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Reésumeé

A cause de la facilité de son utilisation et son colit relativement bas, 'hydrosulfite de
sodium devrait continuer d’étre le produit chimique de choix pour le blanchiment des
pates thermomécaniques, surtout quand une augmentation de la blancheur par 4 a 14
points est nécessaire. Mais le papier fabriqué a partir de pates thermomécaniques blan-
chies tend a jaunir rapidement, ce qui restreint son utilisation a des papiers qui seront
utilisés pendant une période trés courte (comme le papier journal ). Il a été suggéré que
si le temps du jaunissement de ces papiers puisse étre augmenté de 3 a 36 mois, le
marché potentiel pour les pates thermomécaniques et chimicothermomécaniques sera
augmenté par 0,6 a 2,2 millions de tonnes par année. L’industrie fait face a d’autres
problemes causés par I'utilisation de 'hydrosulfite. En effet sa décomposition tres ra-
pide au contact avec l'air cause la corrosion des équipements par la formation de thio-
sulfates. Avec le besoin de plus en plus grand pour de nouveaux systémes de blanchi-
ment et des procédés plus compatibles avec l'environnement, des travaux ont été en-
trepris pour trouver une alternative au blanchiment a P'hydrosulfite de sodium. C’est
dans ce cadre précis que s'insére ce projet qui a pour objet d'étudier I'effet des agents
réducteurs dérivés du phosphore sur le blanchiment et l'inhibition de la réversion d'une
pate thermomécanique fabriquée avec du sapin baumier (Abies balsamea) et de I'épi-
nette noire (Picea mariana), dans des proportions approximatives de 1:3.

Les procédés de blanchiment sont des processus chimiques complexes qui demandent
le contréle d’un trés grand nombre de variables. Pour les blanchiments avec des agents
réducteurs, les facteurs les plus importants sont le pH et la concentration du produit.
Dans cette étude nous considérerons trois variables: le pH, la concentration ainsi que le
temps de réaction. Cette derniere variable est spécialement importante a cause de la
grande réactivité pour laquelle les produits phosphorés sont connus. Un plan expéri-
mental du type Box-Behnken a été utilisé. Nous avons opté pour le Box-Behnken, car
c'est un design a trois niveaux utilisé pour des facteurs quantitatifs et qui permet d'esti-
mer tous les effets principaux, les effets quadratiques et toutes les interactions linéaires.
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L'utilisation de ce design permet de vérifier la reproductibilité de nos expériences avec
les points centraux et d'optimiser les résultats dans les intervalles qu'on a fixés.

La deuxieme étape fut de proposer des produits réducteurs dérivés du phosphore de
classes différentes susceptibles de réduire les chromophores de la lignine. Ces produits
sont: le méthylenetriphénylphosphorane (CgsHs);P=CH, et le carbamidométhylénetriphé-
nylphosphorane (C¢Hs)sP=CHCONH; dans le cadre de la réaction de Wittig, qui réagis-
sent avec les carbonyles pour donner des oléfines; |'acide hypophosphoreux HsPO, et
l'acide phénylphosphinique CgHsP(O)(OH)H qui contiennent un hydrogéne réducteur sur
le phosphore et un sur I'oxygéene, 'acide phénylphosphonique C¢HsPO(OH). qui a deux
hydrogenes réducteurs sur les atomes d'oxygéene, I'hydroxyméthylphosphinate de so-
dium H,OCP(O)(ONa)H qui contient un hydrogene réducteur sur le phosphore, mais qui
est un sel, donc un produit ionisé, le spirophosphorane qui posséde un hydrogéne sur le
phosphore mais pas d’hydrogene réducteur sur les oxygenes et enfin le pentachlorure
de phosphore PCls et le dichlorure phénylphosphineux CgHsPCl, qui eux sont des
agents réducteurs tres puissants mais ne contiennent pas d'hydrogéne.

Finalement, nous avons traité la pate avec chacun de ces produits selon notre plan ex-
périmental. Des feuilles ont été formées a partir de ces pates blanchies et I'analyse des
propriétés optiques nous a donné les résultats suivants: le spirophosphorane donne le
meilleur gain de blancheur de 3 points ISO suivit par l'acide hypophosphoreux avec 2
points ISO et I'acide phénylphosphinique qui diminue l'indice de la teinte jaune CIE b*
d'un point. Il faut noter que les trois produits sont des acides avec un hydrogene réduc-
teur sur le phosphore et que dans les trois cas I'analyse statistique des résultats nous
montre que le pH est le facteur le plus important, les meilleurs résultats ayant été obte-
nus a un de pH 4. Pour la réaction de Wittig une perte de blancheur allant jusqu'a 5
points 1ISO et un gain de CIE b* de 3 points ont été notés: la réaction rapide de ces
réactifs avec l'eau en est la raison. L'hydroxyméthylphosphinate de sodium et l'acide
phénylphosphonique n'ont pas influencé les propriétés optiques de notre pate: on re-
marque que pour les deux produits I'hydrogene réducteur est sur I'oxygéne et non pas
sur le phosphore. Enfin le pentachlorure de phosphore et le dichlorure phénylphosphi-
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neux ont été écartés malgré leur pouvoir réducteur a cause de leur odeur, leur toxicité
et leur pouvoir corrosif élevé.
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Chapitre 1

1. Introduction

Dans le blanchiment des pates chimiques, on dégrade la lignine et on I'extrait,
ce qui fait chuter le rendement. Dans le blanchiment des pates mécaniques, on
modifie les chromophores de la lignine seulement, sans extraire celle-ci, de fa-
¢on a conserver un haut rendement. Cette modification chimique de la lignine
consiste en réalité a un éclaircissement de la pate, par lequel on modifie le de-
gré de blancheur de la pate en extrayant le minimum de lignine ou de matiéres
extractibles.

