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7.5.2.2 Softwood thermomechanical pulp treatments

Directly on a commercial softwood primary pulp, four different treatments were done. At
the beginning, a usual secondary refining was done on the pulp at 0,60, 0,50, 0,45, 0,40,
0,35 and 0,30 mm disc gap. Resulting pulps were respectively named P-1 to P-6. To get
pulp TP-1 to TP-7, the water used during the refining was replaced by aaTEMPO mixture.
Chemicals amount was the same as used for chips, but the sodium hypochlorite quantity
was adapted to maintain aTEMPO and NaBr amount with a 1 L/min flow during the
refining. Exact chemicals amounts are reported in Table 7.2. As for the softwood chips, a
aTEMPO oxidation pretreatment was also carried on primary TMP softwood pulp with
the same condition. Disc gap were fixed at 1,0, 0,50 and 0,15 leading to pulp BTP-1 to
BTP-3. For the last set of trials, a high consistency (25%) pretreatment was done on
regular thermomechanical pulp before a secondary refining. aTEMPO and sodium
bromide amounts were the same as for the other treatments and the sodium hypochlorite
quantity was fixed to get the 25% final consistency. The refining was performed at 1,00,
0,50, 0,40, 0,30 and 0,25 mm disc gap to have pulps HCTP-1 to HCTP-5. As made

previously, all pulps were washed, filtrated and stored at 6°C until analysis.
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Table 7.2 Survey of softwood pulp pretreatment and refining

conditions
Pulp name Pretreatment Fluid used while refining | Disc gap (mm)
P-1 0,60
P-2 0,50
b3 / Water 0.45
P-4 0,40
TP-1 aTEMPO mixture® 0,50
TP-2 ) aTEMPO: 0,45 mmol/g 0,40
TP-3 NaBr: 3,158 mmol/g 0,30
TP-4 NaOCl: 2,6 mmol/g 0,20
HCTP-1 High consistency 1,00
HCTP-2 aTEMPO oxidation® 0,50
HCTP-3 aTEMPO: 0,45 mmol/g Water 0,40
HCTP-4 NaBr: 3,158 mmol/g 0,30
HCTP-5 NaOCl: 3,81 mmol/g 0,25
BTP-1 aTEMPO oxidation® 1,00
BTP-2 aTEMPO: 0,45 mmol/g 0,50
NaBr: 3,158 mmol/g Water
BTP-3 0,154
NaOCl: 18 mmol/g
2 Conditions adapted to get a 25% final consistency
® Conditions determined by previous research (Myja et al., 2018)
¢ Mix conditions adapted to conserve 1 L/min flow
4 Flow increased to avoid pulp blocking between discs

7.5.2.3 Pulp analysis

On each pulp, in addition to the specific energy measured during the refining, the
Canadian Standard Freeness (CSF), the weight-weighted fiber length and the length-
weighted percent fines were measured. The CSF was determined according to the TAPPI
T227 om-99 (1999) standard. Fiber length and percent fines were determined with a L&W
Fiber Tester Plus according to the TAPPI T232 cm-01 (2001) standard.
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Pulps from primary chips refining were also screened with a MasterScreen Pulmac system
according to the TAPPI T274 sp-08 (2013) method. Screen plate with 0,010 mm (0,004

inch) slot sizes was used to retain only biggest shives of 3 grams of dry pulp per test.

The carboxylic groups content was also measured on pulps or shives, recovered after the
Pulmac screening, with the Beatson (1992) method. It consisted in a conductimetric
titration with sodium hydroxide at 0,1 M. Before titration, pulps were protonated twice
with hydrochloric acid at 0,1 M for 45 minutes. After washing and filtration, the
protonated pulp was dispersed in sodium chloride salted water at 10* M. Finally, 10 mL
of 0,1 M hydrochloric acid was added to the suspension just before titration in order to
have the titration specific curve and so, determine the carboxylic group content. In a whole
pulp, the fiber carboxylic group content could be calculated with the shive percent, pulp
carboxylic group content and shive carboxylic group content according to the equation
(7.1).

PCGC—-SP+SCGC
FCGC = =5 =2E (7.1)

With:
- FCGC: Fiber carboxylic group content (mmol/kg)
- PCGC: Pulp carboxylic group content (mmol/kg)
- SGCG: Shive carboxylic group content (mmol/kg)
- SP: Shive percent (%)

Each non-oxidized or oxidized pulp, with a carboxylic group content under 1500
mmol/kg, which were obtained after a secondary refining were used to make paper sheets.
Handsheets were prepared according to the TAPPI T205 sp-02 (2006) standard. On all
handsheets, 1SO brightness, tensile index and tear index were measured according to
TAPPIT571 om-03 (2006) or TAPPI T220 sp-01 (2001) methods. On oxidized pulp with
a carboxylic group content higher than 1500 mmol/kg, a centrifugation was made at
15 000 rotation per minute for 20 minutes with a Sorvall ST16 Centrifuge. This has

allowed us to determine the nanofiber percent in the oxidized pulp.
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7.5.2.4 Hydrogen peroxide pulp bleaching

In order to evaluate pulp behavior to bleaching with or without aTEMPO treatment, a
hydrogen peroxide bleaching was performed on selected pulp. First, DTPA pretreatment
were made on 25 g of dry pulp at 3% consistency, 60°C, during 15 minutes with a 0,30 %
DTPA load. After pulp washing and filtration, the bleaching was performed at 12%
consistency, 70°C, during 3 hours with sodium silicate, sodium hydroxide and hydrogen
peroxide respectively at 3,0%, 3,7% and 5,0% loads. Finally, pulp brightness and
yellowness (b*) were measured on 4 grams handsheets. These values were compared to

initial pulp optical properties measured on 4 grams handsheets.
7.5.2.5 IKA dispersion

To further investigate the refiner behavior for defibrillation and nanofiber production,
nanofiber percent in pulps were compared to the same pulp dispersed by a colloid milling
apparatus (MK 2000/4) from IKA Works, Inc.. Dispersion conditions were determined
according to Loranger et al. (2012) laboratory optimal conditions. The rotor-stator gap
was fixed to 0,042 mm, the consistency was at 2%, the recycling flow rate at 200 mL/min
and the pH around 7. IKA energy consumption during the dispersion was noted to compare

with refining specific energy.

