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RESUME

Les encres flexographiques a base d’eau sont de plus en plus utilisées
pour lI'impression du papier journal. Cependant, elles demeurent le type de
contaminants le plus problématique pour les usines de désencrage
particulierement dans le contexte actuel de fermeture des circuits d’'eau. Bien
que le procédeé flexographique pour le papier journal ne représente qu’une
faible part du marché de l'impression, il s'avere qu’une faible quantité de ces
encres dans la matiére a désencrer est suffisante pour créer des problémes
majeurs d’opérations et une baisse marquée de la blancheur du papier. Cette
these a pour objectif d’élucider les facteurs physico-chimiques reliés a la
flottation, au lavage et a la re-déposition des encres flexographiques afin
d’identifier et de mieux comprendre les mécanismes responsables de la
diminution de laptitude au désencrage des encres flexographiques. Ces
propriétés ont été étudiées en laboratoire a l'aide de systemes modeéles
constitués de suspensions d’encre flexographique mélangées a des fibres non-
imprimées ainsi qu’avec des systemes réels résultant de la trituration de vieux
papiers imprimés par flexographie. L’ensemble des résultats démontre que le
comportement de I'encre flexographique lors du désencrage dépend trés
fortement des conditions chimiques appliquées qui régissent leur solubilité et
leur dispersibilité en milieu aqueux. |l a été démontré qu’une réduction du pH
et/ou de Paddition d'ions multivalents provoquent leur déstabilisation et leur
précipitation et améliore la flottabilité des pigments d'encre. Bien que les
savons de calcium d’acides gras conventionnels constituent des agents de
flottation trés efficaces pour les encres a base d’eau lorsque la suspension
agitée présente dans la cellule de flottation est exempte de fibres, il s’est avéré

que l'incorporation de fibres a des suspensions d’encre flexographique a réduit



la flottation des encres a base d’eau. Deux hypothéses ont été avancées pour
expliquer ce phénomene: la re-déposition des pigments sur les fibres et
linterférence des fibres au phénoméne de floculation des pigments. Nos
résultats ont montré que les agrégats d’encre trop petits pour étre flottés ont
fortement tendance a se re-déposer sur la surface des fibres lors de
I'épaississement de la pate. Il semble que la déposition colloidale plutot que la
rétention mécanique des particules dencre constitue le mécanisme
responsable de I'adsorption des particules d’encre dans le matelas fibreux. Par
contre, lorsque la consistance de la suspension fibreuse augmente, les fibres
ont tendance a floculer pour former des réseaux fibreux qui alterent la
flottabilité des pigments d’encre. L’analyse des agrégats d’encre, a I'aide d’'un
analyseur d’images a montré que la taille des agrégats de savons de calcium-
encre flexo tend a diminuer lorsque la consistance de la suspension fibreuse
augmente. Il est donc proposé que les agrégats d’encre flexographique formés
a l'aide des savons de calcium d’acides gras sont faibles et peu résistants.
Ainsi, ces agrégats sont facilement détruits dans une suspension fibreuse

floculée soumise a un niveau d’agitation élevé.
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CHAPITRE |

INTRODUCTION

1.1 Le recyclage des vieux papiers.

La protection de I'environnement constitue aujourd’hui une priorité pour la
société. Plusieurs grandes villes font en effet face a un probleme de disposition
des déchets municipaux. Les sites d’enfouissements actuels débordent alors
que les nouveaux sites sont de plus en plus difficiles a trouver et colteux a
ameénager et a exploiter. Une étude a révélé qu'en 1989 on retrouvait environ
70% moins de sites d’enfouissement qu’en 1979 et que 75% de ces sites seront
fermés en I'an 2000 (1). La réduction des colts associés a la gestion des
déchets a donc contraint plusieurs états américains a adopter diverses
réglementations pour stimuler le recyclage des vieux papiers. Ainsi, plusieurs
états ont légiféré pour imposer qu’une proportion de fibres secondaires soit
incluse dans le papier journal qui leur est acheminé. Des études effectuées
depuis 1979 ont montré que le papier rebut représentait pres du quart de tout
ce qui compose une poubelle domestique typique (2) et qu’environ 9 a 17%
était du papier journal (3). Il convient de noter qu’en considérant le taux actuel
de production des déchets aux Etats-Unis, une Iégislation américaine qui
imposerait un minimum de 40% en fibres recyclées dans le papier journal ne
contribuerait qu’a réduire de 3,4% l'espace d’enfouissement total nécessaire sur

une période de 20 ans (4).

A cause de ces nouvelles politiques, l'utilisation des fibres recyclées
connait un essor considérable au Canada depuis quelques années. Par

exemple, le Québec, avec sa production annuelle de papier journal estimée a



environ 4 millions de tonnes, en exporte pres de 75% vers le marché américain
(5). Ces producteurs n’ont donc pas le choix d'incorporer des fibres recyclées
afin de pouvoir répondre aux exigences de leur principal client. Dans le
domaine du papier journal, le défi est de taille car la quantité de papier journal
de source domestique, requise pour alimenter les usines de désencrage, n’est
pas suffisante. En effet, la quantité de vieux papier journal a récupérer au
Québec s’établit a environ 500,000 tonnes (6) alors que le taux de récupération
des vieux papiers a I'échelle canadienne est estimé a environ 38% (7). Ce faible
taux ne permet donc pas de fournir une quantité suffisante de vieux papiers
pour satisfaire les besoins des fabriques canadiennes. L’approvisionnement
massif de vieux papiers aux Etats-Unis représente alors une alternative a
envisager. En 1994, environ 46% des vieux papiers utilisés par les fabriques
canadiennes provenaient des Etats-Unis (7). Comme la majorité des usines
canadiennes sont situées loin des sources importantes de vieux papiers,
lapprovisionnement en vieux papiers représente alors des colts additionnels.
Les manufacturiers canadiens se doivent donc de développer leur propre
systeme d’acquisition de vieux papiers afin de s’assurer une source constante

et fiable de « matiére premiere ».
1.2 Le désencrage des vieux papiers.

Le vieux papier journal constitue une importante source de fibres
secondaires pour la production de papier journal et de papiers impression-
écriture. Cependant, le maintien des standards de qualité des nouveaux papiers
exige un traitement préalable des vieux papiers afin d’en extraire les encres qui

y ont été imprimées. Cette procédure est appelée le désencrage.

Le désencrage est un procédé industriel en constante évolution. En 1988,
la production mondiale de fibres désencrées s’est établi a environ 11 millions de
tonnes (8). On prévoit que la production va atteindre 31 millions de tonnes en

2001. Cette hausse est causée par l'augmentation du taux de recyclage dans



les secteurs du papier journal, des papiers impression-écriture, des emballages

et la pate de marché (8).

L’objectif principal d'une usine de désencrage consiste a produire une
pate suffisamment propre et de qualité, a partir d’'un mélange de vieux papiers,
pour sa réutilisation dans la fabrication de nouveaux papiers. Ces vieux papiers,
de nature trés hétérogéne, contiennent divers adjuvants et peuvent avoir été
imprimés par une multitude de procédés requérant diverses encres. En général,
les manufacturiers utilisent un mélange de pate vierge et de pate recyclée selon
des proportions variables. Pour la fabrication du papier journal, la pate recyclée
est habituellement constituée a 70% de vieux journaux et a 30% de papiers
couchés ayant notamment servis a l'impression de revues et d’'affiches. Il faut
donc que les usines de désencrages soient équipées de systémes polyvalents
et versatiles pour s’adapter aux inévitables variations de la matiére premiere.
Ces fluctuations indésirables causent des variations de qualité de la péte

désencrée.

En général, les usines de désencrages utilisent soit le lavage, soit la
flottation ou soit une combinaison des deux pour éliminer 'encre et les autres
contaminants de la matiere fibreuse. Le procédé de lavage a dominé le secteur
du désencrage aux Etats-Unis jusqu’en 1980 environ, étant donné sa simplicité
et l'abondance d’eau disponible. Par contre, la flottation a été utilisée
majoritairement en Europe et au Japon depuis plusieurs années a cause de
contraintes environnementales plus séveres et de la versatilité du procédé.
Depuis le début des années '90, presque toutes les nouvelles usines nord-
américaines utilisent la flottation ou une combinaison flottation-lavage dans la

chaine de désencrage.

Le procédé de désencrage des vieux papiers est constitué d’'une série
d’opérations unitaires. Crow et Secor (9) ont divisé le procédé de désencrage

en dix étapes principales. On retrouve habituellement la trituration, le tamisage,



le nettoyage, le lavage et/ou la flottation, la dispersion, le blanchiment, le
traitement des effluents et la disposition des boues. Toutefois, la séquence et le
nombre d’étapes peuvent varier d’'une usine a l'autre selon la matiére a traiter,
le type et la nature des contaminants et I'utilisation de la pate désencrée. Les
trois principales opérations unitaires sont la trituration, la flottation et le lavage

tel qu'illustré a la figure 1.1.

Opérations unitaires Procédés élémentaires
— Mouillage
— Saponification
— Peptisation
— Trituration Enlévement de saleté
— Dispersion

— Emulsification
— Solubilisation
Seéquestration
Gonflement des fibres

Désencrage

— Hydrophobisation

—Adhésion

—Moussage

——Aggrégation

— Modification de surface sélective
L— Coalescence

—— Flottation

E Mouillage

Dispersion

— Anti-Redéposition

{Stabilisation stérique ou électrostatique)
L Moussage

— Lavage

FIGURE 1.1  Opeérations élémentaires du désencrage.

Chacune de ces opérations peut se subdiviser en plusieurs procédés
élémentaires dont plusieurs impliquent des phénoménes interfaciaux. Grace a
une combinaison d'actions de type chimique, mécanique et thermique, le
décrochage de I'encre et des autres contaminants a lieu lors de la remise en
pate des vieux papiers dans le triturateur. Lorsque les contaminants se
retrouvent dans la phase aqueuse, il faut les séparer de la matiére fibreuse.

Cette séparation s'effectue grace a des différences physiques (taille, forme,



densité) de méme que des caractéristiques de surface des divers éléments a
séparer. Doshi et al. (10), Woodward (11) et Ferguson (12) ont effectué une
revue des différents équipements et de la technologie disponible pour

I’élimination des contaminants.

De tous les contaminants a éliminer, les pigments d’encre ont I'effet le plus
néfaste sur 'apparence du produit fini. De toutes les opérations unitaires pour
éliminer I'encre d’'une suspension fibreuse, le lavage et la flottation sont les plus
efficaces. Le procédé de lavage consiste en une série de dilutions et
d’épaississements successifs de la pate afin d’extraire le plus de particules
d’encre et de contaminants possible. La flottation fait plutét appel aux
différences physiques et physico-chimiques entre les fibres et les divers
contaminants pour séparer les fibres des contaminants. La flottation sera

abordée plus en détail dans la section suivante.

1.3 Le procédé de flottation.

La flottation est un procédé sélectif de séparation de solides en
suspension. Bien que les applications de la flottation soient nombreuses, c’est
dans le traitement des minéraux et des eaux usées que la flottation est le plus
couramment utilisée (13). La séparation s’effectue grace a des différences de
propriétés des interfaces entre les solides, la solution aqueuse et un gaz
(habituellement l'air) (13,14).

Le principe de base du procédé repose sur la différence de mouillabilité
des particules hydrophiles et des particules hydrophobes présentes dans la
suspension. L'extraction des particules d’encre nécessite que celles-ci soient
rendues suffisamment hydrophobes pour s’attacher de fagcon sélective aux
bulles d’air introduites dans la suspension. Les bulles, en montant dans la

suspension, entrainent alors les particules vers la surface ou elles sont



retenues dans la mousse, qui est ensuite enlevée par raclage, par aspiration ou

par débordement.

1.3.1 Physico-chimie du désencrage par flottation.

Le procédé de flottation a été étudié depuis de nombreuses années dans
le domaine des minéraux. Les modeéles conceptuels qui ont été développés
pour décrire les mécanismes d’attachement des particules d’encre aux bulles
d’'air et la vitesse d’élimination font généralement appel a des principes de

thermodynamique et de cinétique.

1.3.1.1 Lathermodynamique de la flottation.

L’application des principes de la thermodynamique au procédé de
flottation a grandement contribué a la compréhension des mécanismes qui
régissent le procédé. Nous allons discuter des aspects thermodynamiques
reliés aux phénomenes interfaciaux d'un systeme a trois phases ainsi que de la

thermodynamique d’adsorption des agents collecteurs.
1.3.1.1.1 La thermodynamique du mouillage.

Durant le procédé de flottation, les particules solides frappent les bulles
d’air. Une particule est considérée flottée lorsqu’elle s’attache a une bulle d’air
et quelle est transportée jusqu’a la surface, dans la mousse. Le contact

particule-bulle est donc un élément clé du procédé de flottation.

La condition thermodynamique générale qui défini le contact d’un systeme
a trois phases (particule, solution et bulle de gaz) est défini par I'équation de

Young:



Ysg — YsL = YLg €080 [1.1]

oU 7Ygsr Yo € Ve représentent les tensions interfaciales aux différentes

interfaces, solide/gaz, solide/liquide et liquide/gaz respectivement et 0

représente I'angle de contact mesuré dans la phase liquide. La figure 1.2 illustre

de facon schématique cet équilibre entre les trois phases (15).

Liquide

Solide

FIGURE 1.2 Représentation schématique d’un angle de contact entre
une bulle d’air et une particule solide immergée dans un
liquide (15).

La condition classique pour qu’un contact particule-bulle ait lieu requiert
que le changement d’énergie libre, AG, durant I'attachement, soit négatif. Le
changement d’énergie libre produit par le remplacement d’'une unité de surface
de l'interface solide/liquide par une interface solide/gaz est donné par I'équation

de Dupré:
AG = Ysg — (YsL + 7L (0 [1.2]

olu AG représente le changement d'énergie libre d’'une surface. Si on combine
I'équation [1.1] et 'équation [1.2], on obtient 'équation de Young-Dupré qui relie

le changement d’énergie libre, AG, a I'angle de contact 9:



AG = y,5(cosB - 1) [1.3]

L’attachement d’'une particule a une bulle d’air devient de plus en plus
favorable lorsque le changement d’énergie libre, AG, est de plus en plus

négatif. Donc, pour un angle de contact fini, I'énergie libre va diminuer lors de
Fattachement de la particule solide a la bulle d’air. Lorsque 6 > 0, un contact

stable des trois phases s’établit (15). Un angle de contact de zéro degré signifie
que la phase liquide mouille entierement la surface de la particule et empéche

I’attachement de celle-ci a la bulle d’air.

1.3.1.1.2 La thermodynamique de I’adsorption.

La mouillabilité des particules solide peut étre contrélées par I'addition
d’'un agent tensio-actif dans la suspension, car laltération des tensions
interfaciales des diverses interfaces régit langle de contact. Lorsqu’'un
surfactant est ajouté, celui-ci peut s’adsorber sur toutes les interfaces

disponibles (particules, bulles).

La surface d'une particule étant initialement hydrophile pourra se
transformer en surface hydrophobe si la partie hydrophobe de I'agent adsorbé
sur le solide pointe vers la phase aqueuse. L'angle de contact augmentera et la
particule pourra étre flottée. Selon I'équation de Young (équation [1.1]), on

remarque que l'augmentation de l'angle de contact, due a l'addition d'un

surfactant, ne peut étre obtenue qu’en diminuant .. - Y, -

L’équation de Gibbs, a T et P constantes, définit le changement de tension

interfaciale a une interface donnée;
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b= xS lpre [1.4]

ou I" représente la concentration de surface en exces (densité d'adsorption) et

¢ la concentration. Comme une adsorption positive de surfactant a linterface

solide/liquide diminue la tension interfaciale y, et par conséquent l'angle de
contact, 'augmentation de l'angle de contact ne peut donc se produire que

lorsque v, diminue.

1.3.1.2 La cinétique de la flottation.

L’établissement des principaux concepts relatifs a la cinétique de flottation
présentés dans cette section est basée intégralement sur la revue de littérature
effectuée par Dorris et Pagé (16). La cinétique de la flottation est I'étude des
variables qui contrdlent la variation de la quantité de matieres extraite dans la
mousse en fonction du temps. Comme de nombreuses variables affectent le
procedé, I'analyse expérimentale de la cinétique de flottation est difficile a

réaliser. Elle implique plusieurs procédés de transfert de matiére simultanés:

1) Le transfert sélectif des particules hydrophobes attachées aux bulles d'air
de la suspension vers la mousse.

2) Le transfert non-sélectif des particules hydrophiles et hydrophobes de la
suspension vers la mousse par entrainement hydraulique.

3) Le retour des particules de la mousse dans la suspension.

4) Le transport des particules contenues dans la mousse hors de la cellule

de flottation.

Il est toutefois difficile d’évaluer la contribution relative de ces quatre

mécanismes de transfert par rapport au taux d’enlévement global. La pratique
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commune consiste a comparer la flottabilité de divers types de particules par
des mesures individuelles du taux de flottation global de particules de
différentes tailles. Par analogie a la cinétique chimique, il est généralement

admis que le taux de flottation est régit par une équation de la forme (14,17):

dC I
. - kCTCy [1.5]

ou C et C représente la concentration de particules d’une taille donnee et la

concentration des bulles, n et m sont les ordres respectifs, t est le temps de
flottation et k est la constante de vitesse qui est une fonction complexe qui
dépend de plusieurs paramétres physico-chimiques. Si le débit d’air est
maintenu constant et assez élevé afin de s’assurer que la variation de la
concentration des bulles est négligeable et que la surface libre des bulles est
toujours disponible, alors le taux de flottation pour une cinétique d'ordre 1 (i.e. n

=1) est:

aC _ e
dt [1.6]

Aprés intégration, I'expression du taux de flottation prend la forme:

C
ln - = kt [1 _7]

ou C=C, a t=0 représente la concentration initiale de la matiére dans la cellule.

L'efficacité de flottation aprés un temps de flottation, t, est définie par:
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CO _C
n= 100 (_C_) [1.8]
0

Arbiter (18) a remis en question I'hypotheése que la flottation est un
mécanisme du premier ordre, car il a observé gqu'avec certains systéemes, une
équation du deuxiéeme ordre représente parfois mieux les données
expérimentales qu'une équation de cinétique du premier ordre. Bien que la
recherche dans ce domaine révele certaines contradictions, il s’avere que la
relation du premier ordre est généralement acceptée (14). Cependant, dans
plusieurs systémes, une partie de la matiere alimentée dans la cellule n’est pas
flottable et demeure dans la suspension apres I'opération. Pour tenir compte de

cette particularité, des équations du premier ordre ont été modifiées en y
insérant un parametre ajustable, C,, qui représente la concentration de

matieres non-flottée demeurant dans la suspension aprés un temps de flottation

prolongé (19). L'intégration de I'équation précédente conduit a I'expression

suivante:
(Cy—C.)
In (C—C ) = kt [1.9]

ou C=C, lorsque t=0. La valeur de C. peut étre déterminée a l'aide de
flottations prolongées. Toutefois, une méthode plus pratique consiste a tracer la

droite de régression de In[(C-C..)/(C-C..)] en fonction du temps en utilisant une

valeur initiale de C... Par itération successive, il est alors possible de déterminer

la meilleure droite possible.

L’interprétation de la constante de vitesse doit cependant étre effectuée

avec précaution, car cette constante n’est pas réellement constante puisqu’elle
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varie en fonction de la taille des particules (20,21) et du débit de gaz (22). Dans
la flottation des minéraux, la constante de vitesse augmente généralement avec
le débit de gaz jusqu’a une valeur optimale. Par la suite, 'augmentation
subséquente du taux d’aération réduit la constante de vitesse de flottation.
Ainsi, la constante de vitesse mesurée peut étre considérée simplement comme
un facteur de proportionnalité utilisé pour comparer la flottabilité relative de

différents matériaux sous des conditions de flottation données.

La prédiction de la constante de vitesse basée sur la connaissance des
interactions physico-chimique entre les bulles et les particules soumises a
diverses conditions d’écoulement demeure toutefois le vrai défi du domaine de
la flottation. Méme si le procédé de flottation est complexe, plusieurs progres
ont été accomplis dans le domaine de la modélisation de la flottation.
L’'approche usuelle considéere la flottation comme un macro-procédé constitué
de plusieurs micro-procédés ayant lieu simultanément et consécutivement dans

le temps et l'espace (23). La vitesse de flottation est alors fonction des

probabilités de collisions bulle-particule, P_, de Fadhésion des particules aux
bulles, Pa, du détachement des particules de la surface des bulles, Pd et du

maintien des particules flottées dans la mousse, P,. L'équation de vitesse peut

alors prendre la forme suivante:

dC % * % *
o= —(ZFP P (1-Py) * P)C [1.10]

ou Z est le nombre de collisions par unité de temps. Plusieurs variables
rattachées aux propriétés interfaciales et du procédé affectent un ou plusieurs
des procédés élémentaires de la flottation (21). Cependant, certaines stratégies
de contrdles doivent étre utilisées pour améliorer la vitesse de flottation globale

basées sur la connaissance des divers effets individuels des paramétres
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comme la taille des bulles, la taille et la densité des particules, 'angle de

contact et le niveau de turbulence du systeme sur chacun des sous-procédés.
1.3.1.3 Les principaux modéles conceptuels de |a flottation des encres.

Plusieurs modeles conceptue|s ont été proposés pour décrire
attachement des particules d'encre a des bulles d’air. Ces modéles ont tous
été développés a partir de particules hydrophobes comme les encres offset. La
surface de la particule d’encre posséde une faible charge négative et montre
des caractéristiques hydrophobes. L’addition d’un surfactant lors de la trituration
est essentielle pour faciliter le décrochage de P'encre des fibres. Les molécules
de surfactants sont alors adsorbées sur la surface des particules et les
recouvrent entierement. La partie hydrophile de la molécule est orientée vers la
phase liquide. La méme situation s’établit pour les bulles d’air. La particule
d’encre présente maintenant une surface ayant des caractéristiques
hydrophiles ce qui permet une dispersion facile dans I'eau. La chimie la plus
efficace pour déstabiliser les particules d'encre et pour les rendre plus
hydrophobes est celle des savons de calcium d’acides gras. Plusieurs modeles
ont été proposés pour expliquer I'action d’'un surfactant anionique et des ions
calcium (24-28). Le modele le plus couramment utilisé a été proposé par
Larsson et al. (24) et est illustré a la figure 1.3. Le calcium réduit la charge
négative des particules d’encre ce qui provoque leur agglomération. Par la
suite, les particules d’encre sont enrobées de petites particules de savon de
calcium précipitées. Comme les savons de calcium d'acides gras sont trés
hydrophobes, les agglomérats pigments-savons de calcium s’attachent ensuite

aux bulles d’air.
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FIGURE 1.3 Mécanisme d’agglomération et de flottation des particules
d’encre conventionnelles (24).

1.4 Problématique de la flottation des encres a base d’eau.

1.4.1 Nature du probleme.

Les procédés de désencrage sont généralement congus pour traiter divers
types de papiers, car le traitement d’'une seule catégorie de papier imprimé par
le méme type d’encre est irréalisable. Les usines de désencrage recoivent donc
habituellement des mélanges de vieux papiers imprimés avec plusieurs encres.
Comme les vieux papiers sont traités en mélange, il en résulte une certaine
variabilité de la qualité finale de la pate produite. Comme le type et la qualité

des encres sont tres variables, I'efficacité d’'une ou de plusieurs des étapes du
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désencrage ne sera pas constante. La qualité d’'une péte désencrée est
habituellement mesurée en terme de blancheur. L'objectif de tous les systemes
de désencrage est d'obtenir une pate propre et d’'une blancheur adéquate. Or,
la présence de vieux papiers imprimés en flexographie est la cause principale
de la chute de blancheur observée dans les usines de désencrage pour la

fabrication du papier journal.

L'utilisation des encres flexographiques a base d’eau pour I'impression du
papier journal, aux Etats-Unis, a progressé depuis quelques années dues &
certains facteurs économiques et environnementaux. Les colts
d’investissement pour I'acquisition de presses flexographiques sont inférieurs a
ceux des presses offset. Les rejets de journaux lors de la mise en marche de la
presse sont plus faible que ceux d’'une presse offset. Les encres a base d’eau
sont moins polluantes que les encres a base d’huile ce qui permet de respecter
les normes environnementales sur la réduction des composés organique
volatils (VOC). De plus, l'arrachage, qui constitue un des problemes majeurs du
procédé offset, est réduit considérablement (29). Le procédé flexographique
n'est cependant pas sans probleme. Le remplissage des plaques affecte la
qualité d'impression et constitue la particularité principale du procédée

flexographique (30).

Plusieurs observations effectuées en laboratoires et en usines montrent
que la présence d'une faible proportion de ces vieux papiers imprimés par
flexographie diminue considérablement la blancheur de la pate finale. Jarrehult
et al. (31), Galland et Vernac (32), Clewley et al. (33), Mah et al. (34) et
Rangamanar et al. (35) ont montré que la blancheur apres le désencrage
diminue considérablement lorsque la proportion de vieux papiers
flexographique augmente. La figure 1.4 montre l'effet de la quantité de vieux
papiers imprimés en flexographie sur la blancheur de la pate désencrée par
flottation (34).
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FIGURE 1.4 Effet de la proportion de vieux papiers imprimés en
flexographie sur la blancheur de la pate désencrée par
flottation (34).

L'importante perte de blancheur obtenue indique que seulement une tres
faible proportion de papiers imprimés en flexographie n’est tolérée dans le
procédé pour maintenir une bonne blancheur de la pate désencrée. Mah et al.
(34) et Galland et Vernac (32) ont démontré que, pour un mélange de 60%
vieux journaux et 40% papiers couchés, la blancheur de la pate désencrée par
flottation diminuait d’environ 20 points lorsque 30% des vieux journaux avait été
imprimés par le procédé flexographique (figure 1.4). La présence des encres
flexographiques a donc un effet important sur le résultat final du procédé de
désencrage. On attribue généralement l'importante baisse de blancheur a la
faible flottabilité des particules d’encre a base d'eau. L'addition d'une ou
plusieurs étapes supplémentaires sont alors requises pour I'obtention de pates
adéquates. On a proposé d’ajouter des étapes de lavage car celles-ci sont
particulierement efficaces pour éliminer les contaminants dont la taille est

inférieure a 10 um (35-37). Galland et Vernac (32) montrent qu’'une étape de
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lavage suivant la flottation a permis d’augmenter la blancheur de la pate
d’environ 20%. lls ont attribué ce gain de blancheur a I'enlévement des petites
particules d’encre flexographique avec I'eau de lavage. Rangamanar et al. (35)
ont obtenu des résultats similaires et mentionnent que 'étape de lavage est trés

efficace pour extraire une grande proportion des encres flexographiques.

Toutefois, le filtrat de lavage doit nécessairement étre récupéré et clarifié
dans des bassins de décantation ou des appareils a microflottation. Ce
traitement de I'eau s’avere essentiel autant du point de vue environnemental
que du point de vue économique, car I'eau traitée peut alors étre réintroduite

dans le systeme.

La clarification des effluents contenant des encres flexographiques n’est
pas facile a faire. Putz (38) a montré que méme si 'efficacité d’enlevement des
matieres solides par clarification est assez bonne, la couleur de [l'effluent
résultant demeure quand méme inacceptable. L'eau ne peut alors étre
acheminée dans le circuit principal. Schriver et Friel (39) ont évalué I'efficacité
de divers polymeres et agents coagulants dans un systéme de clarification pour
améliorer I'enlevement des particules de noir de carbone de l'effluent ainsi que
sa coloration. lls ont obtenu des résultats satisfaisants. Toutefois, les dosages
requis étaient tres élevés et se sont alors avérés peu économiques. Par ailleurs,
Galland et Vernac (32) mentionnent que les encres flexographiques a base
d’eau ont tendance a se redéposer sur les fibres durant I'épaississement et le
lavage de la pate. Le procédé de flottation constitue donc la solution
économique du désencrage étant donné sa moins grande consommation d’eau

et une plus grande sélectivité par rapport au procédé de lavage.
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1.4.2 Les encres flexographiques a base d’eau.

1.4.2.1 Le procédé d’'impression flexographique.

Afin de mieux comprendre le probleme de flottabilité des encres
flexographiques, il convient d’introduire sommairement le procédé d'impression
et de décrire la composition chimique de ces encres. Le procedé d'impression
flexographique ressemble beaucoup au procédé typographique « letterpress ».
Il utilise une plaque d’impression flexible dont les zones d’impressions sont
surélevées. Cette surface flexible assure un bon transfert de I'encre sur des
surfaces méme rugueuses tout en ne déformant pas le papier lors de
I'impression. La figure 1.5 montre le schéma simplifié d’'une presse d’'impression

flexographique (31).

La presse est composée d’un cylindre anilox engravé (A), d’un cylindre de
plaque (P) sur lequel est monté une plaque d’impression en photopolymere et
d’un cylindre d'impression (l). L’encre est appliquée du systéme d’alimentation
(a) au cylindre anilox et I'excés est enlevé a I'aide d’'une lame docteur. Celle-ci
permet 'uniformisation de la couche d’encre sur toute la largeur du cylindre et
conduit & une meilleure distribution de I'encre sur la plaque d’'impression. Par la
suite, 'encre est transférée directement sur les zones surélevées de la plaque
formant alors 'image inversée a imprimer. Finalement, I'encre est déposée sur
la feuille de papier lorsque celle-ci passe entre le cylindre de plaque et le

cylindre d’impression.
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FIGURE 1.5 Schéma d’une presse flexographique (31).

1.4.2.2 Composition et mode de séchage des encres a base d’eau.

Contrairement aux encres traditionnelles a base d’huile dont le véhicule est
une huile minérale ou végétale, l'eau constitue le véhicule des encres
flexographiques. En plus du véhicule aqueux, les encres flexographiques
renferment des résines aqueuses et des additifs (40-42). Le tableau 1.1 compare
des compositions typiques d’'encres flexographiques a base d’eau et d’encres offset
a base d’huile (41).

Les amines servent a neutraliser les groupements acides de la résine
produisant des sels solubles dans le milieu aqueux. Des cires et des silicones sont
également employés pour améliorer la résistance a l'arrachage et le coefficient de
friction alors que des antimousses et des surfactants diminuent la tension de
surface et améliorent ainsi le mouillage de l'encre. L'emploi de biocides et

fongicides évitent la putréfaction de I'encre (40,43).
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Les encres flexographiques utilisées pour I'impression du papier journal
contiennent généralement des résines liantes solubles en milieu alcalin (40-42).
On retrouve principalement des copolyméres du type acide
acrylique/méthacrylique styréné (44), ainsi que les anhydrides maléiques

styrénés (40). La figure 1.6 illustre les structures chimiques de ces résines.

