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ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

L’industrie papetiere

I- Quelques chiffres sur les papiers et cartons de

récupération et le recyclage

Les papiers et cartons de récupération (PCR) constituent la matiére premiére la plus
importante dans la fabrication des papietscartons puisqu’en 2006, ils représenta@nt
millions de tonnes sur e millions de tonnes de papiers et cartons produits en France, soit
un taux d’utilisation de60.5%. Actuellement, le taux deecyclage visé par le CEPI
(Confédération of European & Industry) est de 66%/{ 1,5%) d’ici 2010.0n constate
gue les fibres récupérées rentrprincipalement dans la fabation des catégories suivantes :
papiers journal et papiers pour ondulé. Les papércartons récupérdsstinés au recyclage
sont d'origines diverses : industrielle (chutks transformation, emballages industriels et
commerciaux, journaux invendus, produits bereaux...) et ménagere (vieux journaux,
emballages ménagers...). Sur les dix dernieneges, le recyclage des papiers et cartons a
ainsi connu une progressi annuelle moyenne &7% (COPACEL, 2007).

L'Industrie papetiere francaise a également consoBiénillions de tonnes de bois ét
millions de tonnes de papiersartons récupérés en 2006.

Le bois utilisé par I'Industrie papetiere francaise est constift@& de bois rond (coupes
d’éclaircies pratiquées en forét) eBa% de chutes de sciage @ois d’ceuvre destiné a la
menuiserie, 'ameublement ou la construction.

Il s’agit pour61% de bois de résineux 89% de feuillus. Le bois utilisé est%% d’origine
francaise.

65% de la pate a papier produper I'ilndustrie papetiere frgaise est transformée sur place
en papier-carton. Chez ces fabricants dits « igggr la pate est diditiée, a I'état liquide,
sur la machine a papier. On I'appelle « usine intégrée ».

Les35% restants sont vendus a I'état de balles diide de pate séchées a des fabricants dits
"non intégrés ", en France ou a l'étrangettelgite est appelée " pate marchande".

La pate a papier chimique représedités de la pate a papier consommée en France.
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Le principal avantage da pate fabriquée a partir de PCR &3 prix qui esinférieur a celui

des différentes qualités de pates achetéesilitaiton des PCR en papeterie constitue, par
rapport a lI'incinération ou a la se en décharge, la meilleure forme de valorisation. Ces trois
formes de devenir des PCR saittes dans la Directive Eapéenne sur les Emballages et

Déchets d’Emballage.

Cependant, l'utilisation des PCpeut présenter des inconvéngntau cours des cycles de
recyclage, les fibres subissent une dégradak&snpropriétés mécaniques. De plus, elles sont
souillées par toute sorte d'immiés physiques : agrafes, sgbplastiques, « stickies »,
encre... mais également chimiques et toxiques: métaux lourds, composés chlores,
formaldéhyde... (Jokinen et all1995). Des codts de décantination et de recyclage

s’ajoutent donc aux prix dees papiers de récupération.

Depuis longtemps également, certains papet@m pu constater que les caractéristiques
papetieres des pates de fibres recycléssimdes a la fabricath des papiers pour ondulé
faisaient I'objet de variations entre I'été ldtiver. Ces remarques ont également été faites
dans le cas des pates viergagggrant une influence plutotaitre climatique. Pour limiter
I'effet de ces variations pouvant entrainer ulégradation des propriétés mécaniques, les
papetiers sont contraints d’ajey, en plus ou moins grandeantité, des charges en amidon
au niveau de la presse encolleuse (ou «migss ») des machina@spapier. Ce phénomene
est particulierement complexe dans le domaies pates recyclées thit de I'hétérogénéité

de la matiére premiere ou coexistent des fibres d’origines multiples et ayant subi des
traitements différents. La vid’'un papier de récupération @v sa revalorisation est donc
impossible a retracer et de nombx facteurs ont pu avoir undliurence sur les fibres qui le
composent. Les inconvénients économiquesngironnementaux d’ajouts accrus de charges
d’amidon pourraient étre réduits si l'oavait une meilleure connaissance des causes
fondamentales des variations subies pes fibres. De plus,avec les difficultés
d’approvisionnement en amidon, une diminutiorsde utilisation ne pouritaque plaire a la

profession papetiére.

Plusieurs hypotheses d'altémti des fibres ont été évomss d'origine microbienne ou
physico-chimique, mais aucune explication diéifre n’a été apportédl est donc difficile
dans ces conditions dermuler aux industriels des précesations permettant de réduire les

conséquences négativesadfets saisonniers.
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lI- Les différents types de pate de I'industrie papetiere

La fabrication des péates consisteliviser le bois en fibres praires tout en les dégradant le
moins possible, soit par des moyens mécanicg@spar I'action de réactifs chimiques, soit

une combinaison des deux.
Les principales pates fabriquées industriellensemit classées selon leur rendement (Figure

1).

Figure 1 : Les différents types de pate en papetet leur rendement (Sappi, 2007).

lll- Indices papetiers les plus couramment utilisés
(AFNOR, 1998)

.1 Les pates

- Indice d’égouttageou indice ° Schopper-Riegler Norme 1SO 5267-1, 1999. Le
degré Schopper-Riegler (°SR) est le nondeecentilitres d’eau égouttée a travers
un gateau de pate s’écoulgmar un réservoir. Il repsente une mesure de la
vitesse a laquelle I'eau peut étre extraite d’'une suspension de pate diluée. Le

contrdle du raffinage s’effectue paesure du degré Schopper-Riegler.
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- Indice Kappa: Norme I1SO 302, 2004. |l représeeedegré de ligtiication de la

pate chimique.

- Taux déléments finsdéterminé par I'analyseur de pate MorFi, il est exprimé en
pourcentage et regroupe tout ce qui passavers un tamis de 100 Mesh (charge

minérale, petits contaminants, fines cellulosiques).
1.2 Les fibres (Cochaux, 894 ; Delagoutte, 2003)

Toutes les caractéristiguessdéibres sont déterminées par I'analyseur de pate

(fibres + éléments + autres) MorFi du CTP.

- Longueur moyenne des fibregxprimée en mm. On appelle fibres courtes celles
provenant de feuillus (bouleau, chéne...). Les fibres longues proviennent de
résineux (pin, sapin, épicéa...) et mesu2z@at4 mm. Elles donné au papier ses

gualités mécaniques mesurées par lex@xdde déchirement et d’éclatement.
- Largeur moyenne des fibregxprimée en um.

- Masse linéique des fibreexprimée en milligramme par metre. Elle correspond

au poids par unité de longueur.
- Coudes des fibregdéfini par un changement souddens la direction de la fibre.

Plus les fibres sont coudées, plus eflent fragilisées car les coudes révelent la

présence des points faiblesong de la structurée la fibre (Cochaux, 1994).
1.3 Le papier

- Densité: Norme ISO 5270, 1998. Elle est exprimée en gramme par Eie

représente la masse par volume de papier ou masse volumique.

- Epaisseur. Norme ISO 5270, 1998. Elle esxprimée en um. C’est I'épaisseur

d’une feuille de papier modetal formette d’'un grammage précis.
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Grammage Norme NF EN 1SO 536, 1996. Il esxprimé en gramme par’mil

représente une masse par unité de surface de papier.

Longueur de rupture Norme EN ISO 1924-2, 1995. Elle estprimée en km.
C’est la longueur limite au-dela degleelle une bande dpapier de 15mm
suspendue par l'une de ses extrémaésrompt sous son propre poids. Elle
renseigne sules liaisons interfibresdans le papier (particules et éléments fins,

fibrillation interne et externe).

Indice d’éclatement Norme EN 1SO 2758, 2004. Il eskprimé en kPa.fry.

C'est la résistance limite d'un papisoumis jusqu'a rupture, a une pression
répartie uniformément, perpendiculairemansa surface. Il renseigne les mémes
parametres que pour la longueur dgtaure. Ces deux parameétres évoluent

généralement de la méme maniére.

Indice de déchirement Norme NF EN 21974, 1994. Il eskprimé en mN.fig.
C’est la force moyenne exercée pour goiure le déchirement amorcé par une
entaille initiale, dans une éprouvettengéalement constituée d'une liasse de 4
feuilles de papier. Irenseigne sules liaisons interfibres et les points faibles
(Cochaux, 1994).

Résistance a la traction a machoires jointives a I'état humiddorme 1SO
15361, 2000. Elle est exprimée en kN.m. Clasgsistance limite jusqu'a rupture,
d'une éprouvette de papier ayant tremdpgs I'eau pendant 1mn, prise entre deux
machoires jointives et soumise a unaction exercée de chaque coté. Elle
renseigne sua résistance intrinséque des fibred'eau ayant éliminé les liaisons
hydrogenes interfibres (Van Den Akker al., 1958 ; Gurnagul and Page, 1989).
Dans la suite de ce manuscdigtte propriétéera appeléBERO SPAN pour plus

de facilité.

Perméabilité a l'air: Norme ISO 5627, 1995. C’est I'ijude du papier a laisser
traverser l'air. La méthode utilisée idacette étude est lorosité Bekk. Elle

représente le temps nécessaire pour que 18@'ain traversent une surface de 1
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cn?. Plus elle augmente et moins lepjea est poreux. Elle est exprimée en

seconde.

V- Les procedeés papetiers et leurs conséquences sur

I'intégrité des fibres

IV.1 Principales étapes de la flarication d’'une pate chimique
et modification des caractérstiques morphologiques des

fibres

Les étapes de fabrication d’'upéte chimique sont sensiblentdes mémes d’'une papeterie a

l'autre.
IV.1.1 Cuisson par procédé au sulfate ou kraft

C’est le procédé alcalin le pludilisé dans le monde. L'agedé cuisson est une solution de
soude et de sulfate de sodi@hla cuisson elle-méme se déle dans de grands lessiveurs
cylindriqgues verticaux. Le liquide actif dofénétrer intimement a l'intérieur des tissus
végétaux, d’'ou la nécessité de débiter les roneliinsopeaux dont la plus grande dimension
n'excede pas 3 cm. La température de cuissbaregénéral comprise entre 170 et 175°C, le
temps de cuisson entre deux et cing heurasasules essences de bois. Cette étape est

destinée a séparer les fibtes unes des autres mhssolution des lignines.

Pour une pate chimique, la lamelle mitoyenrfe Rartie « Caractéristiques du bois utilisé »,

8§ II) est éliminée par dissolution des lignines et de ce fait, les fibres ne sont que lIégérement
raccourcies contrairement a la pate mécanajukes fibres subissent un traitement physique
important qui les raccourcit fiement (Salmén et Pettersol995). Ce procédé donne les

pates écruetes plus résistantes, avaa rendement de I'ordre de 50%.
IV.1.2 Lavage des fibres

Afin d’éliminer les réactifs chimiques deisson, les fibres doiveértre lavées a I'eau.
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IV.1.3 Raffinage

Cette étape consiste en un traitement mécardgqagné a modifier les propriétés de la fibre
pour les adapter aux demandes des papetierss&lfésume par la création de fibrillation
externe sur les fibres au nivede la paroi primaire et d& sous-couche S1 de la paroi
secondaire. Des fibrilles se forment le longladibre renforcant les disons fibre-fibre et

fibre-eau, augmentant la cohésion emlfes dans la feuille de papier.

Ce procédé entraine égalementupture des liaisons hydrogen&d’intérieur des fibres et
impligue une hydratation plus importanteadparition de fibrillation interne et de
délaminations dans les parois des fibres f@ag, 1994). D’autre part, le raffinage entraine
un raccourcissement plus ou moins importantfibess par transformation des points faibles
en zones de dislocation (Cocixa 1994 ; Cochaux and d’Aveni, 1995).

IVV.2 Principales étapes de la falcation d’'une pate recyclée et
modification des caractéristigues morphologiques des

fibres

Le recyclage des papiers compreasieurs étapes (Figure 2).

Cartons d’emballage,
Papiers de récupération
AEpéate recyclée

Epuration

Pulpeur Désencrage

Mise en suspension

Partie humide

Epuration
) cyclonique
Raffinage Caisse de téte
de la machine
a papier

Epuration sous
pression

Figure 2 : Etapes du procédé de recyclage.
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Le premier recyclage des fibres semble étre apluicause le plus de dégradations sur leurs
propriétés car c’est aussi le premier séehgg’elles subissent. Les effets du recyclage
peuvent étre tres diversifiéelon le type de pate utiis (chimique, mécanique, raffinée ou
non raffinée...). Plusieurs procédés de remgelont été étudiés (Howard and Bichard, 1992 ;
Chatterjee et al., 1992) et ilmble que les variations dgsopriétés mécaniques évoluent

dans le méme sens.

IV.2.1 Remise en suspension fibreuse

Les usines regoivent les papi€les récupération sous forme ddldpar les centres de tri. La
premiére opération de la fabrizat du papier consiste en lamise en suspension dans I'eau
de ces balles de papsede récupération afin deparer les fibres ée les individualiser (=
désintégration). Les fibres somtdividualisées dans de gwds pulpeurs en présence d’eau,
puis transférées dans des @usi munis d'hélices qui en rgatissent I'homogénéité. On

obtient ainsi une pate a papier brute.

IV.2.2 Epuration

C'est la séparation des éléments indésamblgénéralement appelés contaminants) par
criblage a travers des tambours a trousaofentes. Une deuxieme séparation a lieu (=
cyclonage) pour éliminer, par centrifugation, les aamhants lourds (densité > 1) et légers

(densité < 1) grace a des hydrocyclones ftdartaires (cleaners). Les matieres traitées

pouvant étre trés contaminéesdains ce cas, les étapes d'@pan sont particulierement

renforcées.

IV.2.3 Désencrage

Ce traitement est destiné a décrocher puisigdimles particules d’encre des papiers de
récupération. Une étude a mondée le processus alcalin desdécrage restaurerait presque

la résistance originale de la feuille (Klungeg1974). Au contrair@ine autre étude montre
gu’'une feuille fabriquée a partir de pate recyclée désencrée est plus fragile qu’'une feuille

fabriquée a partir de pate recyclémmdésencrée (Klofla and Miller, 1994).
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IV.2.4 Dispersion ou trituration a chaud

Ce sont deux types de procédés utilis@irpfragmenter les contaminants résiduels
(particules d’encre restantes, stickies, pointssnoil existe deux techniques de dispersion
généralement realisées a haute tempéraluiexantage de ces deux techniques est le

maintien du rendement dans la mesure ou il n’y a pas de rejet.

IV.2.4.1 Dispersion a vitesse lente

Cette étape est réalisée pactfon entre fibres dans desalaxeurs pendant un temps de
traitement relativement long (2 & 3 min). Bieuit une perte de régance des fibres ainsi
gue leur raccourcissement. Le frottement dbse§ entre elles peut entrainer la formation

d’éléments fins: il augmente la courbetediminue un peu la résistance intrinséque.

IV.2.4.2 Dispersion a vitesse rapide

La dispersion a vitesse rapide a lieu ddas appareils proches des raffineurs ou une lame
tourne a grande vitesse entraihka fragmentation des derrmsecontaminants. Contrairement

a la précédente, elle aurait moins d’effet néfasteles propriétés de la pate. Elle n’entraine
pas de courbure des fibres mais peut les racecquacides effets de raffinage et contribue a la
formation d’éléments fins.

Une augmentation de la courbure des fibres angenle volume massique et la résistance du
papier mais réduit sa résistana la rupture et sa stabilidémensionnelle (Mc Kinney and
Roberts, 1996 ; Cochauxat, 1997 ; Galland et al., 1998).

IV.2.5 Raffinage

Cette étape développe la capacité a formerlides®ons des fibres recyclées et redresse les
fibres courbées et entortillées. Ce potentielidison se traduit panne amélioration de la
résistance a la rupture et a I'éclatement. D’un autre c6té, l'indice de déchirement est diminué

par le raccourcissement des fibres (Lumiainen, 1992).
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V.3 Fabrication du papier a partir d’'une pate chimique,
meécanigue ou recyclée et conséquences sur la

morphologie des fibres
Le procedeé est le méme quel que soit le type de pate.