7.6 Results and discussion
7.6.1 Primary refining of softwood chips

The comparison of Cl and TCI results in Table 7.3 did not shown a significant effect
when water was replaced by the aTEMPO mixture in chips impregnation. Indeed, at the
same disc gap, the refining specific energy was closely the same and only slight variation
were observed on freeness, fiber length and fines and shives percent. The main difference
appeared on the carboxylic content which is showing that the aTEMPO reaction did
occurred on chips, but the oxidation effect was too small to significantly impact the
refining and fibers. A potential reason of the oxidation low effect were reaction time and

fiber accessibility. Researches based on aTEMPO oxidation of pulp (Saito and Isogai,
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2004; Iwamoto et al., 2010) had studied the reaction time in hours. In this experimentation,
aTEMPO mixture was applied on chips during only a few minutes from impregnation to
refining then washing. The potential reaction time was clearly too small to get a significant

chip oxidation.

Table 7.3 Properties of pulps after primary refining

) Fiber Fines ) Carboxylic group
Specific Shives content
Freeness | Jength content o
Pulp | energy I content ] .
(Ww) (Iw) Pulp |Shive Fiber®
MJ/kg mL mm % % mmol/k
Cl 2,27 715 2,21 61,0 24,1 120 41 145
TCl 243 702 2,25 61,8 27,1 220 45 285
BTC-1| 1,13 425 1,11 69,5 47,5 545 89 958
BTC-2| 2,19 297 1,21 71,0 40,9 605 69 977
BTC-3| 4,27 217 1,62 64,3 21,2 675 58 841
2 Calculated according equation (7.1)

To further investigate the oxidation time on chips, softwood chips were treated with
aTEMPO system in batch for one hour. Pulp carboxylic group content values of BTC-1
(Table 7.3) was significantly higher than C1 or TC1 values. With this observation, it was
possible to assess that the reaction time to produce TC1 pulp was much too short to
observe any oxidation effect. However, the pulp carboxylic group content for BTC-1
(545 mmol/kg) was significantly lower than the carboxylic content calculated with model
from Myja et al. (2018) on thermomechanical pulp (= 2000 mmol/kg) with the same
reaction conditions. Therefore, it was possible to affirm that fiber surface accessibility for

reaction in chips had also a significant effect on aTEMPO oxidation efficiency.

When BTC-1 and C1 or TCI pulps are compared, it is possible to observe the oxidation
effect on chips refining. These three pulps were refined with the same conditions but the
specific energy leading to BTC-1 was significantly lower. According to Li et al. (2011),
chip properties could change the refining intensity. Therefore, the aTEMPO oxidation,
which is a surface treatment, has changed chips properties, inducing a decrease of refining

intensity. Fiber length, which is not affected by aTEMPO treatment according to Lianshan
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et al. (2008), was smaller for BTC-1 compared to Cl and TC1 while fines and shives

content increased. In addition, fiber carboxylic content was higher for BTC-1, thus
showing that the refining mainly defibrillated small oxidized fibers of the chips surface

and leave a high amount of non-oxidized shives.

Decreasing disc gap in batch treated chip refining naturally increased the specific energy
and decreased freeness and shives. Pulp carboxylic group content increased with the
specific energy because of the increase of exposed surface. However, fiber carboxylic
group content decreased induced by an increase of long non-oxidized fiber in pulp leading

also to an increase of fiber length.

To conclude on chips treatment, the oxidation as only a small impact by chips
impregnation mostly explained by the low reaction time. The batch reaction had
significantly more impact but fiber accessibility in chips did not allow a treatment as
effective as in pulp oxidation. However, refining batch treated chips modify the properties
of primary pulp produced compared to the refining of non-treated chips with the same

refining conditions.
7.6.2 Secondary refining of a primary pulp from softwood chips

A secondary refining was made on C1 and TC1 pulps, leading respectively to C2 and TC2
pulps, to determine if the chips treatment had an effect on final secondary pulp or paper.
On the Figure 7.1, pulps properties (freeness, weight-weighted fiber length and percent
fines) and paper physical properties (ISO brightness, tensile index and tear index) from

C1 and TCI refining were compared at several specific energy.