TABLEAU 1.1 Composition typique d’une encre flexographique a
base d’eau noire et de couleur et d’une encre offset

(41).
Constituant Encre flexo Encre flexo Encre offset
noire couleur noire
(% en poids) (% en poids) (% en poids)
Eau 65-77 65-80
Huile minérale ou 55-80
végétale
Liant
Résine acrylique 9-12 5-8
Résine alkyle 0-15
Amines organiques 0,1-0,3 0,1-0,3
 Pigment 12-16 12-20 16-20
Additifs 2-10 2-10 2-6

Ces résines acryliques polymérisées agissent comme des polyélectrolytes
faibles et s’ionisent en milieu fortement alcalin. La solubilité de ces résines dans
leau étant fortement influencée par le pH forme le principe fondamental de
I'impression flexographique mais s’avére également la principale cause des

difficultés de désencrage associés aux encres a base d’eau.

Lors de la préparation des encres flexographiques, le pH alcalin de I'encre
est ajusté par 'addition d’'ammoniaque ou d’une amine organique ce qui permet
de solubiliser I'encre (45-47). Ces résines possédent un pouvoir dispersant tres
élevé qui facilite incorporation des pigments de noir de carbone dans la phase
liquide de fagon a former une fine dispersion colloidale, ce qui confére a I'encre

les caractéristiques d’imprimabilité requises.
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FIGURE 1.6  Structures chimiques de quelques résines utilisées dans
les encres flexographiques a base d’eau.

Durant I'impression, I'encre est appliquée sur le papier journal et 'amine
s’évapore avec une partie de leau. Le pH devient alors acide et les
groupements carboxylates de la résine sont protonés (46) ce qui fait précipiter
la résine et permet la fixation des pigments sur la surface du papier. Par la
suite, on assiste au développement d’interactions physico-chimiques entre les
groupements carboxyliques de la résine et les groupements hydroxyles de la
cellulose et/ou avec certains groupements de la lignine contenant de I'oxygene

(48,49). Il y a alors formation de liaisons solides avec la surface du papier.

1.4.2.3 Les résines liantes pour encres a base d'eau.

Les agents liants se présentent sous trois formes générales selon le contenu
en groupements carboxyliques et le poids moléculaires des résines. Ce sont les

solutions polymériques, les émulsions et les dispersions colloidales.
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1.4.2.3.1 Solutions polymériques.

Ces polymeres possedent une fonction acide permettant de les solubiliser lors
d'une neutralisation avec une amine ou un alcali. lls produisent des solutions
transparentes, diluantes a l'eau et de viscosité élevée a faible concentration de
solides (43,44,50). Ces résines dispersent facilement les pigments et possedent
une trés bonne resolubilité mais sont peu résistants aux produits chimiques
notamment aux amines. Les polymeéres naturels comme la caséine, les protéines et
la gomme arabique ont d'abord été utilisés mais aujourd’hui, les polymeres
acryliques styrénés, les résines modifiées et les copolyméres de I'anhydride
maléique styréné sont les plus employés. Les acryliques sont d'ailleurs de plus en
plus utilisés dans les encres a base d'eau, car leurs propriétés sont supérieures aux

autres polymeres.

Le tableau 1.2 compare les propriétés de certaines résines solubles (51). De
plus, elles conferent aux encres des caractéristiques d'imprimabilité et de lustré
intéressantes. Par contre, les propriétés d'adhérence, de résistance chimique, de
flexibilitt et de formation du film sont inférieures a celles obtenues par les

émulsions et les dispersions.

Le tableau 1.3 compare les principales propriétés des résines solubles,

émulsifiées ou sous forme colloidale (52).

1.4.2.3.2 Emulsions.

Les émulsions ou latex sont des polyméres a hauts poids moléculaires
possédants des viscosités relativement faibles compte tenu de leurs concentrations
en solide élevées (42,43,52). Ceux-ci produisent des films d'encre plus résistants
au poudrage, aux alcalis et a la chaleur ainsi qu'une flexibilité, un pouvoir

d'adhérence et un lustré supérieur. Leur faible viscosité permet habituellement
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I'application a des concentrations de solides tres élevées et un séchage rapide de
l'encre. Toutefois, ces polymeres sont insolubles, ne se resolubilisent pas
facilement et ne mouillent pas bien les pigments lors du broyage. Le tableau 1.3

montre les propriétés des émulsions.

TABLEAU 1.2  Propriétés des solutions polymériques (51).

Propriété Acrylique | Protéine Shellac | Maléique
Arrachage humide Bon Mauvais Bon Mauvais

Poudrage Bon Bon Bon Moyen
Résistance a la chaleur Bonne Bonne Mauvaise | Mauvaise

Anti-moussage Bon Moyen Moyen Moyen
Imprimabilité Bonne Mauvaise | Moyenne | Moyenne
Lustre Bon Mauvais Mauvais Mauvais
Séchage Bon Mauvais Mauvais Mauvais

Pouvoir de dispersion Bon Moyen Moyen Moyen
Durée de vie Bonne Moyenne | Moyenne | Moyenne

1.4.2.3.3 Dispersions colloidales.

Les dispersions colloidales ou microémulsions se situent entre les solutions et
les émulsions polymériques. Les particules de résines, comprises entre 0,001 um
et 0,1 um leur conférent des propriétés intermédiaires (43,44,52) (Voir le tableau
1.3). Les polyuréthanes aqueux constituent des exemples typiques de cette

catégorie.

Le choix d'une résine représente donc un compromis entre ces types de

polyméres, car aucun de ceux-ci ne permet d'obtenir toutes les propriétés désirées.
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TABLEAU 1.3 Propriétés des résines a base d’eau (52).
Solution Dispersion Emulsion
colloidale '
Taille des particules <0,001 pum 0,001-0,1 pm >0,1 um
Poids moléculaire Bas Moyen Elevé
Viscosité Elevée Moyenne Faible
Conc. en solide Basse Moyenne Elevée
Pouvoir de dispersion Bon Moyen Faible
des pigments
Fluidité Bonne Moyenne Basse
Resolubilité Bonne Moyenne Faible
Séchage Faible Moyen Bon
Propriétés de Moyennes Moyennes Bonnes
résistance

1.4.3 La flottation des encres a base d’eau.

Le désencrage des vieux papiers requiert généralement I'addition de la
soude caustique, car un milieu alcalin combiné a [laction thermique et
mécanique du triturateur favorise le détachement de I'encre sous forme de
petites particules. On croit que le réle principal de I'agent alcalin est d’accroitre
le gonflement des fibres mécaniques, ce qui a pour effet de favoriser le
décrochage de I'encre de la surface de la fibre. Lorsque des encres a base
d’eau sont présentes dans la matiere a traiter, 'augmentation du pH du cété
alcalin favorise la resolubilisation de la résine liante. Les groupements
carboxyliques des molécules de résine sont alors transformés sous la forme de
groupements carboxylates solubles. Cette action chirnique contribue a restaurer
le pouvoir dispersant de la résine et a libérer I'encre sous forme de petites
particules dans la phase liquide. Ce phénomene de redispersion lors du
désencrage est tres différent de celui des encres conventionnelles. Putz (38) a
comparé la taille des particules de divers types d’encres apres une trituration en

milieu alcalin. Il a démontré, par analyse d’'images, que la taille des particules
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d’encre flexographique était nettement inférieure a celle des encres a base
d’huile. En filtrant des suspensions d’encre sur des membranes micropores, il a
montré que plus de 90% des particules avaient une taille inférieure a 5 um et

qu’un nombre considérable étaient inférieures a 0,2 um.

Jarrehult et al. (31) ont filtré I'eau de procédé d’'un stade de flottation sur
une série de membranes micropores de 0,2 um a 3 um. lls ont observé une
baisse importante de la transmittance du filtrat lorsque les vieux journaux
étaient imprimés par flexographie. lls ont observé que la diminution de la
transmittance s’amplifie lorsque la proportion de vieux journaux imprimés en
flexographie augmente. La figure 1.7 montre la variation de la transmittance des
filtrats de pates flottées en fonction des dimensions des pores des filtres
micropores utilisées pour la filtration (31). La baisse importante de
transmittance observée a mesure que le pourcentage de flexo augmente a été
attribuée a 'augmentation de la quantité de particules d’encre colloidales dans

la suspension de pate apres la flottation.

La formation de dispersions colloidales stables des particules d’encre, lors
de la trituration, dépend essentiellement de la résine liante présente dans
encre. En milieu alcalin, les particules d'encre possedent des charges
négatives, conféreé par l'ionisation des groupements carboxyliques de la résine,
qui empéche toute agglomération possible entre les particules et maintiennent
la stabilité. Liphard et al. (53) ont attribué cette stabilité a un mécanisme de
répulsion électrostérique produit par l'adsorption du liant de I'encre sur les
pigments. Une couche de polymeére se forme a mesure que des molécules de
liants sont adsorbées sur la surface des pigments, résultant en une
augmentation des forces de répulsion (effet stérique). Comme le liant est un
polyélectrolyte anionique, la charge négative du pigment s’accroit et lorsque les
particules s’approchent, le recouvrement des double-couches provoque une
répulsion électrostatique (54). L'action de ces deux forces de répulsion

contrebalance les forces attractives de van der Waals.



26

< 100

E 2ol "'\.\F 0% FIeon

o L

<

< 00T

§ N 22% Flexo

§ 40 . .

2 i

2 20 . 44% Flexo

E B —

= 0 ] | |
0 1 2 3

Dimension des pores du filtre (um)

FIGURE 1.7 Transmittances des filtrats de flottation sur micropores
d’ouverture de pores variées (31).

Le concept de stabilité colloidale est basé sur I'équilibre des forces de
répulsion électrostatiques et des forces d’attraction de Van der Waals. Les
phénomeénes électrocinétique ont été étudiés depuis tres longtemps et on peut
consulter plusieurs références classiques sur ce sujet (55-57). Ce concept fait
partie intégrante de la chimie des colloides dont I'apport permet d'expliquer
entre autres le procédé de la flottation. Plusieurs bonnes références font la
revue exhaustive de ce champ d’étude incluant plusieurs applications dont la
flottation (58,59).

La faible flottabilité des encres flexographiques apparait donc comme une
conséquence du pouvoir dispersant des résines employées qui résulte en une
suspension de pigments de tailles extrémement faibles. Pour que la flottation de
ces particules soit possible, il faut qu’elles soient d’abord agglomérées avant la

flottation. Plusieurs études (24,60-63) ont montré que l'agglomération des
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encres conventionnelles est possible par coagulation des particules avec un
savon de calcium. Toutefois, Liphard et al. (53), Putz et al. (26) et Jarrehult et
al. (31) ont montré que ce mécanisme ne fonctionne pas dans des suspensions

fibreuses contenant des encres a base d’eau.

1.4.4 Etat de la recherche sur le désencrage des encres a base d’eau.

Le désencrage des encres a base d'eau a fait I'état de recherches
intenses a travers le monde depuis quelques années. Plusieurs approches ont
été expérimentées pour contrer I'effet néfaste de ces encres sur la blancheur de

la pate désencrée.

1.4.41 Neutralisation du pouvoir de dispersion de la résine par

réduction du pH de la suspension.

La neutralisation du pouvoir de dispersion de la résine acrylique par la
réduction du pH lors du désencrage a été étudiée par Putz et al. (26) et
Jarrehult et al. (31). Putz mentionne que la baisse du pH, combinée a I'emploi
de surfactants non-ioniques et anioniques permet d’augmenter la blancheur des
pates. Il attribue ce résultat a la dirninution du potentiel zéta des particules
d’encre vers le point isoélectrique. A ce moment, les forces de répulsion sont
plus faibles et les particules d'encre ont alors tendance a former des
agglomérats plus gros. Le gain de blancheur observé proviendrait ainsi d'une
plus grande extraction d’encre durant la flottation. Il est bien connu que la
flottation possede une plage d'efficacité qui s’étend de 10 um a 100 um (24,37).
Julien St-Amant et Perrin (64) ont obtenu un optimum autour de 40 um a 50
pum. De plus, Larsson et al. (24) et Zabala et McCool (65) ont démontré que le
procédé de flottation est fonction de la taille des particules d'encre. Lorsque les
particules sont trop petites, I'efficacité de la flottation diminue, car la fréquence

des collisions des particules avec les bulles d’air diminue. Ce phénomene a été
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observé depuis longtemps par plusieurs chercheurs du domaine minéralurgique
(66-68). Des résultats similaires ont été observés avec des encres
conventionnelles a base d’huile (24,60,61). |l est donc raisonnable d’attribuer le
gain de blancheur observé par réduction du pH (26,31) a un accroissement de

la taille des particules d’encre flexographique.

1.4.4.2 Neutralisation du pouvoir de dispersion de la résine par addition

d’ions multivalents.

L’addition d’ions multivalents dans un milieu alcalin permet également de
réduire le pouvoir de dispersion de la résine acrylique. Liphard et al. (53) ont
indiqué que la présence dions calcium pourrait altérer la double-couche
électrique et réduire les forces de répulsions entre les particules d'encre et
aussi entre les particules et les fibres. Putz et al. (26) ont montré que la
présence d’ions calcium est nécessaire avec [utilisation de surfactants
anioniques. Le gain de blancheur obtenue a été attribué a la formation de ponts
partiels entre la bulle d’air et la particule d’encre entrainant alors I'attachement
de la particule d’encre a la bulle d'air. Galland et Vernac (32) mentionnent
qu’une dureté élevée de I'eau peut augmenter la blancheur de la pate apres la
flottation mais qu’elle la réduit aprés I'épaississage ou I'hyperlavage. lls ont
attribué I'amélioration de la flottabilité a la déstabilisation de la dispersion
d’encre qui provoque l'agglomération des pigments. s ont avancé que la
baisse de blancheur pendant I'épaississement était causée par un phénomene

de redéposition de I'encre sur les fibres.

1.4.4.3 Neutralisation du pouvoir de dispersion de la résine par addition

de polyélectrolytes cationiques et non-ioniques.

L’emploi des polyélectrolytes cationiques constitue une autre approche

possible pour neutraliser l'effet dispersant des résines acryliques. Putz et al.
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(26) ont montré que l'ajout de certains surfactants cationiques produisait des
gains de blancheur, aprés la flottation, supérieurs a ceux obtenus a l'aide de
surfactants anioniques et non-ioniques. Liphard et al. (53) ont aussi rapporté
des gains appréciables de blancheurs a l'aide d’'un polymere cationique comme
agent floculant par rapport a une formulation classique composée de savons
d’acides gras. La blancheur de la pate a été augmentée de 35% a 50% avec ce

type de collecteur.

Des composés non-ioniques ont également été évalués. Bast (69)
rapporte des gains appréciables de la blancheur aprés flottation pour des vieux
journaux imprimés en flexographie. |l mentionne que leur produit, en présence
de dérivés de copolymeres acryliques, forme un complexe hydrophobe avec les

particules de noir de carbone résultant en une amélioration de la flottabilité.

Le mécanisme d’opération de ces polymeéres cationiques et non-ioniques
dans la flottation des encres flexographiques n’ont pas été encore étudiés. On
peut toutefois avancer que leur efficacité dépend de leur capacité d’adsorption
sur la surface des particules d’encre a floculer. L’adsorption dépend de leur
capacité a neutraliser le pouvoir dispersant de la résine et a accroitre le degré

d’hydrophobicité de I'agglomérat.

Jusqu’a maintenant, les flottations en milieu neutre ou légérement acide
ainsi que celles en présence d’'agents floculants n'ont pas permis d'atteindre
I'objectif de blancheur requis pour la réintroduction des pates désencrées dans

de nouvelles formulations de papiers.

Bien que ces méthodes ait été démontrées efficaces pour floculer 'encre
flexographique, il semble qu’une quantité dencre résiduelle est toujours
présente dans la suspension de pate aprés la flottation et que la rétention de
celles-ci lors d’un épaississement résulte en une baisse considérable de la

blancheur. L’étude des mécanismes de floculation de I'encre et de la rétention
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des pigments dans un matelas fibreux semblent donc primordiaux pour la

compréhension et la résolution de ce probleme.

1.4.4.4 Systemes de flottation en deux stades.

Etant donné qu’'un changement de pH, que l'ajout de calcium et de
collecteurs cationiques ou anioniques ne sont pas des mesures suffisamment
efficaces pour contrer I'effet néfaste des encres flexographiques dans une
chaine conventionnelle de désencrage, d’autres approches plus complexes ont
été proposées. Galland et Vernac (32,70) ont récemment proposé un systéeme
de flottation en deux stades pour traiter des mélanges de vieux papiers
contenant des encres flexographiques et des encres a base d'huile
conventionnelles. Le premier stade consiste a triturer les vieux papiers en milieu
acide ou neutre pour empécher la dispersion excessive des particules d’encre.
La péate subie ensuite une flottation a l'aide d’'un agent collecteur spécifique
pour ces conditions. Comme ces conditions ne sont pas favorables pour le
détachement des encres a base d’huile, la pate épaissie du premier stade est
traitée dans un second stade alcalin comportant des étapes de blanchiment, de
flottation et d’épaississage. Suss et al. (71) ont aussi proposé un procédé de
flottation en deux stades mais avec une séquence inversée soit alcaline-acide
au lieu de la séquence acide-alcaline de Galland et Vernac. Bien que ces
approches semblent prometteuses, elles s’averent toutefois beaucoup plus
complexes et colteuses par rapport aux méthodes conventionnelles

normalement utilisables avec les équipements existants.

1.4.4.5 Modifications des encres a base d’eau.

Une autre approche totalement différente consiste a modifier les résines
contenues dans les formulations d’encre flexographiques de fagon a pouvoir les

traiter plus facilement lors de I'étape de la flottation. Ackermann et al. (72)
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rapportent que trois formulations modifiées d’encre a base d’eau ont été
développées récemment en Allemagne. Ces encres sont constituées de résines
cationiques solubles dans l'eau pour remplacer les résines acryliques
conventionnelles. lls ont évalué ces encres et ont obtenu des résultats
satisfaisants au niveau de la flottation. Barton (73,74) a également développé
des résines sulphopolyesters pour remplacer les résines acryliques. La figure
1.8 illustre une de ces nouvelles résines. Ces résines produisent des encres a
base d’eau possédant des caractéristiques d’imprimabilité comparables aux
encres a base d'eau conventionnelles. De plus, ces encres pourraient

également mieux se comporter lors de la flottation.

Une étude coopérative impliquant un papetier, un imprimeur et un
fabricant d’encre a été initiée afin de produire une encre flexographique
acceptable pour I'imprimeur et pour le papetier (34). Le manufacturier d’encre a
produit deux nouvelles encres flexographiques, lesquelles ont été utilisées chez
un imprimeur de papier journal sur une presse commerciale. Par la suite, ces
journaux ont été désencrés en usine. Les résultats n’ont cependant pas été tres
concluant puisque les essais ont été interrompu aprés moins de deux heures

d'opération, car la blancheur de la pate avait chuté de six points.

o)
l
HO-(CH), -O-C -(@ )y - C-O-(CH,),OH

)I( éos Nat

Sulphopolyester

FIGURE 1.8 Schéma de quelques résines utilisées dans les encres a
base d’eau.

Malgré ces résultats décevants, la modification de I'encre demeure une

avenue prometteuse pour améliorer I'efficacité de flottation des encres a base
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d’eau. Hruzewicz (75) mentionne toutefois que lincorporation d'une
caractéristique de désencrabilité dans les encres a base deau doit
prioritairement tenir compte des performances d’'imprimabilité de I'encre sur le

papier.

1.4.4.6 Flottation a I’'aide d’un surfactant agglomérateur.

Une nouvelle approche prometteuse pour résoudre la problématique de la
flottation des encres a base d’eau a récemment été proposée par Sain et al.
(76). Leur approche consiste a diminuer la distribution de tailles des particules
d’encre par trempage chimique de la pate, suivi d'une trituration a haute
température. Par la suite, un surfactant spécialement congu pour agglomérer
les petites particules d’encre dispersées dans la suspension est ajoutée a la
suspension de pate. Les particules du surfactant possédent des groupements
anioniques et non-ioniques qui leur permettent d'agglomérer les particules
d’encre de tailles comparables. Par la suite, les agglomérats formés se
solidifient et forment une structure solide qui peut plus facilement supporter
I'action mécanique intense développée dans la cellule de flottation. De plus, la
présence d’ions calcium permet de former des ponts multiples entre les
particules d’encre flexographique et les particules solides du surfactant. Ces
structures stables s’attachent alors aux bulles d’air qui les transportent ainsi

dans la mousse.

Les observations et les conclusions tirées des diverses études rapportées
précédemment découlent en grande partie de travaux exécutés sur des pates
produites en laboratoire ou a l'aide d'unité pilote. Ces pates résultent
habituellement de la trituration de mélanges de vieux papiers contenant des
proportions variées de papiers imprimés avec des encres a base d’eau. Etant
donné I'hétérogénéité inhérente des vieux papiers, la grande variété d’encres

d’'imprimerie et la présence des autres constituants du papier, du manque de
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méthodes standard pour évaluer le traitement de la péte, la fabrication des
feuilles et I'évaluation de lefficacité du procédé de désencrage, il est trés
difficile de tirer des conclusions solides basées seulement sur des simulations

en laboratoire d’opérations industrielles.

La revue systématique des principaux travaux reliés au désencrage des
encres flexographiques démontre que la perte de blancheur des pates
désencrées par le procédé de flottation est attribuable a la faible efficacité du
procédé de flottation et possiblement a la redéposition de ces encres sur les
fibres. Les différentes conditions évaluées n’ont produit qu’'une amélioration

partielle de la blancheur des pates désencrées.

Le probléeme de la présence des encres a base d’eau demeure entier. En
effet, bien que plusieurs de ces approches soient intéressantes, aucune
solution simple et/ou économique pour neutraliser I'effet néfaste de I'agent liant
lors du procédé de désencrage n’a encore été proposée. Ces travaux tiennent
surtout compte de I'aspect pratique du désencrage des encres a base d'eau.
Aucun de ceux-ci ne met réellement 'emphase sur I'aspect fondamental de la
question. Dans presque tous les cas, il y a peu dévidence solides pour
supporter les mécanismes proposés pour expliquer les diverses observations.
Afin d’élaborer une solution simple au probleme des encres a base d’eau, |l
apparait évident que les mécanismes régissant la flottation des encres a base

d’eau doivent étre étudiés.

Pour mieux comprendre les mécanismes de base régissant la flottation
des encres a base d'eau, Dorris et al. (77), ont entrepris une étude afin
d’élucider les causes de la faible efficacité de collection des savons d’acides
gras envers les encres flexographiques. lis ont principalement mis I'emphase
sur I'aspect fondamental afin d’élucider les vraies causes affligeant le procédé
de flottation. lis ont expérimenté des encres flexographiques commerciales et

des filtrats de pressages de pates désencrées contenant des encres flexo.
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1.4.5 Flottation d’encre flexographique modéle en absence de fibres.

Dorris et al. (77) ont étudié divers systemes de complexité croissante.
Tout d’abord, ils ont considéré des dispersions d’encres flexographiques sans
fibres, afin de déterminer l'effet de I'encre sur l'efficacité du procédé de
flottation. lls ont examiné l'influence de certains paramétres qui affectent la
déstabilisation des dispersions d’encre flexo, soit le pH et le savon d’acides
gras, le type et la quantité de composés de calcium et le degré de mélange
durant le conditionnement et la flottation. lls ont également étudié la flottabilité
de filtrats de pressage de différentes pates désencrées contenant des
proportions variables d’encre flexographique. lls ont montré que la réduction du
pH de la suspension d’encre améliore la flottation (77). La diminution du pH
favorise I'agglomération de I'encre causé par la protonation progressive des
groupements carboxylates des molécules du polymere acrylique soluble utilisé
dans la formulation de ces encres. La charge des particules d’encre est alors
réduite. La diminution des forces de répulsion électrostatiques entre les
molécules de polymeres et entre les particules de noir de carbone stabilisées
favorise ainsi les interactions non-coulombiques entre les particules de noir de
carbone conduisant a la formation d’agrégats d’environ 20 um (77). Ces
agrégats flottent alors plus facilement méme en absence d'un agent collecteur.
lls ont déterminé que I'addition de chlorure de calcium, en milieu alcalin,
favorise I'agrégation de I'encre et améliore la flottation en absence de fibres.
Ces résultats corroborent les travaux de Liphard et al. (53) qui montrent que
'addition d’ions calcium, a une suspension d’encre flexographique, a réduit le
potentiel zéta des particules de -40 mV a -20 mV. De plus, Larsson et al.
(24,60) indiquent qu’'une corrélation existe entre la flottation et le potentiel zéta
pour des dispersions d’encre a base dhuile. Il est alors vraisemblable de
présumer un comportement similaire pour les encres a base d’eau. Toutefois,
méme si I'addition d’ions calcium seul a amélioré substantiellement la flottation
des encres flexographiques, les vitesses de flottation sont demeurées faibles

(77). lls ont établi que pour des systemes sans addition de savons d’acides
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gras, un faible pH ou une concentration élevée d’ions calcium, en milieu alcalin,
favorisent 'agglomération des pigments de noir de carbone. Toutefois, ces
conditions n’ont procuré qu’'une flottation partielle de I'encre. lls ont démontré
cependant que les savons de calcium d’acides gras, utilisés en milieu alcalin,
sont aussi efficaces pour les encres a base d’eau que pour les encres a base
d’huile conventionnelles. Il semblerait que le méme mécanisme de
déstabilisation et d’hydrophobisation des particules d’encre agit dans les deux
cas. Hooper et al. (78,79) ont expérimenté la flottabilité d’encres gravure a base
d’eau de différentes couleurs. lls ont obtenu des résultats similaires aux encres
flexographiques a base d'eau, démontrant que les quatre pigments sont
flottables. Leurs résultats confirment donc le role des ions calcium dans le
meécanisme de déstabilisation des savons de calcium d’acides gras pour

I’hydrophobisation des pigments d’encre.

Les travaux de Dorris et al. (77) et Hooper et al. (78,79) ont démontré que
les savons de calcium d’acides gras utilisés comme agent collecteur lors de
flottation en milieu alcalin sont aussi efficaces pour les encres a base d’eau que
pour les encres a base d’huile pour des systémes sans fibre. Par contre, le
probleme des encres a base d'eau souvent rapporté par les usines de
désencrage utilisant des savons de calcium est bien réel. Etant donné que la
chimie des savons de calcium fonctionne pour les encres a base d'eau dans
une suspension sans fibre mais qu’elle perd son efficacité dans un vrai systéme
fibreux, il est raisonnable d’attribuer aux fibres cette perte d’efficacité. On peut
avancer plusieurs hypothéses pour expliquer I'effet négatif des fibres. En effet,
la présence des fibres peut altérer les processus d'agglomération et
d’hydrophobisation et/ou le transport des agrégats particule-bulle a travers la
suspension fibreuse vers la surface de la cellule ou s’accumule la mousse.
Dorris et al. (77) ont initialement suggéré que la redéposition des particules
d’encre flexographiques sur les fibres pouvait en partie réduire I'efficacitée de
flottation de ces encres. Les conditions chimiques utilisées lors du

conditionnement et de la flottation des suspensions de fibres et d’encre qui
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provoquent I'agrégation de I'encre peuvent également favoriser 'adsorption de
ces agglomérats sur les fibres soit pendant la flottation ou soit pendant la
formation d’'un matelas fibreux. Il est également possible que les fibres, de par
leur structure, brisent ou empéchent la formation des agrégats d’encre durant le
conditionnement ou la flottation, réduisent la taille des particules d’encre et
déplacent leur distribution de tailles vers des particules trop petites pour étre
flottées. De plus, les fibres pourraient également atténuer I'’hydrophobisation

des agglomérats d’encre et ainsi empécher leur attachement aux bulles d’air.

Comme ces propositions ne sont qu'au stade hypothétique, il s’avere
essentiel d’établir leur validité. Pour ce faire, nous avons d’abord entrepris une
étude des caractéristiques et des propriétés qui régissent la solubilité et la
dispersibilité des solutions de résines acryliques et des encres flexographiques
fabriquées a partir de ces résines et ce afin de mieux comprendre les
mécanismes qui contrélent la floculation des encres flexographiques. Par la
suite, nous étudierons le phénoméne de la redéposition de [I'encre
flexographique sur les fibres pour établir s’il se produit ou non pendant la
flottation et/ou I'épaississement de la pate. Nous nous attacherons & démontrer
limportance des phénoménes d’adsorption de l'encre sur les fibres et de la
migration des particules d’encre flexographiques a travers des matelas fibreux.
Par la suite, nous entreprendrons une étude des facteurs chimiques, physico-
chimiques et hydrodynamiques qui pourraient avoir une influence sur le
procédeé de flottation. L’effet de certaines variables telles la consistance, le taux
d’agitation et le débit d’air ont probablement un impact certain sur 'efficacité de

collection des particules d’encre.
1.5 But et objectifs de la these.
La revue de la littérature a fait ressortir la problématique de la présence

des encres flexographique dans la matiere a désencrer. Les pates produites ne

rencontrent pas les propriétés optiques minimales permettant de les réintroduire
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dans de nouveaux papiers. Le but de cette thése consiste a élucider les
différents mécanismes mis en jeu dans le procédé de désencrage par flottation
des encres flexographiques a base d’eau afin de déterminer les causes de la
perte de blancheur qui résultent de leur présence dans une suspension
fibreuse.

La présente étude couvre plusieurs aspects fondamentaux et pratiques
reliés a la problématique de la flottation et du lavage des encres a base d’eau.
Nous désirons d’abord déterminer les propriétés et caractéristiques chimiques
des résines liantes et des encres flexographiques qui régissent leur solubilité et
leur dispersibilité en milieu aqueux afin de mieux comprendre les mécanismes
responsables du comportement des encres flexographiques lors du désencrage

des vieux papiers (Chapitre ).

Par la suite, nous allons évaluer limportance du phénoméne de
redéposition des pigments d’encre a base d’eau sur les fibres durant la flottation
et la formation des feuilles afin de déterminer 'importance et la possible cause
de ce phénomeéne sur la perte de blancheur des pates désencrées par le
procédé de flottation (Chapitre I1ll). Nous désirons ainsi mesurer les
conséquences de la rétention des particules d’encre par les fibres durant le
conditionnement de la pate dans la cellule de flottation et lors de la fabrication

des feuilles requises pour évaluer la blancheur.

Puisque la présence des fibres semble interférer avec le mécanisme de
flottation des encres a base d’eau, nous allons déterminer 'impact des fibres et
du niveau de turbulence appliqué a une suspension fibreuse conditionnée avec
de I'encre flexographique afin d’élucider le mécanisme responsable de la faible
efficacité de flottation des encres a base d’eau (Chapitre 1V). Nous souhaitons
vérifier le role des fibres sur le mécanisme d’agrégation et de transport des
particules d’encre. Nous voulons aussi établir I'influence des fibres sur I'action
des savons de calcium d’acides gras lors du conditionnement et de la flottation

des suspensions fibreuses. Pour ce faire, nous allons établir I'effet de divers
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facteurs chimiques, physico-chimiques et hydrodynamiques sur l'efficacité du

procédé de flottation des encres a base d’eau en présence de fibres.