IV.3.1 Fabrication du matelas fibreux ou égouttage

La suspension fibreuse (a environ 5g/L) est péenglans la caisse de téte (Figure 3), sorte de
longue boite dont le role est de répartir umfément la pate sur la table de fabrication.
Celle-ci, constituée d'une toile sans fin quidaplace a grande vitesse, recoit le mélange
d'eau et de fibres. L'eau s'égoutte a traleroile formant ainsi le matelas fibreux, dont
I'épaisseur est déterminée par la vitesse de ldbile débit des fibreka quantité de fibres

déterminde grammagedu papier, son poids au metre carré.

Figure 3 : Les différentes sections de la machine a papier (Smook, 2002).

IV.3.2 Pressage

La feuille qui se forme passe dans les presses ou elle est pressée au maximum. La, elle

diminue en épaisseur en méme temps qu'elle se déshydrate.

10
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Il semble que ces deux premieres étapest aipneffet négatif sur Igotentiel des fibres

recyclées. Mais, peu de recherches ont été réalisées a ce sujet.

IV.3.3 Séchage

Une fois I'eau éliminée par gravité et pressalgest nécessaire d’éliminer I'eau restant dans
le matelas fibreux (de l'ordre de 60% d’huitédrésiduelle). Celle-ci est évaporée par
passage entre des cylindres chauffés a la vaptard'arriver a une tene en eau de I'ordre
de 5% en sortie machine. Le papier esd@uar des feutres qenroulent autour des
cylindres. C’est I'étape qui a les effets les phégatifs sur les propriés des fibres (Guest
and Weston, 1986) et qui produit des transformatiotesnes de la fibre (Ruel et al., 2001 ;
Cochaux et al., 2001). Lorsqu’une fibre est sécka@estructure de pores interne s’effondre et
entraine un racornissementiperou hornification epposé irréversible, plus marqué pour les
pates chimiques (Kibblewhite and Dell Bawgel995). Dans la suite de ce manuscrit, le
racornissement sera appéalgrnification car ce phénomeéne est plus connu dans la littérature
scientifique sous ce teamDes liaisons hydrogéne fortes sétablies dans les fibres et entre
les fibres et ne peuvent plégre détruites par simple treng@a(Phipps, 1994). De plus, trois
phénomeénes post-séchage ont été observéséVnd Paulapuro, 1998) : déformation des
jonctions entre fibres, ondulation de la surfales fibres et rétréssement progressif du
volume interne des fibres. Le séchage produit faitala formation de liaisons irréversibles
dans la fibre mais aussi la perte de liaisamerfibres. La conséquence directe de ce
phénomeéne est une diminution de la résistahcgapier et une diminution des propriétés
intrinseques de la fibre (capacité de s flexibilité, capacité de gonflement) due a

I'hornification.

IV.3.4 Presse encolleuse ou " Size Press "

Son r6leest d’enduire la feuille de papier d’'une caddliin d’assurer la cohésion extérieure du
papier. Elle est constituée de deux cylindre®tes de caoutchouc. La feuille passe entre les
deux rouleaux et une solution d'amidon y egiodée. La majorité des papiers Impression-
Ecriture destinés aimpression offset ainsi que desapiers d'emballage dont on souhaite
améliorer les caractéristiques sistance mécanique sont eitslen film-press (en surface
uniguement) ou collés en surfaceéspress) ou darla masse d'une sauce d'amidon (Figure

4). Celle-ci, déposée a environ 0,5 & 3 y/améliore la cohésion de surface indispensable
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lors de I'impression offset qui utilise des exsca fort tirant. Cettepération vise a renforcer

la cohésion de la feuille, a améliorer laisgance a I'arrachage et I'imprimabilité.

Figure 4 : Papier surfacé en film ou size-press, 2 & 3 gfamidon, G=2000X (photo IRFIP/EFPG).

IV.3.5 Couchage

Le couchage consiste a déposer sur une ou deux faces du papier un enduit a base de pigments
fins. Le but est de permettre une meilleungroduction des impressions en transformant la
surface rugueuse et macroporeuse en une dage et microporeuse. Eventuellement, on
améliore aussi la blancheur, I'aspect ou leher du papier. Le kaolin (argile blanche tres
fine) ainsi que le carbonate de calcium sont satiutilisés comme pigments de la sauce de

couchage. L'opération de couchage se fait trés souvent en dehors de la machine a papier.

IV.3.6 Calandrage

La calandre est constituée de rouleaux en fonte alternant avec des rouleaux élastiques. Le
microglissement produit, satine le papier atled brillant. C’est un &itement qui a pour but
d’améliorer I'aspect lisse du papier en lui dant une finition de surface et une porosité
interne appropriée pour I'impressi. Il agit principalement sur la surface de la feuille par
écrasement dans le sens z. Mdiss modifications de la didirition des pores dans le papier
apparaissent également. La transformationladéeuille de papiempendant le calandrage
implique une modification de la stiwre de la fibre (Pfeiffer, 1995).
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IV.3.7 Stockage

L'utilisation du papier par unansommateur moyen inclut lem@s de stockage, l'influence
des rayons de la lumiére du soleil (UV) et I'idité de I'air, qui ontune véritable influence
négative sur les propriétés des fibres et desepaplies propriétés des fibres recyclées sont
tres affectées par ce traitemeles papiers et par $#ockage des papieds récupération dans
les entreprises jusqu’a lewgutilisation (Morimano, 1994). Plus la déaplation des fibres
sera importante pendant le stockage, plaspl®priétés mécaniques des papiers fabriqués a

partir de ces fibres secondaires seront atteintes.

V.4 Effet du recyclage sur les ptes chimiques et le papier

fabriqué

Apparemment, apres le recyclades fibres apparaissent ajids, ce qui pourrait créer une
meilleure capacité de liaison entre elles explinjues variations des propriétés physiques du
papier notées par Howard et Richard (Ma et al., 1995 ; Law et al., 1996). Il semble
également que plus la fibre contient de ligmiplus son aplatissemteest ralenti car les
lignines conférent une certaine rigidité aux jgmaes fibres. Par consgéent, plus on recycle

une fibre, plus elle est aplatie puisque leycéages répétés créent des pertes successives de
lignines.

La capacité de liaison interfibpourrait diminuer du fait que kecyclage détruit les fibrilles

qui se trouvent a la surface des fibres. Cetrdetion expliquerait la diminution observée

de I'indice de déchirement du papier.

Un des principaux effets du recyclage sug péites est le phénone d’hornification des

fibres (Jayme, 1944). Ce phénomene apparaitlelgoremier séchage (Horn and Bormett,
1985) et se traduit par une perte de flexibiiés fibres. L’hornificatn a été sowent étudiée

(Thode et al., 1959 ; Stone and Scallan, 196dg&hie comme un ensemble de changements
irréversibles dans le systeme de capillarité de la paroi cellulaire des fibres menant a une perte
de la résistance de la feuille ainsi que des changements des conditions de surface et une

diminution de la valeur destention d’eau (Weise, 1998).
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IV.4.1 Le phénomene d’hornification (racornissement)

L’hornification pourrait étre dua plusieurs phénomenes :

- Un phénomeéne concernant les fibres :désactivation de la surface de la fibre
(Eastwood and Clarke, 1978 ; Stamm, 1964)yree transformation des hémicelluloses
en polymeres furfural moins hydrophileshaute température. @endant, une étude a
montré qu’une certaine quantité d’hémicelkde pouvait se transformer sans entrainer
de changements particuliers dans la réest de la feuille deapier (Eastwood and
Clarke, 1977). D’autre part, une étude ptasente a montré qu’en supprimant 25% a
45% des xylanes et gluconananes des pates, on pouvait observer une hornification
des fibres plus marquée aprés |'étape s#ehage de la pate, indiquant que les
hémicelluloses contenues dans les fibrestdiraient I'’hornification des pates kraft et
suggérant que les pates a teneur fortbé@mnicelluloses pourraient avoir une tendance

faible a I'hornification pendant leecyclage (Oksanen et al., 1997).

- Un phénoméne concernant les éléments (s fines) qui nese produit qu'avec les
pates chimiques mais pas avec les pates mécaniques. Ainsi, on trouve qu’en utilisant un
raffineur PFI, le gonflement ddires et des fines peut étramené vers leur niveau
« jamais séché » tout en n’entrainantuge minime augmentation de la quantité de
fines. Ce type de raffinageourrait étre une méthode pdawerser I'hornification des

pates kraft commerciales blanchies@&thées (Laivins and Scallan, 1996).

Selon Howard, les fines sont tellement racornig€slles ne contribuergas a la résistance de

la feuille mais agissent comme des ageetsemplissage (Howard, 1991). D’'un autre coéte,
d’autres pensent que les finescyclées sont peu différenteée celles des pates vierges
(Hawes and Doshi, 1986).

IV.4.2 Quelgues solutions proposées poréduire le racornissement

- Quand l'eau est supprimée de la fibre &#chage, les microfibrilles adjacentes
viennent se coller les unes aux autrefamant des liaisons hydrogénes. Réhydrater

restaure la teneur en eau mais certaitles microfibrilles de surface restent liées
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(Laivins and Scallan, 1993). Pour compenseetfet d’hornification,il faudrait recréer
des microfibrilles de surface sur les fibis maniere a réaugmenteur potentiel de
recyclage. En effet, en réalisant un raffindfd sur les fibres, on constate une légére

mais réelle inversion d’horndation des fibres de pabdanchie (Weise et al., 1998).

- Des traitements enzymatiques ont égaldmété essayés pour contrer les effets
d’hornification : des traitements par des celels de pates kraft seches ont résulté en
une augmentation de l'indice d’égouttage, ldevaleur de rétention d’'eau et ont
fortement amélioré les propriétés mécanguil papier telles que la longueur de
rupture et l'indice d’éclateménCe traitement enzymatique pourrait étre interprété

comme correspondant a une véritable @@ raffinage (Garcia et al., 2002).

IV.5 Amélioration du potentiel de recyclage des fibres

papetieres

Le potentiel de recyclage corpemd a la capacité des fibresudbis des recyclages répétés. A
I'heure actuelle, il est possible d’améliorer leguttel de recyclage pdalifférents procédeés :
raffinage, additifs chimiques, fragmentationglange avec des pates vierges, traitements

enzymatiques.
IV.5.1 Raffinage

Le recyclage crée une perte de résistancendiyme de la morphologie de la fibre et du
nombre de recyclage. Un raffinage mécaniquelianeda capacité dedisons interfibres des
fibres recyclées et détord les fibres courbdéspendant, il peut avoir des effets négatifs :
augmentation de la résistance a I'eau, baiesngueur des fibres et du volume massique
(Lumiainen, 1994). Cette étape essez délicate et doit étrent@lée afin d’améliorer les
liaisons interfibres tout en gardant les autres propriétés des fibres stables.

L’hydratation interne des pates chimiques, penpieredant le séchage,yiettre partiellement
regagnée par le raffinage. Maisrigidité des fibresecyclées favorise plat la formation de
fines que la fibrillation. De pluse raffinage a faible taux d’hutité de la pate donne plus de

fibres fibrillées et moins de fines hydradéque le raffinage a fort taux d’humidité. Par
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conséquent, il faut savoir doser précisémeriroeessus de raffinagmur pouvoir obtenir a

la fois une fibrillation correcte des fibreswate amélioration de I'’hydratation interne.

IV.5.2 Additifs chimiques

L'utilisation desoudeaugmente les propriétés d’hydratation des fibres, améliore la résistance
du papier, aide au décrochage d'encrais crée une perte de blancheur.

Certainstraitements oxydatifsomme le dioxyde d’azote, leakiyde de chlore et 'ozone ont

eté essayés (Minor et al., 1993). Il a été observé que le traitement a 'ozone augmentait
I'hydratation de la fibre, sa microfibrillatio et la résistance du papier sans augmenter
I’'humidité stockée.

On trouve également des traitement&midon, ajouté a I'étape de la size-press. En effet,
I'addition apres formation du papier séché cotreehamidon aux intersections des fibres et
renforce les liaisons itales (Lawrence, 1982).

Néanmoins, tous ces traitementgitent trés cher aux papetiers.

IV.5.3 Fractionnement

Ce procédé a pour but de sépdes fibres selon le longueur afin d’avoir deux fractions :
les fibres courtes et les fd® longues. Ensuite, ces deux gatées peuvent subir des étapes
de raffinage différentes pour augnter leur potentiede liaison dans le but'étre réunies en
guantités adéquates pour obtenir une pétgclée qui donnera un papier avec de bonnes
propriétés mécaniques. Ce type de procégéua but d’optimiser 'amélioration des fibres

recyclées et la qualité du papierdl fabriqué a partir de ces fibres.

IV.5.4 Mélange avec des pates vierges

Ce procédé a pour conséquerttajténuer les effets négatiles changements subis par les
fibres lors des précédents traitements. D’un,dét fibres recyclées ont un faible potentiel
de liaison et une structure abimée par les diftér@rocédés et de l'autre c6té, les fibres
vierges ont un potentiel de liaisassez élevé et une structureeine assez intacte. Si elles
sont mélangées, la fragilité des fibres reégsl sera compensée par les fibres vierges plus

solides et plus actives.
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IV.5.5 Traitements enzymatiques

Le recyclage provoque une pedans l'indice d’égouttage da pate (Pommier, 1991). Cette
derniére peut étre compensée pajout de cellulases et d’nécellulases (Pommier et al.,
1989 ; Pommier et al., 1990). Celles-ci agissemtlassl fibores en déplacant certains petits
éléments hydrophiles a la surface de la fibreanssant sa qualité (Les al., 1983). Pour
gue la fibrillation ne soit pas trop impante, ce procédé enzymatique doit étre
rigoureusement contrélé sous peine d’induiree désintégration defbres (Oltus et al.,
1987).

V- Variations saisonnieres des caracteristiques

papetieres des pates

Depuis longtemps, des cycles annuels notablgsété observés, cormant les propriétés
mécaniques de la pate a papier ainsi que latéuh papier elle-méme. Pour compenser ces
variations, les papetiers doiveajbuter une charge en amidplus importante en hiver gu’en

été pour rehausser la qualité du papier.

Ces cycles de variations annuaffectent grandement la stabile€le colt du papier et aussi

I'uniformité des produits finis.

Des variations saisonniéres ayaid constatées dans plusiepapeteries de différents pays

du monde (Québec, Scandinavie, Terre-Ne&vance...), des études toété réalisées a ce
sujet dans le but d’établir une corrélation ergaison et variations des propriétés mécaniques
de la pate et du papier mais aussi daver les causes incriminées dans ce phénomene.

La plupart des études de variation des progsiénécaniques ont étéatisées sur des pates
thermomécaniques a haut rendement : en hiver, il y aurait une diminution de l'indice de
déchirement, de la longueur de rupture etadblancheur du papiexors que des résultats

opposeés sont obtenus en éte.

Selon Tyrvainen (Tyrvainen, 1997), ces modifmadi saisonniéres pourraient étre dues a des
modifications de la matiére premiére elle-néém’est a dire le bsicar les propriétés du
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papier sont liées aux caractéqsikes du bois et des fibres qui le constituent. En effet, il existe
egalement des changements saisonniers desstailles de fractiss de copeaux, la
contenance en écorce de ces copeauy, la tendunmidité du bois aingjue la quantité et la

composition en extraits lipophiliques et constituants inorganiques du bois.

En hiver, les copeaux de bois sont fins, comtent plus d’écorce et d’humidité contrairement
a I'été (Fuhr et al., 1998). La teneur en hutéit’est généralement pas un probleme dans la
mise en pate mécanique. Par contre, elld Kd=s I'étape de la suppression d'écorce et
I'altération des copeauxtn hiver, le climat froid géld'eau et la glace provoque des
problemes de traitement des copeaux. De, @aspériode de dormance (automne, hiver),
'adhésion mécanique de I'écorce au bois pkts grande. Au contraire, I'écorce est
relativement facile a supprimer pendant laiqoe de croissance (printemps, été) car son
adhésion au bois est plus faible.

