensioactifs
Produits chimiques Pourcentage %
Silicate de sodium 1
NaOH 1
Tensioactifs 0,5
DTPA 0,3
Peroxyde d'hydrogéne 1
CaCl, 200 ppm

Tableau 4.5 Résultats de désencrage avec I’oléate, le PS00-Q et le PS50-Q

. . Blancheur Eric Turbidité % de solides dans les
Oléate de sodium . N .
% ISO ppm NTU rejets aprés flottation
Avant flottation 47,6 £0,2 646 £ 70 35,6+0,5
Flottation avee 200 ppm de 513402 439+ 10 <1 62+0,5
CaCO3
P500-Q Blancheur Eric Turbidité % de solides dans les
% ISO ppm NTU rejets aprés flottation
Avant flottation 472+0,2 850+ 75 34.1+£0,5

Flottation avec 200 ppm de 478+ 02 776 + 26 13205 8.6 0.5
CaCO, > ’ ’ 2= > >
P550-Q Blancheur Eric Turbidité % de solides dans !es
% ISO ppm NTU rejets aprées flottation
Avant flottation 47,7+ 0,2 690 + 70 273£0,5

Flottation avec 200 ppm de
CaCo, 47,8+0,2

659 + 35 <1

10,4+ 0,5
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En comparant les trois tensioactifs, nous pouvons constater que le tensioactif
conventionnel en industrie, I’oléate de sodium donne les meilleurs résultats en terme de
blancheur et d’encre résiduelle. En ce qui concerne la turbidité, les trois tensioactifs

montrent des résultats similaires.

L’oléate de sodium montre de 2 a 4% moins de rejets apres la flottation. Ce résultat nous
indique que I’utilisation dans la flottation de tensioactif a base d’alkylbenzeéne sulfoné

réduit I’efficacité du procédé.

Suite a ces résultats, nous pouvons conclure que les deux tensioactifs sont inefficaces
pour la flottation, leur capacité de flottation €tant réduite une partie importante des
particules d’encre reste prise dans les fibres et une partie des fibres est entrainée hors de

la cellule.

Compte tenu de nos résultats trés décevants lors de la flottation, nous avons effectué le
lavage de la péte apres la trituration en présence du tensioactif a base de P500-Q. Les
résultats obtenus (tableau 4.6) nous montrent 1’efficacité d’un lavage en présence de ce
tensioactif, le niveau de blancheur s’accroit de 11 points, I’encre résiduel dans la péate

diminuant d’environ 80%.

Tableau 4.6 Lavage de la pate aprés trituration en présence de PS00-Q

200 ppm de CaCO;

PS00-Q

Flottation avec 200 ppm de CaCO;

47,8+ 0,2

Flottation Blancheur Eric

% ISO ppm
Pate désencrée 472+0,2 850+ 75
Flottation avec I’oléate de sodium et 51,3+0,2 439+ 10

776 + 26

Apres lavage

58,3+0,2

173+ 50

Ces essais n’étaient que pour constater le pouvoir dispersant du tensioactif, nous n’avons
pas continué nos expérimentations de lavage compte tenu de I’impact environnemental

de ce procédé.



53
4.3.3 Réduction de la turbidité de nos effluents

Lors de nos premiers essais, nous avons constaté que 1’eau de nos filtrats était trouble,
elle contenait des maticres en suspension. Afin de réduire la demande chimique en oxy-
géne et le carbone total dans nos effluents, nous avons ajouté un polyacrylamide (PAM
15) avant la flottation. L’ajout du polyacrylamide est basé sur les travaux de plusieurs

chercheurs [32, 33, 34].

Dans le cadre de ces expériences, nous avons utilisé le tensioactif a base de P500-Q a
une concentration de 0,5%. Les concentrations de CaCOj; ont été variées de 0 a 200 ppm
et le polyacrylamide a été ajouté a des concentrations de 0,2% et 0,5%. Les figures 4.3,
4.4 et 4.5 montrent ’influence de 1’ajout d’un polymere de rétention dans la cellule de
flottation. A la figure 4.3, nous pouvons constater que la présence de polyacrylamide

fixe ’encre dans la feuille.