Les expériences précédentes ont été effectuées a l'aide de systemes
modeéles constitués de mélange de dispersions d’encre et de fibres vierges.
Nous allons comparer l'aptitude a la flottation de I'encre flexographique
contenue dans des suspensions fibreuses des systemes modéles a celle de
systemes réels résultant de la trituration de vieux journaux imprimés par
flexographie sous des conditions simulant I'industrie (Chapitre V). L'objectif de
ce chapitre consiste a vérifier la pertinence et d’établir la validité de I'approche
des systemes modeles, utilisée pour élucider et comprendre les principes de

base qui régissent la flottation de I'encre flexographique.

Finalement, nous désirons clarifier et comprendre les facteurs qui
régissent l'agglomération de I'encre flexographique dans une suspension
fibreuse agitées sous des conditions similaires a celles d'une cellule de
flottation afin de mettre en évidence le role néfaste des fibres sur le mécanisme
d’agrégation et de destruction des agglomérats d’encre produits résultants de

I'action des savons d’acides gras (Chapitre VI).
Les objectifs spécifiques de notre étude peuvent étre résumés ainsi:

1)  Etude du phénomeéne de redéposition de I'encre flexographique sur les

fibres,

2) Analyse de la rétention des particules d’encre dans les matelas fibreux,

3) Effet des fibres sur la flottabilité de I'encre flexographique,

4) Effet de la consistance, du degré d’agitation et du débit d’air dans la cellule

sur I'efficacité de flottation des encres a base d’eau,
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Compréhension du mécanisme de collection des particules d’encre

flexographique dans une suspension de pate,

Elucidation des facteurs physico-chimiques qui affectent le procédé de

flottation des encres a base d'eau,

Comparaison a I'échelle du laboratoire de l'aptitude a la flottation de
I'encre flexographique contenue dans des systémes modeéles par rapport a

celle des systemes réels.



CHAPITRE Il

CARACTERISATION ET DESTABILISATION DE RESINES A
BASE D’EAU ET D’UNE SUSPENSION D’ENCRE
FLEXOGRAPHIQUE

2.1 Introduction.

Les encres flexographiques a base d'eau qui sont utilisées pour
limpression du papier journal depuis 1981 (80) gagnent peu a peu en
popularité. De plus, I'introduction des encres a base d’eau est présentement
considérée par lindustrie de limpression gravure (8,81). L’imposition de
nouvelles normes environnementales destinée a réduire les émissions de
matieres organiques volatiles dans les imprimeries est un des facteurs
responsables de leur utilisation accrue. Toutefois, il s’avére que I'emploi des
encres a base d’eau n'est pas sans problémes. Le remplissage des plaques
d’'impression, le poussiérage et le maculage constituent des obstacles majeurs
a une acceptation accrue du procédé flexographique par les imprimeurs de
journaux (82). De plus, les encres a base d'eau dans le procédé d’impression
par gravure n’ont pas encore permis d’atteindre la qualité produite par les
encres conventionnelles a base de toluéne. D'autre part, 'emploi de ces encres
crée des probléemes importants aux désencreurs de vieux journaux. Une
récente analyse a indiqué que les encres a base d'eau demeurent le type de
contaminants le plus problématique, particulierement dans le contexte actuel de
fermeture des circuits d’eau des usines (83). Suite a ce probléeme sérieux, les
papetieres ont exercé des pressions a plusieurs niveaux pour freiner I'essor des
encres a base d’eau dans les procédés d'impression. Les campagnes des

papetieres se sont avérées efficaces, car le taux de croissance des procédés
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utilisant des encres a base d’eau est tres modeste. En effet, I'impression
flexographique ne contribue actuellement que pour environ 5 a 7% de
I'impression du papier journal (84). Malgré tout, cette faible quantité d’encres
flexographiques est suffisante pour créer des problemes majeurs d’opération et

une baisse marquée de la blancheur du papier.

On attribue généralement le probleme de désencrabilité des encres a
base d'eau a leur résine liante (31,33,38,70). L’'agent liant présent dans ces
encres est généralement constitué dune résine a base d'eau de type
polyacrylique. Ces polyméres sont reconnus comme étant d’excellents agents
dispersants (85) et sont utilisés pour produire des suspensions d’encres stables
et homogenes et pour fixer les pigments a la surface du papier (30,45,46).
C’est a ce pouvoir dispersant qu'on attribue en partie le probléme de la
flottation (31,33,38,70). Pendant I'impression, une baisse du pH provoque la
déstabilisation des pigments qui se fixent alors a la surface du papier. Lors de
la trituration en milieu alcalin, la résine retrouve ses propriétés dispersantes et
produit une suspension de fines particules de noir de carbone stabilisée par les
molécules de résines acryliques. Ces particules d’encre possédent alors des
tailles trés petites (< 1um) et présentent un fort caractére hydrophile. Ces deux
propriétés sont tout a fait contraires a celles requises pour la flottation. En effet,
la particule d’encre doit étre suffisamment hydrophobe pour former un angle de
contact stable avec la bulle d’air et s’y attacher solidement (66). De plus, sa
taille doit idéalement se situer entre 10 et 100 um pour s’assurer d’une vitesse
de flottation élevée (24,64).

Les caractéristiques de dispersion et de flottation de I'encre
flexographique sont intimement liées aux propriétés de la résine liante faisant
partie de sa formulation. Par exemple, la solubilité des polymeéres acryliques en
milieu aqueux varie considérablement selon le pH de la solution ou en
présence d'ions monovalents (86) et multivalents (87). Il est donc suggéré

qu'une analyse du comportement des encres a base d'eau et de leurs résines
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dans des milieux simulants les conditions de désencrage nous permettront de

mieux comprendre la problématique de la flottation des encres a base d’eau.

L’objectif principal de ce chapitre consiste donc a établir les propriétés qui
régissent la dispersibilité et la flottabilité des encres a base deau afin
d’améliorer notre compréhension des mécanismes de floculation et de
précipitation de ces encres. Nous analyserons d’abord les caractéristiques
chimiques d’une résine acrylique typique utilisée dans la formulation des encres
flexographiques pour le papier journal a l'aide de diverses techniques
expérimentales tel le dosage conductimétrique et la spectroscopie FTIR.
Ensuite, nous étudierons par turbidimétrie le phénoméne de précipitation de la
résine et de I'encre sous des conditions similaires a celles que I'on rencontre

lors de la flottation.

2.2 Meéthodologie expérimentale.

2.2.1 Résine acrylique.

Pour les essais de caractérisation et nos expériences de précipitation, une
résine acrylique, utilisée dans la formulation d’encres flexographiques noires
pour l'impression du papier journal, a été employée. Les propriétés physiques

de la résine, obtenue de Johnson Wax (88), sont présentées au tableau 2.1.

Des solutions meéres standards de la résine commerciale A, a une
concentration de 5000 mg/L, ont d’abord été préparées avec de leau
déminéralisée a partir de la résine commerciale fournie par le manufacturier.
Ensuite, des solutions diluées ont été préparées, a partir de ces solutions
meéres, avec de 'eau déminéralisée aux concentrations désirées, e.g. 100, 300,
1000, 2000, 3000 et 4000 mg/L.



43

TABLEAU 2.1 Caractéristiques de la résine acryliquea (88).

Propriété Résine A
Aspect Solution transparente
pH 7,6-8,1
Contenu solide 28-30%
Viscositeé 200-400 cps
Valeur acide 175

a .
Selon le manufacturier

2.2.2 Dispersion d’encre.

Une encre flexographique commerciale noire, généralement employee
pour l'impression du papier journal, identique a celle précédemment utilisée
dans les études de flottation par Dorris et Nguyen (77), a été employée pour
nos expeériences de précipitation et pour les dosages conductimétriques. La
composition approximative de I'encre, dont 'agent liant est une résine acrylique

soluble, est présentée au tableau 2.2.

TABLEAU 2.2 Composition de I’encre flexographique noire.

(Pourcentage en poids)

Constituant % Contenu solideb

s . c .
Expérimental Manufacturier

Noir de carbone 18 59,2 54,5
Eau 67

Organiques volatiles 1 3,0
Base organique 1 3,0

Additifs 4 12,1
Liant acrylique 9 31,3 27,3
COOH dans le liant sec | 35

a . . .
Composition fournie par le manufacturier.
b . . , s
Base séche (Encre séchée par évaporation sous vide a 45 °C).

C
Analyse par thermogravimétrie.
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Une solution mere d’encre flexographique a une concentration de 200
mg/L a été préparée a partir de I'encre commerciale concentrée et d’'eau
déminéralisée. Par la suite, des solutions diluées a une concentration de 20
mg/L ont été préparées a partir de la solution mére pour les tests de

précipitation.

2.2.3 Caractérisation de la résine commerciale.

Afin d’établir les propriétés et caractéristiques de la résine commerciale,

nous avons utilisé trois techniques expérimentales différentes.

1) Le dosage conductimétrique.
2) La valeur acide.

3) La spectroscopie FTIR.

2.2.3.1 Le dosage conductimétrique.

Le dosage conductimétrique permet d’évaluer le caractére hydrophile des
solutions de résines commerciales. Il a été effectué a l'aide d’'une burette
automatique Dosimat 635 (Metrohm, Suisse), d’'un conductimetre CDM83
(Radiometer Copenhague) équipé d’une électrode a conductivité CDC type 304
(Radiometer Copenhague). Le pH a été mesuré durant le dosage a l'aide d’'un
pH-metre Orion modeéle 720A (Orion Research Inc., Boston) munie d'une
électrode a pH Orion de type triode modele 91-57BN (Orion Research Inc.,
Boston). Un échantillon de résine de 250 mL est d’abord placé dans un bécher
de 1 L auquel on ajoute 300 mL d’une solution de NaCl 0,001M. On ajuste
ensuite le pH a 11 avec une solution de NaOH 0,1N. Le systéme est agité et

maintenu sous une atmosphére d’azote durant toute la durée du dosage.
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Suite au dosage, la concentration de groupements carboxylates est

déterminée a I'aide de I'équation suivante:

(v, —v,)*N *45

C = B [2.1]

ou C: Concentration de groupements carboxylates en g COO/g
résine seche.

v, etv,: Volumes de titrant aux points d'équivalences en mL.

N: Normalité de la solution de HCI en mole/L.

B: Poids sec de I'échantillon en mg.

2.2.3.2 La valeur acide.

La valeur acide de la résine commerciale a été déterminée selon la
méthode ASTM D3643-83 (89). Cette méthode est définie par le nombre de
milligrammes d’hydroxyde de potassium (KOH) requis pour neutraliser les
groupements alcalins réactifs par gramme de la résine testée. L’addition d’'un
indicateur, la phénolphthaléine, permet d’évaluer le point de virement de fagon
assez précise. Cette méthode nous permet d’évaluer rapidement le caractere
hydrophile de la résine analysée. La valeur acide est calculée a l'aide de

I'équation suivante:

A *N *56,1

V. .A .=
B(100-M) [2.2]
ou A: Volume de KOH utilisé jusqu’au point de virage en mL.
N: Normalité de la solution de KOH.
B: Poids de I'échantillon de résine en g.
M: Taux d’humidité de I'échantillon en %.
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2.2.3.3 La spectroscopie FTIR.

La caractérisation de la résine commerciale a également été effectuée a
Faide d'un spectrophotométre FTIR Perkin-Eimer Model 2000 (Perkin Elmer
Corp., Beaconsfield, England) afin de déterminer la quantité approximative de
groupements styrénes et acryliques contenus dans cette résine. Cette méthode
sert a déterminer la proportion de groupements hydrophobes et hydrophiles et
nous renseigne donc sur les propriétés de solubilité de la résine commerciale

ce qu’on ne pouvait pas vérifier avec les deux autres méthodes.

La méthode est basée sur la comparaison de la surface des bandes
caractéristiques du polystyréne et de l'acide polyacrylique, telle que mesurée
sur les spectres individuels de chacun de ces produits, a celles de ces mémes
bandes obtenues dans la résine testée. L’acide polyacrylique d’'un poids
moléculaire de 50,000 et le polystyréne d’'un poids moléculaire de 250,000 a

300,000 ont été utilisés pour établir la calibration. Nous avons utilisé les bandes

de [l'élongation aromatique (696 cm'1) pour le polystyréne et celui du

groupement carboxylique (1736 cm'1) pour I'acide polycarboxylique (90).

Tous les échantillons ont été préparés et pesés précisément a 'aide d’'une
balance analytique. Par la suite, on obtient les spectres FTIR de chacun des
produits et on détermine la surface des pics caractéristiques. Comme on
retrouve ces bandes dans notre échantillon de résine a tester, on peut, en se
basant sur les valeurs de calibration calculées a partir des aires des pics
caractéristiques et des poids des échantillons, déterminer la quantité
approximative de groupements polystyréenes et carboxyliques contenus dans

I'échantillon de résine analysé.
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2.2.4 Essais de précipitation.

Un échantillon de 250 mL de la solution a tester (résine ou encre) est
d’abord placé dans un bécher de 500 mL. Ensuite, le pH est ajusté a 11 par
'addition d’'une solution standard de NaOH 1M. Puis, la solution est titrée avec
une solution standard de HCI 0,1M, a la température de la piéce, soit a environ
20°C et sous agitation constante a l'aide d’'un agitateur magnétique. La solution
de HCIl a été additionnée a l'aide d’une burette de 25 mL. Aprés chaque
addition d'un incrément de HCI, le pH aprés stabilisation est noté puis un
échantillon de la solution est prélevé pour mesurer 'absorbance a 550 nm (30)
ou la turbidité FTU a 450 nm a l'aide d'un spectrophotometre Hach DR/2000
(Hach Co. U.S.A.). L’échantillon est ensuite retourné dans la solution et le
méme procédé est répété jusqu'a I'obtention d'une valeur constante de
'absorbance ou de la turbidité FTU. Nous avons déterminé I'effet de la variation
du pH, de la concentration de NaCl et de la concentration d'ions calcium sur la
précipitation de la résine et de I'encre flexographique. Chaque dosage a été

répété deux fois.

2.3 Résultats.

2.3.1 Caractérisation de la résine acrylique et de I'’encre flexographique.

La caractérisation de la résine acrylique et de I'encre flexographique a été
effectuée selon trois méthodes différentes dans le but d’évaluer la quantité de
groupements carboxyliques et styrénes contenus dans la résine acrylique

utilisée comme agent liant dans I'’encre flexographique.

Le dosage conductimétrique d’'une solution de la résine A @ 1000 mg/L est
présenté a la figure 2.1. Selon cette figure, on observe trois points d’inflexions

correspondant a trois volumes de HCI distincts.
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FIGURE 2.1 Dosage conductimétrique d’une solution de résine A a
1000 mg/L.

L’addition de HCI neutralise d’abord les ions OH en exgés (addition de

NaOH avant le debut du titrage afin d’élever le pH a 11). On note une

diminution de la conductivité spécifique jusqu’a ce que tous ces ions soient
neutralisés. On atteint alors le premier point d'inflexion (v.). Par la suite, la

conductivité commence a augmenter tranquillement. Lors de la neutralisation

des groupements carboxylates, on observe un deuxiéme point d’inflexion
lorsque le volume (v,) atteint environ 10 mL puis la courbe de conductivité
continue a augmenter légéerement jusqu’'a Il'obtention du troisieme point
d’inflexion (v;). Ces résultats semblent indiquer que le polymere analysé

comporte deux groupements distincts contenant chacun un groupement
carboxylate et que ceux-ci ne sont pas neutralisés en méme temps.

Finalement, lorsque tous les groupements carboxylates sont neutralisés, la
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conductivité augmente alors beaucoup plus rapidement due a la quantité
croissante d’ions H® dans la solution. Nos résultats indiquent que la

concentration de groupements carboxylates du premier groupe s’établit a 0,126
g COO'/g de résine séche (12,6%), celle du deuxiéme groupe a 0,124 g COO /g

de résine seéche (12,4%) et la concentration totale a 0,250 g COOY/g de résine
seche (25,0%).

La valeur acide de la résine A a été déterminée a 'aide de I'équation 2.2
et s’établit & 173,7 mg KOH/g résine ce qui correspond a 0,140 g COO/g de
résine (14,0%). Cette valeur concorde parfaitement avec la valeur fournie par le
manufacturier (175 mg KOH/g résine ou 0,141 g COO/g de résine (14,1%)).

Toutefois, on constate que cette valeur est tres inférieure a celle obtenue par
dosage conductimétrique. La cause de I'écart entre les deux méthodes n’a pas
été établie. Méme si la valeur acide indique une valeur inférieure a celle
obtenue par dosage conductimétrique, il semble que la quantité de
groupements carboxyliques soit suffisante pour permettre la solubilisation
compléte de cette résine dans 'eau en milieu alcalin. Il faut noter que cette
méthode permet d’estimer rapidement le caractéere hydrophile d’une résine

commerciale.

La spectroscopie FTIR permet d'évaluer la proportion de groupements
carboxylates et de groupements styrénes de la résine A. Cette méthode a été
utilisée pour déterminer le caractere hydrophobe de la résine ce qui n’était pas
possible avec les méthodes précédentes. Les figures 2.2, 2.3 et 2.4 présentent
les spectres infrarouges de l'acide polyacrylique, du polystyréne et de notre

échantilion de résine A respectivement.
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FIGURE 2.3 Spectre FTIR du polystyréne.
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FIGURE 2.4 Spectre FTIR de I’échantillon de résine A.

La méthodologie utilisée nous a permis de déterminer que I'échantillon de
résine testé contient environ 66% de groupements styrenes et 33% de
groupements carboxyliques. Toutefois, il n'a pas été possible de déterminer si
les groupements carboxyliqgues provenaient uniquement de [Iacide

polyacrylique. En effet, il est difficile de séparer I'acide acrylique de l'ester, car
les groupements acrylates absorbent fortement dans la région 1776-1730 cm’

(91) et que ces deux groupements peuvent faire partie de la composition de la
résine. Il est possible que la quantité totale de groupements carboxylates
proviennent de la résine étudiée mais également de certains constituants
présents dans cette résine tels des additifs et des agents neutralisants. On
constate que la résine commerciale contient une plus grande proportion de

groupements hydrophobes par rapport aux groupements hydrophiles.

Suite a cette série d’analyses, nous proposons un modele de la molécule

représentant le polymeére constituant cette résine acrylique. La figure 2.5
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montre la structure du monomeére de base proposé. Le monomeére comporte
deux parties. Une premiéere section hydrophobe (a) comporte un groupement
styréne placé latéralement le long de la chaine puis une section hydrophile (b)

constituée par un groupement carboxylique. Ces deux sections peuvent

comporter d'autres groupements rattachés au bloc principal (groupements R, et

R, ) mais pour les identifier il faudrait faire des analyses plus poussées.

R
2
I
CH,—CH CHZ—::H
@ COOH
n m
R1
(a) (b)
R1 et R2 = H ou Alkyle

FIGURE 2.5 Structure chimique proposée pour le monomere
constituant la résine acrylique.

2.3.2 Précipitation de la résine.

2.3.2.1 Effet du pH et de la concentration de résine.

La figure 2.6 montre la variation de I'absorbance de solutions de la résine
A en fonction du pH et de la concentration de résine. Lorsque la solution
est placée en milieu alcalin, les valeurs d'absorbance sont nulles car la solution
polymérique est claire et stable. Par contre, lorsque le pH diminue, le degré de
solvatation des molécules du polymeére diminue et altere I'absorption optique de
la solution jusqu’a lobtention d’'absorbances élevées quand le polymere
précipite (30). De plus, la précipitation de la résine augmente en fonction de la
concentration de la solution lorsque le pH de la solution est inférieur au pH ou
commence la précipitation. Le point de précipitation de la résine varie
légérement en fonction de la concentration. Le pH de précipitation se situe

entre 7,4 et 7,6 lorsque la concentration de résine varie de 4000 a 1000 mg/L
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respectivement. Cette diminution du pH de précipitation serait attribuable a la
disponibilité des groupements carboxylates des molécules de résine. En effet,
plus ces groupements sont disponibles aux ions H', plus la précipitation
s'effectue a pH faible. Afin de mieux modéliser le systéme actuel du
désencrage, nous avons effectué des tests de précipitation avec des solutions
de résine de concentration comparable a celle que l'on retrouve dans une
celluie de flottation durant le désencrage. Ainsi, la concentration de résine a été

fixée a 300 mg/L.

0.8
Pas de NaCl

L 4000 mg/L Précipitée ‘

3000 mg/L

| 2000 mg/L

Absorbance a 550 nm
o
H
1

| 1000 mgiL Point de précipitation

Soluble '

3 4 5 6 7 8 9 10

FIGURE 2.6 Effet du pH et de la concentration de la solution de résine
sur la précipitation.

La figure 2.7 montre I'effet du pH sur la précipitation d’'une solution de

résine a 300 mg/L.
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FIGURE 2.7 Effet du pH initial de la solution de résine sur la
précipitation de la résine A.

La précipitation de la résine débute a un pH compris entre 7,5 et 8,0
suivant la méme tendance que précédemment. De plus, on observe que, selon
le pH initial de la solution de résine, la variation de la turbidité de la solution de
résine augmente pour un pH donné indiquant que I'accroissement du pH initial
de la solution favorise la précipitation de la résine. |l semble donc que le pH

initial de la solution affecte la précipitation de la résine.

2.3.2.2 Effet de la concentration de sel et du pH.

La figure 2.8 présente la variation de l'absorbance en fonction de la

concentration de NaCl et du pH de la solution de résine.
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FIGURE 2.8 Effet de la concentration de sel et du pH sur la
précipitation de la résine A.

Le pH de précipitation diminue en fonction de la concentration de sel
présent dans la solution de résine. Celui-ci passe de 7,8 a environ 6,7 pour des

concentrations de NaCl de 0 a 1M respectivement.

L’addition d’ions sodium engendre et favorise la précipitation du polymére
causé par la diminution de la solvatation des molécules du polymeére (30).
Toutefois, une certaine concentration d’ions sodium est requise pour affecter la
précipitation de la résine. En effet, lorsque la concentration de NaCl est
inférieure a 0,01M, le niveau de précipitation demeure pratiquement la méme
que celle sans NaCl. Aux faibles concentrations de sel (0,01M), le polymére
précipite partiellement. L’augmentation de la concentration en ions sodium
favorise une augmentation du degré de dissociation des groupements

carboxyliques de la résine (92).
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2.3.2.3 Effet des ions calcium et du pH.

La figure 2.9 montre la variation de la turbidité FTU des solutions de

résine A en fonction de la concentration d’ions calcium et du pH.

L’addition d’ions calcium favorise la précipitation de la résine par rapport
aux essais sans ions calcium. De plus, des que des ions calcium sont ajoutés a
la solution de résine, on note une légere turbidité qui pourrait indiquer qu’une
partie de la résine précipite immédiatement. Par la suite, la résine précipite

rapidement jusqu’a une valeur du pH d’environ 5.

30
i Conc. résine = 300 mg/L
25 APrécipitée [NaCl]=0,01M
20
15 |-

++
10 / [Ca 1= 100 mgiL

Sans Calcium

Turbidité FTU a 450 nm

Points de précipitation

'S?Iuble |

2 4 6 8 10 12
pH

FIGURE 2.9 Effet de la concentration d’ions calcium et du pH sur la
précipitation de la résine A.
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2.3.3 Précipitation de I’encre flexographique.

2.3.3.1 Effet du pH et de la concentration de sel.

La figure 2.10 montre |'effet du pH et de la concentration de NaCl sur la

précipitation de I'encre flexographique a base d’eau.

1.6
i 0,01M NacCl Dispersion stable
:E: 1.4 | 0,1M NaCl A
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FIGURE 2.10 Effet du pH et de la concentration de NaCl sur la
précipitation de I’encre flexographique.

Le comportement de I'encre flexographique en absence de sel est
similaire a celui de la résine telle que présenté précédemment. En milieu
alcalin, I'encre est trés opaque et stable. Lorsque le pH atteint environ 4,5, la
floculation de I'encre débute et la dispersion d’encre devient plus claire. Par la
suite, la dispersion d’encre a complétement floculé et les agglomérats
commencent a sédimenter lorsque le pH atteint environ 4. L’addition de faibles

concentrations de NaCl ne semble pas avoir deffet important sur la
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précipitation de I'encre. Le comportement de I'encre s’avere similaire lorsque
les concentrations de sel demeurent faibles (0,01M a 0,1M). Par contre, lorsque
la concentration de sel est élevée (1M), la floculation de I'encre débute des que
des ions H* sont ajoutés méme si le pH de la dispersion est alcalin. Le pH de
précipitation varie également en fonction de la concentration de sel ajouté.
Celui-ci augmente a mesure que la concentration de sel présente dans la

solution d’encre s'éléve.

2.3.3.2 Effet des ions calcium et du pH.

La figure 2.11 présente l'effet de I'addition d’ions calcium et du pH sur la

précipitation de I'encre flexographique.

1.6

++
0,0005 M Ca

m

Dispersion Stable

n
=
N

++
Pas de Ca

550

— ++
0,005 M Ca

-
N
!

++
0,05 M Ca

Absorbance a
—
I

20 mg/L noir de carbone

Pas de NaCl Floculée
Il I 'l I Il I '

2 4 6 8 10 12
pH

FIGURE 2.11 Effet des ions calcium et du pH sur la précipitation de
I’encre flexographique.
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L'impact des ions calcium est trés similaire a celui des ions sodium. En
présence d'une faible concentration d’ions calcium (0,0005M), la dispersion
d’encre commence a floculer a un pH d’environ 4. Lorsque la concentration
d’ions calcium augmente, le pH de précipitation augmente Iégerement. Ainsi, la
dispersion d’encre en présence de 0,005M d'ions calcium commence a floculer
a un pH denviron 4,5. De plus, la pente de la courbe dans la zone de
déstabilisation rapide semble plus faible ce qui signifie que la variation du pH a
un effet un peu moins important sur la précipitation de I'encre. Aux
concentrations de calcium tres élevées (0,05M), l'effet du pH est beaucoup

moins grand sur la précipitation et la floculation de I'encre.

Le méme phénoméne a été observé aux concentrations élevées de
sodium (voir la figure 2.10). La courbe de déstabilisation s'abaisse beaucoup
indiquant un début de floculation immédiat engendré par la réaction instantanée
des ions calcium avec les groupements carboxylates du polymére. Il est
probable que les mécanismes de floculation et de précipitation soient différents

de ceux a plus faible concentration de calcium.

2.4 Discussion.

L’encre flexographique noire est constituée de pigments de noir de
carbone, d'une résine liante acrylique et de divers additifs (tableau 2.2). Ces
encres, en milieu alcalin, forment des dispersions colloidales tres stables de
fines particules de noir de carbone d’un diametre moyen d’environ 0,2 um
(77,93) attribuable a un mécanisme de stabilisation électrostatique (53). La
stabilité de I'encre en milieu alcalin est conférée par la présence de la résine
acrylique. Le copolymeére de l'acide acrylique et du styréne, comme le montre la
figure 2.5, procure a I'encre ses propriétés de formation de films et de flexibilité
lors du séchage de I'encre (52,94). De plus, ce copolymére contient un certain
nombre de groupements carboxyliques qui permet de solubiliser la résine dans

'eau en milieu alcalin. La solubilité des polyélectrolytes comme la résine
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acrylique est contrblée en partie par la proportion de groupements hydrophobes
et hydrophiles attachés a la molécule mais d’autres facteurs tels le poids
moléculaire, la conformation de la molécule et la distribution de charges
affectent également le comportement de la résine. Lors de la trituration du
papier en milieu alcalin, la résine est resolubilisée et disperse les pigments
d’encre dans la phase liquide sous forme de petites particules hydrophiles
(31,33,38,70). La stabilisation des pigments est conférée par l'ionisation des
groupements carboxyliques de la résine acrylique adsorbée a la surface des
pigments de noir de carbone ce qui procure alors aux pigments une charge de
surface négative estimée a environ -45 mV (77). Ces charges négatives créent
une barriere répulsive de nature électrostatique dont I'effet est maximal lorsque
le pH est d’environ 8 (93). |l est donc clair que la prévention de la floculation ne
correspond pas au critere de tailles des particules requis par le procédé de
flottation mais plutét a celui du procéde de lavage (95). Afin d’augmenter la
probabilité de collisions des particules d’encre avec les bulles d’air durant la
flottation, la déstabilisation des dispersions d’encre flexographique pour former

des agrégats d’encre plus gros est donc essentielle.

Les résultats des essais de précipitations de la résine et de I'encre
flexographique indiquent que la répulsion électrostatique entre les pigments
d’encre peut étre partiellement supprimée par une réduction du pH de la
solution de résine (figures 2.6 et 2.7) ou de la solution d’encre (figure 2.10). En
milieu alcalin, la molécule de résine se présente sous une forme plutét linéaire,
car les groupements carboxyliques sont totalement dissociées. Ces
groupements étant chargés négativement engendrent alors une forte répulsion
entre eux ce qui force la molécule a s’étendre et a s’étirer de fagon a maintenir
le niveau d’énergie le plus bas possible (85). Une réduction du pH provoque la
précipitation de la résine acrylique et la déstabilisation de la solution d’encre
flexographique occasionnées par la protonation successive des groupements
carboxylates de la résine et la réduction de la charge de surfaces des

particules. La molécule de résine prend alors une conformation plus compacte
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et elle tend a se recroqueviller sur elle-méme pour maintenir son niveau
d’énergie le plus bas possible ce qui résulte éventuellement en la précipitation
de la résine. Les groupements acides sont alors beaucoup moins polaires et
par conséquents diminuent la solubilité de la résine ou de I'encre dans la phase
aqueuse (30). La réduction des forces de répulsion électrostatique entre les
molécules du polymeére et entre les particules de noir de carbone stabilisées
permet aux particules de s’approcher plus prés les unes des autres dans la
zone ou les forces d’attractions dominent par rapport aux forces de répulsions
(77) ce qui favorise I'agrégation des particules comme l'indique I'augmentation
de I'absorbance et de la turbidité des solutions de résines acryliques (figures
26 et 2.7) et la dirninution de l'absorbance des dispersions d’encre

flexographique (figure 2.10).