114

——(C2 --+--TCQ2

400 30 B
g 300 BE 0 -
g = 5 £ < ‘N‘\-—‘-~___..
o £ 200 g8 E
QU ~— [
w

o
o
o

0 5 10 15 0 5 10 15
Specific energy (MJ/kg) Specific energy (MJ/kg)
D
80 C “ . 60
o) _ Mo ———— A
§ 60 *--- ) 40 00-0—0—0__.__‘_ _________ .
c (=] = ——
8 % 40 S
a2 & 20
2 =20 5
[ 0 %] 0
0 5 10 15 0 5 10 15
Specific energy (MJ/kg) Specific energy (MJ/kg)
60 E 8 F
3 X = ARy - -0
2w A - . $ 26
o E et = -E. 4
w Z 20 - ©
5= ’ g E2
’—
0 0
0 5 10 15 0 5 10 15
Specific energy (MJ/kg) Specific energy (MJ/kg)

Figure 7.1  Evolution of freeness (A), weight-weighted fiber length (B),
length-weighted percent fines (C), ISO brightness (D),
tensile index (E) and tear index (F) according to specific
energy used for the secondary refining of primary pulp of
water impregnated (C2) or aTEMPO impregnated (TC2)
softwood chips

Pulps properties evolution were globally the same for the two pulps, but at a same specific
energy, freeness, fiber length and percent fines were a bit higher for TC2. These
observations were the same that we have made on the primary pulp. Handsheets physical
properties had also quite the same evolution. However, brightness and tensile index were
lower for TC2 at a same specific energy. Freeness and tensile index variation from C2 to

TC2 could be explained by a modification of the refining effect induced by a change in
the fiber morphology. Indeed, Lianshan et al. (2008) had observed an effect of the
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aTEMPO oxidation on the fiber curl and kink index. The decrease in brightness could be
explained by the aTEMPO mixture pH. During a aTEMPO oxidation, the pH is usually
controlled at 10,5, but during the chips impregnation the pH could not be controlled, and
the mixture was at an initial pH around 13,3. At this pH, an alkaline darkening will most
certainly occur and decrease the paper brightness. To further investigate this phenomenon,
results from pulps C2-2 and TC2-3 hydrogen peroxide bleaching were reported in Table
74.

Table 7.4 Effect of hydrogen peroxide bleaching on optical properties
of two secondary pulp from chips

Before hydrogen peroxide bleaching | After hydrogen peroxide bleaching
rulp ISO Brightness (%) | Yellowness (b*) | [SO Brightness (%) | Yellowness (b*)
C2-2 51,8 13,3 72,2 11,3
TC2-3 47,2 14,2 61,8 14,7

As seen on Figure 7.1, brightness was higher for C2 pulp than TC2. In addition,
yellowness increased with an impregnation of wood chips with aTEMPO mixture
probably induced by alkaline darkening. Same conditions hydrogen peroxide bleaching
increased pulps brightness, but the brightness increased only by 14,6% for TC2-3 while
an increase of 20,4% was observed for C2-2. Le Roux et al. (2010) had already studied
hydrogen peroxide bleaching of aTEMPO oxidized pulp but on deinked pulp from
newspaper and magazines. They observed a higher brightness for oxidized pulp after
bleaching than on original pulp. According to the brightness and yellowness values
observed for treated TMP in this study, an optimization of the hydrogen peroxide
bleaching must be done to observe a potential improvement in paper brightness. Finally,
impregnation of softwood chips with aTEMPO mixture had an impact on optical

properties of secondary pulp handsheets.
7.6.3 Secondary refining of a commercial softwood primary pulp

Carboxylic group content of usual refined pulp (P), pulp refined with aTEMPO mixture
(TP) and pulp pretreated with aTEMPO at high consistency (HCTP) were respectively
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around 90, 335 and 250 mmol/kg. For this reason, the same analysis as the previous
secondary pulp was made. For batch treated pulps (BTP), carboxylic group contents were
higher than 1800 mmol/kg. Therefore, in addition to specific energy consumption and
carboxylic group content measurement, the nanofiber percent in pulp was determined.

Figure 7.2 show P, TP and HCTP pulps and handsheets properties.
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Figure 7.2 Evolution of freeness (A), weight-weighted fiber length (B),
length-weighted percent fines (C), ISO brightness (D),
tensile index (E) and tear index (F) according to specific
energy used for the secondary refining of softwood
thermomechanical untreated pulp (P), pulp treated with
aTEMPO in the refiner (TP) and pulp treated with
aTEMPO at high consistency (HCTP)
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Measure of the freeness directly show a treatment effect on pulp refining. Indeed, much
lower energy was needed to decrease pulp freeness for high consistency treated pulp
compared to pulp refined with aTEMPO mixture and even more compared to pulp refined
with water only. This could be explained by the small difference in fiber length or percent
fines but also by the addition of carboxylic groups at fiber surface which improve
interfiber bonding as shown by Ma et al. (2011). For handsheets brightness, the same
observation as previously could be made. The aTEMPO treatment significantly decreased
the brightness. Furthermore, the lowest brightness was achieved for TP pulps. This
situation is clearly indicating that a high alkaline darkening occurred in the few minutes
from the refiner until the pulp washing. About handsheets mechanical resistances,
aTEMPO treatment inside the refiner did not seems to have significant effect on tensile
resistance compared to usual pulp refining. However, the same treatment significantly
decreased the tear index. Ma et al. (2009) had observed an important decrease in fiber
strength induced by aTEMPO oxidation on thermomechanical pulp, which is explaining
the significant decrease in tear index. According to tensile and tear resistance observed,
the aTEMPO treatment inside the refiner was more harmful than beneficial. On the other
side, the high consistency treatment has enabled a significant specific energy decreased
for a given tensile index. Indeed, in order to get a tensile index of 40 N.m/g, around
2,18 MJ/kg was needed to refine HCTP while around 4,76 MJ/kg was needed for untreated
pulp. It represented more than a half energy economy. However, as for the TP pulp, a high
decrease was observed for the tear index revealing a huge effect on fibers intrinsic

strength.