900
Surfactant alkylbenzéne sulfoné P500-Q

800 - ]/o__o_——O———O 0,5% PAM
700 S

0,
600 0,2% PAM

0% PAM
500 - %
400 ~

300

ENCRE RESIDUELLE (ERIC), ppm

200 -

100 -| Erreurrelative: *25 ppm

0 | | | I i
0 50 100 150 200 250

CaCoO;, ppm

Figure 4.3 Impact de I'ajout de polyacrylamide sur I’encre résiduelle

A la figure 4.4, nous pouvons constater que I’augmentation du carbonate diminue le ni-
veau de blancheur de méme que ’accroissement de la charge en polyacrylamide. La

feuille est plus grise ce qui signifie que 1’encre est dispersée dans la feuille.



BLANCHEUR, %ISO

52 .
Surfactant alkylbenzéne sulfoné P500-Q
50
48
46
PAM

42 ¢’\@ 1 0,2% PAM

i J i = 0 0,5% PAM
40 |
38
36 .

Erraur relative: 0,2 %ISO
0 : | 1 ! |
0 50 100 150 200 250

CaCO;, ppm

54

Figure 4.4 Impact de I'ajout de polyacrylamide sur la blancheur

Les résultats présentés a la figure 4.5 nous montrent |'efficacité de 'ajout du polyacry-

lamide, 1"ajout de 0,5% de PAM réduit de 88 4 92% de la turbidité de notre effluent.

TURBIDITE, NTU

180
| Surfactant alkylbenzéne sulfoné P500-Q
160 |
140 Erreur relative: + 25 NTU
120

0% PAM

0,5% PAM

20
01 : - \?__ —
0 50 100 150 200 250
CaCO,, ppm

Figure 4.5 Impact de I'ajout de polyacrylamide sur la turbidité
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Cette partie de nos expériences nous a permis de faire ressortir encore plus les propriétés
dispersantes du P500-Q. Cette propriété est I’évidence d’un détergent outre sa propriété

de diminuer la tension de surface de 1’eau pour permettre une meilleure mouillabilité.

Compte tenu que les résultats ne sont pas satisfaisants en mati¢re de flottation avec les
tensioactifs a base de P500-Q et P550-Q, nous avons décidé d’évaluer les capacités du

tensioactif & base de P585-Q

4.4 Tensioactif a base de P585-Q

Le tensioactif & base de P585-Q est également un tensioactif a base d’alkylbenzéne
sulfoné, sauf que contrairement aux deux précédents possede une chaine d’alkyle en
moyenne de 12,7 carbones et est utilisé dans la production de détergents en poudre
biodégradables de haute performance. Les travaux de Beneventi et al. (35) ayant
démontré que la longueur de chaine de tensioactifs de type nonyl-phénol éthoxylate a
une importance sur la flottation, nous avons évalué la performance du P585-Q compte
tenu de la longueur de chaine de celui-ci comparativement au deux autres tensioactifs

étudiés.

4.4.1 Evaluation de I’efficacité du P585-Q lors de la flottation

Pour I’évaluation, nous avons utilisé une concentration constante de 1 % de détergent
actif. En utilisant la méthode de Taguchi, nous avons établi un plan expérimental
comprenant dix-huit expériences (tableau 4.7). Pour chacune de nos expériences, nous
avons reproduites celles-ci a trois reprises. Nous avons considéré les paramétres

suivants :
- Température en degrés °C: T; =25, T, = 45; T3 =65

- Concentration de CaCO3:  C; =200 ppm; C, =300 ppm
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- La perte des fibres a été évaluée sur une quantité de 25 mL de mousse récupérée

a la fin de la flottation.