La teneur en extraits lipophiliques étant piogortante dans I'écorce que dans le bois, il
peut apparaitre, en hiver (teneur en écorce grasde), des petites tachdasns le papier fini
(Moore and Mc Mahon, 1986).

Rudie et al. ont noté des changements deefdes liaisons interfibsequi diminuaient en
hiver et pourraient étre reliés aux changements afisesse de la fibre car la longueur de
rupture, I'indice de dédtement et leur longueur sont plfables en hiver qu’en été (Rudie et
al., 1995).

Ainsi, des variations saisonnieres du bois poentaentrer en jewdans les variations
saisonnieres des propriétés mécaniques du pamée peut étre également des variations
existant déja parmi les différentes essendes bois (car des facteurs génétiques et
environnementaux pourraient crés variations dans les propriétés du bois et donc de la
pate a papier (Browne et al.,, 2003)). Gegant, une explication de ces variations
saisonnieres par des variations du boisquainent n’est pas suffisante car celles-ci
apparaissent aussi bien dansfdarication de papier a partide pate vierge que de pate
recyclée. Ainsi, d’autres facteuenvironnementaux tels ques Iprocédés de fabrication du
papier et du traitement de la pate, les duetdss conditions (température) de stockage des
copeaux et des papiers (matieres premiepas)les industries ou les fournisseurs des
papeteries seraient également a prendre en compte.
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V.1 Quelques rappels sur le stockage des matieres premieres

V.1.1 Les copeaux de bois

lls constituent la matiére premiére de la pa@gapier. Avant d'étre utilisés en papeterie, les
arbres sont coupés en tronmsis en copeaux par d’autre@sdustries qui vont les stocker
pendant plusieurs jours, voirysieurs semaines, dans diffétes conditions avant de les
transporter jusqu’aux papeteries (Figure 8e bois de départ de la pate subit donc
I'influence de différents factes environnementaux comme I'hidité, la température et la
lumiére. L’humidité et une températureupl ou moins €levée peuvent favoriser le
développement de champignons capables deadégcertains constiamnts du bois (Eriksson

et al., 1990). Le bois recu en papeterieshdonc pas vierge deute contamination.

Figure 5 : Stockage des troncs et des copeaux de bois en papeterie.

Le contréle du stockage despeaux de bois, la cépération des copeaux, les systemes de

gestion des piles de copeaux guay la suite, un effet négatifrsies bénéfices des papeteries.

Une étude réalisée par Lonnberg et al. en 200bntré qu’un stockagiu bois pendant trois

mois dans des conditions d’arrosage modétést-a-dire avec suffisamment d’eau pour
compenser I'évaporation naturelle de I'humidéairainait une diminution de la blancheur de

la pate du fait que les tanniosntenus dans I'écorce avaiengné de 1 a 2 mm dans le bois.

Un arrosage important (le double de compeaosaliévaporation) entraine une diminution de

la blancheur de la pate égale a environ 2.5 fois celle obtenue pour des conditions de stockage
au sec. En effet, les tannins ont migré de 5Sahams le bois alors qu’en milieu sec, les tannins

restent entierement danédorce (Loénnberg et al., 2001).
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V.1.2 Les pates a papier

Une différence fondamentale existe selon tjoe a affaire a une usine intégrée ou pas:
I'usine intégrée fabrique sa pate ainsi qoa propre papier sans étape intermédiaire alors
gu’une usine non intégrée fabrique le papier dipd’'une pate qu'elle recoit d’'une autre
usine avec, par conséquent, une étape de séehagestockage de f[#te (Figure 6). Cette
étape de séchage est tres importante carnadidifie profondément la morphologie de la
fibre. L'étape de stockage peut égalemeniraune influence sur la qualité des fibres.

Figure 6 : Pate chimique blanchie fraiclg gauche) et balle de la mépéte dite « marchande » (a
droite) (photos prises a la Papeterie « Cascades La Rochette »)

V.1.3 Les papiers de récpération a recycler

lls constituent la matiére premiere pour la fabrication des pates recyclées. En plus des
traitements subis lors de leur fabrication précédente, incluant les étapes citées ci-dessus, ils
ont été manipulés et utilisésrda consommateur (Figure 7). taitement du papier par un
consommateur moyen inclut le stockage, l'infloe de la lumiére et des U.V. et 'humidité

de l'air, qui ont une réelle fluence négative sur les propgétdes fibres et des papiers
(Vallette and De Choudens, 1989).

Ainsi, les propriétés des fibre®nt grandement affectées patriEtement des papiers par le
consommateur et par le quasévitable stockage des pep de récupération dans les
collectes jusqu’a leur réligation (Morimanno, 1994). Plus ldégradation des fibres est
grande pendant le stockage, plus les pébgsi mécaniques des papiers fabriqués par le

recyclage de ces fibres secondaisont affectées (Cochaux, 2003).
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Figure 7 : Circuits suivis par les fibres provenantlu®s, de déchets ménagers, industriels et
commerciaux (COPACEL).

Apres collecte et récupérationrpas centre de tri, les PCR s@tbckés sous forme de balles
rectangulaires, soit dehors sans protectiomegite générale, soit detsosous un abri, soit

dans un entrepdt (Figure 8). Normalementsteckage est d’amaximum 15 jours avant
I'envoi aux papetiers.

Figure 8 : Fabricationdes balles de papier (a gauche) et stgpelen centre de tri (au milieu) et en
papeterie (= chutes de papier) (a droite) (photizepiau centre de tri « Athanor » a Meylan et a la
papeterie « Cascades La Rochette »).

Des expériences de stockage d’'une balle ggemade récupération eonditions extérieures
et avec arrosage réguliemt montré que les fibres s’étaieifinées et avaient été dégradées

pendant le stockage. En effet, un taux d’humiditortant entraine une érosion des fibres

21



Chapitre | : Etude Bibliographique

ainsi qu’une perte significative des propriétéscaniques des papiers qui aura un impact sur
le recyclage de ces matériaux (Cochawalet2000). Mais, d'un autre coté, les balles de
papiers étant stockées les unes au dessus des,adules les fibres situées en bordure sont
soumises a des variations saidénes et ne représentent dome'une tres faible partie du
matériel a recycler. De plus, il existe adtement de nombreux controles effectués a

I'intérieur méme des balles de papéeleur réception en papeterie.
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Caracteristiques analytiques et structurales du bois d’Epicéa

(Picea abies) utilisé dans cette étude

Cest un arbre a feuillage persistant
d’environ 35-40 metres de haut, pour une
circonférence inférieure a 1 metre (Figure
9). Certains peuvent atteindre 70 metres de
haut en Europe de [I'Est. En Fance,
'Epicéa, tres résistant au froid, peuple
naturellement les Vosges, le Jura, les Alpes
du Nord et du Sud, entre 800 et 2000
metres. |l a également été largement

introduit dans les plaines mais aussi dans

les Pyrénées, le Massif Central et la Corse.

Figure 9 : Picea abies

- Classification et anatomie

L'épicéa communRicea abie}y est la matiere premiere la plusilisée dand’'industrie des
papiers et cartons. Il fait gade 'embranchement des phangames (plantes a graines ou
gymnospermes). C’est un arbre résineux (conifere) de la famill®idasées et du genre

Picea

Un tronc d’arbre n’est pas un corps homogemestitué de cellules identiques. Les cellules
different selon le type, I'age, I'époque de lemoissance et la disposition dans le tronc. En
partant de I'extérieur, on trouvécorce puis le liber et enfile cambium, tissu de croissance
= méristeme secondaire (Figure 10). Sous bectle la division cellulaire, le cambium ne
cesse de migrer plus loin du centre de I'arbmes Vextérieur. La stagnation de la croissance
en hiver est a l'origine des ceméA I'opposé de I'écorce qui estutilisable, le tronc, avec
ses différentes cellules assurantrBnsport des substances nutdatet de la seve brute, peut

étre utilisé pour I'élaboteon de la pate a papier.
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Bois d'été ou bois final

/ Canal résinifere avec cellules épithéliales
1 CERNE l

Trachéides
longitudinales \
\ Rayons ligneux
Bois de printemps ou bois initial

Figure 10: Organisation des différents tissus (du centre vers I'extérieur) d'un tronc de pin d’aprés
André Béliveau et Alain Cloutier, Université Laval.

Le bois des coniferes a une organisation sirdfikz homoxylée car constitué principalement
de trachéides (ou fibres) loihgdinales (90-95%), de quelques rayons ligneux (5-10%) et de
rares canaux résiniferes. Les tréickes longitudinales (2 a 4 mmijit un rdle de soutien et de
conduction car elles donnent la résistance muana l'arbre et interviennent dans le
transport de I'eau dans la direction longitudin@elle du tronc). Le transport et le stockage
de l'eau et des réserves nutis de I'écorce au coeur de bee (partie externe de l'arbre

vivant) sont réalisés a travdes cellules desayons ligneux.

En réponse aux changements caisers de croissance, ledries créées au printemps
(trachéides de bois de printemps ou bois iniBalt caractérisées par des parois fines et un
large lumen. Elles communiquent entre elleslgsuponctuations aréoléesavec les cellules
de rayons ligneux par les ponctuations simples.fibess créées plus taeh été (bois final)
ont une paroi épaisse et un lumetroit ; elles ne présentgrais de ponctuation. Les régions

de bois initial et final créées dans la mémnaée forment un cerne annuel (Figure 10).

[I- Structure des fibres

Les fibres sont des cellules dépourvues deerantytoplasmique et sont organisées en
trois couches concentriques (Stone and Stall@65) dont I'épaisseur totale est comprise
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entre 2 et 10um et qui sont, de I'extérieur M@nsérieur: la paroi primaire (P1) difficilement
discernable de la lamelle moyeramsociant les cellules entre slig la paroiascondaire (P2)

divisée en 3 sous-couches S2,et S3 (Figure 11).

Arbre
Tronc
lumen .
paroi
secondaire
lamelle paroi
Cerne moyenne primaire
Fibre m——
Parois
Microfibrilles de (b)

cellulose

(@)

Figure 11 : De l'arbre a la fibre (a), schéma de I'aitructure de la paroi d’une fibre (Harrington
1996) (b).

II.1 La paroi primaire

Elle se forme la premiere au cours du déppkment cellulaire et possede une épaisseur de
0.03 a 1um. Sa limite est difficilement appréceabhr elle est étroitemnt liée a la lamelle
mitoyenne. Ainsi, le terme de lamelle mitoyenne composite est plus souvent employé pour
désigner 'ensemble. La paroi primaire se pnés comme un réseau lache de microfibrilles

de cellulose, englobées damme matrice amorphe fortemt hydratée de substances
pectiques (ou pectines), d’hésulluloses et de protéines. nsgu’elle atteint sa taille
définitive, elle se lignifie jusqu’a 36, réduisant la proportion de cellulose.

La lamelle mitoyenne est composée principedat de lignine (60%), d’hémicelluloses

(27%), elle est riche en peatim et contient tres peu ddlgmse (Fengel and Wegener, 1989).
La lignine de cette lamelle soude les fibles unes aux autres et confére aux tissus une
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grande rigidité. Elle se ramollit lorsque la température s'éleve, ce qui permet une séparation
plus facile des fibres. De plus, l'action d’aterchimiques comme laogde et le sulfate de

sodium, utilisés lors de la cuisson kraft, est destinée a dissoudre la lamelle mitoyenne.

II.2 La paroi secondaire

La paroi secondaire se forme lgue les cellules végétales perdieur capacité a croitre et a

se diviser, c'est-a-dire a la fin de la phas#atigation, et leur conférme structure rigide et

un réle de soutien ou de tramst de la séve brute (tisslu sclérenchyme ou xyleme). Les
trachéides sont des cellules mortes, vidéelwalecontenu cytoplasmique, et imperméables
sauf au niveau des ponctuations. Leur paecondaire contient picipalement de la
cellulose cristalline mais également des hémicelluloses et de la lignine (15 a 30%) (Meier,
1964). La lignine se dépose dans le réseau polysaccharidique et joue un rdle de matrice qui
consolide les liaisons cellulose - hémicelluloses. Le processus de lignification débute en fin
de croissance dans les trianglgs jonctions intercellulaire§Terashima et al., 1988) et
continue dans la lamelle moyenne, la pgramaire puis la patosecondaire (Wardrop,
1971).

La paroi secondaire présente plusieurs coushesessives, S1, S2 et S3, se distinguant par
I'orientation de leurs microfibrilles de cellide, ce qui donne une gdenrésistance de la

paroi.

II.2.1 La sous-couche S1
D’épaisseur 0.1 a 0.5um, elle est contigiie a la paroi primaire. Elle est constituée de plusieurs
lamelles comprenant des microfibrilles de deke ayant une inclinaison d’environ 90° par
rapport a I'axe longitudinal.

II.2.2 La sous-couche S2
C’est la couche la plus épais€e5 a 8um). Elle représentaweron 80% de I'épaisseur de la
paroi secondaire. Elle est également fornaee plusieurs lamelles de microfibrilles de

cellulose paralleles a I'axergitudinal de la pai (Kerr and Goring, 1975 ; Ruel et al.,
1978).
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I1.2.3 La sous-couche S3

D’épaisseur 0.1um, c’est la coucleplus fine. Elle entoure le lumen de la fibre. Elle n'est
pas toujours présente. Son oraitn microfibrillaire est idengue a celle de la couche S1

bien que les microfibrilles de cellulose présante parallélisme entre elles plus faible.
llI- Composition chimique

1.1 Geénéralités

Le bois est formé principaleme de trois constituants fears: la cellulose et les
hémicelluloses qui sont des polysacchariggsla lignine quiest un polyphénol. Les
proportions de ces différents ctihgants varient selon les espéces végétales (Tableau 1) et
dans une méme espece végétale, leur loigion varie également le long d’'une section

transverse comme, par exemple, dangamc d’épicéa (Bertaud and Holmbom, 2004).

o Hémicelluloses
Lignine Cellulose

Totales Xylanes  Glucomannanes
Gymnospermes 25-30% 4@A5% 25-30% 5-11% 14-20%
Angiospermes
_ ] 20-25% 45-50% 25-30% 10-35% 3-5%
dicotylédones
Angiospermes
15-20% 45-50% 30% 20-40% <2%

monocotylédones

Tableau 1 :Composition chimique de différentes espégegetales (Burlat, 1997 ; Laine, 2005).

1.2 La cellulose

La celluloseest la molécule organique la plus sytidée dans le monde végétal et la plus
abondante a la surface de la terre. Elle comstdaurame principale de la paroi des cellules
végétales. Cet assemblage polysaccharidegieun homopolymere linéaire constitué d’un

motif de base : deux-D-glucopyrannoses religgr une liaison osidique (1-4), constituant
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le cellobiose (Figure 12). Le degré moyenpddymeérisation (DPyarie entre 1500 et 10 000
unités glucose et est plus éladans la paroi secondaigue dans la parprimaire (Mac Nell
etal., 1984 ; Lam et al., 1990).

Unité cellobiose

Figure 12 : Cellobiose.

Les chaines de cellulose sont linéarisées grace a la présenii@sdes hydrogéne
intramoléculaires qui rigidifient la structure. L’existence ddiaisons hydrogenes
intermoléculaires donne au final un arrangemt linéaire de chainete cellulose qui forme

les microfibrilles de cellulos@~igure 13) (Albersheim, 1975).

liaisons hydrogénes

liaisons hydrogénes
intramoléculaires

aines de
llulose

Figure 13 : Homopolymeéres de cellulose avec liaisons hydrogénes intra- et inter-chaines.
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Chez les plantes supérieures, ces microfibrdlesune largeur qui varie entre 20 et 25nm et
une épaisseur de 5 a 10nm (Barnoud, 1980). i@esofibrilles sont des assemblages
paracristallins de quelqaalouzaines de chaines dél-4) D-Glucanes. Elles comportent des
zones trés bien organiséesr sune certaine longueur, appeléesnes cristallines ou
cristallites et des parties appelezeses amorphegFigure 14).

Chaines de cellulose

| —

Zone cristalline Zone partiellement
amorphe ou
désorganisée

Figure 14 : Schéma d’'une microfibrille de cellulose dfép Chanzy and Henrissat, 1985 et Koyama
et al., 1997.