Les solutions de résines acryliques et d’encre flexographique sont
également déstabilisées par I'addition d'ions monovalents (figures 2.8 et 2.10)
ou divalents (figures 2.9 et 2.11) en milieu alcalin. Nos résultats indiquent
clairement que la résine et I'encre flexographique précipitent a un pH inférieur a
7,5 pour les solutions de résine et inférieur a 5 pour les solutions d’encre en
présence de ces ions. Bien que la précipitation de solutions polymériques soit
un phénomene compliqué, il est probable que la déstabilisation des solutions
de résines ou d’encre résulte de la réaction des ions calcium (divalent) avec les
groupements fonctionnels (carboxylates) de la résine acrylique et/ou d’'un effet
de « salting out » des ions monovalents. Dorris et Nguyen (77) et McLennan et
Pelton (96) ont montré que I'encre flexographique coagule en présence d’ions
calcium pour former des agrégatsdont la taille dépend de la concentration
d’ions calcium. Les polyélectrolytes possedent une forte densité de charges qui
réagissent avec les petits ions présents dans la phase liquide. Le rdle des
électrolytes consiste a diminuer la barriére énergétique entre les particules et
les molécules de fagon a permettre leur approche soit par la compression de la
double-couche électrique ou par la neutralisation des charges de surface des

particules. La déstabilisation releve donc de l'équilibre entre les forces de
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répulsion et d’attraction entre les molécules ou les particules tel que décrit par
la théorie DLVO (97). Toutefois, I'hydratation et les forces de répulsion
stériques causées par les interactions des molécules de résines adsorbées sur
les pigments d’encre et qui ne sont pas tenus compte par la théorie DLVO
doivent également jouer un rdle important dans le mécanisme de déstabilisation
des solutions de résines et d’encre (77). lkegami et al. (98) ont montré que la
précipitation des solutions polymériques résulte de I'élimination de I'hydratation
des groupements carboxylates du polymére et que cet effet dépend des
conditions ioniques de la solution. L’effet des ions sur la déstabilisation
(précipitation) des solutions de résines est fonction de la concentration et de la
charge des ions. Nos résultats montrent que le pouvoir de précipitation des ions
calcium (divalents) est environ 20 fois supérieur a celui des ions sodium
(monovalents) (figures 2,8, 2.9, 2.10 et 2.11). En théorie, la concentration
critique de coagulation (ccc) d’un ion divalent est 100 fois supérieure a celle
d'un ion monovalent. Bien que ces résultats different sensiblement de la
théorie, il demeure quand méme clair que le pouvoir de précipitation des ions

calcium est supérieur a celui des ions sodium.

Méme si la diminution du pH ou l'augmentation de la concentration des
ions sodium ou calcium en milieu alcalin favorisent la précipitation et
l'agrégation des suspensions de résines ou d’encre flexographique, il a été
démontré que la flottabilté de ces suspensions d'encres demeurent
relativement faible et qu’il est nécessaire d’augmenter I'’hydrophobisation des

particules d’encre par I'addition d’'un savon d’acides gras (77).
2.5 Conclusions.
La solubilité des solutions de résines et d'encre flexographique est

fortement dépendante de la structure moléculaire de la résine utilisée dans la

formulation des encres a base d'eau. Les diverses analyses effectuées nous
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ont permis de proposer un modeéle chimique pouvant représenter une structure

possible de la molécule de résine de I'encre flexographique noire.

Les essais de précipitations de solutions de résines et d’encre
flexographique montrent que la solubilité de ces solutions varie en fonction du
pH et de la concentration ionique du milieu. Il s’est avéré que la réduction du
pH ou l'augmentation de la concentration d'ions monovalents (sodium) et
divalents (calcium) favorisent la déstabilisation et la précipitation des solutions
de résines et d’encre flexographique. Les propriétés qui régissent la solubilité et
la dispersibilité des encres a base d'eau contrdlent essentiellement le
comportement de I'encre flexographique en milieu aqueux. Ces propriétés
devront étre tenues en ligne de compte pour I'étude de la redéposition et de la
flottabilité des particules d’encre durant la flottation et le lavage des pates

désencrées.



CHAPITRE lll

RETENTION DES ENCRES A BASE D’EAU DANS LES MATELAS
FIBREUX

3.1 Introduction.

Les usines de désencrage utilisant le procédé de flottation éprouvent
généralement beaucoup de problémes lorsque la proportion de vieux papiers
imprimés avec des encres a base d’eau devient trop élevée. Le probleme
majeur découle principalement d’'une baisse significative de la blancheur de la
pate désencrée. Les savons de calcium d'acides gras, généralement
considérés comme de bons agents collecteurs pour les encres a base d’huile,
perdent leur efficacité lorsque les vieux papiers contiennent des encres
flexographiques (26,31,38,53,69). On soupgonne que la résine acrylique,
utilisée comme agent liant dans les formulations d’encre a base d'eau, soit
responsable de la faible efficacité de flottation des encres a base d’eau. Pour
'instant du moins, il ne semble donc pas exister de solution simple et/ou
économique pour neutraliser I'effet néfaste de la résine sur I'opération des

usines de désencrage.

Une étude récente concernant la faible efficacité de collection des savons
de calcium d’'acides gras envers les encres flexographiques a été effectuée a
I'aide deux encres flexographiques cornmerciales et de filtrats de pressages de
pates désencrées contenant des encres flexo (77). Toute leur étude a été

menée en absence de fibres. Les résultats obtenus, sans I'addition de savons
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d’acides gras, montrent que I'agrégation des pigments de noir de carbone est
favorisée pour de faibles valeurs du pH ou a des concentrations élevées d’ions
calcium en milieu alcalin. Toutefois, ces conditions n’ont produit qu’une flottation
partielle des pigments d’encre. Par contre, il a été démontre que les savons de
calcium d'acides gras constituent d’'aussi bons agents collecteurs pour les

encres a base d’eau que pour les encres a base d’huile en milieu alcalin.

Bien que le probleme des encres flexographiques ait été observé dans
plusieurs usines utilisant des savons de calcium d’acides gras similaires a ceux
pour lesquels Dorris et al. (77) ont obtenu de bons résultats pour des
dispersions d’encres modeéles, on peut présumer que la présence des fibres et
des autres constituants des sauces de couchage peuvent interférer durant le
procédé de flottation. Il est possible que la présence des fibres affecte le
procédé de collection des particules d’encre. Les fibres peuvent altérer les
processus d’agglomeération et d’hydrophobisation ou le transport des agregats
bulle d'air-particule dans la mousse a la surface de la cellule de flottation. Dorris
et al. (77) ont suggéré que, sous les conditions trouvées favorables pour la
flottation de I'encre flexo, la présence des fibres peut entrainer la déposition des
particules d’encre flexo sur les fibres. Toutefois, aucune preuve n'a été

présentée pour supporter cette hypothése.

Le phénoméne de redéposition a été étudié depuis longtemps dans le
domaine du textile (99-102). Cependant, trés peu de travaux font mention de la
redéposition dans le domaine du désencrage. L'étude de Galland et Vernac
(70) a indiqgué que la trituration a haute consistance ainsi qu'un temps de
trituration prolongeé favorisent la redeposition de I'encre flexographique. De plus,
ils ont montré que méme si 'augmentation de la concentration en ions calcium
améliorait la flottabilité de I'encre flexographique, ces conditions accroissaient la
redéposition de I'encre durant le stade d’épaississage ou de lavage. L’addition

d’'un agent chimique prévenant la redéposition des saletés sur les tissus, le
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Carboxy Méthyle Cellulose (CMC) s’est avéré peu efficace pour les encres

flexographiques.

Larsson et al. (103) ont réalisé une étude approfondie concernant la
déposition des encres a base d’huile et des savons de calcium sur les fibres. lls
ont mélangé des dispersions d’encre a des suspensions de péates vierges en
présence de savons de calcium et d’autres produits chimiques. Les particules
d’encre non déposées ont ensuite été extraites de la suspension de pate par
lavage a l'aide d’un récipient de drainage dynamique « Dynamic Drainage Jar »
(DDJ) (104). Cet appareil permet de laver la pate sans que celle-ci puisse
former un matelas fibreux sur la toile. La quantité d’encre non déposée sur les
fibres a été estimée a partir de la mesure de la réflectance de feuilles standard
fabriquées avec la pate préalablement lavée. lls ont montré que 'addition d’un
surfactant non-ionique tel I'éther de polyglycol d’alkyle permettait de réduire
presque entierement la déposition d’encre sur les fibres. lls ont expliqué ces

résultats par la stabilité colloidale du systéme noir de carbone-fibre.

Dans ce travail, nous avons utilisé une approche similaire a celle de
Larsson et al. (103) pour évaluer limportance de la redéposition de I'encre
flexographique sur les fibres durant le désencrage. Une encre commerciale,
dont l'étude de la flottabilité a dernierement été présentée (77), a été
conditionnée avec des fibres vierges sous diverses conditions expérimentales.
Les variables expérimentales lors du conditionnement étaient analogues a
celles de I'étude sur la flottabilité des encres flexographiques. La concentration
de savon, le pH et la concentration d'ions calcium ont été variés de fagon a
modifier le degré d’agrégation des particules de noir de carbone. La pate a
ensuite été lavée avec ou sans la formation d’'un matelas fibreux pour vérifier si
la déposition de I'encre sur les fibres a lieu avant ou aprés la formation du

matelas.
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3.2 Méthodologie expérimentale.

3.2.1 Dispersion d’encre.

Une encre flexographique commerciale noire, généralement employee
pour l'impression du papier journal, identique a celle précédemment utilisée
dans les études de flottation a été utilisée pour nos expériences de déposition.
La composition approximative de I'encre, dont I'agent liant est une résine

acrylique soluble, est présentée au tableau 3.1.

TABLEAU 3.1 Composition de I'’encre flexographique noire
(Pourcentage en poids)
%

Noir de carbone 18
Eau 67
Organiques volatiles 1
Base organique 1
Additifs 4
Liant acrylique 9
COOH dans le liant sec 35

3.2.2 Pate.

La pate thermomécanique (PTM) sous forme de feuilles de pate humide a
éte obtenue d’'une usine de I'est canadien. La pate fraiche a été mélangée avec
de I'eau déminéralisée a 50°C pendant 20 minutes dans un triturateur hélicoidal
a une consistance de 8%. La pate désintégrée a ensuite été entreposée a 4°C
jusqu'a son utilisation pour les expériences de déposition. Le tableau 3.2

présente les caractéristiques de la pate thermomécanique utilisée.
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TABLEAU 3.2 Caractéristiques de la pate thermomécanique.

Propriétés Valeurs
Composition 75% Epinette/25% Sapin
Poids de base 60 g/m*
Indice d’égouttage 113 mL
Indice de déchirure 9,55 mN*m‘/g
Indice d’éclatement 2,83 kPa*m®/g
Longueur de rupture 4,51 km
Longueur de fibres moyenne 1,59 mm
Blancheur ISO 61,7%
Opacité 96,8%
Coeff. diffusion 70,1

3.2.3 Essais de déposition.

La figure 3.1 présente un diagramme des principales étapes que comporte
les expériences de déposition. Les échantillons de péates ont d’abord été dilués
avec de l'eau déminéralisée dans un récipient thermostaté de 1L a une
consistance de 1%. La température de la suspension de pate a été maintenue a
45°C et la force ionique a été ajustée a l'aide de NaCl (100 mg/L). De I'encre
flexographique concentrée a été additionnée a la pate de fagon a obtenir une
concentration de noir de carbone de 40 mg/L. Une concentration similaire de
pigment avait précédemment été employée lors de I'étude de la flottabilité de
dispersions d’encre flexographique en absence de fibres (77). Diverses
concentrations de solutions méres de chlorure de calcium et d’'oléate de sodium
de grade réactif ont ensuite été ajoutées a la pate. Le pH final a été ajusté a
l'aide de solutions standards de NaOH ou de HCI 1M. La suspension de péate,
d’encre et de produits chimiques a ensuite été conditionnée pendant 5 minutes

en utilisant un agitateur électrique a une vitesse constante de 1200 rpm. Deux
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séries d’expérimentations ont été effectuées, chacune possédant sa propre

méthode de préparation de feuilles destinées a I'’évaluation de la blancheur.

NacCl CilCl2 Oléate de sodium

100mg/L
Pate PTM ]
1% consistance Encre
} { (40 mg/L noir de carbone)
Conditionnement e—— HCl ou NaOH
1200 rpm, 5 min., T°= 45°C
Echantillon
1000 mL

Feuilles de 4g standard et
non- standard

Eau de lavage

(Séries 1) 2000 mL
Lavage DDJ
1200 rpm Feuilles de 4g
""""""" standard
* (Séries 2)
Filtrat

FIGURE 3.1 Schéma expérimental pour le conditionnement et Ila
filtration des pates lors des tests de déposition.

3.2.3.1 Lavage de pates avec formation d’un matelas fibreux (série 1).

Pour cette premiere série, la concentration de noir de carbone a été
maintenue constante durant le conditionnement. Par contre, le pH et les
concentrations de calcium et d'oléate ont été variés indépendamment selon les

plages de concentrations présentées au tableau 3.3. Deux formettes standard
destinées aux essais optiques (feuilles de 4g; 200 g/mz) ont ensuite été

effectuées, a partir des suspensions conditionnées, a l'aide d'une formette

anglaise selon la méthode standard C.5 de la norme CPPA. Le pH de la
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suspension dans la formette a été ajusté a la valeur du pH de la pate
conditionnée. Deux formettes de blancheur non-standard ont également été
préparées a l'aide d'une presse a pate de 8,5 cm équipée d'un tamis de 150
mailles au pouce. Des volumes de 1L de pates conditionnées ont été épaissis

sans dilution supplémentaire dans la presse. Le grammage des feuilles non-

standard était de 705 g/m2.

TABLEAU 3.3 Niveaux standards pour les expériences a
un facteur (série 1)

pH 4-10
[Oléate-] 0-100 mg/L
[Ca++] 0-400 mg/L

3.2.3.2 Lavage de pates sans formation d’un matelas fibreux (série 2).

Dans cette seconde série, deux feuilles standard de 4 g ont été préparées
a partir des pates conditionnées ayant subi un stade de lavage a l'aide du
« Dynamic Drainage Jar » (DDJ). Le lavage a été effectué avec un volume de
2L d’eau déminéralisée préalablement ajustée au pH des pates conditionnées
(voir la figure 3.1). La vitesse de I'agitateur du DDJ a été fixée a 1200 rpm pour
simuler les conditions de mélange prévalant non seulement durant 'étape du

conditionnement mais aussi durant la flottation (77).

La concentration d’oléate a été maintenue constante a 100 mg/L pour
toute cette série d’expérimentation. Un plan expérimental de type « Central
Composite Design » (CCD) a deux variables indépendantes, le pH et la
concentration d’ions calcium et la blancheur comme variable de réponse a été
utilisée. Cing répétitions du point central ont été effectuées. Les niveaux codés

et standards des variables indépendantes pour le plan expérimental CCD sont
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présentés au tableau 3.4. Les niveaux utilisés pour le pH et la concentration
d’ions calcium doivent représenter des valeurs usuelles typiques rencontrées

- dans les usines de désencrage conventionnelles.

Les essais expérimentaux ont été divisés en deux blocs: sans addition
d’encre et avec addition d’encre (40 mg/L noir de carbone), ce qui a situé le
nombre d’expériences a 26. Les résultats ont ensuite été analysés a I'aide d’'un
programme statistique pour identifier les interactions possibles entre le pH, la
concentration d’ions calcium et I'addition d'encre et déterminer une équation de
régression pour la variable réponse en fonction des parametres étudiés.
L’addition d’encre a été introduite comme une variable auxiliaire (valeur O en
absence d’encre et valeur 1 lorsque de I'encre a été ajoutée). La variable
réponse a été exprimée en terme de blancheur des pates lavées, encrées et

non encrées respectivement.

TABLEAU 3.4 Valeurs codées et standards des variables
du plan expérimental CCD (série 2)
Essai No. Codé Standard
PH [ca™] | PH [Ca"™]
(mg/L) (mg/L)
1 0 0 9 100
2 1,414 0 10.4 100
3 1 -1 10 30
4 0 0 9 100
5 0 1,414 9 200
6 -1,414 0 7.6 100
7 0 0 9 100
8 1 1 10 170
9 0 -1,414 9 0
10 0 0 9 100
11 -1 1 8 170
12 -1 -1 8 30
13 0 0 9 100

Bloc 1: 40 mg/L noir de carbone.
Bloc 2: Pas d’encre.
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3.2.3.3 Mesure de la blancheur.

La blancheur (ISO) des feuilles standard de 4g et des feuilles non
standard a été déterminée, sur les deux cétés, a laide d’un réflectométre
Technibrite Micro TB-1C (Technibrite Corp. New-Albany, Indiana, USA).

3.3 Résultats.
3.3.1 Rétention de I’encre par un matelas fibreux.

3.3.1.1 Effet du pH.

La figure 3.2 illustre l'effet du pH sur la blancheur des deux cétés des
feuilles standard et non-standard préparées a partir des pates PTM
conditionnées avec et sans I'addition d’encre flexographique. L’effet bien connu
du jaunissement de la pate par I'alcali (105) produit une perte de blancheur de 4
points pour la pate vierge lorsque le pH augmente de 8 a 10. Lorsque de I'encre
est ajoutée a la pate durant le conditionnement aux mémes valeurs de pH, une
perte supplémentaire de blancheur de 2 a 3 points est observée pour les cbtés
toiles des feuilles standards et de 4 a 5 points pour les cbtés toiles des feuilles
non-standards. L'effet de cété, qui se défini comme la différence de blancheur
entre le coté toile et le coté feutre de la feuille est relativement constant pour les
feuilles standards sur toute la plage de pH étudié. Toutefois, la blancheur du
cété feutre des feuilles non-standard est tres faible pour toute la plage de pH

étudié, résultant d’'un effet de c6té qui varie selon la valeur du pH.

Il a précédemment été démontré (77) que les encres flexographiques,
dans une suspension libre de fibres, d’ions calcium et de savon d’acides gras,
ne flottaient pas sous des conditions faiblement acides ou alcalines parce que
les particules de noir de carbone étaient trop finement dispersées. Toutefois, la
flottabilité a augmenté nettement lorsque le pouvoir de dispersion des résines

acryliques a été progressivement neutralisé par la diminution du pH. Une
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importante agrégation a été observée a un pH de 3. On peut noter a la figure
3.2, que les conditions de pH qui favorisaient I'agrégation et un bon taux de
flottation, causent une diminution importante de la blancheur des deux cétés

des deux types de feuilles.

60 Pate Vierge (Pas d'encre)
~ rn L j%‘_\\ﬁﬁ
o\o 50 \E
5 R
® 40
h ol
o
< 30
[T}
c -
2 -— —— /.
m 20 |-
= Feuilles Standard Feuilles Non-standard
10 |- Feutre Toile Feutre Toile
= —_—— — O —— — 0
0 s ] . ] L ] 2 ] L ] , ] L ] L
3 4 5 6 7 8 9 10 11
pH

FIGURE 3.2 Effet du pH sur la blancheur des feuilles standards et non
standards.

Toutefois, la rétention du noir de carbone est trés faible, dans les feuilles
standards, lorsque les particules sont finement dispersées, soit en milieu
faiblement acide ou alcalin. Le procédé de fabrication des feuilles standards
permet donc de laver et d’extraire efficacement les particules. Par contre, la tres
faible blancheur du c6té feutre des feuilles non standard que l'on observe
méme si I'encre est finement dispersée, indique que la migration des fines vers
le bas de la feuille durant la formation de I'épais matelas fibreux combiné au

colmatage partiel possible du tamis, a produit une accumulation et la rétention
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des fines particules dispersées dans les quelques premiéres couches du

matelas fibreux.

L’important noircissement de la pate aux faibles valeurs de pH peut donc
étre causée par la rétention des agglomérats d’encre dans la feuille ou par
adsorption de ces agglomérats sur les fibres durant le conditionnement. Nos
expériences n’ont cependant pas permis de discerner clairement ces deux

mécanismes.

3.3.1.2 Effet des ions calcium et oléate.

La flottabilité des dispersions d’encre flexographique alcalines, en absence
de fibres, augmente de fagon importante lorsque des ions calcium et de 'oléate
de sodium sont ajoutés dans la suspension jusqu’a concurrence d’une
concentration en calcium d’environ 100 mg/L (77). Le mécanisme d’action
proposé assume que les ions calciums neutralisent partiellement la charge
électrostatique des particules de noir de carbone et que les savons de calcium
d’acides gras sont ensuite précipités sur les particules d’encre agglomérées

pour les rendre encore plus hydrophobes.

Afin de déterminer si ces conditions pouvaient entrainer le noircissement
significatif des fibres durant la formation des feuilles standards, des fibres PTM
ont été conditionnées a un pH constant de 8,5 avec une concentration
constante d’encre (40 mg/L). Les concentrations d'oléate et de calcium ont

alors été variées indépendamment.

La figure 3.3 montre qu’a une concentration fixe d’oléate de 100 mg/L, la
blancheur des feuilles standards diminue de fagon marquée jusqu'a une

concentration d’ions calcium de 100 mg/L.
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FIGURE 3.3 Effet de la concentration d’ions calcium sur la blancheur de
la pate (feuilles standards de 4g) a pH constant.

La figure 3.4 montre également, pour une concentration constante d’ions
calcium de 70 mg/L, une baisse rapide de la blancheur jusqu'a une
concentration d’oléate de 50 mg/L puis demeure constante pour toute autre

addition d'oléate supplémentaire.

Les figures 3.3 et 3.4 montrent également que leffet de cb6té est
relativement faible et constant, indiquant que les particules d’encre adsorbées
et/ou entrappées sur les fibres ou dans le matelas fibreux ne sont pas

efficacement lavés durant le procédé de formation des feuilles.

L’effet des ions calcium et oléates sur le noircissement des fibres obéit a
une relation inverse a celle de leur flottabilité. Les conditions menant a
lagrégation des particules d’encre et a 'amélioration de la flottation des encres

flexographiques produisent donc un noircissement significatif des fibres.
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FIGURE 3.4 Effet de la concentration d'oléate de sodium sur la
blancheur de la pate (feuilles standards de 4g) a pH
constant.

3.3.2 Lavage des pates sans formation d’un matelas fibreux.

Nous avons précédemment montré que la blancheur de feuilles préparées
a partir de suspensions de pates et d’encre diminuait selon diverses conditions
utilisées lors du conditionnement de I'encre flexographique avec des fibres.
Toutefois, le mécanisme responsable de ce noircissement n'a pas été
clairement identifié. On peut envisager que les particules d’encre sont retenues
par adsorption et entrappement dans le matelas fibreux ou bien qu'elles soient
déposées directement sur les fibres durant le conditionnement, avant la

formation de la feuille.
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Pour cette série d’expériences, la rétention de I'encre dans le matelas
fibreux a été isolée de la vraie déposition sur les fibres durant le
conditionnement. Pour ce faire, les suspensions conditionnées ont été
préalablement lavées a I'aide d’'un DDJ (i.e. lavage sans formation d’un matelas
fibreux). Par la suite, des feuilles de blancheur standard ont été préparées avec

ces pates lavées.

Les résultats du plan expérimental CCD sont présentés au tableau 3.5. Le
tableau 3.6 présente les valeurs du test de Fisher (F) pour les effets des
variables et de leurs interactions sur la blancheur. Le test de Fisher mesure
limportance de chaque effet ou des interactions sur la variable dépendante.
Plus la valeur du Fisher est élevée, plus l'effet de la variable ou de linteraction
considérée affecte la réponse. Les variables ont été introduites dans le modele
lorsque la valeur du Fisher était plus grande que 4,00 a un niveau de confiance
de 95% (a = 0,05).

L’analyse statistique des valeurs du Fisher a permis d’établir une équation
du deuxiéme ordre pour la variable dépendante (Blancheur ISO) expliquant
I'effet des parameétres indépendants (pH, concentration de calcium et addition
d’encre) ainsi que leurs interactions sur la blancheur de la pate. Les coefficients

de régression sont présentés au tableau 3.6.

Le modele s’ajuste aux données expérimentales a un niveau de confiance
de 92% (R?). Ce résultat indique que les variables indépendantes choisies dans
le modele (spécialement le pH et la concentration de calcium) expliquent, pour
une tres large part, la variation de la blancheur observée pour ce plan
expérimental. La variable auxiliaire (encre) ne montre que trés peu d’effet sur la

blancheur étant donné sa faible valeur du Fisher.
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TABLEAU 3.5 Blancheurs ISO pour les feuilles standard de 4g
(Blocs 1 et 2)

Numéro pH [Ca”] Blapcheur I§O Bl_ancheur IS(?
Feuilles encrées Feuilles non encrées

(mg/L) (%) (%)
1 9 100 50,5 51,6
2 10,4 100 49,8 49,4
3 10 30 51,5 49,7
4 9 100 50,5 51,7
5 9 200 50,1 51,6
6 7,6 100 55,5 57,7
7 9 100 51,5 51,9
8 10 170 48,9 49,6
9 9 0 55,3 54,2
10 9 100 50,6 52,2
11 8 170 52,9 56,0
12 8 30 56,6 56,8
13 9 100 52,0 51,4

[Oléate ] = 100 mg/L

Les figures 3.5 et 3.6 présentent les réponses de surface de I'équation de
régression pour la blancheur ISO des feuilles encrées et non encrées
respectivement. Si on tient compte de I'erreur expérimentale (+ 1% blancheur),

les deux surfaces sont superposables.

La figure 3.7 illustre plus clairement la superposition des courbes de
niveaux encrées et non encrées a diverses valeurs du pH et de concentrations

d’ions calcium.
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TABLEAU 3.6  Coefficients de régression et valeurs des Fisher pour le
plan expérimental.

Variable dans le modeéle Fisher’ Coefficient de
régressionb

Constante @ | ae-- 51.69

pH 162,0 -2,65

Calcium 30,0 114

Encre 3,7 -0,63

pH’ 133 0,81

Calcium’ 8,4 0,65

pHxCalcium o6 | 0 -

R =0,92

aStatistiquement significatif pour F>4 a o = 0,05.

b - s .
Valeurs des coefficients pour le modele codé.

La blancheur diminue de 4 points lorsque le pH augmente de 8 a 10. Ce

résultat découle de l'effet de jaunissement alcalin de la pate PTM. De plus,

'augmentation de la concentration en ions calcium de 0 a 100 mg/L produit une

baisse supplémentaire de la blancheur de 2 points pour la plage de pH étudié.

La présence d’'encre durant le conditionnement de la pate n’affecte donc

pas la blancheur des feuilles. On peut alors conclure que les particules d’encre

sont totalement lavables a l'aide du DDJ et que la perte de blancheur, aux

valeurs élevées du pH et de la concentration de calcium, n’est pas attribuable a
I'effet de noircissement de la pate causée par I'adsorption de I'encre sur les

fibres.
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FIGURE 3.5 Surface de réponse du pH et de la concentration de
calcium sur la blancheur de la pate lavée sans formation de
matelas fibreux; Bloc 1: 100 mg/L d’oléate de sodium et 40
mg/L de noir de carbone.
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FIGURE 3.6 Surface de réponse du pH et de la concentration en

calcium sur la blancheur de la pate lavée sans formation de
matelas fibreux; Bloc 2: 100 mg/L d’oléate de sodium et
sans encre ajoutée.
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FIGURE 3.7 Effet du pH et de la concentration de calcium sur la
blancheur de la pate. Courbes superposées des blocs 1 et
2.

3.4 Discussion.

Les encres a base d'eau forment des dispersions colloidales trés stables
en milieu alcalin. La répulsion électrostatique entre les particules de pigment
peut étre partiellement supprimée par la protonation de I'agent liant acrylique en
diminuant le pH de la suspension ou en ajoutant des cations multivalents. Il a
été démontré que I'action combinée des ions calcium en excés et des savons
de calcium d’acides gras précipités, en milieu alcalin, favorisant la formation
d'agrégats hydrophobiques de noir de carbone (77) et de pigments colorés (78)
qui flottent a des vitesses élevées a la condition que la suspension ne contienne
pas de fibres. Comme l'addition de fibres aux encres a base d’eau réduit
I'efficacité de collection du savon de calcium (78), il a été suggéré que les

conditions chimiques contribuant a la formation d’agrégats puissent également
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favoriser l'adsorption de ces agrégats sur les fibres au détriment de leur
attachement aux bulles d’air. Van de Ven (106) a montré que la déposition et
I'adsorption de particules de charges minérales bien dispersées sur les fibres et
les fines étaient passablement plus basse que celle des agrégats de charges
minérales. Les plus grosses particules peuvent s’approcher plus prés de la
surface de la fibre et subissent alors un effet plus prononcé des forces
colloidales. Toutefois, sous l'effet de puissantes forces de cisaillement, ces
agrégats se détachent plus facilement des fibres que les particules

élémentaires.

Les résultats des expériences de lavage a l'aide du DDJ indiquent que
sous des conditions de forte turbulence, durant le conditionnement et le lavage,
les agrégats de particules d’encre ne sont pas fixés assez fermement aux fibres
pour résister aux énormes forces de cisaillement. Ceux-ci peuvent alors étre
totalement extraits des pates tel qu'illustré a la figure 3.7 par les courbes de
blancheur, avec et sans encre. Les baisses de blancheur peuvent étre
attribuées a l'effet de jaunissement alcalin et a la présence des ions calcium et
oléate dans la suspension. Le mécanisme par lequel les ions calcium et ou
I'oléate de calcium réduit la blancheur des pates mécanigues en milieu alcalin

n’est pas bien compris mais on ne peut nier que cet effet soit significatif.

Comme les conditions d’agitation durant le conditionnement et le lavage
dans le DDJ étaient similaires a celles que 'on retrouve dans une cellule de
flottation agitée, on peut affirmer que I'adsorption des agrégats d’encre sur les
fibres ne soit pas un phénoméne suffisamment important pour empécher la

collection efficace de ces agrégats par les bulles d’air.

Bien que la déposition sur les fibres durant la flottation ne semble pas se
produire, nos résultats de lavage avec formation d’'un matelas fibreux indiquent
une rétention significative des particules d’encre dans le matelas fibreux durant

I'étape d’épaississement. En effet, les figures 3.2 a 3.4 montrent que diverses
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conditions produisent un noircissement marqué des pates si les suspensions
conditionnées d’encre et de fibres ne sont pas lavées a I'aide du DDJ avant la
formation des feuilles. Ces conditions correspondent a celles trouvées
favorables pour 'agglomération de I'encre et une flottation efficace en absence
de fibres, soient un pH acide dans 'eau déminéralisée ou des concentrations de
calcium et d’oléate dépassant 50 et 100 mg/L respectivement en milieu alcalin
(77). Vu que la taille moyenne de ces agglomérats s’établit a environ 20 pym, la
rétention par entrappement mécanique a lintérieur de la structure fibreuse
s’avere un mécanisme plausible (107-109). Le phénoméne de micro-occlusion
de I'encre dans la structure fibrillaire des fibres peut également contribuer au
noircissement de la pate (103). L’interception des agglomérats par la structure
poreuse ou par les irrégularités de surface peut également étre considérée

comme un effet de filtration mécanique.

Si on suppose les effets de filtration comme étant les seuls éléments
responsables de la rétention des encres, il s'avére que les agrégats d’encre
devraient facilement étre détectables par microscopie. Or, nous n’avons pas
observé d’agglomérats dans les feuilles, méme a une limite de détection de 10
um. Ce résultat est en accord avec les trés basses blancheurs des feuilles
causées par une distribution uniforme des fines particules d’encre. Ces fines
particules absorbent plus efficacement la lumiére que les agglomérats (110).
Toutefois, ce résultat inattendu souléeve de nouvelles questions sur le réle des
fibres dans le mécanisme d’agglomération, sur la résistance des agglomérats et
sur le mécanisme d’adsorption des pigments sur la surface des fibres lors de la

fabrication des feuilles.