Tableau 4.7 Planification des expériences avec le P585-Q
Expériences Température | Concentration CaCOj;

1 T, C

2 T, C

3 T, Ci

4 T Cy

5 T C

6 T, Ci

7 T; G

8 Ts Ci

9 T; &
10 T G,
11 T, Cy
12 T C2
13 T, C
14 T C,
15 T, C
16 T; C
17 T; C
18 T; Ca

Les résultats concernant le niveau de blancheur et la concentration d’encre résiduelle
sont présentés dans le tableau 4.8. Nous pouvons constater un gain de blancheur de prés

de 4 unités ISO et d’une diminution de I’encre résiduelle (ERIC) de 327 ppm & une
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température de 45 °C. Comme avec ’oléate de sodium, le tensioactif a base de P585-Q

donne les meilleurs résultats.

Tableau 4.8 Blancheur et ERIC de la flottation avec le P585-Q
Blancheur, Gain de Eric, ppm Gain
. . % ISO blancheur, Eric,
Tensioactif T, % ISO m
°C | Avant | Apres ° Avant | Apres PP
flot. flot. flot. flot
P 585-Q 25 39,5 41,8 2,3+0,2 1321 964 | 357+25
300 ppm 45 41,8 45,6 3,8+£0,2 1186 859 | 327425
CaCO; 65 39,7 42,7 3,0+£0,2 1176 986 190 + 25
Oléate sodium 25 40,1 43,9 3,8+£0,2 1182 840 | 342+25
300 ppm 45 46,3 49,2 2,9+0,2 749 551 198 £ 25
CaCO; 65 41,2 47,2 6,0+0,2 962 522 | 44025

Le tableau 4.9 montre les résultats obtenus avec le tensioactif a base de P585-Q quant

aux pertes de fibres lors de la flottation.

Tableau 4.9 Perte de fibres dans la flottation avec le P585-Q
Température Perte en fibres

°C g/L
P585-Q 25 13,2
300 ppm CaCO; 45 11,3
65 1,0
Oléate sodium 25 14,0
300 ppm CaCO; 45 18,5
65 14,1

Comparativement a ’oléate de sodium, le P585-Q montre une perte de fibres inférieur de

40% 2 une température de 45 °C. Etant donné que le P585-Q est un agent moussant, les
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résultats de perte de fibres auraient dus étre supérieurs a 1’oléate, ce qui n’est pas le cas

avec les résultats obtenus (tableau 4.9).
4.4.2 Concentration de calcium

Les résultats de la mousse récoltée nous ont laissé supposer que la concentration de
calcium avait diminué lors de la flottation. Pour vérifier la perte possible de calcium lors
de la flottation, nous avons évalué la teneur en calcium en fonction du temps. Le tableau
4.10 montre que la concentration de calcium ne varie pas avec le temps de flottation. Les
séries d’expériences ont été effectuées avec du P585-Q a 25°C avec une concentration de

CaCOsde 300 ppm.

Tableau 4.10 Contraéle de la concentration de CaCOs

Temps CaCO;
minutes ppm

Avant conditionnement 13+£3

0 300+3

5 3204

10 320+ 1

20 337+£2

30 333+ 1

45 3281

60 333+ 1

4.5 Mélange des tensioactifs a une température de 45 °C

Dans cette derniére étape de nos travaux, nous avons ajouté diverses concentrations

d’oléate de sodium a notre tensioactif (P585-Q) lors de la flottation.
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Pendant cette série d’expériences nous avons maintenu la concentration de CaCO; a

300 ppm et une température de 45°C.

Les concentrations que nous avons étudiées en complément avec 1’oléate de sodium sont
25, 50 et 75% en P585-Q. Les résultats sont présentés dans le tableau 4.11 en terme de

niveau de blancheur et d’encre résiduelle (ERIC).

Tableau 4.11 Mélange de tensioactifs

Blancheur ERIC
% ISO Gain de ppm Perte ERIC

Tensioactifs a | Avant | Aprés | Blancheur | Avant | Apreés ppm

base de flot. | flot. | %ISO | flot. | flot.