Chez un végétal, les proportions relatives des zones cristallines et amorphes sont
respectivement d’environ 70% et 30%. La cellulosstalline est un peu plus faible dans les
pates de feuillu que dans les pates de comifdrigtia et al., 2003). Lalegré de cristallinité
s’accroit avec la maturité de &llule et est beaucoup pletevé dans la paroi secondaire
(40-70%) que dans la paroi primaire (200Mac Neil et al., 1984 ; Lam et al., 1990).

Fibrilles de cellulose
dans la paroi d'une
cellule végétale (MET)

Parois cellulaires

Fibrille
Microfibrille

r—
0.5um

Polyméres de  D-glucose

Cellules végétales

R Chaines de
Monomére de glucose cellulose

Figure 15 : Mode d’association des chaine&lucane formant les fibrilles de cellulose dans la paroi
végétale (Delmer and Amor, 1995).
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Les microfibrilles de cellulose élémentairestsiiunies entre elles pour former des faisceaux
qui s’associent a leur tour pour former des malondies de cellulose ofibrilles de cellulose
(Figure 15) (Delmer and Amor, 1995). Ces files sont orientées de maniere différente par

rapport a I'axe de la fibre suivansldifférentes couclsede la paroi.

Comme tout polysaccharide, dallulose a la capacité de foemdes liaisons hydrogene avec
des molécules d’eau et a donc pour caractgustd’étre tres hydrophile. Elle est également

liée aux hémicelluloses par des mohydrogéne (Mac Neil et al., 1984).

[11.3 Les hémicelluloses

Les hémicellulosesforment un groupe hétérogéne de polysaccharides. Elles regroupent les
polysaccharides non cellulosiques et non pectiqués piaroi. Le degré de polymérisation de

ces hémicelluloses est généralement inférie@@0aElles sont principament constituées de
sucres faisant partie d'ungérie de trois hexoses (gleey mannose, galactose), deux
pentoses (xylose et arabinose) et parfdiacides glucuroniques. La&haine principale
comprend de maniere générales @mchainements par liaisongl A4) d’'un ou deux types

de monosaccharide. On distingue différents types d’hémicelluloses selon la nature de la

chaine principale. Les plus commussnt les xylanes et les mannanes.

[11.3.1 Les hémicelluloses de la paroi primaire

Les xyloglucanes sont connus principalement comnhes polysaccharidesle la paroi

primaire des cellules des plantes supérieures. lls ont le méme squelette que la cellulose avec
des unités D-glucose liées par des liaisorfs /) mais ont des chaines latérales attachées
aux groupements hydroxyles en C6 dans lesegtytanes (Figure 16). Ces chaines latérales
consistent en des unités de xgasu de galactose, et souvees unités de fucose reliées par

des liaisons (1A2) au xylose. Les proptions des différents congiants et le degré de
substitution peuvent varier doamt lieu a différents xyloglucas (Joseleau and Chambat,
1984).
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Figure 16 : Structures des hémicelluloses minoritaires chez les coniféres.

Les xyloglucanes peuvent se lier aux filesl de cellulose pades liaisons hydrogene
nombreuses (Chambat et al., 1984) et aux pecpaesles liaisons covalentes (Bauer et al.,
1973). Chez les coniféres, les xyloglucanesit sseulement des composés minoritaires
(Sjostrom and Westermark, 1998).

[11.3.2 Les hémicelluloses de la paroi secondaire

Chez les Gymnospermes, lghicomannaneset lesgalactoglucomannanessont les plus
particulierement représentées (Figure 17).dlasomannanessont des polymeres constitués
de D-glucopyrannose et de D-nmopyrannose, reliés par des liaisord A4) (Fengel and
Wegener, 1989 ; Sjostrom, 1993himizu, 1991). La distribution de ces deux oses n’est pas
réguliere, et leur rapport Mannose/Glucosegestéralement de 3. Le squelette ainsi formeé
est linéaire, et peut présenti courtes ramifications desidus D-galactopyrannose seuls,
rattachés aux résidusmannose par des liaisons.-(145) pour donner des
galactoglucomannanes Les groupements hydroxyles en position C2 et C3 des unités
mannose du squelette principal peuvent 8tibstitués par des groupements acétyles, en
moyenne un groupement toutes 3 & 4 unités (Fengel aldegener, 1989 ;: Aman, 1993).
Les glucomannanes contenues dans les pagmpi@r de conifere a@nune structure trés

organisée (Liitia et al., 2003) séraient associees a la clelse (Salmén and olsson, 1998).

Lesxylanesont un squelette composé d’unités db-Xylopyrannose reées par des liaisons
(1-4). Les substituants qui leuprg associés sont nombreux : acid€®-fethyl-D-
glucuronique, une unité toutéss 5 a 6 unités xylose ; L-arabise, une unité toutes les 5 a

12 unités xylose. Les positions d’attachement de ces chaines latérales sont situées en C2 pour
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les premiers ou C3 pour les seconds. Du fait de ces substitutions, ces xylanes sont appelées

glucuronoarabinoxylanes (GAX).

La chaine de xylose est soumise a des cotgsagonformationnelles qtigidifient la liaison
O-glycosidique et lui conférérune structure linéee (Carpita and Geaut, 1993 ; Gibeaut
and Carpita, 1994 ; Carpita, 1996 ; Mazeau et al., 2@ lui permet de s’associer avec la
cellulose par des liaisons hydrogene et de fordesr zones cristallines lorsque les chaines
sont linéaires (Albrecht et.all987). Elles peuvent égalementni@r des liaisons covalentes
avec les lignines (Morrison, 197 Reis et al.,, 1994) et sleliaisons ester avec les

groupements aceétyles et les acides phéndi¢@besson et al., 1983 ; liyama et al., 1994).
Les xylanes sont plus substituées dans lesgarofin d’élongation et beaucoup moins dans
les parois en cours de différenciation (Caxpil996). Plus les xylasesont ramifiées moins

elles ont de possibilités d'établir des lmis avec la celluloséMc Neil et al., 1984 ;
Joseleau, 1991).

Galactoglucomannane
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Xylane

Figure 17 : Structures des principalesrhigelluloses chez les coniferes.

lll.4 Les substances pectiques

Les substances pectiquesont des polyméeres complexes, présents en abondance dans la
lamelle moyenne et la paroi primaire (O'Naitlal., 1990). Les parois de dicotylédones et de
gymnospermes sont riches en pectines. Chimiqguement, les pectines sont de nature acide.
Elles contiennent une forte proportion d’axi®-galacturonique, cgmosant principal du
squelette de ses chaines.

Leshomogalacturonanessont des chaines linéaires d’acsid®-galacturoniguereliées entre

elles par des liaisons(1-4). Linéaires, elles forment la « zone lisse » des pectines.

S’ajoute a cette chaine de base un autre type de structureéhatesogalacturonannes

(RG), représentées par detypes | et Il. Chez leRG de type | le squelette osidique

comprend une succession de motifs du type (Figure 18):

Rhamnogalacturonanne

Figure 18 : Motif de rhamnogalacturonanne de type I.
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Chez lesRG de type I, la structure est bien plus complexe avec de nombreux substituants,

ce qui donne au final des structuramifiées tres complexes.

1.5 Les lignines

Les lignines sont des composarstructuraux majeurs de faroi secondaire des cellules
végeétales, et sont, apres la cellulose, les plbondants polymeres sur la planéte. Chez les
plantes vascularisées, les lignines conféren rigidité aux tsus de soutien (support
mécanique), I'imperméabilité aux vaisseaux>jleme (transport de I'eau) et forment une

barriere physicochimique contre I'attaques gathogénes (Moerschbacher et al., 1990).

Au sein de la paroi végétale, la lignificatidébute avec la synthése de la paroi secondaire
(Terashima et al., 1993). Les lignines apparaisdans les triangles de jonctions cellulaires
puis se répandent dans la lamelle moyennefat, elans les parois primaire et secondaire.

Les lignines sont des polyméres phénolgjueidimensionnels et résultent de la
polymérisation, par I'action de peroxydasespsddespace extracellulaire de trois alcools
cinnamyliques : alcool coumarylique, alcoolndérylique, alcool siapylique, qui donnent
respectivement les monolignols ou unités monomériqubgdroxyphényle propane (H),
gaiacyle (G), et syringyle (S) différant enélées par le degré daeéthoxylation en position 3

et 5 sur le noyau phénolique (Figure 19).

Figure 19 : Les trois monolignols constitutifs de la lignine.

La voie de biosynthése des monolignols étidiée depuis plugl’'un siécle et leur
polymérisation reste un sujet de débat. Elleg gain précurseur comuam : la phénylalanine
(Brown and Neish, 1956 ; Barnoud et al., 1964@lle-ci subit une désamination en acide
cinnamique par la phénylalaginammonia-lyase (PAL). L'&e cinnamique est ensuite

hydroxylé en acidg-coumarique par la cinnamate 4-hgeylase (C4H) et peut étre lui-
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méme transformé en acide férulique puisaeide sinapique par deux étapes successives
d’hydroxylation et de métylation par les enzymeg-coumarate 3 hydroxylase (C3H) et
férulate 5 hydroxylase (F5H) pour les étapgtiydroxylation et I'enzyme O-métyl
transférase (OMT) pour les étapis méthylation (Figure 20Les trois acides cinnamiques
(acidesp-coumarique, férulique et repique) conduisent, parduction de leur fonction
carboxylique par la cinnamoyl :CoA réductd€€R), aux cinnamaldéhydes puis aux alcools
cinnamiliques correspondants et précurseurs des trois unités H, G et S des lignines, par

réduction de leur fonction aldéhyde pacianamoyl alcool dghydrogénase (CAD).

Actuellement, les chercheurs commencent a comprendre que cette voie de biosynthése des

monolignols pourrait étre régulée par des méoamsstranscriptionnels et post-traductionnels

(Boerjan et al., 2003).

Hydroxylation Méthoxylation

p-coumarate férulate sinapate
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Figure 20 : Schéma de la biosynthése des lignines (Tsuiji et al, 2005).
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La composition des lignines differelae le type de plantes, dessus, de cellules et de parois
considéré (Goring, 1989 ; Terashima et al., 1993 ; Colom and Carillo, 2005 ; Joseleau and
Ruel, 2006) car ce sont des molécules tréérbgenes qui varient dans leur composition
monomeérique, leur mode de liaisons intesromeériques et les liaisons avec d’autres
molécules (Monties, 1989 ; Faix, 1991).

Figure 21 : Structures modéles de lignine de conifereHaut) et de feuillu (en bas) (Higuchi, 2002 ;
Higuchi, 2006).
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Ainsi, chez les gymnospermes, les lignings bois de conifére sont principalement
constituées d’unités G alors qabez les angiospermes, les$de feuillus contiennent des

lignines mixtes constituéesutiités G et S (Figure 21).

Durant la polymérisation, les monomeres saég Bntre eux par différents types de liaisons :
les liaisons éther de ¢ non condensé (liaisonsO-4) sensibles aux agents chimiques et
biochimiques, et les liaisons carborerbone de types condensés (liaisons -5, 5-5...)
résistantes aux dégradations (Figure. 22\ fait du degré de méthoxylation du noyau
phénolique des différents monomeéres, la podibd de formation de ces liaisons inter-

monomeres n’est pas la mémeosele type d’unité considére.

Figure 22 : Les différents types de liaisons inter-monomégijaxistant au sein de la molécule de
lignine.

Dans la paroi secondaire, les lignines se lient aux autres constituants tels que la cellulose et
les hémicelluloses (Eriksson et al., 1980undquist et al., 1983). &m le modéle de
I'organisation supramoléculaireles différents constituantdans la paroi lignifiee de
Terashima et al. en 1993 (Figure 23), les chaileesellulose sont assiées par des liaisons
hydrogene pour former les microfittes puis les hénaelluloses s'insérerd leur tour entre
les microfibrilles de cellulose et s’y liepar ponts hydrogene. Enfides acides phénoliques
libres (acides cinnamiques comme l'acide ligue), précurseurs des monolignols peuvent
servir de points d’ancrage aux hémicellulopes des liaisons de type ester ou par des

liaisons de type éther ainsi qu’alipnines (Joseleau and Ruel, 2006).
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Les monolignols arrivent dans la paroi secoralgiar exocytose de vésicules golgiennes et
les peroxydases ont alors pagation de polymériser les difiénts monolignols a lintérieur
méme du réseau déja formé par la cellulodesehémicelluloses. C'esinsi qu’au cours de

la formation de la paroi s’élabore une stauettrés organisée ou les noyaux aromatiques des
lignines sont orientés parallélement aux micnalfds de cellulose selon I'axe longitudinal de

la fibre (Atalla and Agarwla1985 ; Ruel et al., 2006).

Figure 23 : Représentation schématique modeéle de la biogénése des parois lignifiées (Terashima et
al., 1993). TC : complexe terminal ; CMF : naifibrilles de cellulose ; HC : hémicelluloses ; L :
lignines ; PEC : substances pectiques ; PO : peaseg/; FA : acide férulique ; H, G, S : unités p-

hydroxyphényle, gaiacyle et syringyle des lignines ; * : liaisons hydrogene.

V- Objectifs du travalil

Les études réalisées jusqu’ici montrent ges problémes de variations saisonniéres
rencontrés par les papetiers dans la qualitépdts et du papier, ostirtout été observés en
terme d’observations dans I'évolution des préigls mécaniques des fibres et du papier. Ce
type d’études ne permet pas de connaitre les sa&isn particulier, conséquences de ces

phénomenes sur I'architecture letrganisation finedes fibres. De plydes études de ces
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variations ont été surtout réalisées sur gages de type thermomécanique et non pas

chimique or, ces derniéres sont les pegésentées dans I'industrie papetiere.

L'analyse des causes incriminées implique surtesitvariations saisorgries de la matiére
premiére, c’'est a dire I'arbre, matériau de base qui subit le premier les variations climatiques
et environnementales sans prendre en comptutess étapes interveniavant le recyclage.

Dans le cas des pates viergesstockage du bois reste probleme important car I'arbre,

une fois coupé (en hiver ou en été), est alarskst sous forme de troncs puis de copeaux et
tout ce matériau en attente subit a son tbiafluence des conditions climatiques et

environnementales.

Dans le cas des pates recyclées, le stocteg@apiers dans I'attent’'un recyclage pourrait
étre aussi a prendre en compte. C’est pourduapus est apparu nécessaire d’étudier les
changements que subissent les fibres a chaétpge de leur vie, afin d’optimiser leurs

conditions de stockage, leur recyclagéejualité du papiequi en découle.

La grande hétérogénéité des pates recyadsesun probléeme majeur dans I'étude d'une
relation entre caractéristiques morphologiquets analytiques d’'une part et propriétés
physiques et mécaniques d’autre part car latetn@nts subis par les papiers utilisés sont
inconnus et trés divers. En moyenne, uneebdl papiers usagers destinés au recyclage
comprend 70% de pate chimique et 30% de pate mécanique. Compte tenu de l'utilisation
croissante du papier recyclé et du fait que iegleontient majoritairement des papiers de
type chimiquejl a donc été déecidé de commencer notre étude par I'analyse de la matiere
premiére la plus représentative de l'industrie papetiere du recyclage des
emballages papiers et cartons: une pate etige chimique écrue dite « kraft », comme
matériel de référence.Cette pate industrielle constituerageint de départ des études au
cours de sa fabrication et den recyclage afin d’évaluer de comprendre les changements
morphologiques a I'échelle micro attrastructurale déarchitecture dedibres en fonction

des conditions de stockage et en fonction différents traitements de recyclage qui seront
appliqués par la suite. En effet, il est importdatrappeler que les propriétés mécaniques des
fibres sont étroitement liées a leur organisation a I'échelle de la microfibrille cellulosique
(diametre 3nm) (Goring and Timell, 1962 ; Reehl., 2001), ce qui plad’étude a I'échelle
ultrastructurale en priorité. Pour cela, unedét approfondie et trés fondamentale de la fibre
vierge de la péate kraft deésineux choisie comme modekera réalisée comme étude de
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départ et de référence. Un suivi des difféseindices papetiers permettra d’évaluer les

modifications de la qualité des fés dans la pate et/ou le papier.