The brightness and yellowness of pulps before and after hydrogen peroxide bleaching
presented same evolution as for secondary chips refining. In the Table 7.5, the highest
brightness increase was measured for the untreated pulp. Furthermore, yellowness was
significantly higher for treated pulps and still increase with the hydrogen peroxide
bleaching. These results clearly demonstrated that studied aTEMPO treatment induced an

alkaline darkening which could not be reversed with a usual hydrogen peroxide procedure.
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Table 7.5 Effect of hydrogen peroxide bleaching on optical properties
of three secondary pulp from softwood thermomechanical

pulp
Before hydrogen peroxide bleaching | After hydrogen peroxide bleaching
ruip [SO Brightness (%) | Yellowness (b*) |ISO Brightness (%) | Yellowness (b*)
P-3 55,3 13,0 75,2 11,0
TP-4 30,8 214 43,8 24,9
HCTP-5 38,1 17,3 52,1 19,8

The batch treated pulp (BTP) presented a carboxylic group content higher than 1500
mmol/kg and according to Le Roux et al. (2006), pulp containing a high carboxylic group
content could not be used directly to make paper. However, highly oxidized pulp is
interesting for nanofiber production (Saito and Isogai, 2004). For this reason, the refining
was studied as a nanofiber production step. First, decreasing the disc gap had the effect of
increasing pulp carboxylic group content as observed in Table 7.6. In addition, the same
disc gap evolution also induced an increase of nanofiber amount in the pulp, which could
explain the carboxylic group content modification with a higher surface exposition. The
comparison of the refiner effect and the other dispersion setup used in the laboratory (IKA
process), show a great efficiency of the refiner used as a disperser. Indeed, a higher amount
of nanofiber could be produced with significantly lower specific energy. Tejado et al.
(2012) had also studied the energy requirement to produce nanofibers with mechanical
dispersion. However, they used cellulose oxidized with periodate and chlorite which
increased the carboxylic group content but also promoted fibers depolymerization, thus
facilitating the disintegration. To produced 20% of nanofiber, with a pulp containing 2000
mmol/kg of carboxylic group, around 2,58 MJ/kg was needed. It also put forward the high
refiner efficiency to produce nanofibers, which had other benefits as low dispersion time

or continuous mode.
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Table 7.6 Carboxylic group content and nanofiber percent in highly
oxidized pulp refined at different specific energy compared
to a lab scale dispersion

Specific energy | Pulp carboxylic group content | Nanofiber percent
Pulp
MlJ/kg mmol/kg %
BTP-1 0,63 1840 12,3
BTP-2 3,21 2005 23,8
BTP-3 4,80 2095 27,2
BTP-IKA 57,11 1975 19,9

7.7 Conclusions
According to the results, followed conclusions could have been made:

- Chips impregnation with aTEMPO mixture had mostly harmful effect on
primary and secondary pulp properties, which is therefore not recommended.

- Chips batch oxidation was significantly effective and decrease the refining
intensity. Further investigation is needed to determine if any beneficial eftects
are achieved.

- aTEMPO oxidation on pulp presented better results when the treatment was
made at high consistency and involved a high refining energy decrease.
However, tear strength was negatively impacted by the treatment.

- aTEMPO treatment on chips or pulp harshly affected the optical properties.
Alkaline darkening occurred during the treatment could not be removed with
usual hydrogen peroxide bleaching. A control of the pH during aTEMPO
treatments or an optimization of the hydrogen peroxide bleaching should be
investigated to see if better optical properties can be obtained.

- Refiner appeared to be a very efficiency dispersion system to produce
nanofibers from high oxidized pulps at low energy consumption compared to

other systems.
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Chapitre 8 - Essais complémentaires : Etude du recyclage du

milieu réactionnel de I’'oxydation aTEMPO

8.1 Avant-propos

Ce chapitre concerne le recyclage du milieu réactionnel de I’oxydation aTEMPO a
I’échelle du laboratoire. Les expériences ont €té effectuées pour répondre a la fois a une
problématique environnementale et économique. Ce chapitre sera présenté selon le méme

formatage que les chapitres précédents dans I’optique de le soumettre aprés la these.

8.2 Résumé

Pour limiter les effets de |'oxydation aTEMPO d’une pate thermomécanique sur
I’environnement et de rendre le procédé plus économique, plusieurs procédés de recyclage
du milieu réactionnel ont été étudiés. Ce recyclage permet de réutiliser le aTEMPO et le
bromure de sodium non consommés au cours de |’oxydation d’une réaction a ’autre. La
récupération du milieu réactionnel lors d’oxydations aTEMPO faible successives ne
semble pas affecter I’efficacité de I’oxydation mais une augmentation continue de la
concentration en carbone organique total a lieu. Il est toutefois possible de produire du
papier aux propriétés mécaniques et optiques relativement constantes. Dans le cadre d’un
procédé de recyclage avec I’oxydation forte, une quantité importante de COT se retrouve
rapidement dans le milieu réactionnel. L.’oxydation conduit ainsi a une pate fortement
oxydée uniquement lors des deux premiéres oxydations avant de voir |’efficacité de la
réaction grandement affectée. La mise en place d’un procédé de recyclage « optimisé »
commengant par deux oxydations fortes suivies de plusieurs oxydations faibles ne permet

pas d’avoir des propriétés papeti¢res stables aprés chaque oxydation faible.