100% P585-Q | 41,8 | 45,6 3,8+£0,2 1186 | 859 327 +25
75% P585-Q | 44,0 | 472 3,2+0,2 933 695 238 £ 25
50% P585-Q | 404 | 453 49+0,2 1200 | 768 432 £ 25
25% P585-Q | 39,1 44,9 5,8+£0,2 1345 | 815 530 £ 25

0% P585-Q | 46,3 | 49,2 2,9+0,2 749 551 198 + 25

Les résultats obtenus, nous montrent que le gain de blancheur est maximum avec une
concentration de P585-Q a 25%, les résultats étant dans la méme direction pour I’encre
résiduelle. Compte tenu de nos résultats, pour identifier la concentration la plus basse a
laquelle il est possible d’opérer, nous avons repris une série d’expériences pour évaluer

I’effet de la concentration du P585-Q a une concentration de 10%.

Les résultats obtenus sont présentés a la figure 4.7, nous pouvons constater une légere
amélioration du niveau de blancheur, cette amélioration n’est cependant pas significative
en terme de gain de blancheur. Nos résultats en terme d’encre résiduelle sont plus

significatifs, les expériences ont été reproduites a trois reprises et nous avons obtenus
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une diminution de 1’encre résiduelle d’environ 3% comparativement a une concentration

de P585-Q de 25%.

Concentration en calcium: 300 ppm
Température: 45 °C B Gain deblancheur, % I1SO
45 | 42,2 [] Diminution encre résiduelle
] 39,4
40 36,0
35 -
30 26,4 27,6
% 25
20 1
15 1
10 1
2,9 6.2 58 4,9
"L H N
Jlmm | | N m
0 10 25 50 100

Concentration en P585-Q

Figure 4.7 Efficacité de la présence de P585-Q dans un mélange de

tensioactifs

Ces résultats nous montre que nous pouvons améliorer Iégérement la flottation de I’encre

en utilisant de faible quantité d’alkyl benzéne sulfoné (P585-Q). La structure moléculaire

du P585-Q de par sa longue chaine hydrophobe doit aider & une meilleure agglomération

des particules d’encre.

Si on analyse uniquement les résultats obtenus, les gains sont faibles et nous permettent

de conclure a I’effet synergétique du P585-Q avec I’oléate a une concentration de 10% et

25% de P585-Q. Par contre, si I’on utilise les valeurs initiales moyennes des autres

essais, les gains sont essentiellement dus a 1’augmentation de la concentration en oléate

et aucun effet synergétique n’est observé.
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4.6 Caractérisation des eaux résiduelles

L’alkyl benzéne linéaire utilisé (P585-Q) est hautement biodégradable (97% et plus,
selon les méthodes officielles de ’OCDE telles que décrites dans la directive de I’'UEE
82/243.

Nous avons évalué certains paramétres environnementaux (carbone organique, carbone
inorganique, demande chimique en oxygene) dans les eaux résiduaires de la flottation.
Nos résultats sont présentés dans le tableau 4.12 et sont comparés a une flottation

conventionnelle utilisant I’oléate de sodium comme tensioactif.

Tableau 4.12 Caractérisation des eaux résiduelles

100 % Oléate de sodium 10% P585-Q + 90% Oléate
sodium

Mélange
Sans PAM Aveec PAM Sans PAM Avec PAM

Dureté (mg/L) Ca-| 160 | 270 | 160 | 270 | 196 | 295 196 295
CO;

Carbone organique 180 177 145 143 142 128 106 | 1123 £
£10 | £10 | £10 | £10 | £10 | £10 | £10 10

(mg/L)

Carbone inorganique | 9,3 9.9 4.9 6,1 10,9 | 10,2 1,3 2,5 +1
+1 +1 +] *+1 +19 +1 +1

(mg/L)

Demande chimique | 497 | 465 | 383 382 | 360 | 355 | 310 320

en oxygéne =10 | 10 | 10 | £10 | £10 | £10 | %10 =10

(mg/L)

Les résultats rapportés sont les moyennes sur trois analyses réalis€ées sur chaque

échantillon.
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En utilisant 10% de tensioactif a base d’alkylbenzéne en mélange avec de 'oléate de

sodium, les résultats nous montrent que la charge des eaux est moins agressive pour

I’environnement.

Cette particularité s’explique par le fait probable qu’une partie du tensioactif reste fixée

sur les fibres lorsque nous sommes en présence d’un mélange.
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Chapitre 5 - Conclusions

L’objectif de notre travail était d’évaluer 'efficacité des tensioactifs a base d’alkyl
benzéne linéaire sulfoné (LAS) dans un procédé de désencrage. Nous avons comparé

Pefficacité de ces tensioactifs a 1’oléate de sodium.