De précédents travaux ont démontré l'existence de I'agglomération de
I'encre, aux faibles valeurs de pH ou a pH alcalin en présence de savons de
calcium d’acides gras, lorsque des échantilions dilués de suspensions d’encre
sans fibre ont été filtrés rapidement sur des membranes filtrantes (77). La taille

de ces agglomérats a alors été évaluée par analyse d’images. Il n'est pas
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certain que cette méthode de filtration a cristallisé la structure des agglomérats
telle celle que 'on observe dans la cellule de flottation. Cependant, comme
'apparence de ces agglomérats sur le filtre correspondait a une augmentation
de la flottabilité, il est vraisemblable de présumer que la structure flottante était
certainement un agglomeérat d’encre. Selon la théorie cinétique des collisions, il
est bien connu que le taux de flottation augmente lorsque la taille des particules
augmente (111). Comme ces agrégats doivent subir un niveau de cisaillement
beaucoup plus élevé dans une cellule de flottation que dans un matelas fibreux,
il est trés surprenant que ces agrégats ne semblent pas posséder une structure
assez solide pour demeurer sous forme d'agglomérats dans les pores du
matelas fibreux en formation durant la fabrication des feuilles. Il est donc fort
probable que la rétention des pigments dans le matelas fibreux soit causée par

un mécanisme d'adsorption plutdt que par entrappement.

3.5 Conclusions.

Certaines conclusions concernant la redéposition de [I'encre
flexographique peuvent étre mentionnées a partir des résultats de mesures de
blancheur de pates lavées et non lavées préparées a l'aide de mélanges
d’encre flexographique et de fibres PTM vierges conditionnées sous diverses

conditions.

Les résultats des expériences de lavage de pate a l'aide du DDJ sous des
conditions d’agitation approchant celles d'une cellule de flottation ont montre
que les particules d’encre ne sont pas adsorbées sur les fibres sous un régime
turbulent. Cette observation semble exclure la redéposition de I'encre sur les
fibres comme le mécanisme qui interfere avec la flottation des encres

flexographiques.

Toutefois, la redéposition a été importante durant le processus

d’épaississage de la pate. Ce phénomeéne a été identifié en préparant des
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feuilles a partir des suspensions de fibres et d’encre non lavées dans le DDJ.
Le degré de rétention de I'encre dans les matelas fibreux correspondait aux
conditions préalablement trouvées favorables pour agglomérer les particules
d’encre et améliorer leur flottation dans un systéme sans fibre. Cependant, ces
agrégats n’ont pas été observés dans le matelas fibreux, éliminant du méme
coup [l'entrappement mécanique des agrégats dans les pores comme

mécanisme de rétention dans la feuille.



CHAPITRE IV

FLOTTATION DE L’ENCRE FLEXOGRAPHIQUE EN PRESENCE
DE FIBRES

4.1 Introduction.

Depuis quelques années, le taux d'utilisation des fibres recyclées ne
cesse d’augmenter ce qui force les producteurs de pates désencrées a puiser
de plus en plus profondément dans la source de vieux papiers. Bien que les
fabricants canadiens aient bénéficié de sources d’approvisionnement
abondantes en vieux papiers de haute qualité, ils doivent désormais composer
avec des grades de vieux papiers de qualité inférieure tout en maintenant la
qualité du produit fini. L'utilisation d’'une matiére premiere contenant plus de
contaminants constitue alors un probléeme de plus en plus sérieux pour les
producteurs de pates désencrées. Une récente analyse du marché du
recyclage des vieux papiers (83) a montré que les encres a base d'eau
demeurent un des contaminants les plus problématiques pour les usines de
désencrage de vieux papiers, particulierement dans le contexte actuel de
fermeture des circuits d’eau. Leur présence en faibles quantités dans la matiéere
premiére produit une baisse significative de la blancheur des péates désencrées,
ce qui les rend difficilement utilisables pour la fabrication du papier journal et du
papier fin. Cette perte de blancheur a été imputée a la faible flottabilité des
pigments d'encre générée lors de la trituration des vieux papiers en milieu
alcalin (33). Plusieurs études ont attribué ce probléme aux résines liantes des
encres a base d’'eau, qui en milieu alcalin produisent des dispersions de trés
fines particules d’encre hydrophiles et qui empéchent 'agglomération de ces

particules en agrégats de tailles appropriés pour la flottation (26,31,33,53). Ces
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particules hydrophiles ne peuvent alors pas adhérer aux bulles d'air qui
montent dans la suspension et ainsi demeurent dans la pate. D’autres études
ont montré que les savons de calcium d’acides gras, qui constituent de bons
agents collecteurs pour la flottation des encres a base d’huile conventionnelles,

perdent leur efficacité avec les encres a base d’eau (31,38,53).

Afin de mieux comprendre les principes de base qui régissent la flottation
des encres a base d’eau, Dorris et Nguyen (77) et Hooper et al. (78) ont abordé
ce probleme en utilisant des systemes de complexité croissante. lls ont d’abord
effectué des flottations en laboratoire de dispersions d’encre flexographiques
(77) et gravures (78), sans fibres. lls ont montré que les conditions chimiques
favorisant la floculation des pigments d’encre permettent de les flotter aisément
et donc que les savons de calcium d’acides gras conventionnels utilisés en
milieu alcalin sont aussi efficaces pour ces encres que pour les encres a base
d’huile. Hooper et al. (78,79), ont d’ailleurs montré que les encres gravures a
base d’eau réagissent comme les encres flexographiques durant la flottation.
Par contre, la flottation de suspensions d’encre, préalablement mélangées a
des fibres vierges et conditionnées en présence de ces mémes savons de
calcium, a résulté en une perte de blancheur considérable des pates. Ces
résultats indiquent que la présence des fibres interfere avec le procédé de
flottation. Dorris et Nguyen (77) ont proposé que les conditions chimiques
favorisant la flottation des encres a base d’eau, en absence de fibres, pouvaient
promouvoir la redéposition des pigments d'encre sur les fibres durant la
flottation. Toutefois, Chabot et al. (112) ont démontré, a partir d’expériences de
lavage de pates avec et sans formation de matelas fibreux, que la redéposition
des agrégats d’encre sur les fibres n'a pas lieu durant la flottation mais que
ceux-ci sont plutét retenus par filtration dans le matelas fibreux formé lors de la
formation des feuilles. La redéposition des particules d’encre sur les fibres
durant la flottation ne s’avére donc pas le mécanisme responsable de la faible
flottation des agglomérats d'encre. La présence des fibres restreint non

seulement l'action collectrice des savons de calcium d’acides gras lors de la
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flottation des encres a base d’'eau mais favorise également la rétention des
particules non-flottées dans la pate durant la formation des feuilles. Dans une
étude sur la prévention de la redéposition des particules d’encre lors de
I'épaississement ou du lavage des pates, Ben et al. (95) ont montré, a l'aide
d’'une technique de lavage de pates par déplacement, qu'une grande quantité
de petits agrégats d’encre sont effectivement adsorbés sur la surface des fibres
durant I'étape de I'épaississement de la pate et qu’il n’a pas été possible de les
déloger entiérement par déplacement. Toutefois, I'emploi d'un agent
séquestrant comme I'EDTA, avant I'épaississement de la pate, a permis
d’éliminer la redéposition de lI'encre. Bien que ces travaux présentent une
solution potentielle au probleme du noircissement des pates par les encres a
base d’eau lors de la formation des feuilles, il n’en demeure pas moins que la
flottation des pigments d’encre en présence de fibres demeurent quand méme

limitée.

La cause de la faible flottabilité des encres flexographique en présence de
fibres n’'a pas été encore établie. Différentes hypothéses sont proposées pour
expliquer comment les fibres pourraient altérer le mécanisme de flottation des
particules d'encre. Dorris et Nguyen (77) ont suggéré que la présence des
fibres pourrait modifier le mécanisme d’agglomération et/ou d’hydrophobisation
des pigments d’encre généralement attribué a I'action des savons de calcium
d’acides gras et/ou altérer le mécanisme de transport des agrégats bulle-
particules a travers la suspension fibreuse vers la mousse. Tomi et Bagster
(113) ont effectué une revue exhaustive des travaux concernant le mécanisme
d’agglomération de particules dans des systéemes agités qui indique clairement
le réle fondamental de I'agitation sur la formation des agglomérats et la nature
des forces mises en jeu lors du maintien et du bris des agglomérats. Bien que
ces travaux ne concernent que des systémes constitués d'un seul solide
dispersé dans une phase liquide, il s’avére que les principes fondamentaux qui
gouvernent le mécanisme d’agrégation de ces systemes devraient aussi

s’appliquer a des systéemes plus complexes comme celui des suspensions de
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fibres et d’encre. Cependant, étant donné les différences fondamentales entre
ces deux types de particules, il est probable que d’'autres aspects importants
comme la résistance et la rigidité des agglomérats d’encre particulierement en
présence de fibres puissent également avoir un réle majeur sur la flottabilité
des encres flexographiques. |l serait donc primordial d’entreprendre une étude
approfondie du réle des fibres durant la flottation dans le but de progresser vers

une solution au probleme de flottabilité des encres a base d’'eau.

Les travaux concernant la floculation et la dispersion de suspensions de
fibres sont nombreux. Kerekes (114) et Kerekes et Schell (115), entre autres,
se sont intéressé au phénoméne de floculation des fibres en fonction des
niveaux de turbulence appliqués aux suspensions fibreuses. Van de Ven et al.
(116) et Tam Doo et al (117) ont évalué les forces de cisaillement
hydrodynamiques et colloidales subies par les fibres lors de la fabrication du
papier. Toutefois, ces travaux ne concernent que des suspensions fibreuses.
L’étude des agents de rétention dans la fabrication des papiers présente un
systeme mixte trés similaire a celui des suspensions de fibres et d’encre.
Hubbe (108) a effectué une revue de littérature sur les divers mécanismes qui
ont été proposés pour expliquer l'action des agents de rétention durant la
fabrication des papiers. Davison (118), Tanaka et al. (109) et Van de Ven (106)
montrent que ces agents forment d’abord des agrégats plus gros qui ne sont
pas attachés aux fibres durant I'agitation mais qui sont retenus dans la feuille
de papier par filtration lors du drainage. Il semble toutefois que la présence des
fibres n’affecte pas le mécanisme d’agglomération des particules de charges
indiquant que ces agrégats possédent une structure assez solide pour
supporter les forces de cisaillement et les impacts avec les fibres (118). Dans le
secteur de la flottation des minéraux, il est bien connu que la présence d'une
zone fortement turbulente dans la cellule de flottation améliore l'efficacité de
flottation (13,119). Cependant, Schulze (120) a suggéré que le taux de
dissipation d’énergie d’'une cellule pour la flottation des encres devrait étre

inférieur a celui pour la flottation des minéraux. Comme le taux de dissipation
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d’énergie pour une cellule donnée est fonction de la vitesse d’agitation et du
débit d’air alimenté, il serait possible d'évaluer 'impact de ces paramétres sur

Iefficacité de flottation de I'encre flexographique en présence de fibres.

Notre étude propose d’établir I'effet des fibres et du niveau de turbulence
appliquée a une suspension fibreuse sur le phénoméne de l'agrégation des
particules d’'encre flexographique et de leur impact sur la structure et la
résistance des hétéroflocs pigments-savons. Des flottations ont été effectuées
a l'aide d’'une cellule de flottation de laboratoire avec des suspensions de fibres
de pate thermomécanique (PTM) de concentrations variables et une encre
flexographique commerciale. Nous avons évalué I'effet de la consistance de la
péte et du niveau de turbulence appliqué a la suspension, en variant la vitesse
d’agitation de la cellule et le deébit d’air, sur l'efficacité d’enlevement des
pigments d’'encre. Nous avons également déterminé la perte de noir de

carbone, de fibres et d’eau dans le rejet de la flottation.

4.2 Méthodologie expérimentale.

4.2.1 Dispersions d’encre.

Une encre flexographique commerciale noire pour l'impression du papier
journal a été utilisée pour les expériences de flottation. La préparation des
dispersions d’encre flexographique utilisées dans ce chapitre est identique a

celle décrite au chapitre |I.

4.2.2 Conditionnement et flottation des suspensions de fibres et d’encre.

Le conditionnement des péates avec I'encre et les produits chimiques a été
effectué selon la procédure décrite au chapitre Il (section 3.2.3 Test de
déposition). La figure 4.1 présente un diagramme des principales étapes

effectuées pour le conditionnement et la flottation des suspensions de fibres et
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d’encre. Une cellule de flottation Leeds modifiée, telle que celle utilisée par
Milanova et Dorris (121) et par Hooper et al. (78,79), a été employée pour

effectuer les flottations.

[Ca~} =100 mg/L Oléate de sodium = 100 mg/L

[NaCi] = 100 mg/L
Pate PTM
i I Encre
Consistance = 0,2:1% (40 mg/L noir de carbone)
CONDITIONNEMENT
1200 pm, 5 min., T°=45°C [ 4—— HCl ou NaOH

FLOTTATION
pH =8, 5min., T°=45°C
vitesse=1200rpm
Air
3L/min.

Analyse
thermogravimétrique

v !

Nolr de carbone
Flores
Eau
\ Mat. organique totale
Chélation Mat. Inorganique totale
DTPA=0,5%
Cond. 5 min.
Filtration

Turbidimétrie
Conc. encre

FIGURE 4.1 Schéma expérimental pour le conditionnement et la
flottation des suspensions de fibres et d’encre
conditionnées.

La pate PTM a d’abord été conditionnée avec l'encre et les produits
chimiques tel que décrit précédemment. Le pH et la température de la
suspension ont été ajustés a 8 et a 45°C respectivement. Deux échantillons de
400 mL de la suspension équivalant & 3 g de fibres (base séche) ont ensuite
été recueillis pour déterminer la concentration d’encre initiale, avant la flottation.

Le reste de la suspension a été versé dans la cellule de flottation dont le
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volume s’établit & 6,5 L. Par la suite, la suspension a été agitée a 1200 rpm
pendant 5 minutes. Ensuite, la vitesse d’agitation et le débit d’air ont été ajustés
selon les conditions expérimentales désirées. La flottation a été effectuée
pendant 5 minutes. Durant la flottation, la mousse qui se forme a la surface de
la cellule a continuellement été raclée puis recueillie dans un récipient. Aprés la
flottation, le volume et le poids de la mousse ont été déterminés. Deux autres
volumes de la suspension de pate ont été recueillis pour évaluer la
concentration résiduelle d’encre dans la pate (accepté). L'efficacité de la
flottation a été déterminée de deux fagons: par des mesures de turbidité faites
sur la pate filtrée et par analyse thermogravimétrique des matiéres solides de la

mousse de flottation.

4.2.3 Mesure de la concentration de noir de carbone dans le filtrat.

La concentration de noir de carbone a été déterminée par des mesures de
turbidité faites sur le filtrat de la pate. Le principe de la méthode est de
transférer toute I'encre dans le filtrat afin de pouvoir évaluer la concentration

d‘encre par des mesures de turbidité. Puisque le coefficient d’absorption de
I'encre flexographique est trés élevé (15,000 m2/kg) (110), une tres faible

quantité d'encres présente dans une phase liquide peut réduire
considérablement la transmission de la lumiéere a toutes les longueurs d’ondes
du spectre de la source lumineuse employée pour éclairer I'échantillon (121).
La mesure de la turbidité a donc été utilisee pour estimer la concentration de
noir de carbone et |'efficacité de la flottation telle que décrit par Larsson et al.
(24). Cependant, la turbidité pour une concentration fixe de noir de carbone est
affectée par la taille des particules de noir de carbone et par la concentration
des autres particules en suspension (fines, etc.) (95). Il faut donc soumettre
tous les échantillons & un traitement d’uniformisation de fagon a obtenir un
degré de dispersion équivalent avant de mesurer la turbidité. Chaque

échantillon de la suspension (initial et accepté) a donc été chélaté avec un
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agent séquestrant, le DTPA (0,5% en poids), sous une agitation constante
pendant 5 minutes afin de séquestrer les ions calcium et de disperser les
pigments d’encre (95). L'échantillon a ensuite été filtré sur un filtre Whatman 50
de 15 cm dont la dimension de pores est de 2,7 um (Whatman Inc., Clifton,
N.J.) pour analyse gravimétrique. Une courbe de calibration de la transmittance
en fonction de la concentration de noir de carbone a préalablement été
construite a partir de solutions de concentrations connues. La turbidité de ces
solutions a été mesurée a 457 nm. Un graphique de la transmittance en
fonction de la concentration calculée de noir de carbone a ensuite été tracé. La

figure 4.2 présente la courbe de calibration.

Il a été démontré que cette courbe de calibration est linéaire pour des
transmittances comprises entre 35% et 80%. Nous avons donc utilisé
seulement la partie linéaire de cette courbe pour évaluer la concentration de

noir de carbone des échantillons de pates.

Suite a la chélation et a la filtration d’'un échantillon de péte (initial ou
accepte), deux échantillons de 10 mL du filtrat ont été placés dans des tubes de
mesure. La transmission de la lumiere a été mesurée a laide d'un
spectrophotométre Hach DR/2000 (Hach Co., Loveland, Colorado).

L'efficacité de la flottation a ensuite été déterminée a 'aide de la formule

suivante:

i Ca
n=——"-"100 [4.1]



94

ou n:  Efficacité de la flottation en %.

cetc,: Concentrations de noir de carbone en mg/L dans
I'échantillon initial et accepté, respectivement.
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FIGURE 4.2 Courbe de calibration pour estimer la concentration de
noir de carbone dans un échantillon de pate par
turbidimétrie.

4.2.4 L’analyse thermogravimétrique.

L’analyse thermogravimétrique a été employée pour évaluer la
concentration d’encre, le contenu en fibres, la matiére organique totale et la
matiére inorganique totale dans la suspension initiale (avant la flottation) et
dans la mousse (rejet de la flottation) pour chaque flottation. Un analyseur
thermogravimétrique Perkin Elmer modéle TGA 7 (Perkin Elmer, Norwalk,
Connecticut) a été utilisé pour enregistrer simultanément les courbes

thermogravimétrique (TG) et différentielle du TG (DTG). Le TG mesure les
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changements de poids de I'’échantillon en fonction de la température lorsque

I'échantillon est chauffé dans un environnement gazeux.

4.2.4.1 Préparation de I’échantillon.

Le volume et le poids total de la mousse récoltée lors de la flottation ont
d’abord été déterminés. Ensuite, la mousse humide a été mélangée afin de
former une suspension homogéne et une quantité connue de cette suspension
a été séchée dans une étuve a air forcé pour déterminer le contenu solide total

de I'échantillon de mousse.

Une petite quantité de cette mousse séchée a ensuite été placée dans la
coupole en platine de I'appareil d’analyse thermogravimétrique. Comme nos
essais sont effectués avec de faibles concentrations d’encre (40 mg/L de noir
de carbone), il s’est avéré que le poids de I'échantillon utilisé etait tres
important. Des essais préliminaires ont permis d’établir qu’'un échantillon de 20
a 25 mg était suffisant pour déterminer la concentration de noir de carbone

contenu dans I'échantillon.

4.2.4.2 Méthode d’analyse.

Une méthode similaire a celle utilisée pour analyser la teneur en encre
électrophotographique contenue dans la mousse de flottation (122) a été
utilisée pour nos rejets. L’analyse thermogravimétrique a été effectuée selon 3
cycles et sous deux atmospheres gazeuses différentes. La figure 4.3 présente
un thermogramme typique d’un échantillon de rejet de flottation. Le premier
cycle est un cycle de chauffage. L’échantillon de mousse sec, placé dans la
coupole de platine, a d’abord été chauffé de 30°C a 600°C a un taux de
20°C/min., sous une atmosphére d'azote pour empécher I'oxydation de la

matiere. Durant cette periode de chauffage, la perte de poids observée
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correspond a la dégradation de la matiere organique volatile telle qu’illustré par

les régions 1 et 2 de la figure 4.3.

22 A
20 Azote —DI
18 -
16 '_ Poids échant. init. = 19,087 mg
3 :_ Cycles de température:
£ 1471 2 30°C 2 600°C  Azote
~ 12 600°C a4 200°C Azote
g 10 i 200°C 32 1000°C Oxygéne
& 8l
- 3
6
4} 4
2 °
0 200 400 600 800 1,000
Température (°C)

FIGURE 4.3 Thermogramme typique d’un échantillon de rejet de la
flottation.

Cette perte de poids détermine la quantité de matieres organique volatile
(eau, cellulose, hémicellulose, lignine et polyméres) contenue dans
I'échantillon. Par la suite, I'échantillon est refroidit jusqu’a 200°C, toujours sous
atmosphere d’azote (région 3 de la figure 4.3) puis de I'oxygéne est introduit
dans la fournaise a un taux de 20°C/min. et la température est augmentée
jusqu’a 1000°C (régions 4 et 5 de la figure 4.3). Entre 200 et 350 °C sous
atmosphére d’oxygéne, il y a une perte de poids causée par la combustion des
matiéres organiques résiduelles (région 4 de la figure 4.3). Au dela de 350 °C,
la perte de poids enregistrée est causée par la combustion du noir de carbone
et de la matiere inorganique décornposable comme le carbonate de calcium

(région 5 de la figure 4.3). Bien que les pertes de poids dans la région 5 sont



97

faibles, il est possible en agrandissant I'échelle de bien distinguer les pertes de

poids correspondant au noir de carbone et au carbonate de calcium.

La figure 4.4 présente le thermogramme agrandit de la section finale de la

courbe.
2
o w -
- 4-0.01 E
1.9 - g
5, | 4-0.02 &
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% i Mat. inorganique 71-0.03 "f_l_’
E 1.7 F décomposable 4 °
. 4-0.04 3
) ©
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FIGURE 4.4 Agrandissement de la section finale de la courbe du
thermogramme des rejets de la flottation.

Le changement d’échelle nous permet d’établir que le noir de carbone se
décompose a des températures comprises entre 400°C et 500°C (région 1 de
la figure 4.4). On obtient un minimum pour la dérivée premiere pour une
température d’environ 480°C. En déterminant l'aire du pic du noir de carbone
sur la courbe de la dérivée premiere, on peut estimer le pourcentage du poids
initial de I'échantillon correspondant au noir de carbone. Tous les autres
composés sont évalués de la méme fagon a partir de la courbe de la dérivée
premiére. La partie 2 de cette courbe correspond & la perte de CO,

accompagnant la décomposition du carbonate de calcium. Celui-ci commence
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a se décomposer a une température d’environ 600 °C pour former de I'oxyde
de calcium et du gaz carbonique (121). Le résidu final (région 3) correspond &
la matiére inorganique non-décomposable de I'échantillon (argile et oxyde de
calcium). Un résumé des résultats des calculs des pertes de poids
correspondant a chacun de ces composés, pour toutes les flottations

effectuées, est présenté a 'annexe A aux tableaux A.1, A.2 et A.3.

4.2.5 Flottation.

Dans trois séries d'expérimentations, nous avons étudié l'effet de la
consistance de la pate, de la vitesse d’agitation et du débit d’'air sur I'efficacité
de flottation de I'encre flexographique. Ces paramétres ont été variés
indépendamment afin d’établir leurs effets respectifs sur la flottation de I'encre.
Les conditions expérimentales pour chacune des séries sont présentées au

tableau 4.1.

TABLEAU 4.1 Conditions expérimentales pour I'étude de I'effet de la
consistance de la pate, de la vitesse d’agitation et du
débit d’air sur I’efficacité de la flottation.

Série 1 Série 2 Série 3
Consistance 0,2-0,3-0,4-0,5- 0,3-0,8 0,3-0,8
(%) 0,6-0,8
Vitesse d’agitation 1200 600-900-1200- 1200
(rpm) 1500
Débit d'air 3 3 1,56-3-4,5
(L/min.)
pH 8 8 8
(mg/L)
[Ca™] 100 100 100
(mg/L)
Noir de carbone 40 40 40
(mg/L)
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4.3 Résultats.
4.3.1 Flottation de I'’encre en présence de fibres.

4.3.1.1 Effet de la consistance.

Dans cette premiére série d’expérimentation, hous avons évalué I'effet de
la quantité de fibres sur l'efficacité du procédé de flottation des pigments
d’encre flexographique. Les suspensions fibreuses ont préalablement été
conditionnées en présence d’encre flexographique sous des conditions
expérimentales similaires. Les flottations ont été effectuées a un débit d’air et
une vitesse d’agitation constants de 3 L/min. et de 1200 rpm respectivement
pendant 5 minutes. La figure 4.5 montre I'effet de la variation de la consistance

de la pate sur l'efficacité d’enlevement totale des pigments de noir de carbone.

100 :
- @ sens fbre (77) Débit d'air = 3 L/min.
o I "'tq Totale Vitesse d'agitation = 1200 rpm
E 80 I Minimale“"'.“
E 3
§ 60
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= -
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0 2 | 2 | i | 2 | N
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
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FIGURE 45 Effet de la consistance de la péate sur [lefficacité
d’enléevement des pigments de noir de carbone.
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L'efficacité de fiottation totale est basée sur la quantité totale de noir de
carbone transférée dans le rejet ou la mousse a la fin de la flottation. La
quantité de noir de carbone dans le rejet représente non seulement les
pigments attachés aux bulles d’air mais aussi les pigments entrainés dans 'eau
contenue dans les espaces entre les bulles de la mousse (123). En supposant
que la concentration de noir de carbone dans I'eau entrainée est égale a celle
de la concentration initiale dans la cellule de flottation (40 mg/L), on peut alors
évaluer la contribution maximale de I'entrainement au taux d’élimination des
pigments (77). En soustrayant cette contribution, il est possible d’obtenir une
valeur minimale du taux de flottation des pigments qui correspond plus
précisément a la flottation réelle des pigments. Cette courbe d'efficacité
minimale est aussi montrée a la figure 4.5. Le tableau A.4 de I'annexe A
présente les résultats du calcul des efficacités d’enlévement totale et minimale
des pigments de noir de carbone en fonction de la consistance de la

suspension.

Les résultats indiquent que l'efficacité d’enlevement totale et minimale des
pigments de noir de carbone diminuent de fagon trés significative lorsque la
consistance augmente. Les efficacités diminuent d’abord trés rapidement
jusqu’a une consistance d’environ 0,5% puis plus lentement jusqu'a une
consistance de 0,8%. Lorsqu’on compare I'efficacité de flottation en absence de
fibres (77) avec nos résultats, on constate que la présence d’'une faible quantité
de fibres (e.g. C=0,2%) dans la suspension est suffisante pour diminuer la
flottabilité de l'encre flexographique. Ces résultats indiquent clairement que
I'addition de fibres dans la suspension modifie le mécanisme de flottation des

agrégats d’encre flexographique.

Pendant une flottation, I'accumulation de particules dans la mousse
résuite de deux mécanismes: la flottation et I'entrainement. La flottation est un
procédé sélectif qui permet d’éliminer des particules hydrophobes tel le noir de

carbone par attachement sur les bulles d’air. Par contre, I'entrainement est
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non-sélectif, car des particules hydrophiles (fibres) et hydrophobes (noir de
carbone) peuvent atteindre la mousse par entrailnement avec I'eau présente
entre les bulles d’'air(16,123,124). La perte d’'eau dans la mousse constitue
alors une indication de la contribution de I'entrainement a la flottation. A I'aide
d’'une technique thermogravimétrique (16,121), nous avons déterminé la
proportion de fibres et de pigments de noir de carbone dans les rejets de
flottation. La figure 4.6 présente le pourcentage de perte de noir de carbone, de
fibres et d’eau en fonction de la consistance des suspensions. Un exemple de
calcul de la détermination de la perte de fibres, d’eau et de noir de carbone

ainsi que les résultats obtenus sont présentés a I'annexe A.
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FIGURE 4.6 Perte de noir de carbone, de fibres et d’eau dans le rejet de
flottation en fonction de la consistance.

La perte de noir de carbone dans la mousse présente une tendance trés
similaire a celle de l'efficacité de flottation (voir la figure 4.5). La forme de la
courbe indique que le mode d’enlevement des pigments de noir de carbone est

principalement dominé par le mécanisme de flottation (vraie flottation). Aux
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faibles consistances (C=0,2 a 0,5%), le pourcentage d’élimination du noir de
carbone diminue beaucoup a mesure que la consistance des suspensions
augmente alors que la perte d’eau demeure a peu pres constante ce qui dénote
que la flottation domine largement par rapport a I'entrainement hydraulique. Par
contre, a des consistances supérieures a 0,5%, le taux de flottation du noir de
carbone est faible et diminue de fagon progressive. Le pourcentage de perte

d’eau est bas a toutes les consistances indiquant que I'entrainement est faible.

La perte de fibres présente un comportement différent de celui du noir de
carbone spécialement aux basses consistances. La figure 4.6 montre que le
pourcentage de perte de fibres diminue en fonction de la consistance. On
constate également qu’elle est relativement plus importante aux basses qu’aux
hautes consistances. De plus, la perte de fibres est supérieure a la perte d’eau
sur presque toute la plage de consistances étudiées mais I'écart diminue a
mesure que la consistance augmente. Le tableau 4.2 compare les consistances

d’alimentation et de la mousse pour chaque flottation.

TABLEAU 4.2 Consistances d’alimentation et de rejet
pour les flottations de suspensions de
fibres et d’encre flexographique.

Consistance Consistance de la
d’alimentation mousse
(%) (%)
0,2 0,59
0,3 0,66
0,4 0,73
0,5 0,72
0,6 0,60
0,8 0,73

Aux faibles consistances d’alimentation (C<0,5%), la consistance de la
mousse est supérieure a la consistance d’alimentation ce qui suggere que la
perte de fibres et de fines dans la mousse n’'est pas causée seulement par

I'entrainement mais aussi par l'attachement de la matiére fibreuse aux bulles
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(vraie flottation). Par contre, lorsque la consistance d’alimentation est plus
grande que 0,5% les consistances de mousse sont soient égales soient plus
faibles que les consistances d’alimentation suggérant que la perte de fibres et

de fines est seulement causée par le mécanisme d’entrainement.

4.3.1.2 Effet de la vitesse d’agitation et de la consistance.

Nous avons montré précédemment qu’'a mesure que la concentration de
fibres augmente, l'efficacité d’enlevement des pigments de noir de carbone
diminue. Dans le but d’évaluer I'impact du degré d’agitation et du niveau de
turbulence sur [lefficacité de flottation de I'encre flexographique, des
suspensions de fibres et d'encre a des consistances de 0,3% et 0,8%
respectivement, préparées sous des conditions similaires, ont été flottées dans
une cellule de flottation Leeds a des vitesses d’agitation croissantes. Ces

essais ont été réalisés a un débit d’air constant de 3L/min.

La figure 4.7 montre que la vitesse d’agitation et la consistance ont un
effet tres marqué sur l'efficacité de flottation totale et minimale. L'efficacité
atteint une valeur maximale pour une vitesse de 1200 rpm puis diminue pour
des vitesses plus élevées. Le tableau A.5 de 'annexe A présente les efficacités

de flottation en fonction de la vitesse d’agitation et de la consistance.

A une consistance de 0,3% mais pas a 0,8%, le pourcentage de perte
d’eau augmente résultant en un degré d’entrainement plus élevé des pigments
de noir de carbone dans I'eau contenue entre les bulles d’air telle que lillustre
écart entre les courbes de flottabilité totale et minimale (figure 4.7). Nos
résultats indiquent que les suspensions de fibres et d’encre possedent une
vitesse d’agitation critique (1200 rpm) similaire a celle obtenue par Dorris et
Nguyen (77) pour des suspensions sans fibre. A la consistance de 0,8%, le

taux de flottation est trés faible et I'effet de la vitesse d’agitation est faible.
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FIGURE 4.7 Effet de la vitesse d’agitation et de la consistance sur
I’efficacité d’enlevement des pigments de noir de carbone.