Pour approfondir la question quobléme des variations saisoéngs dans les pates a papier,
les propriétés mécaniques de cgifge et du papier résultant seront mesurées afin d'établir

les corrélations existant entre la structuterime des fibres et les propriétés mesurées.

Des expériences sur différentes conditions sieckage des papiers a recycler seront
€galement réalisées pour évaluer les altérattamgenues aux fibres sous l'influence de
différents facteurs externes. Des échantillons gieepdabriqué a partir de pate kraft, seront
soumis a des vieillissements accélérés dansreliftés conditions d’humidité de l'air et de
température. L'observation en microscopiecélonique pourra alors nous permettre de
déceler les effets de ces facteurs sur laatkdion et les caractéristiqgues intrinseques des
fibres.

Une technigue de marquage spécifigue sévantuellement utilisée pour évaluer des
modifications dans la distribution intra-fibrill@ide certains constituants de la fibre (lignines,
hémicelluloses). Ceci sera réalisé, graaea sondes immunologiques dont nous disposons
au laboratoire du CNRS (Ruel et al., 1994 ; kmelet al., 1997) au cours de traitements de

la chaine de fabricaticiiu papier ou du recyclage.
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MATERIELS ET METHODES

I- Matériels

|.1 Matériel végétal

.1.1 L’Epicéa

Le mateériel utilisé lors de cettdude est issu de copeaux d’EpicBacé¢a abie¥ provenant
d’une industrie papetiére (« CascatlasRochette », La Rochette, France).

Ces copeaux proviennent de déshdd scierie et/ou de plantais réservées a cet usage. Les
copeaux issus de plantations été stockés entre un et deuxisndans un parc a bois dans
des conditions extérieurbssernales sans abfeux provenant de laistie ont été conservés
dans un silo a bois pendant une semaine. Agesption au niveau de la papeterie, ils sont
rassemblés sous forme d’'un gigantesque talusx&lieur et peuvent attendre d’étre utilisés

pendant environ une semaine.
I.1.2 Pates kraft écrues

Les pates d’Epicéa étudieéesns des pates chimiques écruwies type kraft fabriquées au
Centre Technique du Papier. Plusieurs pataft &crues ont été nécessaires a cette étude.
Une premiére série de pates a été fabricud&chelle laboratoirea partir de copeaux
d’Epicéa afin d’obtenir des éahtillons de pates kraft a difénts indices kappa. Celles-ci
seront appeléepates de laboratoire Elles ont été fabriquées dans un lessiveur rotatif
comportant 6 obus de 4L chacun plongés damsain d’huile thermostaté. Pour chaque
cuisson, différentes charges alcalines alld@tl8 a 22% de soude et différents taux de
sulfidité (25 a 35%) ont été employés (Tabléju Les conditions de cuisson appliquées
ensuite sont identiques pour toutes les patastempérature de cuisson est de 170°C, le
temps nécessaire pour parvenir a cette tempérdticuisson est de 90 minutes et le temps
de cuisson a cette température palier essiade 90 minutes, le ratio liqueur sur bois

d’Epicéa est de 4 :1.
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Produits de départ

Références 1 4 6
Bois humide d’Epicéa g 550 550 550
Alcali actif NaOH % 22 20 18
Sulfidité Na2S % 35 25 35
Indice kappa 31.7 41.3 52.7

Tableau 2 :Conditions des procédés de cuisson kraftsdtils lors de la fabrication des pates de
laboratoire.
Aprés cuisson, les copeaux cuits sont désiggegendant 15 minutexin de séparer les
fibres les unes des autres (Figure 24). Cellesnt lavées et cladss dans un classeur a
fentes trés fines (30/180afin d’éliminer les fibres et copax incuits. Enfin, les fibres sont

centrifugées pour élimar le surplus d’eau.

Figure 24 : Lessiveur rotatif (a gauche), fibres aprés mkégjration et lavage (au centre), et incuits
restés sur le classeur a fente (a droite) (photos prises au CTP).

Cette premiere série de cuissons kraft avait poemier but de tester différentes conditions
de cuisson pouvant étre utilisépar la suite pour fabriquer ungate kraft écruede

référence a I'échelle du pilote industriel, indispsable pour la suite de I'étude. Le second
but était de realiser une étudpprofondie de I'impact de diifénts traitements papetiers sur

les propriétés mecaniques du papier fabriqué a partir de ces pates kraft multiples.
N.B. : La fabrication de Igpate de référencea di étre préparée @uatre cuissons kraft

conseécutives afin d’obtenir suffisamment de matéour alimenter la machine a papier et

produire une bobine dpapier de référence Pour chaque cuissongslguantités de produits
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de départ utilisées sont les mémes (Tableaet 8s conditions de cuisson sont identiques a

celles de la fabricatiodes pates de laboratoire.

Produits de départ

Bois humide d’Epicéa kg 155
Alcali actif NaOH % 22
Sulfidité Na2S % 35
Indice kappa 35

Tableau 3 :Conditions des procédés de cuisson kraft utiligssde la fabrication de la pate de
référence.

Aprés cuisson, les quatre lots de pate kraft antétnis afin d’étre hnogénéisés et classeés.
Un raffinage a été appliqué par deux passagecessifs dans un raffineur a disques pour
obtenir une pate kraft raffinée a 30 degfshopper-Riegler. Une bobine de papier de

référence a été fabriquéeartir de cette pate.

[.1.3 Pate kraft blanchie

Une pate kraft blanchie a également été utildades cette étude etguient d’'un lot de pate
marchande de I'industrie Tembec (Tarascon),k&t@ous forme de plagues de pate seche en
balle, dans I'entrepbt du CTEette pate est issue d’'une s30n de copeaux de coniféres,

uniquement d’Epicéa et n’a sudnicun traitement de raffinage.

I.1.4 Eléments fins cellulosiques

Des éléments fins cellulosiques ont été utilisésd@tude présentée dalesdernier chapitre
de la these. Les éléments fins de pate agpaguint généralemenbrsidérés comme étant la
fraction de matériel qui passe a travers un saaei 200 mesh. Cette définition, qui est la plus
commune, a été adoptée dans notre travalil.

Dans un premier temps, 360g de pate kraftdiie(Tembec Tarascon) ont été raffinés dans
une pile Valley selon la norme ISO 52641879 jusqu’a atteindre un degré Shopper-Riegler
de 45. Afin d’obtenir des quantités suffisantesléments fins pour notre expérience, cette
pate raffinée a été filtrée dans un classBauer-McNett utilisé selon la norme Tappi T

233cm.82. Comme les fractions d’élémeriitss récupérées du Bauer-McNett étaient
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extrémement diluées, celles-ci ont été laissédécanter 3 a 4 heures puis I'eau en exces a

été siphonnée de maniere a concentrer dtifms contenant les éléments fins.
|.2 Matériel de mesure et protocoles papetiers

[.2.1 Mesure de l'indice kappa

L’indice kappa permet d’évaluda teneur en lignine résidueltBune pate cellulosique ainsi
gue son aptitude au blanchiment. Le protopalemettant de détermenl'indice kappa d’'une
pate est appliqué selon la norme ISO 302 :2004.i<Cefeprésente la @ntité de solution de
permanganate de potassium KMn@1 N consommée en millilitres selon la norme, par

gramme de pate et correspond a la quantitérbdsgar la lignine queste dans la pate.

Le pourcentage de lignine destes est proportioeh a l'indice kappa selon la formule
suivante:
% lignine = x K

avec K : indice kappa et 0.13<0.20 : coefficient de proportionnalité
[.2.2 Mesure du degré de raffinge Schopper-Riegler (°SR)

La mesure du degré Schopper-Riegler eatisge suivant la norme ISO 5267-1 :1999 et
permet de contréler le raffinagéune pate. Celui-ci représente la quantité d’eau en centilitres
égouttée a travers un gateau de pate étoslant par un déversoir. C'est un indice
d’égouttage permettant de mesurer la viteadstaquelle I'eau peuktre extraite d’'une

suspension de pate diluée.
Les raffinages de laboratoire réalssur les pates de cette étodeété pratiqués soit avec le

raffineur PFI selon la norme @5264-2 :2002, soit avec la pilalley selon la norme 1SO
5264-2 :1979 (Figure 25).
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Figure 25 : (de gauche a droite) Raffineur PFI, pile Valltyappareil de mesure de I'égouttage d’'une
pate (photos prises au CTP).

1.2.3 Mesure du degré de polymasation de la cellulose

Le degré de polymérisation de la cellulosst déterminé a partir du degré moyen de
polymérisation viscosimétrique mesuré d&p la norme 1ISO 5351-1:1981 a partir des
holocelluloses (cellulose et hémicelluloses desef de bois) et utilisant, comme solvant des
polyoses, le cupriéthylene diamin@e degré renseigne sur |'étht dégradation des fibres de

cellulose et est calculé selon la formule suivante:

DP= (0.75[(954*logV-325)}1%

ou DP est le degré de polyméti®on de la cellulose et V la viscosité en mPa/s ou cP

(centipoise).

[.2.4 Mesure du W.R.V. (Water Retention Value)

Le test du W.R.V., qui reprégenla valeur de la rétentiotieau d’'une fibe, fournit une
indication sur I'habilité de ldibre de bois a absorber l'eaet a gonfler. Le W.R.V. est
également tres corrélé a la pislité de liaisons de fibres kraft. Le protocole appliqué
correspond a la norme Tappiddsl Method 256 (Figure 26) ebnsiste a placam gateau de

fibres humides d’'un poids défini a 2g secs dans un tube de centrifugeuse possédant un filtre
métallique au fond. La centrifugation est augtéerjusqu’a 3000g pour éliminer I'eau de la

surface et du lumen des fibres. Ensuite, le@ade fibres est pes#ché a 105°C et repeseé.

45



Chapitre Il : Matériels et Méthodes

La valeur du W.R.V. est alorsicalé selon la formule suivante :

WRYV (g/g) = Poids d’eau retenue sous 3000g

Poids de pate séche

-n

Figure 26 : Schéma du protocole de mesure du W.Ralon la norme Tappi Useful Method 256.

[.2.5 Mesures morphologiques

L'analyse des propriétés npirologiques des fibres est réabisgrace a I'appareil MorFi
(TechPap, France). Un volume de suspensiometise a analyserqeespondant a 0.3 g de
pate seche) est introduit dans le systeméden a faire 'analyse sur une concentration de
30 mg/L, les fibres passent une a une danscahgle de mesure puis devant une caméra, le
tout relié a un systéme de traitement d’'imagelle-ci nous renseigraeur plusieurs mesures
des fibres mais également sur certains potages de différents éhnents d’'une pate:
longueur, largeur, masse linéique, pourcentagébdes coudées, d'éléments fins (Eymin et
al., 2000)...

1.2.6 Mesures de propriétés mécaniques

Celles-ci sont effectuées sur des feuilles de papier de laboratoire ou formettes de’2&4 dm
de 2.36 g (75g/R). Ces formettes subissent des teshigsiques afin d’évaluer la qualité
générale et la résistance du papier. La fabooate ces formettes est réalisée selon la norme

ISO 5269-2 :2004 (méthode Rapid-Kéthen) et c@meoe par le versement d’'une quantité de
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pate a papier diluée égale a 2.36 g en padsfisal dans un mélangeur qui, par aspiration
réguliere, va plaquer le tapis de fibres sur umisaEnsuite, la feuillbumide est récupérée et
mise a sécher. Les formettes de laborateost séchées sur un appareil Frank a 2 ou 3
sécheurs (Figure 27) puis conditionnées peh@4h dans une atmulsére a température
ambiante de 23°C et une humidité relatide 50% avant que les tests physiques soient

pratiqués.

Figure 27 : Appareil Frank pour la fabrication dermettes selon la méthode Rapid Kéthen.

Dans notre étude, plusieurs propriétés mécasiqueété mesurées selon différentes normes:
Détermination du grammage de la feuille : NF ISO 536 : 1995
Epaisseur moyenne de la feuille,s8a volumique, volume massique: NF 1ISO
5270 :1998
Longueur de rupture : NF ISO 1924-2 :1995
Indice de déchirement amorcé : NF EN 21974 :1994
Indice d’éclatement : NF EN I1SO 2758 :2004
Zero span a I'état humide : NF 1ISO 15361 :2000

1.3 Sondes immunologiques utilisées

1.3.1 Anticorps anti-xylane linéaire

[.3.1.1 Obtention de la xylane linéaire

Une arabinoxylane a été extraite et purifiée daoise laboratoire a pé@r de I'herbe Alfa
(Esparto grass). Les résidus arabinofuranosyh¢gté coupés par une hydrolyse sélective par
I'acide oxalique. La structure linéaire deXglane linéaire obtenua été vérifiee par une

analyse par méthylation spectroscopie RMN du'€
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1.3.1.2 Obtention de I'antisérum

La xylane linéaire a servi d’antigene pourdgnthése d’'un antisérum polyclonal chez le
lapin. L’antisérum a été préparé au CemteeBioexpérimentation VALBEX (I.U.T.A, Lyon

1). Deux lapins ont été injectés : une premipjection par voie intradermique multipoints, a

eté realisée avec 1mg d’antigéne dilué dans du PBS (Phosphate Buffer Saline) en présence
d’adjuvant complet de Freund. Deux rappels de 1mg d’antigene dilué dans du PBS en
présence d’adjuvant de Freund, ont ensuite élésés a deux semaines d’intervalle par voie
sous-cutanée. Une semaine apreédemiere injectionla totalité du sérum de I'animal a été
prélevée. La spécificité de cet antisérunméta caractérisée au laboratoire par des tests

d’'immunodots.

1.3.1.3 Protocole des immunodots

Afin de minimiser la quantité d’anticorpa utiliser, les tests immunologiques ont été
pratigués dans des cuves spauhotométriqgues en plastigue 0.5mL selon le protocole
décrit par Joseleau et alen 2004. Pour réduire les cantinations, I'ensemble des

expeériences est réalisé avec des garde€pinces munies d’embouts plastifiés.

Des gouttes de 1pL de xylane linéaire de cotregions différentes sont déposées sur des
bandelettes de 8 x 50 mmm décéep dans une membrane en nylon chargée positivement
(Boehringer, Nylon membragsepositively charges, 10x15 mmm). Aprés séchage a I'étuve a
50°C pendant 4 heures minimum, les baritkdesont immergées dans du PBS 0.01M puis
bloquées dans du PBS/lait (5% pds/vol.) pend@nhmin. Elles sont ensuite incubées dans
différentes dilutions de I'antisérum antifape dilué dans du PBS/lait 3% pendant 3h a
température ambiante puis une nuit a 4°@nflemble du dispositiest protégé de la
dessication par emballage sous plastique scélés)membranes sont rincées dans du PBS (5
X 3 min) puis incubées avec la protéiae@0nm (pA-G20, BioCell) diluée au 1/8dans du
tampon PBS contenant de la di#la de poisson (Teleostegelatin from Cold Water Fish
Skin, SIGMA) diluée a 0.1% pendant 5 heugesempérature ambiante. Apres plusieurs
rincages dans du PBS puis dans I'eau distilég bandelettes sont fixées dans une solution
aqueuse de glutaraldéhyde 2% et soigneasemincées a l'eau distillée avant d’étre
intensifiees a l'argent (SEK 250 BioCell). L'intensification est arrétée par trempage des
membranes dans une solution de thiosulfatgodieum 2.5% selon le ptocole du fabriquant.
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1.3.2 Anticorps anti-glucomannane

[.3.2.1 Extraction et purification de la glucomannane

L’extraction est réalisée en plusieétapes selon le protocole qui suit :
Des copeaux d’Epicéa sont broyés a I'aitien broyeur mécaniqua couteau (THOMAS)

pour obtenir de la sciure.
y Extraction des tannins,pigments et graisses

La sciure de bois d’Epicéa est placée danssysteme a courant continu (Soxhlet) d’'un
mélange éthanol : Toluene (1 : 2, V/V) grace &uauit d’évaporation par la chaleur et de

condensation par refroidissement.
y Délignification au chlorite de sodium

30g de chlorite de sodium NaCGl@ont dissous dans I'eau distillée tiede. Cette solution est
ajoutée a 100g de sciure seche d’Epicéa contemsewtabécher de 2 litres. De 'eau distillée
est ajoutée jusqu’a ce que la sciure soit reedavet que le mélange se fasse correctement
sous agitation magnétique. Le bécher de @dirst mis au bain-marie a 70°C. 10mL d’acide
acétigue sont ajoutés au meélange. La tréacde délignification s’accompagne d’un

dégagement gazeux (mousse blanche +réidaement). Celle-ci dure 1h a 70°C.