8.3 Introduction

Lorsque I’on souhaite augmenter I’échelle d’un procédé, il y a plusieurs contraintes pour
qu’il soit fiable. I faut notamment que le procédé soit économiquement viable en tenant
compte de I’impact environnemental du procédé. 11 n’existe pas, a notre connaissance,

d’études montrant ’effet du milieu réactionnel de I’oxydation aTEMPO dans
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I’environnement. Toutefois, la réaction fait intervenir des composés halogénés
(hypochlorite de sodium et bromure de sodium) qui peuvent €tre néfastes pour
I’environnement. L hypochlorite de sodium, longtemps utilisé comme agent blanchissant
dans les usines de pates et papiers, n’est aujourd’hui plus utilisé principalement pour des
raisons environnementales. Le brome est également connu pour ses effets nocifs
notamment sur les microorganismes. De maniere générale, on cherche a diminuer la
quantité¢ de produits chimiques nécessaire pour un traitement. On peut aussi vouloir
récupérer ou réutiliser les réactifs. Paquin et al. [6]1] ont utilisé un systéme ultrasonique
permettant d’augmenter I’efficacité de I’oxydation pour une méme quantité de produits
chimiques. Il serait donc possible de diminuer la quantité de produits chimiques pour
I’efficacité de réaction souhaitée. Dans cette partie nous allons donc davantage explorer
la réutilisation du aTEMPO et du bromure de sodium dans plusieurs oxydations
successives. L’hypochlorite de sodium ne peut lui pas étre réutilis€ puisqu’il est
consommé au cours du cycle d’oxydation contrairement au aTEMPO et au bromure de
sodium. L’étude sera réalisée autant pour I’oxydation faible favorable aux applications

papetiéres que pour 1’oxydation forte permettant la production de nanofibres.

8.4 Matériel et méthodes
8.4.1 Matériel

La mati¢re premiére utilisée pour I’oxydation est une pate thermomécanique non blanchie
de bois mou récupérée chez Kruger S.E.C. a Trois-Rivi¢res. La pate a été raffinée pour
obtenir un indice d’égouttage d’environ 200 mL a I’aide du raffineur pilote de notre centre
de recherche (systeme de raffinage Valmet CD300). Les produits chimiques utilisés pour
I’oxydation aTEMPO proviennent de Sigma-Aldrich pour I’hypochlorite de sodium, de
Chemos pour le 4-acétamido-2,2,6,6-tetraméthylpipéridine-1-oxyl (aTEMPO) et de
Thermo Fisher Scientific Chemicals Inc. pour le bromure de sodium et le peroxyde

d’hydrogéne.
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8.4.2 Méthodes

8.4.2.1 Oxydation aTEMPO

Les oxydations ont été réalisées a ’échelle du laboratoire selon le montage présenté au
chapitre 4. Lors de chaque oxydation, 30 g de pate thermomécanique sont traités. Les
quantités de réactifs ont été déterminées a I’aide des résultats obtenus lors de
I’optimisation des oxydations du chapitre 4. Les quantités de produits chimiques utilisées,
suivant le type d’oxydation que I’on souhaite effectuer, sont répertoriées dans la Table 8.1.
Les autres conditions d’oxydation sont fixes pour les deux types de traitement, & savoir un
temps de réaction d’une heure, un temps d’ajout de I’hypochlorite de sodium de 45

minutes, un pH maintenu entre 10 et 10,5 et a une température d’environ 20°C.

Table 8.1 Quantités de réactifs utilisées lors de I’oxydation faible ou
forte
Oxydation faible Oxydation forte
aTEMPO (mmol/g de pate) 0,055 0,45
NaBr (mmol/g de pate) 0,238 3,15
NaOCI (mmol/g de pate) 3 18

8.4.2.2 Procédé de recyclage

Le processus de recyclage mis en place dans cette étude consiste a récupérer le milieu
réactionnel d’une oxydation pour I'utiliser pour une autre réaction. Ainsi, aprés une
oxydation, la pate est récupérée par filtration suivie d’un lavage avec | L d’eau
déminéralisée et le filtrat ainsi récupéré servira de milieu réactionnel pour 1’oxydation
suivante. On considére alors que la totalit¢ du aTEMPO et du bromure de sodium sont
conservés. L’hypochlorite de sodium étant neutralisé a la fin de I’oxydation par le
peroxyde d’hydrogeéne, il sera nécessaire de |’ajouter a nouveau a chaque oxydation.
Ainsi, pour I’oxydation faible comme pour I’oxydation forte, le processus de recyclage

présenté a la Figure 8.1 a été suivi.
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Figure 8.1 Procédé de recyclage du milien réactionnel lors
d'oxydations aTEMPO successives

8.4.2.3 Analyses du milieu réactionnel et de la pate oxydée

Apres chaque oxydation, la pate oxydée ainsi que 10 mL du milieu réactionnel sont
récupérés pour analyses. Sur le milieu réactionnel, une mesure du carbone organique total
(COT) est effectuée avec un appareil Shimatzu TOC-Vcpn a 720 °C selon la norme MA.
300-C 1.0. Une courbe de calibration a 10, 20 et 30 ppm est utilisée ce qui nécessite de
faire une dilution du milieu réactionnel de 1:100 avant de faire I’analyse. Le résultat

obtenu est en ppm.

Sur la pate, on mesure d’abord la quantité de groupements carboxyliques. Pour cela, la
méthode de Beatson (1992) est utilisée. Cela consiste en un dosage conductimétrique de
la pate par de I’hydroxyde de sodium a 0,1 M. Toutefois, avant le dosage, la pate est
protonée deux fois dans 250 mL d’acide chlorhydrique a 0,1 M avec une étape de filtration

et de lavage entre les deux protonations et avant le dosage.