Afin d’évaluer 'importance de chacun de ces paramétres ainsi que leurs
interactions, une analyse statistique a été effectuée a partir des résultats
expérimentaux obtenus. Le tableau 4.3 présente les valeurs du Fisher (F) de

chaque variable et de leurs interactions ainsi que la valeur du coefficient de

corrélation (RQ) correspondant.

L’analyse statistique révele que la consistance et a un moindre degré la
vitesse d’agitation au carré ont un effet tres significatif sur Vefficacité
d’enlevement des pigments de noir de carbone. Ces deux variables permettent

donc d’expliquer la variation de I'efficacité de flottation a un niveau de confiance

de 90% (R?).



TABLEAU 4.3 Valeurs du Fisher (F) pour la vitesse
d’agitation, la consistance et leurs
interactions et le coefficient de
corrélation.

Variable Fisher (F)’
Consistance 25,74
Vitesse 2,45
ConsistancexVitesse 0,77
ConsistancexConsistance 0,11
VitessexVitesse 5,15
Rz 0.90

aStatistiquement significatif pour F>4 a a = 0,05.
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La figure 4.8 illustre la perte de fibres et d'eau dans le rejet de la flottation

en fonction de la vitesse d’agitation et de la consistance.

7 25
T
= |
Qo
c 20
(<)
o\o‘ -
- 15
o I
0
® 10 |
£
|
©
g Sr
| S
(<] L
o

Débit d'air = 3 L/min.

Fibres

0 o M
400 600 800
Vitesse d'

| L l L | N
1,000 1,200 1,400 1,600

agitation (rpm)

FIGURE 4.8

Perte de fibres et d’eau dans le rejet de la flottation en
fonction de la vitesse d’agitation et de la consistance.
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Nos résultats indiquent une augmentation continuelle de la perte de
matiéres avec la vitesse d’agitation attribuable soit a un volume plus abondant
de mousse soit a la formation d’'une mousse plus « mouillée ». On observe
également que l'effet de la vitesse est beaucoup plus marqué pour des
suspensions de faibles consistances. De plus, comme nous l'avions observé a
la section précédente, la perte de fibres est supérieure a la perte d’eau ce qui
indique que la consistance en fibres est plus élevée dans la mousse que dans
la pate d’alimentation. Quoique 'augmentation de la vitesse d’agitation puisse
améliorer significativement la flottabilité des particules d’encre, la perte de

fibres est toujours plus importante.

4.3.1.3 Effet du débit d’air et de la consistance.

Il a été établi que la présence des fibres dans une suspension a flotter
avait un effet tres néfaste sur la flottabilité des particules d’encre flexographique
mais que l'augmentation de la vitesse d’agitation jusqu’a une vitesse limite de
1200 rpm permettait d’améliorer sensiblement la flottabilité des particules
d’encre pour des suspensions a faibles consistances (C=0,3%) seulement.
Toutefois, la flottabilité de suspensions a hautes consistances (C=0,8%) est

demeurées tres faible a toutes les vitesses d’agitation.

Dans le but daméliorer la flottation des particules d’encre, des
suspensions de fibres et d’encre a des consistances de 0,3% et 0,8%
respectivement, préalablement conditionnées en présence d’oléate de calcium
(100 mg/L), ont été flottées dans la cellule de flottation Leeds a trois débits d'air
différents. La figure 4.9 montre la variation de I'efficacité de flottation totale et
minimale en fonction du débit d'air appliqué et de la consistance des
suspensions. Le tableau A.6 de 'annexe A présente les efficacités de flottation

en fonction du débit d’air et de la consistance.
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A une consistance de 0,3%, l'efficacité d’enlevement totale et minimale
des pigments augmente significativement jusqu’a un débit d’environ 3.5L/min.
et se stabilise par la suite. Cependant, I'effet est peu significatif a la consistance
plus élevée (C=0,8%) puisque l'efficacité de flottation totale et minimale ne
dépasse pas 20%. La courbe d'efficacité minimale, a basse consistance
présente une tendance similaire a la courbe d’efficacité totale mais I'écart entre
les deux courbes s’accentue pour des débits d’air supérieurs a 1,5 L/min.
indiquant qu’une quantité croissante de pigments de noir de carbone est
transférée dans la mousse par entrainement hydraulique. A la consistance plus
élevée, la perte de noir de carbone par entrainement est faible et a peu pres la

méme aux trois débits d’air.
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FIGURE 4.9 Effet du débit d’air et de la consistance sur I'efficacité
d’enlevement des pigments de noir de carbone.
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L’analyse statistique des résultats expérimentaux est présentée au
tableau 4.4. L'analyse démontre que la consistance, le débit et les interactions
consistancexdébit et débitxdébit ont un effet statistiquement significatif sur
I'efficacité de flottation des pigments d'encre. De plus, ces deux variables

expliquent la variation de I'efficacité de flottation a un niveau de confiance de

96% (R?).

TABLEAU 4.4 Valeurs du Fisher (F) pour le débit d’air,
la consistance et leurs interactions et le
coefficient de corrélation.

Variable Fisher (F)°
Consistance 45,06
Débit d’air 11,48
ConsistancexDébit d’air 5,96
ConsistancexConsistance 0,77
Débit d’airxDébit d’air 4,23
=% 0,96

a
Statistiquement significatif pour F>4 & o = 0,05.

La figure 4.10 montre la perte de fibres et d’eau en fonction du débit d’air
et de la consistance pour une vitesse d’agitation constante de 1200 rpm. Les

résultats des calculs sont présentés a I'annexe A au tableau A.3.

Lorsque le débit d’'air alimenté a la cellule de flottation est augmenté, la
perte de fibres et d’'eau s'accroit de fagcon importante surtout aux faibles
consistances. Comme ['augmentation du debit d’air produit un plus grand
nombre de bulles, le volume d’eau dans la mousse augmente ce qui résulte en

une plus grande quantité de fibres perdue par entrainement.
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FIGURE 4.10 Perte de fibres et d’eau dans le rejet de la flottation en
fonction du débit d’air et de la consistance.

4.4 Discussion.

La flottabilité de dispersions d’'encre flexographiques dans des systemes
sans fibre, a I'aide de savons de calcium d’acides gras, a récemment été
rapportée (77). Il a été démontré que l'action combinée des ions calcium en
excés et des savons de calcium d’acides gras, en milieu alcalin, provoque la
formation d’agrégats de noir de carbone (77) ou de pigments colorés (78) en
particules de tailles moyennes supérieures a 10 um qui favorise alors la
flottation presque compléte de ces agrégats d’encre. Lorsque ces mémes
conditions de déstabilisation des dispersions d’encre sont appliquées et que
des fibres sont ajoutées a la suspension, une réduction importante du taux de
flottation est observée (78,79). Apres flottation, il en résulte une perte de
blancheur considérable des pates causée par la rétention excessive des

agrégats d’encre non-flottés dans le matelas fibreux durant la formation de la
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feuille (112). Ben et al. (95) ont démontré que les particules d’encre sont
retenues par déposition colloidale et que celles-ci sont constituées d’agrégats
dont la taille est inférieure a 3 um. |l apparait donc clairement que I'addition de
fibres a des suspensions d'encre a base d’eau diminue la taille des agrégats

d’encre et réduit la flottabilité de I'encre flexographique.

4.4.1 Flottation de I’encre flexographique.

La flottation d’une particule d’encre nécessite qu'’il y ait collision entre la
particule et une bulle d'air puis adhésion de cette particule sur la bulle pour
former une structure suffisamment stable et résistante pour que I'entité bulle-
particule puisse atteindre la surface de la cellule de flottation pour étre ensuite
extraite avec la mousse. L'efficacité de flottation est fonction de plusieurs
facteurs: la taille et le degré d’hydrophobicité des particules d’encre a enlever,
la taille et le nombre de bulles d’air, le degré de mélange de la suspension et
les conditions chimiques utilisées (125). Dans le cas des encres a base d’eau,
beaucoup de travaux ont été effectués pour améliorer la flottabilité des
particules d’encre flexographiques en altérant les conditions chimiques
(31,33,38,53). Toutefois, peu de résultats expérimentaux sur I'effet combiné
des taux d’'agitation et d’aération sur la flottation de suspensions fibreuses ont

été présentés.

Les résultats expérimentaux des flottations de suspensions d’encre en
présence d’une quantité croissante de fibres (figure 4.5), effectuées sous des
conditions chimiques constantes, a un débit d’air de 3 L/min. et a une vitesse
d’'agitation constante de 1200 rpm, ont indiqué que la perte d'efficacité de
flottation était en partie attribuable a I'effet néfaste des fibres sur le mécanisme
d’agglomération de I'encre par 'agent collecteur. Schulze (120) et Larsson et al.
(60) ont clairement démontré le rble bénéfique de I'agglomération des
particules d’encre sur le taux de flottation. L’addition progressive de fibres dans

le systéeme semble altérer le mécanisme d’agrégation des particules d’encre par
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les ions calcium en exces et de microencapsulation des particules d’encre par
les particules précipitées d’oléate de calcium tel que I'ont proposé Larsson et al.
(24) pour les encres a base d’huile et Dorris et Nguyen (77) pour les encres a

base d’eau.

Il est bien connu (114,115) que les suspensions de fibres diluées
(C<0,5%) sont homogenes, sous des conditions d’agitation données, car les
fibres peuvent tourner sur elles-mémes et se mouvoir librement dans la
suspension sans former d’amas de fibres rigides et permanents (126). Par
contre, aux consistances supérieures a 0,5%, les suspensions de fibres
soumises aux mémes conditions d’agitation, sont beaucoup moins homogeénes,
car les fibres ont tendance a se courber et a s’enchevétrer pour former des
réseaux fibreux structurés et rigides qui procurent a ces suspensions floculées
des propriétés d’écoulement visco-élastiques uniques (127). Bien que I'effet du
degré de floculation de la suspension fibreuse sur le taux d’agglomération des
pigments d’encre flexographique soit encore mal compris, on peut avancer
quelques hypothéeses pour expliquer I'effet des fibres sur la taille des particules
d’encre. Etant donné la taille beaucoup plus faible des particules d’encre par
rapport aux fibres, il y a un nombre beaucoup plus élevé de particules d’encre
que de fibres. Si on envisage la floculation des fibres et des pigments comme
un phénomeéne compétitif de collisions pigments-pigments, fibres-fibres et
pigments-fibres, il est peu probable que l'accroissement de la taille des
agrégats d’encre soit restreinte ou réduite par des collisions entre des fibres
individuelles et des pigments d’encre. Adler (128) et van de Ven (129) ont
montré que l'agitation favorise I'approche et la collision des particules de tailles
sernblables (homocoagulation) au détriment des particules de tailles différentes
(hétérocoagulation). Dans une étude sur les mécanismes de rétention des
charges minérales dans le papier, Davison (118) a suggéré que I'agglomération
des particules de charges minérales a lieu méme en présence des fibres, car la
majorité des collisions surviennent entre les particules de charges minérales

seulement. Comme ces systemes sont trés similaires a nos suspensions
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d’encre et de fibres, il est plausible de penser que la formation des agrégats
d’encre ne soit également pas affectée par la présence des fibres. Par contre, il
est probable que l'agitation de suspensions fibreuses crée des forces de
cisaillement abrasives provoquées par les mouvements circulaires des fibres
(118) qui peuvent altérer et détruire en partie les agrégats formés. Toutefois,
les encres a base d’huile contenues dans des suspensions fibreuses soumises
a ces mémes conditions de consistance et d'agitation, flottent relativement
facilement méme en présence de fibres. On peut donc avancer que la force et
la résistance des agrégats d’encre constitue la principale différence qui
distingue les encres a base d’huile des encres a base d’eau. Ainsi, lorsque la
consistance augmente, les collisions entre les agrégats et les amas de fibres
détruisent partiellement les agrégats d’encre flexographique car ceux-ci sont

fragiles.

L’agrégation et la floculation de particules dans des systemes agités sont
généralement contrdlées par le degré d’agitation de la suspension. Le rdle et
Fimportance de l'agitation dans le mécanisme de floculation et d’agrégation de
suspensions de particules a été mis en évidence depuis trés longtemps
(113,130). Les principes fondamentaux qui gouvernent la formation et la
destruction des agrégats dans des systemes agités simples devraient
également s’appliquer pour des systémes plus complexes comme ceux des
suspensions de fibres et d’encre. Dans le domaine de la flottation des
minéraux, il est reconnu que le degré de mélange d’'une suspension durant la
flottation a un impact trés significatif sur I'efficacité du procédé (120). Les
conditions hydrodynamiques d'une cellule de flottation telle la vitesse
d’écoulement du fluide et des particules, la fréquence des collisions et la
distribution de tailles des bulles d’air peuvent étre variées en changeant la
vitesse de l'agitateur et le débit d'air. La figure 4.7 a montré que pour des
suspensions de fibres et d’encre préparées sous des conditions chimiques
similaires et flottées a un débit d’air constant de 3L/min., I'efficacité de flottation

des pigments atteint une valeur maximale pour une vitesse d’agitation de 1200
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rpm puis diminue pour des vitesses plus grandes. Ces résultats indiquent
clairement que l'efficacité de flottation atteint une valeur maximale au moment
ol lintensité de l'agitation favorise la formation d’agrégats d’encre solide et
d’entités bulle-particule suffisamment stable pour résister aux forces
hydrodynamiques appliquées a la suspension. L'augmentation du niveau
d’agitation augmente le temps de résidence des bulles d’air dans la suspension
résultant de la dispersion de l'air en plus petites bulles (131). Par contre,
lorsque [l'intensité de [lagitation devient trop grande, les forces
hydrodynamiques augmentent et favorisent le détachement des particules de la
surface des-bulles d’air ce qui réduit I'efficacité de flottation. Dorris et Nguyen
(77) ont précédemment rapporté un comportement similaire pour des
suspensions d’encre flexographique sans fibres. Bien que la vitesse d’agitation
présente une tendance analogue pour des suspensions a haute consistance, il
est clair que la quantité de fibres présente dans la suspension a un impact
beaucoup plus considérable que la vitesse d’agitation sur l'efficacité de la
flottation tel gu’indiqué par les valeurs de Fisher des variables (voir tableau
4.3). '

L’air constitue I'élément moteur du procédé de flottation. Nos résultats
(figure 4.9) ont montré que la variation du débit d’air, pour des suspensions
agitées a une vitesse constante de 1200 rpm, a permis d'augmenter l'efficacité
de flottation jusqu’a un débit d'air optimal de 3L/min. Dans la flottation des
minéraux, il a été frequemment rapporté que la vitesse de flottation augmentait
avec le taux d’aération jusqu’a I'obtention d’'un maximum apres quoi la vitesse
diminuait lorsque l'aération était accrue. Initialement, 'augmentation du débit
d’air augmente le nombre de bulles et donc la probabilité de collisions bulle-
particules et la vitesse de flottation (132,133). Toutefois, & mesure que le
nombre de bulles augmente, celles-ci ont tendance a coalescer pour former
des bulles plus grosses. La réduction de surface résulte en une baisse de la
vitesse de flottation (132,133). La coalescence des bulles a mesure que leur

nombre augmente explique donc pourquoi la vitesse de flottation diminue
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quand le taux d’aération atteint une valeur critique. Nos résultats sont en accord
avec ce mécanisme. Bien que 'optimisation du taux d’aération puisse améliorer
la flottation des encres flexographiques, il en demeure pas moins que
'amélioration est modeste surtout quand la consistance est plus élevée que
0,5%. Comme le démontre I'analyse statistique au tableau 4.4, la consistance
de la pate a un effet beaucoup plus considérable sur I'efficacité de flottation que
le débit d’air.

4.4.2 Perte de matiéres et entrainement hydraulique.

Comme mentionné précédemment, la quantité totale de solides récupérée
dans la mousse résulte de la combinaison de deux mécanismes distincts: la
flottation et I'entrainement hydraulique. La flottation est un procédé sélectif qui
permet d’extraire des particules hydrophobes (pigments de noir de carbone) via
leur attachement a des bulles d’air. Par contre, I'entrainement hydraulique est
non-sélectif car des particules hydrophobes (pigments de noir de carbone) et
hydrophiles (fibres) peuvent atteindre la mousse lorsque ces particules sont
suspendues dans I'eau contenue dans les espaces entre les bulles. Dans le
domaine de la flottation des minéraux, il est bien connu que I'entrainement des
particules est approximativement proportionnel a la quantité d'eau récupérée
dans le rejet de la flottation (123,124). Nos résultats de flottation en fonction de
la consistance de la pate (figure 4.6) ont toutefois montré que les pertes de noir
de carbone et de fibres étaient imputables principalement a la flottation alors
que les pertes de fibres étaient le résultat de I'entrainement et de la flottation.
En effet, la forme de la courbe de la perte de noir de carbone indique nettement
gu’elle est majoritairement causée par le procédé de flottation et que la perte
par entrainement hydraulique est mineure. D’ailleurs, la perte de noir de
carbone par entrainement, telle qu'illustrée par la courbe d’efficacité minimale a
la figure 4.5, est faible et diminue avec la consistance de la suspension car la
quantité d’eau rejetée diminue. Il est probable que cette diminution d'eau

rejetée soit attribuable a la coalescence des bulles d’air (134,135) qui diminue
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la surface totale des bulles. Par contre, I'entrainement des pigments de noir de
carbone, pour des suspensions diluées, augmente légérement avec la vitesse
d’agitation (figure 4.7) ou le débit d’air (figure 4.9), résultant d’'une plus grande
quantité d’eau entrainée dans la mousse (22) due a la formation d’'une plus

grande quantité de petites bulles d’'air dans la suspension.

Nos résultats de flottation en fonction de la consistance (figure 4.6)
indiquent que la perte de fibres est pratiquement toujours supérieure a la perte
d'eau pour les suspensions diluées mais qu'elle diminue et tend a se
rapprocher de la perte d’eau a mesure que la consistance de la suspension
augmente. Ces résultats suggerent que la perte de fibres ne dépend pas
uniquement de I'entrainement hydraulique comme l'ont proposé Ajersch et
Pelton (136) mais que la flottation pourrait aussi contribuer a la perte totale de
fibres dans le rejet de la flottation. Turvey (137), Schwinger et Dobias (138) et
Galland et al. (139) ont montré que la présence des ions calcium dans une
suspension fibreuse affecte la perte de fibres. Turvey (137) a d’ailleurs proposé
que les ions calcium pouvaient réagir avec les groupements polyacrylates des
particules d’encre flexographique pour former des complexes hydrophobes qui
vont adhérer sur la surface des fibres et des fines et ainsi favoriser leur
flottation. 1l semble donc que la flottation pourrait expliquer la perte
supplémentaire des fibres observée pour des suspensions diluées. La
contribution relative des mécanismes de flottation et d’entrainement parait donc
plus importante pour des suspensions diluées et serait attribuable a leur plus
grande homogénéité sous des conditions d’'agitation données ce qui faciliterait
la migration des bulles d’air vers la surface de la cellule. Par contre, lorsque la
consistance augmente, les fibres ayant tendance a floculer, tendent a former
des amas de fibres qui vont entrainer la coalescence des bulles d’air (134,135),
altérer leurs déplacements dans la suspension fibreuse et par conséquent
rendre plus difficile I'attachement des fibres a ces grosses bulles. Ajersch et
Pelton (136) ont d'ailleurs montré que la floculation des suspensions fibreuses

réduit la perte de fibres longues ce qui peut également expliquer en partie la
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réduction de la perte de fibres pour les suspensions concentrées.
L’augmentation de la vitesse d’agitation (figure 4.8) et du débit d'air (figure
4.10) indiguent clairement que ces deux variables ont un effet significatif sur la
perte de fibres et d’eau pour des suspensions diluées seulement, car elles
affectent particulierement la taille et le nombre de bulles d’air injectées dans la
suspension fibreuse (132,133) et par conséquent la perte d’eau dans le rejet de
la flottation. Toutefois, I'effet de la consistance de la suspension domine par

rapport a la vitesse d’agitation ou du débit d’air.

4.5 Conclusions.

Les résultats de flottations de suspensions contenant une quantité
croissante de fibores PTM et une quantité d'encre flexographique constante,
conditionnées sous des conditions chimiques similaires, ont montré que la
consistance des suspensions fibreuses a un effet treés néfaste sur l'efficacité de
flottation des particules d’encre flexographique. Il a été suggéré que l'efficacité
d’enlevement des pigments de noir de carbone est tributaire des propriétés
d’écoulement de la suspension fibreuse résultante des conditions d’opérations
utilisées et quelles affectent considérablement la résistance et la taille des
agrégats d’encre. Ces résultats ont mis en évidence la faible résistance des

agrégats d’encre résultant de I'action des savons de calcium d’acides gras.

Bien que la taille des agrégats d’encre soit lié a la présence des fibres
durant la flottation, il a été démontré que 'augmentation de la vitesse d’agitation
et du débit d’air pouvaient améliorer la flottabilité des agrégats d’encre jusqu’a
des valeurs limites de 1200 rpm et de 3L/min., respectivement. Toutefois, une
augmentation subséquente de la vitesse ou du debit d’'air réduit I'efficacité de

flottation des pigments de noir de carbone.

L’augmentation de la consistance des suspensions fibreuses a diminué

légérement la perte de fibres par entrainement hydraulique dans le rejet de la
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fiottation. Toutefois, bien que la perte de fibres ait été supérieure a la perte
d’eavy, il a été établi que la contribution relative des mécanismes de flottation et
d’entrainement hydraulique envers la perte de fibres a varié en fonction de la
consistance de la suspension. L’effet de ces deux mécanismes a été plus grand
pour des suspensions diluées. Toutefois, l'augmentation de la vitesse
d’'agitation et du débit d’air a résulté en un accroissement de la perte de fibres
et d'eau dans la mousse attribuable a une meilleure dispersion des bulles d'air

dans la suspension fibreuse.



CHAPITRE V

EFFET DE LA CONSISTANCE D’UNE SUSPENSION FIBREUSE
SUR LE DESENCRAGE PAR FLOTTATION D’UN SYSTEME
REEL DE PAPIER JOURNAL IMPRIME PAR FLEXOGRAPHIE

5.1 Introduction.

Le désencrage par flottation des encres flexographiques a base d'eau
constitue encore une problématique importante pour les désencreurs. Plusieurs
travaux ont été effectués pour tenter d’'améliorer la désencrabilité par flottation
des encres a base d’eau. Toutefois, aucune solution pratique et peu colteuse
n’a encore été trouvée pour contrer I'effet néfaste de ces encres sur la qualité
de la pate désencrée lorsqu’une trop grande proportion d’encre flexographique

est présente dans la matiere premiere.

Deux approches ont principalement été utilisées pour étudier la
désencrabilité des encres flexographiques. La premiere approche consiste a
simuler, en laboratoire ou en usine pilote, certaines opérations d’'une usine
commerciale. Les essais sont habituellement effectués avec des mélanges de
vieux papiers contenant diverses proportions de vieux journaux imprimés par le
procédé flexographique. Jarrehult et al. (31), Putz (38) et Fernandez et
Hodgson (140) ont montré que la trituration conventionnelle en milieu alcalin
des vieux papiers imprimés par flexographie produit une dispersion colloidale
de trés petites particules d'une taille moyenne d’environ 0,2 um. Celles-ci, étant
plus petites que la plage d’efficacité optimale du procédé de flottation (141), ne

peuvent alors pas étre flottées adéquatement, demeurent dans la pate et
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contribuent a réduire la blancheur de la pate désencrée. De plus, la présence
de ces encres altere considérablement l'efficacité du procédé de clarification
des eaux usées générées par l'étape de lavage qui suit généralement la
flottation (142). Ces résultats ont été attribués principalement a la tres faible
taille et au fort caractére hydrophile des particules d’'encre flexographique
libérées lors de la trituration (53). Mah et al. (34), Galland et Vernac (32) et
Tremont (142) ont clairement montré que la blancheur de la pate apres la
flottation diminue considérablement lorsque la proportion de vieux papiers
imprimés par flexographie contenue dans la matiere premiére dépasse 20%.
Des analyses microscopiques d’échantillon de péates apres la trituration ont
montré que les particules d’encre flexographique sont totalement détachées de
la surface des fibres mais qu’elles n'ont pas tendance a s’agglomérer comme
dans le cas des encres a base d’huile (34). Bien que cette approche permette
d’évaluer en laboratoire des stratégies applicables en usines, elle comporte
cependant certaines lacunes qui compliquent la compréhension des

phénomeénes fondamentaux impliqués durant le désencrage.

Une seconde approche intéressante a récemment été proposée pour
élucider et comprendre les principes de base qui régissent spécifiquement la
flottation de ces encres. Cette approche consiste a effectuer des essais en
laboratoire avec des systémes et des techniques mieux caractérisés et plus
élaborés. L’approche préconisée implique [Iutilisation de systémes de
complexité croissante. Dorris et Nguyen (77), Hooper (79) et Hooper et al. (78)
ont dabord effectué des flottations de dispersions modeles d’encre
flexographique et gravure a base d'eau. lls ont démontré que les savons de
calcium d’acides gras utilisés comme agent collecteur lors de la flottation sont
aussi efficaces pour les encres a base d'eau que pour les encres a base d’huile
traditionnelles pourvu qu’il n'y ait pas de fibres dans la suspension durant la
flottation. Hooper (79) et Hooper et al. (78) ont toutefois montré que I'addition
de fibres a des dispersions d’encre gravure a base d'eau, conditionnées en

présence des mémes savons de calcium d’acides gras, a résulté en une baisse
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considérable de la blancheur des pates apres flottation. Ces résultats ont
démontré que la présence des fibres a altéré le mécanisme de collection des
pigments d’encre et par conséquent réduit I'efficacité de flottation. Comme la
flottabilité des encres gravure a base d’eau en absence de fibres a l'aide des
savons de calcium d’acides gras est trés similaire a celle des encres
flexographiques (78) et que l'effet néfaste des encres flexographique sur la
blancheur de la pate désencrée est fréquemment observé dans les usines de
désencrage utilisant ces mémes savons de calcium d’acides gras, il est alors
trés probable qu’une influence similaire des fibres puisse diminuer l'efficacité de
flottation des pigments d’encre flexographique. Nous avons donc entrepris une
étude plus poussée pour établir I'effet des fibres sur 'efficacité de flottation des
pigments d’encre flexographique (chapitre [V). Nous avons montré que
laddition d'une quantité croissante de fibres a une dispersion d’encre
flexographique suivi d'un conditionnement et d'une flottation sous des
conditions d’opérations constantes a réduit progressivement ['efficacité de
flottation. Ces résultats ont été attribués a la faible résistance des agrégats
d’encre aux forces de friction et de cisaillement engendrées par I'agitation d’'une

suspension floculée de fibres durant la flottation.

Bien que ces essais aient été effectués a l'aide de systemes modeles
dans lesquels une dispersion d’encre est ajoutée a une suspension de fibres
vierges, nous avons comparé les deux systemes afin d’établir la pertinence et
la validité de [utilisation des systémes modeéles pour simuler les « vrais
systéemes ». Du vieux papier journal imprimé avec de I'encre flexographique a
d’abord été trituré a l'aide d'un triturateur de laboratoire. Par la suite, des
flottations ont été effectuées avec une cellule de flottation de laboratoire selon
des conditions d’opérations similaires a celles employées avec les systemes
modeles (chapitre IV). Nous avons étudié I'effet de la consistance sur 'efficacité

de flottation de I’encre flexographique.
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5.2 Méthodologie expérimentale.

5.2.1 Papier journal.

Du vieux papier journal imprimé avec de I'encre flexographique a été
obtenu d’un imprimeur de la cote ouest canadienne et employé pour effectuer
les essais de flottation. La matiére premiére a été utilisée telle que regue sans
enlever les pages contenant une trop grande proportion d’encre de couleur. Le
papier a d'abord été déchiré en carreaux de 5 cm x 5 cm puis entreposé dans

une chambre a température et a humidité contrélé.

5.2.2 Trituration et flottation.

La trituration du papier journal a été effectuée a lFaide d’un triturateur
hélicoidal de laboratoire Formax Maelstrom (Adirondack Machine Corp., Glens
Falls, N.Y.) équipé d’'un moteur de 0,75 kW. Le vieux papier a été trituré dans
de 'eau déminéralisée sans addition de produits chimiques. Le pH a été ajusté
a 10 a l'aide d’une solution standard de NaOH 1M. Le triturateur a été opéré a
une consistance de 7% et a une température de 45°C pendant 15 minutes. La
pate triturée a ensuite été entreposée a 4°C jusqu’a son utilisation pour les

flottations.

Les suspensions de pate ont d'abord été préparées en diluant une
certaine quantité de pates triturée avec de I'eau déminéralisée pour obtenir les
consistances requises pour les flottations telle que présenté au tableau 5.1. La
température des suspensions de pate a été maintenue a 45°C et la force
ionique a été ajustée a l'aide de NaCl (100 mg/L). Ensuite, les concentrations
d’'oléate de sodium et d’ions calcium des suspensions de pates ont été ajustées
a 100 mg/L respectivement a 'aide de solutions méeres d’oléate de sodium et de
chlorure de calcium. Le pH final a été fixé a 8,5 a I'aide de solutions standards

de NaOH ou de HCI 1M. Les suspensions de pates et de produits chimiques
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ont ensuite été conditionnées pendant 5 minutes avec un agitateur électrique a
une vitesse constante de 1200 rpm. Les flottations ont été realisées a l'aide
d’une cellule de flottation Leeds de 6,5 L (121) a 1200 rpm et a un pH constant
de 8,5. La figure 5.1 montre le schéma expérimental des diverses étapes

requises pour I'expérimentation.

TABLEAU 5.1 Consistances de flottation
des suspensions fibreuses
de la pate triturée.

Essai Consistance
(%)
0,2
0,4
0,6
0,8

AW =

Papier Eau Déminérallsée

1

Trituration 1
Ca7%, pH=10, Tad5°C
t=5 min.

[NaC=100 mg/L l Oléate de sodium=100 mg/L
l [Ca=]=100 mg/L

Conditionnement 1
€=0,2-0,8%, pH=8,5, T=s45°C
t=5 min., vitesse=1200rpm

Flottation

pH=8,5, T=45°C, t=5 min.,
vitesse=1200rpm

Feullles de 4g
pH=3
(ERIC 950)

Feullles de 4g
pH=3
(ERIC 950)

FIGURE 5.1 Schéma expérimental pour la trituration, le
conditionnement et la flottation des suspensions de pates.
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5.2.3 Préparation des feuilles.