Ensuite, la solution est filtrée sous vide. La sciimeée est remise dangs bécher de 2 litres
avec une nouvelle solution de NaGl€ I'étape de délignificatioast alors répétée trois fois.
Au 4™ cycle, la sciure est filtrée une derniéoes et rincée abondammea 'eau du robinet
puis a I'eau distillée jusqu’a ce que le test dderanes soit négatif. Pour réaliser le test des
chlorures, un échantillon d’eau de ringcage dedare est récupérét quelques gouttes de
nitrate d’argent Ag N@y sont ajoutées. La présence dualres donne un test positif et un

précipité blanc se forme.
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y Extraction des hémicelluloses

240g de potasse KOH sont dissous avec undeau distillée. 10g de Borohydrure de
sodium Na BH dissous dans un peu d’eau distillémtsajoutés a la solution de potasse.
Lorsque tout est dissout, on compléte jusqu’a un volume de 1 litre. La sciure récupérée apres
délignification est mise en agtton toute la nuit dans cetselution de potasse/borohydrure

de sodium : la sciure s®lore en marron et gonfle.

La potasse rompt les liaisons faibles de typet va libérer les chaines d’hémicelluloses
possédant d’'un c6té une extrémité non réductriametextrémité réductrice de l'autre. La
fonction aldéhydique est senibaux pH basiques qui entrainent des phénomenes de

« peeling » par un mécanisme deélimination alcaline. Cepeeling est néfaste pour
I'intégrité des hémicelluloses comme la glo@nnane. Pour contrer cet effet, le NaBH
réduit les fonctions aldéhydiques pour donnerfonetion alcool et emécher ce phénoméne

de dégradation. La sciure gonfle a cause des liaisons H cassées par le KOH libérant les

polysaccharides.

y Récupération des hémicelluloses

La solution est filtrée et la sciure est rincd®au : la solution récupéegsolution 1) contient

des glucomannanes, des galaatogmannanes et des xylanesnasjorité. A cette étape, la

sciure est fortement appauvrie en xylanes.

La sciure est alors traitée par de la soude a 17,5% dans I'eau. 175g de NaOH sont dissout
dans un peu d’eau distillée. 40g d’acide borigomet dissouts également dans cette solution et
complétés a 1 litre. La solution est versée sur la sciure qui est placée sous agitation pendant
toute la nuit.

Le lendemain, cette solution eshauveau filtrée et récupérée.lléeci est versée « goutte a
goutte » dans 1 litre d’éthanol d’abord : un précipité se forme et il faut attendre un certain
temps pour qu’il décante avant de poursuivopdration. Le surnageant limpide est enlevé et

de I'éthanol absolu est a nouveau rajoutévéesement de la solution récupérée peut alors
continuer jusqu’a utilisation d& volumes d’éthanol absolu.

La solution finale (solutior?) contient les galactoglucomaanes principalement et est

conservée en chambre froide.
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y Traitement des deux solutions récupérées

La solution 2 contient des préidés recouverts de sels cristallisés en exces. Pour les
dissoudre, la solution en bouteille est placée $eas tiede. La solution est alors filtrée et

les précipités sont récupérés atés abondamment a I'eau tiéde.

La solution 1 est débarrassée de son surnageantrécupérer les prédi@s qui sont ensuite
resolubilisés dans I'eau tiede. Cette solutiokcjpités/eau tiede est versée « goutte a goutte »
dans de I'éthanol absolu poaonduire a des glucomannangius pures : 500mL d’éthanol
absolu sont versés dans un erlen de 1 litre avec 10mL d’acide acétique et la solution est
versée doucement dans I'éthanol. La solutiovied@ blanche et opaque. Celle-ci est mise a
décanter en chambre froide pendant 1 a 2 heures pour favoriser I'agglomération des
particules en précipité€eux-ci sont trés floconneux. Lh&nol est éliminé au maximum. Le
reste de la solution est centrifugin de récupérer les culots.

Les culots récupérés des deux solutions Bapthilisés et une hydrolyse acide est réalisée
sur un échantillon de chaque produit. Le prodwlvpnant des précipités de la solution 1 est
riche en glucomannanes alors que celui proviedes précipités de la solution 2 est riche en

xylanes.

y Séparation des Glucomannanes et des Xylanes sur colonne échangeuse d’'ions
DEAE-Sephadex A-25

30g de gel DEAE-Sephadex A-25 sont plaaésc un peu d'eau dams bécher pendant 1
heure. De la laine de verre est mise au fond de la colonne. Le gel est mis a gonfler et versé
délicatement dans la colonne jusqu’a ce gu’'stié remplie. On rince par une solution de

NaCl 0.5M puis a I'eau distillée.

300mg de polysaccharides provenant des culots des précipités de la solution 2 sont mélangés
dans 30mL d’eau distillée. La solution est masebain-marie pour une meilleure dissolution.

Le niveau au-dessus de la colonne doit dépakes8.5cm. La solution de polysaccharides est
déposée délicatement et éluée a I'eau distilide pe récupérer que les glucomannanes (les
xylanes restent accrochées sur la colonne). lfé&reltes fractions somécoltées a la sortie

de la colonne et un test de Molish est réadigé chacune d’elle. Pour réaliser un test de
Molish, 1mL de la fraction est placé dans petit tube a essai. 1 goutte.dNaphtol (en

solution a 1% dans I'éthanol) esbajée puis 1mL d’acide sulfurigue,$0, concentré. La

51



Chapitre Il : Matériels et Méthodes

formation d’'un anneau violet a linterface deisulfurique/solutin correspond a un test

positif et indique la présence de polysaccharides dans la fraction.

Lorsque le pic de fractions positives au tesMidish a été récolté, I'éluant peut étre changé
et cette fois, la colonne tegluée par du NaCl 0.5M pourdrocher les xylanes et les
récupérer. A nouveau, un test tMolish est réalisé sur chae fraction et les fractions
positives sont réunies.

Chaque pic de fractions positives est mis erydeatans de I'eau du robinet pendant toute la
nuit pour éliminer les sels. Le lendemain, &dutions dialysées sont lyophilisées et une
hydrolyse acide est réalisée shiacun des deux produits. Leoduit provenant de la solution

1 contient majoritairement des xylanes eelui provenant dela solution 2 des

galactoglucomannanes.

1.3.2.2 Obtention de I'antisérum

L'antisérum a été préparé au Centre Rleexpérimentation VALBEX (I.U.T.A, Lyon 1)
grace a un échantillon de glucomaneaxtrait et purifié&selon le protocoldécrit ci-dessus a
partir de copeaux d’Epicéa. Le protocaldmmunisation est le méme que celui décrit
préecédemment (cf. § 1.3.1.2) pour la préparatienl’anticorps anti-xylanes linéaires. Pour
évaluer le titre de lI'anticorpsles essais ont été réalisés par tests ELISA. Aucun résultat n'a
pu étre obtenu probablement par absence dedixde la glucomannane au fond des plagues
utilisées. Pour résoudre ce probleme, nous av#tdé de réaliser un test d’affinité de
I'anticorps par immunomarquage sur antigene igaifus dans une résine. Le test est réalisé
en MET selon un protocole mis au point antéeewent au laboratoire pour caractériser des

anticorps anti-lignines (Ruel et al., 1994 ; Joseleau and Ruel, 1997).

1.3.2.3 Protocole du test d’affinité sur antigéne inclus

Cette technique a été mise au point au labormpar le Dr. Katia Ruel (Ruel et al., 1994 ;
Joseleau and Ruel, 1997).

Une petite quantité de glucommannane seégbeielyophilisation a été incluse dans une
capsule de gélatine contenant de la rékR@/hite. Des ultracoupes ont été réalisées et les
glucomannanes marquées selon le protoatlsé pour les marquages en MET. Un grand
nombre de dilutions (1/2040,1/80,1/120,1/200,1/400) dantisérum anti-GM a été réalisé.
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La révélation de I'interaatn est effectuée par applicatidlun marqueur secondaire couplé a
I'or colloidal, visualisable en MET. Le rdsat du marquage etodic de laffinité de

I'anticorps pour son antigene est évaluéphotographie par comptage des grains d’or.

lI- Observation en Microscopie Optique

[I.1 Coloration de la lignine et de la cellulose

Ce protocole est réalisé sur coupes semi-fihgs|{m) d’échantillons de fibres de bois inclus
dans la résine LRW et récupérées dans goette d’eau distillée sur lame de verre a
température ambiante. Les cospsont chauffées sur unerface chaude jusqu’a leur
adhésion compléte sur la lame. Ensuite, ungtgad’une solution de bleu Astra 0.1% dans
I'eau distillée est appliquée sur les coupes pen8a 10 minutes. Celles sont alors rincées
plusieurs fois a I'eau distillée. Puis, une goutte d’'une solution de safranine est appliquée et les
coupes sont laissées a tempémmmbiante pendant 10 minutka. safranine est alors rincée
plusieurs fois a I'eau distde et les coupes séchées s sarface chaude. Une goutte de
milieu de montage (Biomount Cat. No. 17894, E\st délicatement posée sur les coupes et
celles-ci sont recouvertes par une lamelleverre. Un poids est ajouté au-dessus de la
lamelle pour maintenir les coupes a plat. Cequuie est également applicable sur des fibres
de bois fraiches. Les lames sont observées an microscope optique (Microscope droit
Zeiss Axioplan 2). Les éléments cellulosiqgupparaissent colorés enebl par le bleu Astra

alors que les éléments lignifiés santorés en rouge par la safranine.
[I.2 Observation en lumiere polarisée

Des coupes semi-fines (1,5 um) d’échantillondiliees de bois inclus ae la résine LRW ou

des fibres de bois fraiches peuvent étre observées entre lame et lamelle de verre avec une
goutte de milieu de montage (Biomount OQdb. 17894, EMS) avec le microscope optique
(Microscope droit Zeiss Axioplan 2) en modeumiere polarisée ». Ainsi, la cellulose

contenue dans la paroi des fibres qui est andg partie cristalline est facilement observée.
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lll- Observation en Microscopie Confocale a Balayage
Laser (M.C.B.L)

Les observations en MCBL sont réalisées microscope confocal balayage laser Leica
TCS SP, équipé d’'un objectif x40 a immersiohudle. Le laser Hélium/Néon (Laser He/Ne)

est employé et a une longueur d’onde d’excitatier633 nm (rouge lointain). Pour détecter

la fluorescence de notre sonde fluoreseeStreptavidin FluoProbes 630 (FP-AU2870-
INTERCHIM), les échantillons sont observés avec des filtres a fluorescence Alexa 633
(lumiere d’excitation a 632 nm et lumierediission a 647 nm). Les images numeériques sont

récupérées et traitées gracdaiciel Leica Confocal Software.

V- Préparation des échantillons pour la M.E.B.

Une préparation des échantillons est nédasgaur pouvoir avoir une bonne observation en
trois dimensions de leur micromorphologae surface. Par nature, les échantillons
biologiques contiennent dee#iu et sont plus ou moinsoms. lls nécessitent donc une
préparation plus attentive qui vise a tishydrater sans entdére la paroi desellules afin

de supporter les conditions d’observation s’effaot sous vide. De plus, comme tous les
échantillons destinés a étre observés enddapie Electronique a Balayage (M.E.B.), ceux-
ci doivent étreconducteurs. Pour cela, ils doivent daubir une préparatn spécifique en

plusieurs étapes.
IV.1 Contournement du point critique

La premiére étape est une étapdixigtion et de déshydratatigerogressive des cellules tout
en s'efforcant d'en conserver les structp@s que I'on puisse observer I'échantillon dans un
état aussi proche que possible de I'étatigine. Le fixateur utilisé estdlcool éthylique.
L’échantillon est mis a tremper pendant 15 masudans des bains successifs d'éthanol (0, 20,
40, 60, 80, 90, 100% dans I'eau distillée) + 2 bdm®0 min dans I'éthanol absolu 100% + 1
bain de 60 minutes et didoujours étre immergeé.

La deuxieme étape de cette prép@n consiste en un séchag®gressif et non destructif,

capital pour les échantillons biologiques pourpas altérer leur structure d’origine par des
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phénomeénes de racornissement qui engendrdrain écrasement général des parois des
fibres de bois de maniere irréversible. Pogla, un contournement du point critique au,CO
des échantillons est réalisé donplincipe est de passer de I'diquide a I'étaigazeux sans
transition de phase visible, c'est-a-direésitant les discontinuigddes propriétés physico-
chimiques observées lors du franchissement de la courbe d’équilibre liquide-gaz.

Durant latransformation de phadiguide - gazeux, ldension de suate entre lgaz et le
liquide peut endommager les tissWn moyen de contourner cetension de surface est de
passer directement de I'état subcritique a Istpercritique en contournantpeint critique.
Dans la phase supercritique, la densité do gadu liquide sont identiques. Le passage
liquide-gaz se fait donc en douceur. Le prinaipasiste donc a remplacer I'eau dont le point
critiqgue est trés élevé par dioxyde de carbone, plu®uramment utilisé. Leempérature et

la pression sont progressivement élevées justpi'que la solution soit supercritique et le
liquide se transforme en gaz sans endommager les tissus. L'intégrité cellulaire est ainsi
préservee.

De maniere pratique, les échélotis préalablement déshydratmnt placés dans un portoir
et restent immergés dans de I'éthanol absolup@toir est mis, a son tour, dans un caisson
maintenu par un systeme de refroidissemeneetifC et 14°C (le CO2 n'est liquide qu'en
dessous de 16°C) ou il est fermé hermétiquement. Ldi@@de remplit le caisson indiquant
une pression comprise entre 50 et 70 bare 1dis le caisson complétement rempli, le,CO
s’échappe par I'ouverture d’'une valve jusqu’aniveau ou les échalitins restent immergés
et I'éthanol est ainsi expulsé. Cette opérade remplissaget d’expulsion du C@ est
répétée environ dix fois. Ense, un courant continu de GQloit passer pendant 3 a 5
minutes et le caisson est a nouveau compléteraerli et laissé en I'état pendant 2 heures

pour que la substitution des liquides s’opeére.

Le niveau de CO2 est a nouveau abaissgrpssivement puis la température du bain
thermostaté maintenant le caisson a températomstante est peu a peu montée jusqu'a 37°C
(température supérieure a celle du point quiti du CO2). La pression monte petit a petit

dans le caisson jusqu'a pratiguement 90.Hagsménisque du CO2 liquide a disparu. Un
systéme de valve permet au CO2 gazeux de s’échapper. Quand la pression est tombée a zéro
(pression atmosphérique), fmorte arriere du caisson est oueedt les échantillons sont

retirés. Ceux-ci doivent étre maintenus a sec dans un dessiccateur et métallisés le plus

rapidement possible.
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V.2 Conductivité des échantillons

Les échantillons biologiques @ent étre rendus conducteeétectrique par dépodt d’une
couche mince d’or a leur sade par utilisation d’'un évaporateur d’or avant d’étre observeés
en MEB. Ces échantillons sonttaeellement transparents sous le faisceau d’électrons utilisé
par le microscope et cette préparation suppléaire a pour but de les rendre opaques aux
electrons et d’obtenir des images en trdimensions des spécimens. Les parties d’'un
échantillon non recouvertes par eettbouche d’or vont étre trawges par les électrons sans

gu’aucune image ne soit observée et en (ilkhantillon sera partiellement détruit.
IV.3 Observation en M.E.B.