Suivant la quantité de groupements carboxyliques mesurée, la pate est soit utilisée pour
faire du papier soit pour produire des films. La quantité de groupements carboxyliques

limite pour choisir une application ou I’autre a été fixée & 1500 mmol/kg selon les résultats
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du chapitre 4. Pour la partie concernant le papier, les normes TAPPI ont été suivies. Les
feuilles de papier ont ainsi été produites selon la norme TAPPI T205 sp-02 (2006), les
tests mécaniques selon la norme TAPPI T220 sp-01 (2001) et les tests optiques suivant la

norme TAPPI T571 om-03 (2006).

Pour la formation des films, la méme procédure que celle décrite dans le chapitre 4 a été
utilisée. La pate oxydée est donc d’abord dispersée a I’aide d’un mixeur domestique a
0,5% de consistance pendant 24 minutes, temps déterminé selon les résultats du chapitre
4. Ensuite, 50 mL de suspension sont versés dans des coupelles en aluminium de 10 cm
de diametre pour étre séchés dans une enceinte a air forcé a température ambiante pendant
48h. Une fois les films obtenus, leur capacité de transmission de lumiére est mesurée avec
un Tint Meter Inspector TM200. De plus, des bandes de 1,5 cm de large ont été découpées
pour mesurer le module de Young, la contrainte maximale au point de rupture et la
ductilité des films lors d’une déformation dans le sens de la traction avec un appareil
Instron 4201. A partir de la suspension obtenue aprés dispersion, le contenu en nanofibres
est également mesuré. Pour cela, une centrifugation a 15000 rpm pendant 20 minutes avec
un appareil Sorvall ST16 est effectuée. En connaissant la masse de suspension centrifugée
et en mesurant la masse de nanofibres qui se retrouve dans le surnageant, il est possible

de calculer le pourcentage massique de nanofibres dans la pate.

8.5 Résultats
8.5.1 Recyclage du milieu réactionnel de I’oxydation faible

Dans un premier temps, le procédé de recyclage présenté a la section 8.4.2.2 est effectué
avec |’oxydation faible. Cinq oxydations successives ont €t¢ réalisées. Pour simplifier
I’appellation des oxydations, le numéro de I’oxydation est précédé par le numéro du
procédé de recyclage. Dans ce cas, P1-1 représente la premiére oxydation du premier
procédé de recyclage. La quantité de groupements carboxyliques de la pate et le carbone
organique total dans le milieu réactionnel aprés chaque oxydation sont présentés dans la
Figure 8.2. Bien que le modele du rendement obtenu dans le chapitre 4 pour I’oxydation

faible prédit un rendement de 99,9%, on observe une augmentation du COT apres chaque
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oxydation, ce qui signifie que des composés de la pate se retrouvent dans le filtrat.

Toutefois, ’augmentation du carbone organique total ne semble pas affecter |’oxydation.
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Figure 8.2  Evolution de la quantité de groupements carboxyliques et
de la concentration de carbone organique total apres
chaque oxydation du procédé de recyclage de I'oxydation
faible (P1)
Ftant donné une quantité de groupements carboxyliques nettement inférieure a 1500
mmol/kg, les pates obtenues apres oxydation sont utilisées pour produire des feuilles dont
I’indice de rupture, de déchirure et la blancheur sont présentés sur le Figure 8.3. De
maniére générale, les résistances mécaniques du papier sont relativement semblables apres
chaque étape d’oxydation. De légeres variations ont été observées mais les résultats ne
sont pas significativement différents, d’autant plus que I’on obtient des indices de rupture
et de déchirure proches de ceux déterminés a I’aide des modéles déterminés au chapitre 4,
respectivement 35,5 N.m/g et 10,0 mN.m?%/g. Concernant la blancheur, la valeur obtenue
aprés la premiére oxydation est semblable a celle déterminée par le modele (52,2%) mais
plus faible que les blancheurs obtenues pour les oxydations suivantes. Lors des oxydations
P1-2 a P1-5, I’hypochlorite de sodium a donc un effet blanchissant plus important que
dans I’oxydation initiale. Toutefois, cela ne semble pas affecter le rendement puisque le
carbone organique total du milieu réactionnel ne subit pas d’augmentation brutale apreés

ces oxydations.
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Les résultats obtenus du procédé de recyclage du milieu réactionnel de I’oxydation faible
sont donc trés prometteurs puisqu’au moins cing oxydations successives peuvent &tre

effectuées sans ajouter de aTEMPO et de bromure de sodium a chaque étape d’oxydation.
8.5.2 Recyclage du milieu réactionnel de I'oxydation forte

Le procédé de recyclage de 'oxydation forte (P2) a également été étudié sur cinq
oxydations fortes successives notées P2-1 a P2-V. Contrairement au recyclage étudié
précédemment, |’oxydation forte est tres affectée par la récupération du milieu
réactionnel. La quantité de groupements carboxyliques a subi une l€égere diminution entre
les oxydations P2-I et P2-1I puis une chute drastique a partir de I’oxydation P2-1II comme
le montre les résultats de la Figure 8.4. A I’issue de I’oxydation P2-II, un maximum de
concentration en carbone organique total a également été observé. Apres cela, la
concentration en COT diminue. Toutefois, si on tient compte des phénomenes de dilution
engendrés par le lavage, le maintien du pH lors de I’oxydation et 1’ajout d’hypochlorite

de sodium, soit une augmentation de volume d’environ 1500 mL entre chaque oxydation,



130

on peut observer une augmentation continue de la quantité de carbone organique total en
solution (Figure 8.5). On peut donc considérer, qu’une importante quantité de carbone
organique dans le milieu réactionnel va grandement interférer lors d’une oxydation

aTEMPO forte et ainsi significativement diminuer son efficacité.
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Suite aux quantités de groupements carboxyliques observées sur les pates P2-I1 a P2-V, les
pates P2-I et P2-II sont analysées avec la production de films alors que les pates P2-I1I a

P2-V sont utilisées pour faire du papier.