Des feuilles standards pour la détermination des propriétés optiques (4g;
ZOOg/mz) ont été préparées a partir d’échantillons de la suspension de pates

prélevées avant et apres la flottation selon la méthode standard T218-om91 de
la norme Tappi. Les suspensions de pate ont préalablement été acidifiées a pH
3 avant de faire les feuilles afin de provoquer I'agglomération de I'encre
contenue dans la pate et de minimiser la perte de pigments par lavage dans le
filtrat lors de la fabrication des feuilles (77). Les échantillons ont alors été filtrés
sur un papier filtre Whatman 50 (Whatman Corp., Clifton, N.J.) de 15 cm de

diametre.

5.2.4 Méthodes d’analyses.

La concentration d’encre résiduelle effective (ERIC) des feuilles de 4g a
été déterminée sur le coté opposé au papier filtre a l'aide d'un réflectomeétre
Technibrite Micro TB-1C (Technibrite Corp., New Albany, Indiana) selon la
méthode développée par Jordan et Popson (110). Cette méthode optique
permet d’estimer précisément la concentration d’encre résiduelle a partir de la
mesure du coefficient d’absorption de Kubelka-Munk a 950 nm. lis ont montré
que la variation de la réflectance dans l'infrarouge est principalement fonction

de la présence d’encre et n'est pas influencée par les fibres.

L’efficacité de flottation réelle a été calculée a I'aide de I'équation suivante:

ERIC,, g, - ERIC

_ ap. flot.
Mréctle = ERIC " ERIC

x 100 [5.1]

av. flot. lavage

ou les valeurs de ERIC représentent les concentrations d’encre résiduelles

effectives des échantillons de pates prélevés avant et apres la flottation ainsi
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que de celle d'un échantillon de pate aprés trituration soumis a un lavage

prolongé avec de I'eau déminéralisée (ERIC . Pour le lavage, I'échantillon a

iavage)
d’'abord été dilué avec de I'eau déminéralisée a une consistance de 1% puis
conditionné avec un agent séquestrant, le DTPA (300 mg/L), en milieu alcalin
(pH 8,5) pendant 5 minutes afin de disperser les agrégats d'encre et de
favoriser I'extraction des particules d’encre de la suspension fibreuse. Ensuite,
la suspension de pate a été lavée, avec 2 L d'eau déminéralisée préalablement
ajustée a pH 8,5, a l'aide d’'un Dynamic Drainage Jar (DDJ) (Paper Chemistry
Laboratory Inc., Carmel, N.Y.) équipé d'un tamis de 200 mailles. La pate
épaissie a ensuite été dispersée dans I'eau déminéralisée et acidifiée a pH 3
puis des feuilles de 4g ont été fabriquées selon la méthode de préparation des

feuilles décrite précédemment.

5.3 Résultats.

Le tableau 5.2 présente les concentrations d'encre résiduelles effectives
des échantillons de péates prélevés avant et apres la flottation en fonction de la

consistance de la suspension fibreuse dans la cellule de flottation.

TABLEAU 5.2 Concentration d’encre résiduelle effective
(ERIC) avant et apres flottation en fonction de
la consistance de la suspension.

Consistance | ERIC avant flottation | ERIC apres flottation

(%) (ppm) (ppm)
0,2 2756 677
0,4 2636 741
0,6 2869 1187

0,8 2635 1267
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Le tableau 5.3 montre les concentrations d’encre résiduelles de la pate
prélevée apres trituration et lavée avec I'eau déminéralisée a I'aide du DDJ et

celle des marges non-encré du papier journal.

Les résultats indiquent que la concentration initiale d'encre avant la
flottation est relativement constante en fonction de la consistance de la

suspension fibreuse (tableau 5.2).

TABLEAU 5.3 Concentration d’encre résiduelle effective
(ERIC) des suspensions de pates triturées
et lavées avec de I’eau déminéralisée dans

un DDJ.
Essai ERIC
(ppm)
1 183
2 184
3 191
Moyenne 186
Marges triturées” 26

aMarges du papier journal triturées a pH 10 puis la suspension a été
acidifiée a pH 3 avant de faire les feuilles de 4g.

En général, la concentration d’encre de ces systémes diminue lorsque la
consistance des suspensions fibreuses diminue car elles sont préparées a
partir d'une pate concentrée initiale. Ainsi, la proportion encre/fibre de
suspensions fibreuses diluées demeure constante alors que dans les systemes
modeles utilisés aux chapitres précédents (chapitres Ill et IV), la quantité
d’'encre était fixée, peu importe la consistance des suspensions fibreuses alors
que le rapport encreffibre diminuait a mesure que la consistance augmentait. Il
convient de noter que la concentration d’encre résiduelle effective (ERIC) a été
évaluée a partir de feuilles de 4g dont la fabrication a nécessité le prélevement

d'une quantité fixe de fibres pour chacune des suspensions. Comme la
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consistance de ces suspensions variait, il a donc fallu prélever des volumes
inversement proportionnels aux consistances des suspensions pour obtenir la
quantité de fibres requises pour fabriquer ces feuilles. Par conséquent, cette
procédure a annulé I'effet de la variation de la concentration d’encre et explique

la constance des concentrations d’encre des feuilles avant flottation.

Le tableau 5.3 montre que la concentration d’encre résiduelle effective
des pétes lavées avec le DDJ est relativement basse comparativement a celles
des feuilles apres flottation (tableau 5.2) ce qui indique que le lavage est
particulierement efficace pour extraire une grande proportion des pigments
d’encre. Par contre, il est clair qu’une faible quantité d’encre résiduelle (i.e.
~120 mg/L) est redéposée sur les fibres et demeure dans la pate méme sous
des conditions de lavage trés prononcées puisque la concentration d’encre
résiduelle effective (ERIC) est supérieure a la valeur obtenue pour la pate non-

encrée (marges du papier journal).

Nos résultats (tableau 5.2) indiquent que la consistance de la suspension
fibreuse réduit la flottabilité des pigments d’encre flexographique car la
concentration d’encre résiduelle effective des feuilles apres flottation augmente
avec la consistance indiquant qu’une quantité d’encre plus importante demeure
dans la pate apres la flottation. La figure 5.2 montre la variation de l'efficacité
de flottation réelle calculée a l'aide de l'équation 5.1 en fonction de la
consistance des suspensions fibreuses. Les flottations ont été effectuées a un
pH constant de 8,5 en présence doléate de sodium (100 mg/L) et d’ions
calcium (100 mg/L). Le débit d’'air et la vitesse d’agitation ont été maintenus
constants a 3L/min. et 1200 rpm respectivement. L'efficacité de flottation réelle
des pigments d’encre diminue significativement lorsque la consistance de la
suspension fibreuse augmente. Toutefois, on n'observe pas de plafonnement
pour des consistances élevées (C> 0,5%) comme lors des essais avec des

systemes modéles (chap. IV, figure 4.5). Toutefois, il est clair que
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laugmentation de la quantité de fibres altere le mécanisme de flottation des

pigments d’encre comme pour les systemes modéles.

(o]
(=]

Débit d'air = 3L/min.
Vitesse d'agitation = 1200 rpm
pH =8,5

o
(3
L |

80

75
70{
65
60 [

Efficacité flottation réelle(%)

55

50 M l " | 1 | L l "
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Consistance (%)

FIGURE 5.2 Efficacité de flottation réelle de I'’encre flexographique en
fonction de la consistance de la suspension fibreuse.

5.4 Discussion.

Des études récentes ont démontré que les dispersions d’encre
flexographique (77) et gravure a base d’eau (78,79), dans des systémes sans
fibres, peuvent étre flottées convenablement a faide des mémes savons de
calcium d’acides gras utilisés pour les encres a base d’huile traditionnelles. Ils
ont montré que ces savons, utilisés en milieu alcalin en présence d’'un exces
d’ions calcium, ont déstabilisé et provoqué I'agglomération des pigments
d’encre en particules de tailles supérieures a 10 um. Par conséquent, I'efficacité
de flottation de ces encres a été améliorée de fagon significative a l'aide de la

chimie des savons de calcium d’acides gras. Par contre, la flottation des
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pigments d'encre a diminué considérablement lorsque des fibres ont été
mélangées a des dispersions d'encre maintenues sous des conditions de
déstabilisation et d’agrégation similaires a celles utilisées avec les systemes
sans fibre (78,79). Nous avons aussi clairement démontré au chapitre |V I'effet
néfaste des fibres sur [lefficacité de flottation des pigments d'encre
flexographique. L'addition d’'une quantité croissante de fibres a des dispersions
d’encre soumises a des conditions d’opération et de flottation constantes, a
résulté en une diminution progressive de l'efficacité de flottation en fonction de
la consistance de la suspension fibreuse. Ces résultats ont été attribués
principalement a la faible résistance des agrégats d’encre formés par I'action

des savons de calcium d’acides gras.

Bien que les essais précédents ont été réalisés a l'aide de systémes
modeles, des essais similaires avec du papier journal imprimé par flexographie
ont été effectués pour comparer le comportement des systémes modéles avec
ceux de systemes réels et établir la pertinence et la validité de I'approche
utilisée aux chapitres précédents. Nos résultats indiquent une tendance
relativement similaire a celle des systemes modeles (figure 5.2). Il est clair que
laugmentation de la quantité de fibres dans la suspension fibreuse altere le
mécanisme de flottation des agrégats d’encre et résulte en une diminution
significative de la flottabilité des particules d’encre flexographique. Méme si le
comportement a haute consistance (C> 0,5%) differe de celui des systémes
modeles (chap. IV, figure 4.5), il est évident que la présence des fibres
contribue a la diminution de I'efficacité de flottation des pigments d’encre. On
peut attribuer les différences entre le systeme réel et le systéeme modele a la
différence chimique de I'encre flexographique utilisée dans les deux cas, a un
rapport encre/fibre différent et a des particules d’encre possiblement plus
grosses lorsque I'encre est détachée par trituration plutdét que par ajout d’une

suspension fraiche d’encre flexographique dans la pate.
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5.5 Conclusions.

Les résultats de flottations de suspensions fibreuses de papier journal
imprimé par flexographie conditionnées sous des conditions chimiques et
d’agitation constantes ont démontré que l'efficacité de flottation des pigments
d’encre est treés fortement influencée par la présence des fibres. La flottabilité
des pigments d’encre de ces suspensions fibreuses montre une tendance tres
comparable a celle de suspensions modéles de fibres PTM mélangées avec
des dispersions d’encre flexographique et conditionnées sous les mémes
conditions d’opérations. Il semble raisonnable de postuler que la faible
résistance aux forces hydrodynamiques des agrégats d’encre formés par
l'action des savons de calcium d’acides gras utilisés comme agent collecteur
est en partie responsable de la diminution de l'efficacité de flottation des
pigments d’encre comme il a été proposé précédemment pour les systemes
modeles. |l s’avere donc que la flottabilité des pigments d’encre flexographique,
qu’ils aient été ajoutés sous forme d’une dispersion colloidale dans la pate ou
qu’ils résultent du décrochage de I'encre de la surface des fibres lors de la
trituration du papier journal, se comporte essentiellement de fagcon similaire et
donc que ces deux systemes sont semblables. L'utilisation de systémes
modeles constitués du mélange de suspensions d’encre et de fibres non-
imprimées afin d’étudier le mécanisme de flottation des pigments d’encre

flexographique semble donc une approche valable et pertinente.



CHAPITRE VI

EFFET DES FIBRES SUR L’AGREGATION DE L’ENCRE
| FLEXOGRAPHIQUE

6.1 Introduction.

Le désencrage des journaux imprimés avec des encres flexographiques a
base d’eau constitue encore aujourd’hui une problématique majeure pour les
désencreurs. Leurs présences en faible quantité dans la matiére premiéere est
suffisante pour créer d'importants problemes d’opération et produire une baisse
marquée de la blancheur du papier (34). Les polymeres acryliques utilisés
comme agent liant dans la formulation des encres flexographiques sont en
grande partie responsable des problemes de désencrage observés en usines.
Ce liant a base de résines acryliques a pour but de stabiliser la suspension
d’encre avant son application sur le papier et de fixer les pigments sur la
surface du papier lors du séchage (30). Lors de la trituration du papier en milieu
alcalin, la résine se solubilise et disperse les pigments d’encre sous forme de
tres petites particules a la fois trop hydrophiles et de trop faible taille pour flotter

efficacement (31,38).

Le role des savons de calcium d’'acides gras dans le mécanisme
d’agrégation et de flottation des encres a été étudié depuis longtemps.
Toutefois, I'importance des phénomenes de précipitation et d’adsorption des
savons n’est pas encore clairement établie. Parmi les mécanismes proposés
pour décrire I'agrégation des pigments d’encre a l'aide des savons de calcium
d’'acides gras (27,28), celui de Larsson et al. (24) est le plus fréquemment cité.

Ceux-ci ont suggéré que l'oléate de sodium est précipité sous forme de petites
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particules insolubles d’oléate de calcium qui enrobent les particules d’encre
agglomérées par l'action des ions calcium en exces. Ce phénoméne de
microencapsulation rend les agrégats plus hydrophobes ce qui provoque un
attachement efficace aux bulles d’air. Une récente étude (143) faite sur des
encres a base d’huile, a montré que les ions calcium précipitent les acides gras
et réduisent la charge de surface des particules d’encre et des agrégats encre-

savon ce qui est en accord avec le mécanisme de Larsson et al. (24).

Plusieurs travaux ont démontré l'inefficacité de collection des particules
d’encre flexographique lors du désencrage par flottation a I'aide des savons de
calcium d’acides gras (31,34,38,53). Dorris et Nguyen (77) et Hooper et al. (78)
ont récemment étudié, a l'aide de systemes modéles sans fibre, le mécanisme
d’agrégation et de flottation des encres flexographique et gravure a base d’eau.
Leurs études ont montré que les savons de calcium d’acides gras sont aussi
efficaces pour les encres a base d'eau que pour les encres a base d’huile
suggérant ainsi que le méme mécanisme de microencapsulation prévaut pour
les encres a base d'eau. Toutefois, lorsque les dispersions d’encre sont
mélangées avec des fibres et conditionnées a 'aide de ces mémes savons de
calcium, une perte de blancheur significative des pates est observée apres la
flottation indiquant que la présence des fibres altére le mécanisme d’agrégation
des particules d’encre et par conséquent diminue I'efficacité de flottation de

I'encre.

Afin d’établir le réle des fibres sur lefficacité de flottation de I'encre
flexographique, nous avons effectué, au chapitre IV, des flottations de
suspensions de fibres de concentrations variables conditionnées avec une
encre flexographique commerciale sous des conditions d'agitation constantes.
Nos résultats ont clairement démontré que la perte d'efficacité de flottation
résulte principalement de la faible résistance des agrégats d’encre soumis aux
forces de cisaillement et de turbulence générées par 'agitation dans la cellule

de flottation. La présence des fibres semble donc briser les agrégats d’encre en
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particules trop petites pour étre flottées efficacement. Au chapitre V, ces
résultats ont été validés sur un systeme réel de pates de diverses consistances

obtenues par trituration d’un papier journal imprimé par flexographie.

Dans le but de vérifier si les fibres peuvent effectivement altérer le
mécanisme d’agrégation de l'encre flexographique et briser les agrégats
d’encre, une approche similaire a celle décrite aux chapitres Il et IV a été
adoptée. Une encre flexographique commerciale a été mélangée a des
suspensions de fibres PTM vierges de concentrations croissantes. Ces
suspensions ont alors été mélangées sous des conditions d’agitation
constantes en présence d’'un savon de calcium d’acides gras puis nous avons
déterminé le degré d’agrégation de I'encre par des mesures de réflectances de
déposition d’encre sur des membranes micropores et la distribution de tailles

des agrégats d’encre par analyse d’'images.

6.2 Méthodologie expérimentale.

6.2.1 Dispersion d’encre.

La préparation des dispersions d’encre flexographique utilisées dans ce

chapitre est identique a celle décrite au chapitre Il.

6.2.2 Suspension de pate.

Les tests de floculation ont été effectués avec la fraction longue d'une
pate PTM dont les caractéristiques sont décrites au chapitre Ill. Le
fractionnement de la pate a été obtenu en dispersant 7,5 g sec de fibres PTM
dans 750 mL d’eau déminéralisée a l'aide d’un désintégrateur Tappi (Noram,
Pointe-Claire, Québec) pendant 2 minutes. Ensuite, la suspension a été versée
dans un « Dynamic Drainage Jar » (DDJ) (Paper Chemistry Laboratory Inc.,

Carmel, New-York, USA) équipé d’'un tamis de 200 mailles. La suspension de
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pate a été agitée a 1500 rpm pendant quelques secondes puis la suspension a
été drainée tout en maintenant la vitesse de l'agitateur a 750 rpm. Durant le
drainage, 750 mL d’eau déminéralisée a été ajoutée a la suspension. Cette
étape de dilution et de drainage a été répétée deux fois. L’échantillon de 7,5 g

initial a produit 5,6 g de fibres longues.

6.2.3 Agrégation de I’encre flexographique en présence de fibres.

La figure 6.1 présente un diagramme des principales étapes pour
déterminer le degré d’agrégation de I'encre flexographique en présence d'une

quantité variable de fibres.

[Ca*]= 100 mg/L

[NaCIl]=100 mg/L Oléate de sodlum=100 mg/L
Péte PTM (fractlon fongue) Encre
Consistance = 0,1-1% i (40 mg/L noir de carbone)
aas HCl ou NaOH
Conditionnement
1200 rpm, 5 min., 45°C
V =500 mL

/\ Eau de lavage

; V= 2000 mL
pH=8, [Ca~]= 100 mglL,
[NaCl}= 100 mg/L
DDJ V =500 mL
1200 rpm

Tamls 200 mQSh/Y \ / \_Ta/mls 200 mesh

Filtrat

PN

Réflectance a 457 nm Analyse d'images
Filtres micropores 0,1 pm Filtres micropores 0,45 ym

FIGURE 6.1 Schéma expérimental pour les tests d’agrégation de I’encre
flexographique en présence de fibres.

Les échantillons de pates ont dabord été dilués avec de leau

déminéralisée dans un récipient thermostaté de 500 mL a diverses
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consistances comprises entre 0,1 et 1%. La température de la suspension de
péate a été maintenue a 45°C et la force ionique a été ajustée a l'aide de NaCl
(100 mg/L). Le pH de la suspension a ensuite été ajusté du cdté alcalin. De
Fencre flexographique concentrée a été additionnée a la pate de fagon a
obtenir une concentration de noir de carbone de 40 mg/L. Les concentrations
d'oléate de sodium et d’ions calcium ont été maintenues a 100 mg/L. Le pH
final de la suspension a été ajusté a 8,5 a l'aide de solutions standards de
NaOH ou de HCI 1M.

La suspension de péte, d’encre et de produits chimiques a ensuite été
agitée a l'aide d’'un agitateur électrique a une vitesse constante de 1200 rpm
pendant 5 minutes comme dans les expériences de redéposition (voir le
chapitre Ill}) afin de simuler les conditions de turbulence d'une cellule de

flottation.

Dans une premiere série d'expérimentations, les suspensions fibreuses
conditionnées ont été drainées directement a 'aide du DDJ équipé d'un tamis
de 200 mailles. Dans une deuxieme série, les suspensions fibreuses
conditionnées ont été lavées a l'aide du DDJ avec un volume de 2L d’eau
déminéralisée ajustée aux mémes conditions de pH, de NaCl et d’ions calcium
que la suspension de pate conditionnée (voir le chapitre Ill) pour éliminer la
rétention des pigments d'encre dans la pate et maintenir les conditions
d’agrégation des pigments d’encre dans les filtrats de lavage similaires a celles
des suspensions fibreuses non-lavées. La vitesse de l'agitateur du DDJ a été
maintenue a 1200 rpm et le filtrat a été récolté pour la préparation de

membranes micropores.

6.2.4 Préparation des membranes micropores.

Des échantillons du filtrat du DDJ ont été filtrés sur des membranes

micropores a l'aide d'un appareil a filtration en verre de 47 mm de diametre
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(Millipore Corp., Bedford, Massachusetts, USA). Pour I'analyse d’images, un
volume de filtrat de 0,5 mL a d'abord été dilué a 25 mL avec de |'eau
déminéralisée ajustée aux mémes conditions que I'essai, puis filtré sur une
membrane micropore de 0,45 um (Nuclepore Membra-fil, Costar Corp.,
Cambridge, Massachusetts, USA). Pour évaluer le degré de floculation, un
volume de filtrat du DDJ de 5 mL a été filtré sur une membrane micropore de
0,1 um (Nuclepore Membra-Fil, Costar Corp., Cambridge, Massachusetts,
USA) afin d'y déposer une couche uniforme d’encre. Le choix d’'une membrane
aussi fermée s’est avéré essentiel afin de retenir toutes les particules d'encre

sur la surface de la membrane.

6.2.5 Mesure du degré d’agrégation et détermination de la distribution

des tailles des agrégats d’encre.

Le degré d’agrégation de I'encre flexographique contenue dans le filtrat de
lavage du DDJ a été déterminé de fagon indirecte par des mesures de la
réflectance de la couche d’encre déposée sur les membranes micropores. Les
membranes micropores ont été préparées selon la méthode décrite
précédemment (section 6.2.4) et la réflectance a une longueur d’onde effective
de 457 nm a été mesurée a l'aide d’un réflectometre Technibrite Micro TB-1C
(Technibrite Corp., New-Albany, Indiana, USA). Il est bien connu que les
propriétés optiques (couleur, teinte, opacité) des dispersions de pigments
varient selon 'état de dispersion de ces pigments (121,144-146). Lorsque le
degré de dispersion des pigments augmente, la teinte ou la couleur d'une
suspension ou d’un film de pigments augmente. Ces caractéristiques varient de
facon approximativement inverse au degré d’agrégation ou de floculation des
pigments présents dans cette suspension ou ce film et dépendent de la surface
spécifique des agglomérats de pigments. Notre approche repose donc sur ce
concept. Nous déterminerons le degré de floculation des dispersions d’encre
par des mesures de réflectance sur des échantillons de particules d’encre

déposés sur des membranes micropores. La variation de la réflectance étant
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fonction de la taille des agrégats d’encre déposés sur la membrane nous

fournira une mesure relative du degré de floculation de I'encre flexographique.

La distribution des tailles des agrégats d’encre, cornprise entre 1 et 40
um, contenus dans le filtrat du DDJ et déposés sur des membranes micropores
a été déterminée a l'aide d’'un analyseur d’images équipé du programme
d’acquisition et d’analyse des données Ultimage 2 (Graftek-France, vendue par
GTFS Inc., Santa Rosa, Ca.).

6.3 Résultats.

6.3.1 Evaluation de la précision de la méthode de mesure du degré

d’agrégation de I’encre par la mesure de réflectance.

La précision de la méthode utilisée pour évaluer le degré d’agrégation de
l'encre flexographique a été déterminée pour divers essais. Le tableau 6.1

présente les résultats pour des suspensions d’encre en absence de fibres.

TABLEAU 6.1 Estimation de la précision de la méthode de
mesure de la réflectance des membranes
micropores pour des suspensions d’encre

dispersées
Essais’ pH [Oléate 1| [Ca™] | BlancheurISO

(mgiL) | (mgiL) (%)
1 8 0 0 78.7
2 8 0 0 79.9
3 8 0 0 74.5
4 8 0 0 76.4
Moyenne 77.4

Var. (%) 3.1

aDiIution de I'échantillon: 1mL/25mL.
Masse de noir de carbone déposée = 0,04 mg
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Nos résultats indiquent que la méthode d’évaluation du degré d’agrégation
de I'encre, pour des suspensions d’encre dispersées est relativement précise et
par conséquent nous permettra d’évaluer le degré d’agrégation de suspensions
de fibres et d’encre flexographique conditionnées sous diverses conditions

d’opérations.

6.3.2 Effet de la consistance de la pate sur l'agrégation de I’encre

flexographique.

Dans cette premiére série d’expérimentations, nous avons évalué ['effet
de la consistance de la suspension fibreuse sur le degré d’agrégation de I'encre
flexographique mesurée indirectement par réflectance. Les suspensions
fibreuses et d’encre ont été préparées sous des conditions chimiques et
d’agitation constantes, puis drainées a l'aide du DDJ sans addition d’eau de
lavage. Les filtrats obtenus ont alors été rapidement filtrés sur des membranes
micropores. La figure 6.2 présente la variation de la réflectance des
membranes micropores en fonction de la consistance de la suspension
fibreuse. La réflectance des membranes micropores diminue significativement
en fonction de 'augmentation de la consistance. La réflectance chute d’abord
tres rapidement jusqu'a une consistance de 0,6% puis demeure a peu pres
constante par la suite. Nous avons noté qu'une faible quantité d’encre
demeurait entrappée dans le matelas fibreux déposé sur la toile du DDJ a la fin
du drainage suggérant que I'agrégation de I'encre n’est pas le seul phénomene
responsable de la variation de la réflectance des membranes micropores.
Comme la rétention des pigments d’encre dans le matelas fibreux est fonction
de I'épaisseur du matelas fibreux et par conséquent de la consistance de la
suspension fibreuse, il est alors probable que la rétention des particules d’encre
dans le matelas fibreux masque en partie le phénoméne d’agrégation de
'encre. Il N'a donc pas été possible de séparer clairement I'effet de ces deux
variables par cette méthode d’épaississement de la pate sans ajout d’eau de

dilution.
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FIGURE 6.2 Effet de la consistance de la pate sur la réflectance des
membranes micropores sans addition d’eau de lavage au
DDJ.

Dans le but d’'établir plus clairement le réle des fibres sur 'agrégation de
'encre flexographique et d’isoler ce phénoméne de celui de la rétention dans
un matelas fibreux, nous avons répété les essais de déstabilisation de I'encre
selon les mémes conditions d’opération que précédemment. Il a été démontré
au chapitre Il que les particules d’encre flexographique sont totalement
lavables dans un DDJ et que la perte de blancheur des pates n’est pas causée
par l'adsorption des particules d’'encre sur les fibres. Ainsi, les suspensions
fibreuses conditionnées avec de I'encre flexographique ont été lavées durant le
drainage avec un volume d'eau déminéralisée ajustée aux mémes conditions
que les suspensions. Nous avons d’abord déterminé le volume d’eau de lavage
requis pour permettre I'extraction des pigments d’encre contenus dans la
suspension fibreuse. Ces suspensions ont été lavées avec différents volumes

d’eau déminéralisée puis des feuilles de blancheur standard ont été fabriquées
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a partir des pétes lavées. La figure 6.3 montre la variation de blancheur des

feuilles standard en fonction du volume d’eau de lavage utilisé.

60
P <¢—— PTM sans encre
X
O 5F
2]
| S5
=3 3
)
ﬁ pH=8,5
€ 50 40 mg/L noir de carbone
g 100 mg/L NaCl
100 mg/L oléate de sodium
100 mg/L d'ions calcium
Consistance = 1%
45 " | 1 1 1 | 1 1 1
0 1,000 2,000 3,000 4,000 5,000
Volume d'eau de lavage (mL)

FIGURE 6.3 Variation de la blancheur en fonction du volume d’eau de
lavage utilisé lors du drainage de la pate dans le DDJ.

Ces résultats montrent clairement qu’un volume d’eau de lavage de 2000
mL est suffisant pour extraire la grande majorité des particules d'encre
flexographique contenues dans la suspension fibreuse. |l semble toutefois qu'il
n'‘est pas possible de restaurer la blancheur initiale de la pate PTM de

référence.

La figure 6.4 montre I'effet de la consistance de la péte sur la réflectance
des membranes micropores obtenues par filtration des eaux de lavage pour
des suspensions de pates lavées avec 2000 mL d'eau déminéralisée durant le

drainage avec le DDJ.
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FIGURE 6.4 Effet de la consistance de la pate sur la réflectance des
membranes micropores avec addition d’eau de lavage au
DDJ.

Nos résultats indiquent que la réflectance des membranes diminue jusqu’a
une consistance de 0,6%, puis elle demeure relativement constante jusqu’a la
consistance de 1%. L’effet de la consistance sur la réflectance des membranes
micropores est trés similaire a celui observé pour l'efficacité de flottation (figure
4.5 au chapitre 1V). En effet, nous avions démontré que la quantité de fibres
présente dans une suspension fibreuse conditionnée avec de I'encre
flexographique, pour un niveau d’agitation donné, réduisait considérablement
I'efficacité de flottation des pigments d'encre. Il semble trés probable que la
diminution progressive de la taille des agrégats d'encre, a mesure que la
quantité de fibres dans la suspension augmente, qui est indiqué par la
diminution de réflectance des membranes micropores, soit responsable de la

baisse d’efficacité de flottation a mesure que la consistance augmente.
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Les réflectances des membranes ricropores sont supérieures a celles
obtenues dans les essais précédents (figure 6.2) sur toute la plage étudiée. Cet
écart est attribuable a la déposition d’'une plus faible quantité de noir de
carbone sur les membranes micropores dans le cas des essais avec lavage
des suspensions résultant du facteur de dilution utilisé pour préparer les

échantillons.

La figure 6.5 montre une série de microphotographies obtenues a partir
des filtrats de lavage sur DDJ de suspensions fibreuses conditionnées avec
une encre flexographique en présence d'une quantité croissante de fibres et
déposés sur des membranes micropores. En absence de fibres (C= 0%), les
agglomérats d’encre sont assez gros et possedent des diamétres compris entre
10 um et 40 um (figure 6.5a). Les structures des agrégats sont irréguliéres et
leur densité semble variable indiquant qu'ils sont formés par I'agglomération de

plusieurs petits agrégats d’encre.

Lorsqu’une petite quantité de fibres est ajoutée a la suspension (C= 0,2 et
0,4%), la taille moyenne des agrégats d’encre diminue progressivement comme
le montre les figures 6.5b et 6.5c. Dans ces conditions, les agrégats d’encre

possedent des diameétres d’environ 25 um et moins.

Lorsque la quantité de fibres dans la suspension est importante (C>
0,6%), les agrégats d’encre sont surtout constitués de particules inférieures a
10 um tel que lindique les figures 6.5d (C= 0,6%), 6.5e (C= 0,8%) et 6.5f (C=
1,0%). La taille des particules d’encre demeure donc relativement constante
peu importe la consistance de la suspension. De plus, ces particules semblent
plus denses indiquant qu'elles sont possiblement plus solides et qu'elles
peuvent résister plus facilement aux forces de cisaillement appliquées aux

suspensions fibreuses.



142

La figure 6.6 présente la distribution des tailles des agrégats d’encre en

fonction de la consistance de la suspension fibreuse.

Nos résultats indiquent une augmentation significative du nombre de
petites particules d’encre (dia.< 10 um) a mesure que la consistance de la pate
augmente. L’augmentation du nombre de petites particules est trés importante
lorsque la consistance de la pate dépasse 0,6% indiquant que [laction
combinée d'une plus grande quantité de fibres et d’'un niveau d’agitation élevé

appliqué a la suspension favorisent le bris des agglomérats d’encre.