Les observations en MEB saialisées sur microscope élenique a balayage Jeol JSM

6100 avec une acquisition des images nigqués grace au logiciel « Analysis ».
V- Préparation des échantillons pour la M.E.T.

Celle-ci est nécessaire afin de fixer et d'imelles échantillons frais de pate a papier
en I'état, en préservant I'uststructure des fibres et degments fins, et permettre ainsi

une observation microscopique corregéms des conditions sous vide.
V.1 Fixation aldéhydique

Les différents échantillons de bois ou de patgmpgier, obtenus au C.T.P. et utilisés dans
notre étude, ont été immédiatemeansférés au laboratoire et ont subi une étape de fixation
afin de supprimer toute possibilité de dégtamhs par des contaminations bactériennes ou
fongiques et de conserver les échéond dans leur état d’origine.

La méthode de fixation aldéhydiguéticule les constituantst@mnes protéiques du matériel
étudié, tout en préservant leur réactivité aveadactifs chimiques et/des anticorps utilisés
pour les marquages cytochimiques et imnaytachimiques. L'utilisation d’'un mélange
contenant 0.2% de glutaraldéhyde (TAAB)286 de paraformaldéhyde (Merck) dans un

tampon phosphate de sodium 0.1M pH 7.0-7.@#éaretenue car eliest un bon compromis
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entre la conservation de l'ultrastructure etraintien de I'antigénicité des molécules cibles.
Le protocole de fixation est le suivagitse déroule a température ambiante :

Les échantillons de pate sont placés dans un carré de toile a bluter (SAATIFIL PA
20/19W HF PW, Nylon 100%) de maille 20um pourpas perdre les différents éléments qui
la composent : les fibres et les éléments #tgour faciliter leur ansfert dans les réactifs
successifs. Le mélange de fixation doit étréparé juste avant la manipulation dans un
tampon phosphate frais contendatl’azote hydrure de sodiuagent anti-bactérien) Naikk
mM. La fixation dure 2 heurestampérature ambiante avec plusieurs alternances vide/entrée
d’air pour une meilleure pénétraii du fixateur dans I'échantilh, puis d’une nuit a 4°C. Le
matériel est ensuite rincé dans 4-5 baile tampon phosphate 0.05 M pH 7.4 de 15 min

chacun puis, lavé dans 3 bains de 15 min d’eau distillée.
V.2 Déshydratation

La résine employée dans notre protoabieclusion est une résine LRWhite (London
Resin White) de type acrylique et paligenent hydrophobe (compatible avec 12% d’eau).
Les échantillons doivent doncrétdéshydratés par plusieyrassages dans différents bains
d’éthanol de concentration croissad&e20 min (25%, 50%, 70%, 80% et 90%).

V.3 Imprégnation

La résine utilisée est une résine acryliguBWhite Hard; Sigma : L-9899), choisie pour
sa capacité a conserv&ntigénicité des protéines tout e donnant que peu de bruit de
fond (Newman et al., 1983).
Les échantillons sont progressivement ingpes de résine par passage dans des bains
successifs de 30 min dans des solutions résine/éthanol LRW (1/3, 1/1, 2/3, résine pure
préalablement dégazée v/v), a température ambibatbain de résinpure doit ensuite étre
prolongé une nuit a 4°C. Cette résine est stahls & faisceau d'élecns et son utilisation
est facile. Un des intéréts supplémentaire die ¢ésine est son hydsbilité partielle qui
permet de ne pas déshydrater totalement lenéitbns et qui favoris ainsi la conservation

de l'antigénicité.
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V.4 Inclusion

L'inclusion consiste essentiellement a remplacer le milieu aqueux intracellulaire par un milieu
solide amorphe permettant d'augmenter la consistance mécanique d'ensemble des tissus fixés
afin de pouvoir les débiter en tranches finessgu'ils ne s'écrasent ou ne se déchirent.

Un prélevement de chaque échantillon ayant Esoprécédents traitemis est placé au fond

d’'une capsule de gélatine (TAAB) de 5.5 nmde diametre et d’'un volume de 0.3 mL
contenant 0.15 a 0.2 mL de résine 100% démarepréalable. Une étiquette numérotée y est
ajoutée et la capsule fermée en emprisonnamioi@s d’air possible cdioxygéne inhibe la

polymérisation. Les gélules sont alptacées dans un four a 50°C pendant 24h.

V-5 Ultramicrotomie

Les échantillons inclus sont débités esupes transversales afines (environ 50nm
d’épaisseur) a l'aide d'un ultramicrotome (almicrotome Leica UC6) et d’'un couteau en
diamant d’angle de coupe 45° a réservoir d'@agure 28). Les ultracoupes sont récupérées
sur grilles en cuivre (ou ear) de 200 mesh préalablemearg#rbonées ou sur anneaux en

plastique, selon ['utilisation ultérieure.

Figure 28 : Technigue d’'obtention et de récupératiorcdapes ultrafines avec un ultramicrotome.
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VI-  Marquage des ultracoupes pour la M.E.T.

Les réactions de marquage quit été réalisées sur ultracoupésupérées soit sur anneaux

en plastique, soit sur grille en cuivre, sont des réactions de surface.
V1.1 Contraste du relief des ultracoupes

Les atomes principaux C, H, O Mtconstituant la matiere ongigue ne sont que faiblement
opaques aux électrons, il est donc nécessairgyuiianter le contraste des échantillons pour
pouvoir observer leur ultrastrucauen Microscopie Electromqiie a Transmission (MET) en
fixant des atomes lourds (Uranium par exempl@)les structures. Ggpe de marquage est
réalisé sur des ultracoupes d’échantillon ayagtlablement subi une fixation aldéhydique
selon le protocole décrit précédemment et péoges sur grilles en cuivre carbonnées, par
passage des coupes pendant 2 minutes etc@ddes sur une solution d’acétate d’uranyle
(EMS) a 2.5% (p/v) dans 'eau. Les grilles sensuite rincées rapidement sur I'eau distillée
puis séchées sur papier filtre. Ce marquagstipas spécifique et I'acétate d’'uranyle vient
juste se fixer dans les microaspérités a téase de I'échantillon, accentuant le contraste sous
le faisceau d’électron. Dames conditions, I'action de I'acétate d’'uranyle correspond a une
coloration négative. Ce marquage est ragitlefficace pour une observation succincte d’'un
échantillon car il reste sensibéix électrons et disparaitrap un temps prolongé sous le

faisceau.
V1.2 Marquage cytochimique : le P.A.T.Ag

P.A.T.Ag : Periodic Acid Thioc&ohydrazide silver proteinate

Cette technique permettant la mise en évideteeda majorité des polysaccharides (Thiery,
1967) a été adaptée au matériel vegétal (BeiRoland, 1974 ; modifiee par Ruel et al.,
1977) et permet d’obtenir un marquatgs parois secondarisées lignifiées.

Le principe est basé suroRydation périodique des fonctioracool vicinales des oses

(Figure 29). L'acide périodiquprovoque l'ouverture des cyclesidiques créant ainsi des

fonctions aldéhydes. Ces demag réagissent avec un compeeéfré, la thiocarbohydrazide
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(TCH). Le protéinate d’argent vient compds les atomes de soufre transparents aux
électrons. Les grains d’argent (50A de dére), denses aux électrons ainsi présents
permettent de visualiser é@gfiguement les polysaccharides ayant réagi. Tous les
polysaccharides possédant des liaisonsu - (1 AR), (1A4) et (1AB) sont réactifs alors
gue les polysaccharides a liaison(1 A3) (callose) ne le sont paar ils ne possedent pas

d’alcools vicinaux permettata coupure de la liaisaglycol par le périodate.

: R
O O
4\\\5/ \ Acide périodique 4\\\5/ \
o (7 x> o
HO~ 3/}’ 2\\1/ N HOC— 3 2\\1/ N
IO OH COH
Ouverture du cycle osidique au niveau des . "\ Oxydation des fotions alcools en
alcools vicinaux Thiocarbo hyd razid groupements aldéhydes

(composé soufré)
AN\ o ANA\_o
\ T\ RPN
CANN e )

\ Protéinate d’argent 3
C CH=RR’
Formation de thiocarbohydrazones

Formation de complexes métalliques, opaques aux
électrons en TEM

Figure 29 : Principe du marquage des polysaccharides en MET par la technique du P.A.T.Ag.

Ce type de marquage estaliéé a température ambiant@ratiquement, les ultracoupes
récupérées sur anneaux en plastique, sonsnaigtter sur une sdion d’acide périodique
(Merck) a 5% (p/v) dans de I'eau distilléerant 1h30 min. Aprés 5 rincages de 3 minutes
dans l'eau distillée, les coupsont transférées sur undusion de Thiocarbohydrazide TCH
(Polaron Equipment Limited) a 0.2% (p/dans l'acide acétique 20% pendant 48h. Les
coupes sont ensuite soigneusement rincées qitageé sur des solutions d’acide acétique de
concentrations décroissante20%, 10%, 5% et 2.5%. Ce gradiele concentrations d'acide
acétique permet d’éviter un choc osmotiques keupes sont ensuite passées sur de I'eau
distillée (4 fois 5 min) puis incubées pentd&80 min a l'obscuritésur une solution de
protéinate d’argent (Prolabo) a 1% (p/v) ddeswu distillée. Les coupes sont finalement

rincées sur plusieurs bains d’eau distilléarawd’étre transféréesur grilles carbonées.
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VI.3 Marquage immunocytochimique

La technique du marquage immunocytochimisgst basée sur I'apide que possede un
anticorps a se lier spécifiguement a son antigene. L'interaction antigene-anticorps dépend de
nombreuses forces atttaes intermoléculaires etst donc trés sensikdeix variations de pH

d’ou I'importance de la molarité et du pHsdmpons utilisés lors de nos expériences.

Il s’agit d'un marquage de surface indirectasux étapes qui s'&fttue sur ultracoupes et

donc apreés inclusion de I'échantillon. Les caugent récupérées sur anneaux en plastique.

Le complexe anticorps-antigérest rendu opaque aux électrgas un marqueur secondaire

(anticorps anti-espéce ou protéinecalplé a I'or colloidal (Figure 30).

@ Or colloidal
5nm
Anticorps primaire @

Anltigéne AA B A B

| — Coupe ultrafine—p |

Fixation de I'anticorps primaire Fixation du marqueur secondaire
anti-A spécifique de lI'antigene A (protéine A) couplé a de I'or colloidal
sur I'anticorps primaire
()
[ J .0 lons argent
[
° [ N J
(]
% (3) (4
[ ]
[
° o
[
A B A B
Intensification des grains d’or avec Enrobage des particules d’or par I'argent

des ions argent

Figure 30 : Principe du marquage immunocytochimigodirect en deux étapes (en haut) et de
I'intensification a I'argent de la taille des gmaid’or (en bas) selon un protocole mis au point
précédemment au laboratoire (Ruel et al., 1994).
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Le marquage est réalisé sur des anneaux etiquiasdans lesquels flottent les coupes. Les
incubations sont réalisées sur des goutte5a@L des différents axtifs disposés sur du
parafilm et protégés de lashkiccation pendant taula durée de I'expince. Le tampon de
travail est le TB&y (Tris-HCI 0.01 M pH 7.6, NaCl 500 mMpréparé a partir de sachets

prédosés de chez Sigma.

Les coupes sont d’abord incubées sur unetisalale glycine (Prolabo Rhéne Poulenc) 0.15
M dans le tampon TBg, pendant 15 min, afin de bloquies interactions non-spécifiques

avec les aldéhydes du fixateur qui n'auraient gt@séliminés apres fixation, puis elles sont

rincées sur quatre bains de Tsgle 3 min chacun.

Les interactions non-spécifiques protéines-pnatgisont bloquées par une incubation de 30 a

40 min sur une solution de lait écrémé d@baté (Régilait) 5%p/v) dans le TBSo Les

coupes sont alors incubées sur la solution t@arps primaire dilué dans la solution de
blocage (TB&oolait 5%). L’incubation a lieu 3 h a ter@mature ambiante plus une nuit a 4°C.

Afin de déterminer la conceation de I'anticorps permettadtobtenir la réponse spécifique
optimale, plusieurs dilutions sont effectuéespanallele. Pratiquement, la premiére gamme

de dilution réalisée doit étre large puis le résultat est affiné par des dilutions plus resserrées

autour de la zone optimale.

L'interaction avec le marqueuripraire est suivie de cing ringag de 3 min sur le TBS500 et

trois ringages de 2 min sur le Tris-HCI.

Les coupes sont ensuite mises a flotter durant 90 min sur le marqueur secondaire [protéine A
couplée a des grains d'or colloidal (Auroprobe BAM5nm, Biocell)] dilué au 1/25e dans le
tampon Tris-HCl/gélatine de [®3on (Sigma) 0.25% (p/v). kecoupes sontincées quatre

fois 2 min sur le Tris-HCI et trois fois 1 misur I'eau distillée avant d’étre post-fixées
pendant 5 a 10 min sur une solution de ghltBthyde 2% dans déau distillée pour
stabiliser les complexes antigéne-anticor@squeur secondaire. Les coupes sont ensuite

rincées sur 4 bains de 2 min d’eau distillée.

L'utilisation de grains d’or de 5 nm permebbtenir un marquage pluense qu’avec de l'or
de 10 nm et il est alors préférable d’amplifietddle des grains d’opar une intensification a
I'argent & l'aide d’urkit commercial (intenSE' M Silver Enhancement Kit, Amersham Life
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Science). Cette technique introttuen immunocytochimie (Holgate et al., 1983 ; Danscher et
Norgaard, 1983) repose sur le pipe suivant : des ions argesunt ajoutés a un révélateur
photographique classique. Ces ions e lmolécules réductrices d’hydroquinones du
révélateur viennent adhérer a la surface deticpkes d’or (Figure 29). Aprés avoir perdu
leurs électrons, les molécules d’hydroquinorses détachent perrtent a de nouvelles
molécules de venir adhérer et ainsi de suite. p&ticules d’or sont ainsi progressivement

encapsulées par I'argent.

Le mélange (1/1, v/v) des deux constituants desitréalisé justavant 'utilisation. La taille
du grain d’argent formé autour du grain ddépend de la température et de la durée de
I'incubation. 1l faut se situeen dessous d’une limite conduisa la formation de grains
d’argent ailleurs que sur les gnaid’or (bruit de fond). Unicubation de 7 a 11 min a 22°C
suivie d'un rincage sur l'eadlistillée (8 fois 2 min)donnent une bonne intensification
spécifique. Les coupes sont ensuite transféré@egriles en cuivre carbonées et contrastées
par l'acétate d’'uranyle 2% selon la méthatiecrite précédemment. Deux controles sont
réalisés :

- un contrdle en absence d'anticorpsnmaire, pour montrer que l'anticorps

secondaire est bien spécifigde I'anticorps primaire.
- un contrbéle en remplacant le sérum iompar le sérum pré-immun pour montrer

la spécificité de I'anticorpprimaire pour son antigene.
V1.4 Observation en M.ET. et photographie

Les observations en MET sont réalisées80 kV sur microscope électronique a
transmission Philips CM200 Cryo. Les micrographies sont réalisées sur des plans films
Kodak (E.M. film 4489) et développées a dlaidu révélateur ko#aD19 (solution stock
diluée 1/3 (v/v) dans l'eau ; 4 min 30 a 20°C). bégatifs sont tirés sypapier Agfa (tirage

automatique, rapidoprint).
VIl-  Analyse quantitative des oses

Plusieurs méthodes de dosage des teneursesroaséte utilisées awurs de ces travaux.
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VII.1 Dosage global selon la méthode de Dubois

La méthode de Dubois et al. (1956), adaptéepéites a papier dans ces travaux, est destinée
a déterminer la teneur en glucides totauxndéchantillon de pate a papier. Le phénol, en
présence d'acide sulfuriqueiagit avec les glucides en donhane coloration jaune-orangé.
Chaque échantillon correspond & environ 1mL deesspn de pate a papj filtré & travers

un morceau de toile blutée de maille 20um. gZemier filtrat est a nouveau filtré dans un
filtre plat de maille 0,2um. Le filtrat récupén@& contient donc aucun élément fin et aucune
fibre susceptible de perturber les mesures.