La Table 8.2 met en avant I’efficacité de I’oxydation aTEMPO sur la qualité¢ de la
suspension de fibre et des films obtenus. En effet, une différence de groupements
carboxyliques de 300 mmol/kg a fait chuter le contenu en nanofibres dans la suspension
de plus de 4%. Cela a également conduit a une diminution de la lumiére transmise de 7%
et a modifié les propriétés physiques des films. Comme cela a pu étre observé dans le
chapitre 4, une quantité¢ de groupements carboxyliques élevée va rendre le matériau plus
rigide et plus résistant. Les propriétés des pates P2-I et P2-II sont donc significativement

différentes ce qui peut permettre de viser différentes applications.

Table 8.2 Contenu en nanofibres et propriétés des films obtenus des
pites fortement oxydées P2-1 et P2-I1
Contrainte
maximale
Contenu en Lumiere Module de | au point de
nanofibres transmise Young rupture Ductilité
(%) (%) (MPa) (Mpa) (mm/mm)
P2-1 24,8 78,2 2950 25,8 0,024
P2-11 20,2 71,1 2029 15,9 0,030

Les propriétés papetieres des pates P2-111 a P2-V ont été comparées 4 une pate non traitée
et aux propriétés moyennes des pates obtenues lors du premier procédé de recyclage (P1-
M) a la Figure 8.6. La différence de résistance a la rupture et a la déchirure entre les pates
P2 et la pate P1-M est caractéristique d’une oxydation plus importante de la pate.
Toutefois, I’augmentation significative de la blancheur est probablement reliée a I’exces
d’hypochlorite de sodium non utilis¢ dans le cycle aTEMPO et engendre donc un

blanchiment de la pate.
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8.5.3 Séquence d’oxydation optimisée

Suite aux résultats obtenus avec les deux procédés de recyclage précédens, une séquence
d’oxydation « optimisée » a ét¢ mise en place. Tout d’abord, deux oxydations fortes
successives sont effectuées puis une quantité d’hypochlorite de sodium correspondant a
une oxydation faible a été ajoutée pour le reste des oxydations. Ainsi, le procédé de
recyclage est composé de deux oxydations fortes (PO-I et PO-II) et huit oxydations faibles
(PO-1 a PO-8). Les mesures de groupements carboxyliques et de carbone organique total
a I’issue de ’ensemble de ces réactions ont €t€ représentées a la Figure 8.7. Les données
obtenues pour les deux premiéres oxydations sont semblables a celle obtenues lors des
deux premieres oxydations ce qui montre une bonne répétabilité de |’oxydation forte. Par
la suite, les oxydations faibles ont conduit a des quantités de groupements carboxyliques
légerement plus faibles qu’au cours du procédé Pl avec des quantités de groupements

carboxyliques variant autour d’une moyenne de 260 mmol/kg. Comme pour le procédé de
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recyclage P2, la concentration en COT diminue apres la deuxieéme oxydation mais la
quantité absolue de COT augmente tout au long des oxydations (Figure 8.8). Finalement,
méme pour 1’oxydation faible, il semble y avoir une quantité de carbone organique total
qui engendre une diminution de [’efficacité de I’oxydation aTEMPO produisant ainsi

moins de groupements carboxyliques.
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Les pates fortement oxydée PO-I et PO-II présentaient les mémes propriétés que les pates
P2-1 et P2-1l. Les propriétés de la suspension aprés dispersion et des films étaient
également similaires donc ’analyse des résultats est la méme que celle effectuée a la

section 8.5.2.

A partir des pates faiblement oxydées PO-1, PO-4 et PO-8, des feuilles avec des propriétés
assez différentes ont été obtenues (Figure 8.9). Des propriétés papetieres similaire a celle
obtenues lors du recyclage de I’oxydation faible ont été obtenues a partir des pates PO-1
et PO-8. Toutefois, le papier produit a partir de la pate PO-4 possédait des propriétés se
rapprochant des valeurs obtenues avec les pates P2-3 & P2-5. Le recyclage du milieu
réactionnel des oxydations fortes rend donc les oxydations suivantes peu reproductibles

probablement causé par la forte quantité de COT pouvant interférer lors de I’oxydation.
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8.6 Conclusions

Le recyclage du milieu réactionnel de 1’oxydation aTEMPO peut étre intéressant pour
répondre a une problématique environnementale et économique. Le recyclage complet du
milieu réactionnel des oxydations faibles donne des résultats répétables sur une séquence
de cinq oxydations successives. De plus, deux oxydations fortes successives permettent
de produire de la pate fortement oxydée dont les propriétés finales sont différentes donnant
notamment des matériaux avec des résistances et rigidités différentes. Toutefois, les
recyclages commengant par une oxydation forte montrent qu’une forte quantité de carbone
organique s’accumule dans le milieu réactionnel et semble fortement réduire I’efficacité
de I'oxydation aTEMPO rendant les traitements peu reproductibles. Il serait donc
nécessaire de soustraire une partie du milieu réactionnel lors du recyclage afin de
permettre de réduire la quantité de COT. Ce processus engendre cependant un recyclage

partiel qui nécessitera I’ajout de aTEMPO et de NaBr lors de chaque oxydation.
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Chapitre 9 - Conclusions