Compte tenu que la qualité des bulles est le moyen de transport des particules d’encre
lors de la flottation, nous avons évalué en premier lieu I’aptitude au moussage des
tensioactifs. Nos premiers essais ont été effectués avec le tensioactif ayant la chalne
carbonée la plus courte (P500-Q). Les résultats nous ont montrés que le niveau de

mousse est plus élevé que 1’oléate de sodium.

Nos expériences nous ont permis de déterminer la concentration de tensioactifs
permettant & la mousse d’évacuer adéquatement 1’encre de la suspension fibreuse. Les
essais ont été effectués avec des concentrations de 0,5% et 1% de tensioactifs (P500-Q),

la concentration de 1% s’est avérée la plus efficace.

Suite a ces résultats, nous avons évalué la performance des tensioactifs a base de P500-Q
et P550-Q dans une flottation comparativement a 1’oléate de sodium. Les résultats
obtenus nous ont montré que I’oléate de sodium est plus efficace dans la flottation que
ces deux alkyl benzénes linéaires sulfonés. Pour ces deux tensioactifs, nous avons
remarqué une présence accrue d’encre sur les fibres, ce qui nous laisse supposer une

redéposition de 1’encre sur les fibres.

Le P500-Q et le P550-Q se comportent comme des produits dispersants ce qui nous
laisse supposer une meilleure efficacité dans un procédé de lavage. Nous avons constaté
que lors du lavage de la pate aprés la flottation le filtrat contenait des particules d’encre
plus élevée qu’avec I'oléate de sodium. Les essais de turbidité ont montré une présence

accrue de particules d’encre dans le filtrat.
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Compte tenu des résultats plus ou moins positif des deux tensioactifs, nous avons évalué
un troisi¢me tensioactif d’alkyl benzéne linéaire sulfoné ayant une chaine carbonée plus

grande que les deux précédents.

Les résultats obtenus avec ’alkyl benzéne linéaire sulfoné P585-Q nous montrent que
nous pouvons réduire 1’encre résiduelle de 327 ppm comparativement & 776 ppm pour le
P-500-Q et a 659 ppm pour le P550-Q. En ce qui concerne la niveau de blancheur le
P500-Q et le P550-Q nous montrent un gain de blancheur de 1 % ISO ce qui est dans la
marge de notre erreur, par contre le P-585-Q nous permet d’obtenir un gain de 4 points
ce qui est comparable & 1’oléate de sodium. Ces résultats ont été effectués a une
température de 45 °C, une augmentation de la température & 65°C nous permet
d’accroitre d’un point supplémentaire le niveau de blancheur. Nous croyons que ce point

supplémentaire n’est pas justifié industriellement pour la consommation d’énergie.

La derni¢re partie de notre évaluation de |’utilisation du P585-Q dans un procédé de
flottation pour le désencrage a consisté a faire une évaluation du mélange de ce
tensioactif en présence d’oléate de sodium, les résultats nous montrent que le gain de
blancheur est maximum avec une concentration de P585-Q a 10% tandis que 1’encre

résiduelle diminue de 42,2 %.

Nous pouvons donc constater qu’il semble y avoir une certaine synergie d’utiliser les
deux tensioactifs mais la concentration en P585-Q doit étre faible. Cependant, si I’on
utilise I’ensemble des valeurs moyennes des autres essais, les gains sont essentiellement
dus a augmentation de la concentration en oléate et aucun effet synergétique n’est

observé.

En dernier lieu, méme si la documentation et les réglements environnementaux
confirment que ’alkyl benzéne sulfoné peut étre utilisé et qu’il est biodégradable, nous
avons évalué dans nos eaux résiduaires le carbone organique, le carbone inorganique et
la demande chimique en oxygéene. Les résultats nous montrent que 1’utilisation de 10%
d’alkyl benzéne en mélange avec 1’oléate de sodium permet de réduire la charge a

Peffluent.
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