A 200 pL de filtrat sont ajoutés 200 pL d’'uselution de phénol 5%. Apres agitation jusqu’a
clarification totale, 1 mLdacide sulfurique BBO, concentré est ajouté rapidement
directement dans la solution. Le mélange réact! est homogénéisé aitle d'un vortex et

mis a ébullition pendant 10mn puis laissé quosependant 30mn a I'obscurité. L’absorbance
de chaque tube est lue sur un spectrophotendétine longueur d’onde de 490nm contre un
témoin ou le filtrat de pate a papier est remplacé par 200 pL d’eau distillée.

L'évaluation des oses monomeres présents tEsrgchantillons analysés est realisée par
comparaison a une courbe étalon de référdraete a partir de dosages du glucose de quatre

solutions a concentrations différentes de gluceectués selon la méthode de Dubois et al.
VIl.2 Analyse par hydrolyse acide totale HSO, 72%

Ce protocole est réalisé lorsque I'on espessence d’'un échantith contenant beaucoup de
cellulose, difficilement hydrolysable, commeest le cas dans les pates a papier, qui
nécessitent des conditions d’hydrolyse fortes.pki@cipe consiste en une premiére étape
d’hydrolyse des polyosides paaéix des fibres de bois pamatide sulfurique concentré,
suivie d’'une post-hydrolyse parmatide sulfuriqgue dilé. Les oses neutres ainsi libérés sont
dérivés en acétates d’alditajsi sont, par la suite, sépasquantifiés par Chromatographie
en Phase Gazeuse (CPG).

y Hydrolyse des polyosides

L’échantillon de fibres de bois a analyset ésbord broyé par un broyeur a billes (Fisher
Bioblock Scientific MM 200) afin d’obtenir ungoudre fine dans laquelle les polyosides sont
plus facilement accessibles pour I'acide sttfue. Environ 10 mg d’échantillon en poudre
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contenant les polyosides sont placés dansilo@ ¢n verre. 180 pL d’acide sulfuriqueS®,

72% y sont ajoutés puis lelde est placé a une températdee25°C pendant 3 a 4 heures
avec une agitation manuelle aarvalles régulierau moyen d’une tige en verre a bout rond.
Le mélange est alors dilué avec la solution d'étalon interne (inositol 1mg/mL dans I'eau

distillée) de facon a amener la concentration d8Q4 a 1M. Cette solution est alors

hydrolysée dans un bain d’hugel00°C pendant 6 heures.

y Reéduction des oses

Apres hydrolyse, les oses se retrouvent souadade monomeéres libres. Ils sont soumis a
une réduction qui transfme leurs fonctions aldéhydes emdtions alcools, ce qui permet
I'ouverture des cycles et supprime ainsi lergivééne d’équilibre conformationnel des cycles
et la mutarotation. L'intérét prigue de cette réduction en &tds est de ne donner qu’un pic
par ose en CPG.

L'acide sulfurique est alors neutraligg@ar ajout de carbonate de baryum BgGiin de
précipiter les ions sulfates. loontrdle de cette neutralisatise fait par lecture du pH de la
solution. Ensuite, le mélange est filtré sur petit entonnoir en porcelaine muni d'un petit
disque de papier filtre dmaniere a éliminer le BaG@t le BaS®@en suspension. La solution
reste assez opaque malgré ladtibn. Une goutte d’ammoniaque MPH 50% est ajoutée
jusqu’a obtenir un pH basique. Enfin, la rétilmic est effectuée par ajout de borohydrure de
sodium NaBH et le mélange est laissé a décanter pendant une nuit. La partie limpide de la
solution est récupérée et traasee dans un ballon en verre.daution est alors neutralisée
avec de l'acide acétique 50% (4 a 5 gatfesqu’a ce que le pH soit neutr8g) puis la

solution est concentrée a sec pamvration a I'évporateur rotatif.

y Acétylation des alditols

1 ou 2mL de méthanol chlorhydrique (1% dteichlorhydrique dans le méthanol) sont
ajoutés a la solution pour sécher I'eau l@tsolution est alors concentrée a sec par
evaporation. Cette étape egpétée deux fois. Puis, 1mL d'umélange 50%/50% de pyridine
(catalyseur de l'acétylation) efanhydride acétique est ajoudéns le ballon et celui-ci est
placé dans un bain d’huile a 100°C pendant 1éhdier ballon est alon®tiré et un peu d’eau
distillée est ajoutée pouefroidir la solution. La solution egvaporée. Cettétape est répétée
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encore deux fois afin d’éliminer I'excés diaydride acétique et deyridine. Ensuite, un peu
d’éthanol 95% est versé dans la solution afin d&ther et d’éliminer les dernieres traces de
pyridine suivi d’'une évaporation sec. Enfin, les alditols acééat sont repris dans 1mL de
chloroforme. 1L de cette solution est injectéaiéde d’'une seringue dae le chromatographe

a phase gazeuse (Chromatographe Agilent 6&B8id) d’analyser les différents oses et

d’obtenir des spectres permeita’évaluer leur proportion.
y Séparation des oses par CPG

La séparation des oses est réalisée par CPG dans les conditions suivantes :
o chromatographe : Agilent 685@jecteur seringue a aiguille
o0 colonne : capillaire macrobore SP 2380ni@md’une phase stationnaire de
grande polarité (poly: 90% dasyanopropyl/10% cyanopropylphényl
siloxane), 30m x 0.53mm de diamétre interne
o0 températures: injecteuR60°C et détecteur : 280°C
colonne : 195°C au départ puis montée en température
de 2.5°C/mn jusqu’a une température finale de 225°C
0 gaz vecteur : azote

0 détection : ionisation de flamme

Un échantillon de référence contenant 1mg/mbsds (rhamnose, fucqsarabinose, xylose,
mannose, galactose, glucose, inositol) a édélablement introduit dans le chromatographe
et la séparation de ces osesréi@rence par CPG a été méméeipermettant de calculer le
coefficient de réponse de la colonne par rappdihositol ainsi que d’évaluer les différentes

guantités d'oses de I'échantillon.
VII.3 Analyse par hydrolyse acide partielle TFA 2N

Ce protocole est réalisé lorsque I'on espessence d’'un échantith contenant beaucoup de
cellulose, difficilement hydrolysable, et qu’omeut connaitre la teneur en oses des
polysaccharides non cellulosiques de I'échantillon. Ce protocole nécessite des conditions
d’hydrolyse plus douces que le précédent. drencipe consiste en une premiére étape

d’hydrolyse des polyosides paaéix des fibres de bois paatide trifluoracétique, puis les
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oses neutres ainsi libérés sont dérivés en acétatieitols qui sont séparés et quantifiés par

Chromatographie en Phase Gazd@s®@.G.), comme décrit préecédemment.

y Hydrolyse des polyosides isolés

Environ 10 mg de matériel soplacés dans un ballon L'a@drifluoracétique TFA 2N (CGF
COOH) est ajouté. L’acide trifluoracgtie est issu de I'acide acétique SEOOH qui est un
acide faible ou les 3H ont été remplacés parcB€ant ainsi un acide fort (ou I'’équilibre est
modifié et tend plus vers la formation des ion$ et volatile. Ceci permet de réaliser une
hydrolyse acide partielle et rapide puisqueamtle sera facilement évaporé pour la suite du
protocole.

Une solution d’étalon interne d’inositol fmL (10mg inositol + 10mL TFA 2N) est
préparée. 1mL de cette solution est ajouté darmllon soit 1mg dfiositol. Le ballon est
alors placé dans un bain d’huile a 100°C pendant 4 heures.

y Réduction des oses et acétylation
L'acide doit étre évaporé powuécupérer uniguement les osksrsque tout est évaporé, de
I'eau distillée est ajoutée dans le ballon et ante évaporation est effectuée. Cette étape est

normalement répétée jusqu’a ce dmeolution finale soit neutre.

La réduction et I'acétylation des oses seifikctuées comme décrit précédemment.
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Chapitre Il : Influence de différents procédés papetsenslintégrité des fibres de bois et la qualité du papier

INFLUENCE DE DIFFERENTS PROCED ES PAPETIERS SUR L'INTEGRITE DES
FIBRES DE BOIS ET LA QUALITE DU PAPIER

I- Introduction

Les propriétés physiques des prodiiiiss fabriqués par l'industrie du bois tels que le papier
sont largement liées aux caractéristiques intrinseques des fibres qui le constituent. Par
conséquent, il est important d’améliorer tneo compréhension sur les relations entre
I'organisation des fibres, leursadifications dues aux différentsaitements papetiers, et les
propriétés physiques du papiebfigué a partir de ces fibres. En particulier, les propriétés
mécaniques sont déterminantes pour I'usage que I'on veut faire des papiers. Les différents
traitements auxquels sont soumises les filpesdant la fabricationles pates et papiers
induisent des altérations morpbgiques et ultrastructurales due$élimination de certains
constituants de la paroi cellulaire ainsi que des éléments microfibrillaires. L'impact des
procédés papetiers sur les fibres peut étueli€ta I'échelle ultrastructurale grace a la
Microscopie Electronique a Transmission (MEJgr cet outil non desictif et de haute
résolution permet d’avoir acces a la structuterime des fibres et d’évaluer les modifications
internes de la paroi des fibres apres différémtsements, a I'échelle de la microfibrille de

cellulose.

Récemment, les contraintes économiques etre@mvementales ont développé I'utilisation

des fibres recyclées, ce qui a introduit, une@uiveau de modificationst d’altérations des

fibres d0 aux dommages consécutifs qu’elles subiggndant leur premiere utilisation mais
aussi a tous les traitements répétitifs de leurs recyclages multiples. D’ou la nécessité d’étudier
I'influence de ce procédé ainsi que ceuxi dg précédent sur les modifications de
I'organisation ultrastructurale des parois ddse$s papetieres. Dans tous ces proceédeés, les
fibres sont soumises a de nombreuses &ild@sa chimiques, mécaniques et quelquefois
biologiques qui peuvent ét@bservées au niveau micromorphologique (Bréndstrom et al.,
2005).

Les balles de papiers usagés sont constituées a partir de différentes matiéres premieres, qui

sont différentes sortes de papiers et cartdost I'analyse des composants conduit en régle

générale a 70% de pates d'origine chimigieéd 30% de pates dites mécaniques. Les bois
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résineux sont les plus utiliséans la fabrication du papierraal’hémisphére nord. Il a donc
eté choisi de prendre comme téréel de référence une patbimique kraft écrue d’Epicéa.
Prenant en compte la diversiés types de pates entrant deesspapiers et ¢ons, plusieurs
conditions de cuisson ont été réalisées au ladiogadinsi que sur lesstallations pilotes du
CTP pour constituer le matériel de nos étdl’évolution des ffires en fonction des

traitements.

Dans un premier temps, les propriétés mécaniduegapier fabriqué a partir de ces fibres
ayant subi différents types de traitemermtst été mesurées. Dans un deuxieme temps, les
caractéristiques micrompinologiques des fibres provenant gremier lieu de la pate kraft
écrue de référence puis, de différents traitemappliqués par la suite, ont été établies par
des observations en MET. Cette approcheaessité I'utilisation denarqueurs spécifiques

tels que le marquage chimique des polysaccharides (PATAQ) qui a permis d’avoir acces a la
structure interne des fibres e€daluer le degré de délaminatiehde microfibrillation de la

paroi des fibres (Thiery, 1967 ; Ruel et al., 19Ruel et al., 1981). Ainsi, des corrélations

ont pu étre établies entrerd@rphologie et la micromorphologikes fibres et, I'évolution des

propriétés mécaniques du papier.
lI- Démarche expérimentale

De nombreux procédés interviembedans la fabrication des tp& a papier eau cours du
recyclage. La premiere étape de larfeation d’une pate kraft vierge dst cuisson Cette
premiere étude a permis d’étudier I'infleende ce procédé ainsi ga’ second parametre de
la cuisson kraft : I'influence du deé de délignification des fibres andice kappa Pour
étudier I'influence de ces deuxrpaeétres sur la structure, dsicromorphologie des fibres et
leur comportement lors de la formation du jeapdes pates kraft écruds différents indices
kappa (environ 50, 40 et 30), tehus suivant des conditiom®e cuisson plus ou moins
différentes de copeaux d’Epicéa, ont étéitphres (cf. Chap. Matiel et Méthodes).

Y

Une deuxiéme étape trés importante destinée a augmenter la cohésion du pdpier est
raffinage. Une seconde partie de notre étudeomsisté a raffiner les pates obtenues
précédemment a différentes intensités au moulin PFI selon la norme ISO 5264-2 :2002 afin

d’observer les effets du raffinagé de son intensité par rapparta pate initiale non raffinée.
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La progression du raffinage &é contrélée par mesure degré Schopper-Riegler (°SR)
selon la norme ISO 5267-1 :1998yr atteindre des degrés dfinage de 25°SR, 35°SR et
45°SR (Tableau 4).

Kappa 50 Kappa 40 Kappa 30
R° PFI °SR R° PFI °SR R° PFI °SR
Brute 0 12 0 13 0 12
SR°25 5500 25 5000 25 4000 21
SR°35 8000 34 7500 34 6000 25
SR°45 10000 44 9500 41 8500 38

Tableau 4 : Tableau récapitulatif du raffinage daefites humides différents indices kappa (R° PFI =
nombre de rotations au moulin PFI, °SR = degré Schopper-Riegler).

Pour la fabrication d’'une pateaft vierge, ces étapes restamiispensables mais une autre
étape peut s’ajouter a celles-de: séchage Tel est le cas d'une usine non intégrée ne
fabriquant pas sa pate elle-méme mais la @tes’'une autre papeterie sous forme de balles
séchées (pate marchande). La pate séche daté&terremise en suspension dans 'eau, dans
un pulpeur, afin d’obtenir une swEsion fibreuse destinée au raffge et a la fabrication du
papier. Le séchage est une étape non négligeabpmint de vue de lmodification interne

de la fibre de bois. Dans le cas de la fabidcat'une pate recyclédes papeteries recoivent
des balles de papier de diverses originesiet tes papiers ont donc également subi au moins

une étape de séchage de par leur premiere ou leurs multiples fabrications.

Dans notre étude, l'influence de cette étapecaealuée par le séchagdair libre des pates
kraft obtenues aprés cuisson, jusqu’a un degrsiaée de 90%. Ces pates séchées ont été
réhydratées dans I'eau puis ont subi les méétegses de raffinage que les pates non séchées
(Tableau 5).
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Kappa 50 Kappa 40 Kappa 30
R° PFI °SR R° PFI °SR R° PFI °SR
Brute 0 18 0 18 0 19
SR°25 5500 25 5000 21 4000 27
SR°35 8000 34 8000 33 8500 35
SR°45 10000 42 10000 47 10000 46

Tableau 5 : Tableau récapitulatif du raffinage dedtes séchées différents indices kappa.

Le procédé deecyclagedébute lorsqu’un papier va étre désintégré en milieu aqueux pour
gu’une nouvelle feuille de papier soit fabriqu€ette étape propre au recyclage a été étudiée
ici par la fabrication de formettes a partirsddifférentes pates kiafaffinées a plusieurs
degrés d'intensité. Ces premiéres formettes emsuite été désintégrées pour fabriquer, a
partir de chaque nouvelle pateimide, de nouvelles formettes. Dans notre approche, le
procédé de recyclage a été reproghair la fabrication des formettes a partir d’'une pate kraft
d’indice kappa connu n’ayant subi aucun raffinagedésintégration de ces formettes dans

I'eau puis la formation de nouvelles formettes (Figure 31).

Toute la partie technique aééeffectuée au CTP, en labania¢. Ensuite, pour chaque étape
décrite ci-dessus, des essplg/siques ont été réais sur des formettes d’'une densité de
70g/nf (2,369) préparées a partir de chacuneete pates selon la méthode Rapid-K6then
(norme I1SO 5269-2 :2004) afin d’établir leuropriétés mécaniques. En paralléle, une étude
morphologique des fibres a également étélisée sur chacune de ces pates grace a
I'analyseur de fibres MorFi (Eymin et a