L’ensemble des expériences effectuées ont permis d’en apprendre davantage sur
I’oxydation aTEMPO de la pate thermomécanique. En effet, il a notamment €té possible
de mettre en évidence la compétition entre le blanchiment et I’oxydation lors de la réaction
selon la température ou encore le temps d’ajout de I’hypochlorite de sodium. Des quantités
optimales de réactifs ont pu €tre trouvées autant pour I’application papetiére que pour la
production de matériaux composés de nanofibres. Il a d’ailleurs ét¢ démontré que pour
obtenir un matériau transparent, il faut 4 la fois oxyder et délignifier la pate. Les recherches
ont également montré qu’au cours de 1’oxydation, il n’y a pas que la cellulose qui est
modifiée. L’analyse de la pate aprés différentes extractions successives, ainsi qu’une
analyse des matiéres extraites, ont clairement mis en évidence une modification de la
lignine. Bien que les hémicelluloses n’aient pu étre isolées pour analyses, tout porte a
croire qu’elles sont également oxydées lors de la réaction. L’oxydation aTEMPO de la
pate thermomécanique n’est donc pas sélective aux C6 de la cellulose comme lors de
I’oxydation d’une péte kraft. Toutefois, des études supplémentaires sont nécessaire afin

de déterminer un schéma réactionnel de 1’oxydation aTEMPO sur la lignine.

Dans la these, I’application de la pate oxydée principalement étudiée est I’ utilisation de la
pate pour le renfort papetier. Il a notamment ét¢ possible de déterminer un mélange de
pate non-oxydée, faiblement oxydée et fortement oxydée combiné avec de la glaise
permettant d’obtenir un papier avec une augmentation significative de la résistance a la
rupture, comparativement a du papier de PTM non traitée a une blancheur donnée. L’ajout
d’une forte quantit€¢ de charges avec la pate fortement oxydée permet cette forte
augmentation de résistance mais cela affecte également la résistance a la déchirure et la
rétention de charge. Les essais de blanchiment au peroxyde d’hydrogéne ont également
montré que I’aptitude au blanchiment de la pate oxydée est modifiée comparativement a
une PTM non traitée. [1 serait donc intéressant d’étudier le blanchiment des pétes oxydées

séparément ou dans un mélange de pates a diftérents niveaux d’oxydation.

L’étude de I’oxydation aTEMPO lors de la mise en pate thermomécanique a I’échelle

semi-industrielle, objectif final de la theése, a permis d’identifier certaines possibilités
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d’implantation de I’oxydation mais aussi des défis auxquels il faut faire face. L’oxydation
des copeaux ou de la pate primaire dans un réacteur batch sont les plus faciles a contréler
et permettent d’obtenir de bonnes propriétés d’oxydation sur la pate obtenue. Le raffinage
de la PTM fortement oxydée est particulicrement intéressant puisqu’une importante
quantité de nanofibres peut étre produite dans la suspension pour une dépense énergétique
relativement faible comparativement a d’autres techniques de dispersion. L’implantation
directe de I’oxydation dans la chaine de production classique de la pate thermomécanique
ne permet pas, avec les premiers essais effectués, d’obtenir les propriétés finales
souhaitées. Le contréle du pH, la vitesse d’injection de I’hypochlorite de sodium ou le
temps de réaction sont des facteurs qui ne sont pas toujours facilement contrdlables lors
de I’imprégnation des copeaux, |’oxydation au sein méme du raffineur ou encore dans un
réacteur a haute consistance. Toutefois, lors de ces essais, des résultats intéressants,
notamment sur I’énergie de raffinage, ont pu €tre observés. Il serait donc intéressant de

chercher a optimiser ces différents procédés d’oxydation.

Enfin, des essais de recyclage du milieu réactionnel de I’oxydation aTEMPO ont montré
que cette technique est intéressante a développer pour réduire 1’impact environnemental
et économique de 'oxydation aTEMPO. Dans le cadre de I’oxydation faible, une
récupération totale des réactifs est possible sur cinq oxydations successives sans nuire aux
propriétés de la pate. Pour I’oxydation forte, une importe quantité de carbone organique
se retrouve en solution et semble diminuer I’efficacité des oxydations suivantes. Pour ce
type d’oxydation, une optimisation est donc nécessaire afin de réduire la quantité¢ de COT

lors des oxydations.

Finalement, les résultats obtenus ont permis de répondre aux problématiques initiales du
projet. Suite a ces travaux, les effets des conditions d’oxydation sont connus et |’ impact
du traitement sur les composés de la pate est mieux compris. L’utilisation de la PTM
oxydée dans le domaine du papier a grandement été étudiée avec notamment une étude de
rétention de charge minérale et quelques essais de blanchiment. Concernant I’emploi de
la pate fortement oxydée dans le domaine des nanofibres, aucune étude précise n’a été
faite étant donné que les applications sont tres variées et spécifiques. Des études

supplémentaires sont nécessaires pour déterminer le plein potentiel de la PTM fortement
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oxydée et la comparer a une pate Kraft fortement oxydée au aTEMPO. Enfin,
I’implantation de I’oxydation aTEMPO dans le processus de fabrication de la PTM a été
travaillés et montre qu’il serait intéressant de chercher a optimiser I’insertion du procédé

d’oxydation dans les usines papeti¢res du Québec.
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