Ces résultats confirment la tendance observée précédemment par les
mesures de réflectances faites sur des particules d’encre du filtrat déposées sur
les membranes micropores. Dans les deux cas, les résultats indiquent que les
fibres préviennent la formation des agrégats ou les brisent durant le
conditionnement de la suspension. On observe d’ailleurs une hausse
considérable du nombre de particules inférieures a 10 um lorsque la
consistance de la suspension fibreuse atteint 1%. Ainsi, le hombre de petites
particules d’encre est environ 3 fois plus élevé lorsque la consistance de la pate

passe de 0 a 1% tel que le montre la figure 6.7.
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FIGURE 6.5 Microphotographies de filtrats de lavages de suspensions
fibreuses conditionnées avec de I’encre flexographique.
(a) C=0%; (b) C=0,2%; (c) C=0,4%; (d) C=0,6%; (e) C=0,8%,
(f) C=1,0%.
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FIGURE 6.6 Distribution de tailles des particules d’encre en fonction de
la consistance de la pate.
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FIGURE 6.7 Variation de la quantité de petites particules d’encre en
fonction de la consistance de la pate.
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6.4 Discussion.

L’encre flexographique en milieu alcalin forme une dispersion colloidale
stable de trés petites particules de pigments de tailles inférieures & 0,22 um
(77). Ces particules ne peuvent pas étre flottées, car elles possédent des
propriétés hydrophiles qui limitent les collisions et I'adhésion des particules
d’encre avec les bulles dair. Les propriétés hydrophiles résultent de
'adsorption de résines acryliques a la surface des pigments de noir de carbone.
Ces résines possedent des groupements qui s’'ionisent en milieu alcalin pour
former des groupements chargés ce qui permet alors de maintenir les

particules d’encre finement dispersées par un mécanisme électrostérique (53).

Le phénomeéne de la flottation des encres flexographique (77) et gravure a
base d’eau (78) a récemment été étudié a l'aide de systéemes modéles en
absence de fibres. Il a été montré que I'enlevement optimal de I'encre n’a lieu
qu’en présence d'un savon de calcium d’acides gras et d'un excés d'ions
calcium. lls ont alors proposé que 'agrégation des particules d’encre s’effectue
par un mécanisme de microencapsulation des pigments d'encre par les
particules de savons de calcium insolubles similaire a celui développé pour les
encres a base d’huile (24). Toutefois, I'addition de fibres a une suspension
d’'encre flexographique préparée sous les mémes conditions d’agrégation a
résultée en une diminution significative de la flottation suggérant que la
présence des fibres diminue I'efficacité de collection des savons de calcium
d’'acides gras (78). Nous avons montré aux chapitres IV et V, a laide de
systemes modeles et réels, que la présence des fibres dans une suspension
d'encre altere considérablement le mécanisme de transport des particules
d’encre flexographique dans le procédé de flottation. Nous avons proposé que
la perte d’efficacité de flottation des suspensions d’encre est principalement
attribuable a la faible résistance des agrégats d'encre obtenus a l'aide des
savons de calcium d'acides gras, soumises a des conditions d’agitation

similaires a celles de suspensions sans fibres.
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Bien que la méthodologie utilisée pour évaluer le degré d’agrégation de
I'encre flexographique comporte certaines limites (121), on peut assumer que la
dilution du filtrat de lavage suivi de la filtration rapide de I'échantillon permet de
geler la structure des agrégats sur la surface des membranes micropores
comme il a été discuté au chapitre lll. Cette hypothése s’avere raisonnable et
forme le fondement de la méthode de mesure du degré d’agrégation par
détermination de la réflectance. Les résultats de drainage et de lavage des
suspensions fibreuses conditionnées avec de I'encre flexographique a l'aide du
DDJ (figures 6.2 et 6.4) indiquent que 'augmentation de la quantité de fibres
dans la suspension diminue le degré d’agrégation de I'encre jusqu’a un niveau
minimum correspondant a des consistances supérieures a 0,6%. Ce
comportement est tout a fait analogue a la flottation de ces pigments rapporté
au chapitre IV (figure 4.5). Puisque les conditions d’agitation durant le
conditionnement et le lavage dans le DDJ ont été gardées constantes pour tous
les essais, il est clair que I'addition de fibres dans la suspension d’encre modifie
le mécanisme d’agrégation des particules d’encre et est responsable de la
baisse d’efficacité de flottation de I'encre observée au chapitre IV. D’ailleurs, les
microphotographies des filtrats du DDJ (figure 6.5) ainsi que la distribution de
tailles des particules d’encre (figure 6.6) montrent nettement I'effet néfaste des
fibres sur le mécanisme d’agrégation de I'encre flexographique. La similitude
entre les figures 6.2 et 6.4 révele également que la dilution du filtrat occasionné
par I'addition d’'un volume d’eau de lavage durant le drainage sur DDJ (figure
6.4) ne semble pas trop altérer la taille des agrégats d'encre puisque les
conditions chimiques d’agrégation avec et sans lavage de la pate ont été

maintenues relativement constantes.

Il est quand méme surprenant de constater que les particules d’encre, une
fois transférées dans le filtrat, ne tendent pas a se ré-agglomérer méme s'il n’y
a plus de fibres. Il semble que les agglomérats d’encre, une fois brisés, ne se
reforment plus entiérement. Dorris et Nguyen (77) avaient montré que la

flottabilité des filtrats de lavage de pates de papier journal flexo était plus faible
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que celle de suspensions d’encre flexographique sans fibres. lis avaient alors
indiqué que pour recouvrer une efficacité de flottation similaire, ils avaient di
rajouter une grande quantité d'ions calcium (1000 mg/L) pour fiotter les
pigments d’encre. Cet effet est possiblement attribuable a une perte d'ions
calcium ou d'oléate de calcium lors de I'épaississement de la pate. Toutefois,

aucune expérience n’a été effectuée pour confirmer ces hypothéses.

Il est peu probable que la présence des fibres puisse empécher la
formation des agrégats d’encre lors de la déstabilisation a I'aide des savons de
calcium d'acides gras. Dans le domaine des agents de rétention, les
suspensions de fibres et de charges minérales représentent des systemes
relativement similaires aux suspensions de fibres et d’encre. Plusieurs
meécanismes ont été proposés pour expliquer l'action des agents de rétention
(108). Gregory (147) a montré que l'addition d’'un agent de rétention a une
suspension de charges minérales sans fibre favorise la formation de gros
agrégats. Davison (118) soutient que I'agglomération et la formation d’agrégats
de charges minérales a lieu méme en présence des fibres puisque la majorité
des collisions se produisent entre les particules de charges étant donné leur
trés grand nombre par rapport aux fibres. Adler (128) et Van de Ven (129) ont
clairement démontré que l'agitation de suspensions de particules de tailles
différentes favorise I'approche et la collision des particules de tailles semblables
au détriment des collisions entre les particules de tailles différentes. Méme si
lagrégation des charges minérales se produit méme en présence de fibres, il
sernble toutefois que les fibres puissent en partie briser les agrégats de
charges possiblement a cause des forces de cisaillement supplémentaires
engendrées par le mouvement des fibres durant I'agitation de la suspension
(118). 1l est donc trés probable qu’'un tel mécanisme d’agrégation soit mis en

jeu dans une suspension de fibres et d’encre flexographique.

L’augmentation de la consistance d'une suspension fibreuse modifie les

propriétés d'écoulement de la suspension pour des conditions d’agitation
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données (127). Aux faibles consistances (C= 0 a 0,3%), les fibres sont
distribuées uniformément dans la suspension et peuvent se mouvoir avec peu
ou pas d’'interactions entre elles. Par contre, lorsque la consistance s’approche
d’'une valeur critique (C= 0,5%), les fibres ont tendance a former des amas
(floculation). Ces amas de fibres sont plus ou moins mobiles dépendants de la
consistance. Plus la consistance s’éléve, plus ils forment un réseau fibreux
structuré qui modifie considérablement le comportement de la suspension
envers l'agitation (134,135) (C= 0,5 a 1,0%). Nos résultats indiquent que le
niveau de turbulence des suspensions fibreuses affecte significativement la
taille des agrégats d’encre. Aux faibles consistances (C< 0,5%), le mouvement
des fibres produit des forces de cisaillement abrasives qui détruisent en partie
les agrégats d’encre lors des contacts avec les fibres. Toutefois, lorsque la
consistance augmente, la différence de vitesse entre les agrégats et les flocs
de fibres et les différences de tailles augmentent la probabilité de collisions
entre les agrégats d’encre et les fibres. Comme la force d’inertie d'un amas de
fibres est beaucoup plus grande que celle d’une fibre seule, on peut supposer
que lors d’'une collision, il y a une destruction plus importante des agrégats
d’encre et par conséquent la formation d’'un plus grand nombre de petites
particules inférieures a 10 um comme le montre la figure 6.7. La figure 6.5
montre une diminution progressive de la taille des agrégats d’encre jusqu’a une
consistance de 0,6%. Par la suite, la taille des agrégats demeure
essentiellement la méme peu importe la consistance. Ces résultats suggerent
que I'augmentation des forces hydrodynamiques causée par la présence d’une
plus grande quantité de fibres favorise le bris des agrégats d’encre tant que les
forces de cisaillement appliquées sont supérieures aux forces de cohésion des
agrégats (113). Lorsque la consistance de la suspension atteint 0,6%, les
agrégats d’encre résultants sont plus petits et plus denses mais semblent assez
résistants pour soutenir les forces d’agitation appliquées a la suspension.
Cependant, ces particules sont trop petites pour étre flottées et demeurent
dans la suspension fibreuse comme nous I'avons démontré au chapitre IV. Nos

résultats sont tout a fait en accord avec les observations de Ben et al. (95) qui
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ont indiqué que I'addition de fibres a une suspension d’encre floculée a détruit
les gros agrégats d’encre formés a I'aide des savons de calcium d’acides gras,

car il n’a pas été possible de les observer dans le matelas fibreux de la feuille.

La structure des agrégats d’encre varie en fonction de la consistance des
suspensions. Aux faibles consistances, les gros agrégats possedent des
formes irréguliéres qui indiquent qu’ils sont formés par le regroupement de
plusieurs petits agrégats résultants en une structure juste assez solide pour
soutenir les forces hydrodynamiques auxquelles elles sont soumises dans une
cellule de flottation agitée. Par contre, lorsque la consistance est élevée, ces
agrégats ne sont pas assez solides pour résister aux forces d’impacts et
hydrodynamiques d’ou la formation de petites particules plus denses mais trop
petites pour étre flottées adéquatement. Il serait donc intéressant de trouver
des moyens pour renforcer les agrégats d’encre afin qu'ils puissent résister aux

diverses forces appliquées durant la flottation.

6.5 Conclusions.

Les essais de lavage de suspensions de pates PTM conditionnées avec
de l'encre flexographique sous des conditions chimiques et d’agitation
constantes simulant le niveau de turbulence d’une cellule de flottation ont
permis d’établir I'effet des fibres sur le mécanisme d’agrégation de l'encre

flexographique.

Les résultats indiquent que le degré d’agrégation des particules d’encre
est fortement affecté par la quantité de fibres présente dans la suspension.
Cette observation semble confirmer que la perte d’efficacité de flottation des
suspensions fibreuses préparées sous des conditions chirniques et d’agitation
similaires est effectivement attribuable a la réduction de la taille des agrégats
d’encre en particules trop petites pour la flottation et que la présence des fibres

n’a probablement pas d’effet significatif sur le mécanisme d’agglomération des
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particules par les savons de calcium d'acides gras. Il s’avere donc que les
agrégats d’encre ne sont pas assez résistants pour supporter les forces de
cisaillement appliquées aux suspensions fibreuses particulierement lorsque la

quantité de fibres est élevée.



CHAPITRE VI

CONCLUSION

Dans ce travail, nous avons étudié les aspects fondamentaux et pratiques
reliés a la problématique de la flottation des encres a base d'eau. L'étude des
encres flexographique et de leurs liants nous ont permis d’établir les propriétés
qui régissent leur solubilité et leur dispersibilité en milieu aqueux. Nous avons
montré que les propriétés et les caractéristiques chimiques des résines liantes
contrdlent le comportement des encres flexographiques a base d’eau en milieu
aqueux. Nous avons proposé un modele chimique pouvant représenter la
structure de la molécule de résine contenue dans I'encre flexographique. Cette
molécule comporte deux parties principales: une section hydrophobe incluant
un groupement styrene branché latéralement au monomére de base et une
section hydrophile constituée d’un groupement carboxylique. Nos analyses ont
révélé une proportion de 66% de groupements styrenes et de 33% de
groupements carboxyliques. Les essais de précipitation de solutions de résines
et d’encre flexographique montrent que la solubilité de ces solutions varie en
fonction du pH ou de la concentration ionique du milieu. Ces résultats ont
montré que la répulsion électrostatique des particules d'encre qui est
responsable de la stabilité des dispersions d’encre en milieu alcalin peut étre
supprimée par une réduction du pH des solutions de résines ou d’encre. En
milieu alcalin, il est aussi possible de déstabiliser ces dispersions par I'ajout
d’ions monovalents (sodium) et divalents (calcium) pour provoquer 'agrégation
et la précipitation de I'encre sous forme de particules plus grosses susceptibles

de pouvoir étre flottées dans une cellule de flottation.

Nous avons évalué limportance du phénoméne de la redéposition des

particules d’encre flexographique sur les fibres durant le conditionnement et la
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flottation de suspensions fibreuses mélangées sous diverses conditions
chimiques avec de l'encre flexographique afin d’établir I'importance de ce
phénomeéne sur la perte de blancheur observée pour les pates désencrées
contenant une certaine proportion de ces encres. Nos résultats de lavage de
pates a lFaide du DDJ sous des conditions d’agitation approchant celles
rencontrées dans une cellule de flottation ont révélé que les particules d’'encre
ne sont pas adsorbées sur les fibres sous un régime turbulent. Cependant, lors
d’'un processus d’'épaississage telle la formation des feuilles standards pour
évaluer la blancheur, la redéposition des particules d’encre a été importante.
Toutefois, I'observation microscopique des feuilles n’a pas permis de visualiser
la présence de particules d’encre éliminant I'entrappement mécanique des

agrégats dans les pores de la feuille comme le mécanisme de rétention.

Afin de vérifier si la présence des fibres dans une suspension d’encre
interfere avec le meécanisme d'agrégation et de flottation des encres
flexographique, nous avons effectué des flottations de suspensions contenant
une quantité croissante de fibres sous des conditions d’agrégation constante
mais de turbulence variable. Nous avons également déterminé la perte de
matieres dans le rejet des flottations. Nos résultats ont montré que la
consistance de la suspension a un effet tres néfaste sur I'efficacité de flottation
des particules dencre flexographique. Il a été démontré que [Iefficacité
d’enlevement des pigments de noir de carbone dépend des propriétés
d’écoulement de la suspension fibreuse résultant du niveau d’agitation appliqué
et de la consistance de la suspension. Il a été clairement mis en évidence que
la perte d’efficacité de flottation de I'encre flexographique en présence de fibres
découle de la faible résistance des agrégats d’encre résultant de I'action des
savons de calcium d'acides gras. Bien que l'augmentation de la vitesse
d’agitation et/ou du débit d’air améliore la flottabilité des agrégats d’encre
jusqu’a des valeurs limites de 1200 rpm et 3L/min. respectivement, il demeure
que la consistance de la suspension constitue le facteur majeur pour expliquer

la perte d'efficacité de flottation. 1l a été établi que la perte de fibres dans le



153

rejet des flottations n’est pas uniquement attribuable au meécanisme
d’entrainement hydraulique mais qu'une certaine proportion de fibres a

possiblement été flottées.

Nous avons comparé la flottabilité de I'encre flexographique contenue
dans des suspensions fibreuses modeles et réelles. Nous avons démontré que
la flottabilité des pigments d'encre flexographique contenue dans une
suspension fibreuse, qu'ils aient été ajoutés sous forme d'une dispersion
colloidale dans la pate (systeme modeéle) ou qu’ils résultent du décrochage de
I'encre lors de la trituration du papier journal (systéeme réel), est similaire. Ainsi,
l'utilisation de systémes modéles constitués de mélange de suspensions
d’encre et de fibres non-imprimées pour étudier le mécanisme de flottation des

pigments d’encres flexographique représente une avenue valable et pertinente.

Finalement, nous avons étudié I'effet des fibres I'agrégation de I'encre
flexographique additionnée & une suspension fibreuse agitée sous des
conditions constantes. Nos résuitats ont montré que le degré d’agrégation des
particules d’encre flexographique est fortement altéré par la quantité de fibres
présente dans la suspension. Ces résultats confirment que la perte d’efficacité
de flottation des pigments d’encre est effectivement attribuable a la réduction
de la taille moyenne des agrégats d’encre en particules trop petites pour étre
flottées efficacement. Des analyses microscopiques et des mesures de la
distribution de tailles des particules d'encre, par analyse dimages, ont
clairement montré qu’une quantité importante de petites particules inférieures a
10 um est produite lorsque la consistance de la suspension augmente. Il s’est
donc avéré que la résistance des agrégats d'encre envers les forces de
cisaillement appliquées a la suspension fibreuse est effectivement responsable
de la perte d'efficacité de flottation et par conséquent de la diminution

importante de la blancheur des péates résultantes.
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Travaux futurs.

A la lumiére des résultats obtenus, il est clair que I'une des approches a
adopter consisterait a élaborer des expériences dans le but d’améliorer la

résistance des agrégats d’encre flexographique.

Plusieurs options sont possible:

a) Addition de matieres minérales absorbantes telles les bentonites pour
neutraliser le pouvoir de dispersion de la résine et accroitre la résistance

des hétéro-flocs.

b) Addition de nouveaux agents agglomérants plus performant pour

remplacer les savons de calcium d’acides gras.

c) Modification des encres flexographique pour empécher la solubilisation de
la résine acrylique lors de la trituration en milieu alcalin tout en conservant
le pouvoir de décrochage de I'encre. Il serait également intéressant de
développer de nouvelles résines qui vont permettre de produire des

particules d'encre plus grosses lors de la trituration.
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ANNEXE A

A.1 Exemple de calcul de la perte de poids en fibres et de la quantité de

noir de carbone résiduelle d’un échantillon de rejet de flottation PTM

A.1.1 Estimation de la contribution des fibres a partir d’un

thermogramme de référence des fibres PTM.

L'estimation de la perte de poids correspondant aux fibres PTM
contenues dans un échantillon quelconque a été déterminée a partir d’un

thermogramme de référence de la pate PTM tel qu'illustré a la figure A.1.

0,083 mg

Péate PTM référence
Poids initial = 7,618 mg

D
I

Poids (mg)
<Y
]

Y

o )
0 200 400 600 800 1,000
Température (°C)

0,085 mg 0,2659 mg
' )

FIGURE A.1  Thermogramme de référence de la pate PTM.
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La perte de poids correspondant aux fibres PTM par rapport au poids total
de 'échantillon sous atmosphére d’azote entre 150 °C et 600 °C est estimée a
6,125 mg. Donc le pourcentage par rapport au poids total est de 80,4%. La
perte de poids sous atmosphére d'oxygéne entre 350°C et 450°C est estimée a
1,0891 mg. Le pourcentage par rapport au poids total de I'échantillon est donc
de 14,3%. La contribution totale des fibres PTM est déterminée en calculant le
rapport du pourcentage de perte de poids sous atmosphére d’oxygéne a celui

sous atmosphére d’azote. La contribution totale a été évaluée a 18%.

A.1.2 Calcul de la perte de poids attribuée aux fibres PTM.

La perte de poids attribuée aux fibres PTM d'un échantilon a été

déterminée a I'aide de I'équation suivante:

F = (PSISO-600N2 + 0,18(135150_600N2 )) /1000 [A.1]
ou F: Perte de poids totale correspondant aux fibres en g.
PS, 0 coone- Perte de poids correspondant aux fibres entre 150 et 600°C

sous atmosphere d'azote en mg.
0,18: Contribution a la perte de poids des fibres sous

atmosphere d’oxygéne (voir calcul a la section A.1.1).

A.1.3 Calcul de la quantité de noir de carbone résiduelle.

La quantité de noir de carbone résiduelle d'un échantillon a été

déterminée a I'aide de I'équation suivante:

NC = ((Ps300.35007 * PS350.60007 ) = 0:18(P 50,6005 )) / 1000 [A-2]



ou NC:

Ps

Ps

AP

200-35002"

350-60002°

150-600N2*
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Quantité de noir de carbone résiduelle en g.

Perte de poids entre 200 et 350°C sous atmosphére
d’oxygéne en mg.

Perte de poids entre 350 et 600°C sous atmosphére
d’oxygéne en mg.

Perte de poids correspondant aux fibres entre 150 et 600°C

sous atmosphere d’azote en mg.

A.1.4 Calcul de la perte d’eau.

La perte d’'eau dans le rejet de la flottation a été calculée a l'aide de

I'équation suivante:

E=P, - (

PS
P__) X P) [A.3]

h

ou E: Quantité d’eau dans le rejet de la flottation en g.

P.: Poids du rejet total en g.
P.: Poids de I'échantillon sec en g.
P,: Poids de I'’échantilion humide en g.

A.2 Résultats des essais de flottations (Chapitre 4).

Les tableaux A.1, A.2 et A.3 présentent la perte de fibre, de noir de

carbone et d’eau dans la mousse récoltée lors de la flottation en fonction de la

consistance de la suspension, de la vitesse d’agitation et du débit d'air

respectivement. Ces tableaux présentent également les valeurs des pertes de

poids déterminées a partir des thermogrammes de chacun des échantillons.

Les tableaux A.4, A5 et A.6 présentent les efficacités de flottations totales et
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minimales calculées en fonction de la consistance de la suspension, de la

vitesse d’agitation et du débit d’air respectivement.

TABLEAU A.1  Effet de la consistance de la suspension fibreuse sur la perte

de fibres, d’eau et de noir de carbone dans le rejet de la

flottation.
Conditions Initial Rejet | Initial Rejet | Initial Rejet | Initial Rejet | Initial Rejet | Initial Rejet
Consistance (%) 02 02|03 03|04 04|05 05|06 06|08 08
Prt (g) 472 469 453 426 328 314
Ps (g) 0,17 029|020 0,19 | 0,84 0,37 | 0,22 0,23 0,24 | 0,27 0,36
Ph (g) 472 415|443 227 | 404 374 | 33,1 239|417 215|267 37,1
W (9) 13 13 | 195 195 | 26 26 [325 325| 39 39 | 52 52
Pec (g) 6500 6500 | 6500 6500 | 6500 6500 | 6500 6500 | 6500 6500 | 6500 6500
Ps30-150N2 (%) 67 39 |52 57|58 63|93 39|63 63|62 4,1
Ps150-600N2 (%) | 61,3 61,6 | 67,9 653 | 68,6 63,0 | 64,7 638 | 60,6 626 | 69,9 652
Ps200-35002 (%) | 19,8 258 | 208 198 | 19,3 21,0 | 182 20,3 | 19,1 20,7 | 20,2 20,6
Ps350-60002 (%) | 0,47 0,55 | 0,08 0,65 | 0,36 046 | 1,10 0,62 | 094 0,33 | 045 0,36
Ps600-75002 (%) | 0,82 0,81 | 0,40 0,78 | 0,64 0,80 | 0,70 0,30 | 0,69 0,50 | 0,45 0,09
Ps750-100002 (%) | 0 054 | 1,9 093] 09 009 | O 0 | 1,17 0,10 | 0,7 0
r (%) 114 68 | 38 68 | 43 84 |64 11,1 21 91 | 21 97
F (9) 2,41 3,04 3,34 3,10 2,71 2,35
F (%) 18,50 15,56 12,86 9,53 6,96 4,52
NCinit. (g) 0,278 0,274 0,282 0,266 0,271 0,274
NCrej. (g) 0,262 0,080 0,137 0,103 0,096 0,078
NC rej. (%) 94,3 29,4 48,6 38,8 35,5 28,5
E (g) 468,7 465,1 448,5 421,9 324,3 311,0
E (%) 7,21 7,15 6,90 6,49 4,99 4,78
S (%) 56,2 64,4 75,5 25,9 38,5 5,8

Débit d'air=3 L/min.
Vitesse=1200 rpm
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TABLEAU A.2 Effet de la vitesse d’agitation sur la perte de fibres, d’eau et de
noir de carbone dans le rejet de la flottation.
Conditions Initial Rejet | Initial Rejet | Initial Rejet | Initial Rejet [ Initial Rejet | Initial Rejet
Vitesse (rpm) 600 600 [ 900 900 | 1500 1500 | 600 600 [ 900 900 | 1500 1500
Consistance (%) 03 03|03 03|03 03|08 08|08 08| 08 08
Prt (g) 79 433 686 0 130 401
Ps (g) 025|017 0,6 |.019 036|025 0 |[045 047|092 0,6
Ph (g) 20,1 | 374 274 | 512 544 (357 0 |398 302|432 55,1
W (g) 195 195|195 195|195 195 | 52 52 52 52 52 52
Pec(q) 6500 6500 | 6500 6500 | 6500 6500 | 6500 6500 | 6500 6500 [ 6500 6500
Ps30-150N2 (%) 41 [ 63 36 | 53 6,4 | 39 71 65 | 1,4 43
Ps150-600N2 (%) 56,9 | 59,8 658 | 70,5 703 | 77,9 66,4 63,4 | 732 63,0
Ps200-35002 (%) 229 (17,8 222 148 214 | 47 20,1 21,0 | 21,7 20,7
Ps350-60002 (%) 0,07 | 0,56 0,05 | 0,15 0,14 | 0,04 0,29 054 | 0,41 0,13
Ps600-75002 (%) 052|129 045|045 029 | 0,15 0,13 043 | 0,25 0,32
Ps750-100002 (%) 021|086 030|138 0,67 | 2,00 0,90 0,39 | 0,28 0,62
r (%) 153134 76 | 34 08 | 31 51 7,7 | 28 11,0
F(9) 0,66 1,97 3,78 1,52 3,26
F (%) 3,39 10,10 19,38 2,92 6,26
NCinit. (g) 0,288 0,297 0,273 0,296 0,302 0,273
NCrej. (g) 0,045 0,097 0,143 0,064 0,106
NCrej. (%) 15,6 32,8 52,2 21,0 38,9
E (g) 78,0 430,5 681,5 128,0 396,6
E (%) 1,20 6,62 10,48 1,97 6,10
S (%) 10,8 23,9 27,7 18,3 29,4

Débit d'air= 3L/min.
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TABLEAU A.3 Effet du débit d’air sur la perte de fibres, d’eau et de noir
de carbone dans le rejet de la flottation.
Conditions Initial Rejet Initial Rejet Initial Rejet Initial Rejet
Débit d'air (L/min.) 1,5 1,5 45 4,5 1,5 1,5 45 45
Consistance (%) 0,3 0,3 0,3 0,3 0,8 0,8 0,8 0,8
Prt (g) 167 743 62 340
Ps (g) 0,11 0,43 0,21 0,47 0,44 0,42 0,30
Ph (g) 27,4 30,2 28,3 47,5 22,6 40,8 22,2
W (9) 19,5 19,5 19,5 19,5 52 52 52 52
Pec (9) 6500 6500 | 6500 6500 | 6500 6500 | 6500 6500
Ps30-150N2 (%) 6,4 3,1 2,9 3,5 2,1 2,4
Ps150-600N2 (%) 66,2 64,7 67,7 70,8 54,7 68,2
Ps200-35002 (%) | 20,9 214 21,8 21,2 18,4 20,0
Ps350-60002 (%) 1,00 0,61 0,16 0,23 0,34 0,07
Ps600-75002 (%) | 0,76 0,17 0,53 0,07 0,36 0,26
Ps750-100002 (%) | 0,46 0,95 0,53 0,81 0,79 0,40
r (%) 4,2 9,1 6,3 34 23,2 8,6
F (g) 1,82 4,42 0,78 3,71
F (%) 9,34 22,66 1,50 7,13
NCinit. (g) 0,234 0,232 0,260 0,260
NCrej. (g) 0,086 0,196 0,004 0,077
NCrej. (%) 36,7 84,6 1,6 29,5
E (g) 164,6 737,5 60,8 335,4
E (%) 2,53 11,35 0,94 5,16
S (%) 8,5 61,5 9,1 25,1

Vitesse=1200 rpm
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TABLEAU A.4 Effet de la consistance de la suspension sur I'efficacité de la
flottation.

Consistance| Vol. | Conc. | NCinit. | Conc. | NC acc. | NC rejet NC NC flot. | Eff. flot. | Eff.flot.

rejet | NC init. NC acc. tot. entrain. tot. min,
(%) (mL) | (mg/L) (9 (mg/L) (9 (9) (9 (9) (%) (%)
0,2 410 42,8 0,278 3,9 0,024 0,254 0,018 0,236 90,9 85,1
0,3 460 422 0,274 13,1 0,079 0,195 0,019 0,176 69,0 64,1
04 460 43,3 0,282 19,4 0,117 0,165 0,020 0,145 55,2 51,4
0,5 430 40,9 0,266 28,2 0,171 0,095 0,018 0,077 31,1 291
0,6 452 41,7 0,271 31,3 0,189 0,082 0,019 0,063 24,9 23,3
0,8 320 42,2 0,274 34,2 0,209 0,065 0,014 0,051 19,0 18,8

TABLEAU A.5 Effet de la vitesse d’agitation sur I'efficacité de flottation.
Vitesse | Consistance | Vol. | Conc. [NCinit.| Conc. [NC acc.] NC NC |NC flot. |Eff. flot.| Eff.flot.
rejet |NC init. NC acc. rejet |entrain. tot. min.
tot.

(rpm) (%) (mL) [(mg/L)| (g) |(mg/L)| (9) (9 (9) (9) (%) (%)
600 0,3 93 443 | 0,288 | 333 | 0,213 | 0,075 | 0,004 | 0,071 24,8 24,5
900 0,3 260 45,7 0,297 35,8 0,223 | 0,074 | 0,012 | 0,062 21,7 20,8
1500 0,3 680 42,0 | 0273 | 248 | 0,144 | 0,129 | 0,029 | 0,100 | 41,0 36,7
600 0,8 455 | 0,296 | 44,0 | 0,286 3,3
900 0,8 130 46,4 | 0,302 | 44,2 | 0,282 | 0,020 | 0,006 | 0,014 47 4.8
1500 0,8 430 42,0 | 0273 | 39,4 | 0,239 | 0,034 | 0,018 | 0,016 6,2 58
TABLEAU A.6 Effet du débit d’air sur I'efficacité de flottation.

Débit | Consistance | Vol. | Conc. |NCinit.| Conc. [NC acc.| NC NC |NC flot. |Eff. flot.| Eff.flot.
d'air rejet |NC init. NC acc. rejet |entrain. tot. min.

tot.

(L/min.) (%) (mL) [(mg/l)| (g) |(mglh)| (9) (9 (9) (9 (%) (%)
1,5 0,3 300 36,0 | 0,234 | 26,5 | 0,164 | 0,070 | 0,011 | 0,059 | 26,4 25,2
4.5 0,3 750 35,8 0,232 10,5 0,060 | 0,172 | 0,027 | 0,145 70,7 62,4
1,5 0,8 60 40,0 | 0,260 | 353 | 0,227 | 0,033 | 0,002 | 0,030 11,8 11,6
4,5 0,8 340 40,0 | 0,260 | 324 | 0,200 | 0,060 | 0,014 | 0,047 19,0 18,0
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