Les réactions d'éclaircissement de pates sont classées par catégories selon le
type de réaction chimique impliquée, soit une oxydation ou une réduction. Le
peroxyde d’hydrogéne est un agent oxydant, de méme que l'oxygene et I'ozone,
alors que I'hydrosulfite de sodium, le borohydrure de sodium, le sulfite de so-
dium et I'acide formamidine sulfinique sont des agents réducteurs. On reparlera
plus en détails de ces agents de blanchiment dans les sections qui suivent.

Une grande quantité d'hydrosulfite de sodium est utilisée a travers 'Amérique
du Nord pour blanchir les pates mécaniques, mais ce produit se décompose
trés rapidement au contact avec l'air et une partie de I'hydrosulfite s'oxyde et se
disproportionne envers des agents réducteurs moins puissants. Ces agents ain-
si formés donnent des gains de blancheur inférieurs a ceux obtenus a l'aide de
I'hydrosulfite. Une variété de produits sulfurés peut étre formée par I'aération de
I'hydrosulfite, selon le pH et la température. Certains de ces composés, comme
les thiosulfates et les sulfures, sont trés nuisibles pour la machine a papier.

Des méthodes ont été développées dans l'industrie papetiere pour blanchir les
pates mécaniques a des niveaux suffisamment élevés pour étre utilisées dans
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la fabrication du papier de qualité. Cependant le jaunissement rapide de ces
pates quand elles sont exposées a la chaleur ou a la lumiére reste l'obstacle
technique majeur pour leur utilisation dans ces grades de papier.

L'objectif principal de cette étude est le blanchiment par des produits réducteurs
dérivés du phosphore d'une pate a haut rendement et I'évaluation de la possibi-
lité de développer une alternative a l'utilisation de I'hydrosulfite de sodium.
L'objectif secondaire est d'étudier leur effet sur l'inhibition de la réversion de
blancheur.

L'application des produits phosphorés comme agents de blanchiment est un
nouveau concept. Par contre l'utilisation de ces produits pour l'inhibition de la
réversion regoit une attention de plus en plus grande.

Certaines études [3,4,5] furent effectuées, en vue de ralentir la réversion photo-
chimique de la blancheur du papier. Mais, le succes obtenu est assez limité. Le
Dr Gray a pu obtenir un ralentissement de la réversion de blancheur avec
13.4% d'hydroxyméthylphosphinate de sodium, mais du point de vue économi-
que il est inconcevable de traiter le papier avec une si grande quantité de pro-
duit.

Nous avons utilisé les produits phosphorés comme agents de blanchiment, en
faisant réagir la pate avec nos produits a une charge, un temps et un pH déter-
minés, alors que Guo et Gray [5] les ont utilisés comme agents d'inhibition de la
réversion seulement et leur procédure était de tremper les feuilles fabriquées a
partir de pate chimicothermomécanique blanchie au peroxyde, dans la solution
de produits phosphorés divers, puis de les sécher avant de les irradier. Nous
élaborerons sur ce point plus tard.

Nous avons utilisé des pates PTM non blanchie fabriquées a partir d'un mé-
lange de sapin baumier et d'épinette noire. Afin d'évaluer le potentiel de blan-
chiment et d'inhibition de la réversion de nos produits phosphorés de classes
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différentes, nous avons utilisé un design expérimental du type Box-Behnken et
I'analyse statistique des résultats a été effectuée a l'aide du logiciel Statgra-
phics. Nous expliquerons en détail ce design plus loin.



Chapitre 2

2. Théorie

2.1 Les principaux constituants du bois

L'objectif de la mise en pate a haut rendement est de maintenir le plus possible
les quantités des composants du bois utilisé a un niveau élevé. Le rendement
varie généralement entre 80 et 98%.

Le but du processus de blanchiment des pates & haut rendement consiste alors
a modifier ou détruire les groupements chromophores associés a la lignine et
aux substances extractibles sans nuire au rendement. Il devient donc important
d'étre familier avec les principaux constituant du bois, dont voici un apergu.

2.1.1 Lalignine

La lignine représente 25 a 35% de la composition du bois de résineux et 18 a
25% dans celle des feuillus [6].

Il s'agit d'un haut polymere thermodurcissable dont la masse moléculaire peut
étre supérieure a 40,000 g/mole. Elle assure la cohésion des fibres les unes
entre les autres en agissant comme une colle naturelle [6].

Extrémement sensible au rayonnement ultraviolet, elle représente la cause
principale du jaunissement des feuilles et de la diminution de ses propriétés
physiques.



2.1.1.1 Structure microscopique

Le principal type de fibres utilisées pour la fabrication du papier se nomme "tra-
chéides" (Figure 2.1).

LUMEN

PAROI SECONDAIRE INTERNE
(OU TERTIAIRE)

PAROI SECONDAIRE MOYENNE
(OU PRINCIPALE)

PAROI SECONDAIRE EXTERNE

PARO! PRIMAIRE

LAMELLE MITOYENNE

Figure 2.1  Schéma de la structure d'une fibre

Ces trachéides sont composées d'une paroi primaire et d'une paroi secondaire
constituées de micro-fibrilles. Chaque couche posséde des micro-fibrilles
orientées de différentes fagons.

A l'extérieur, la partie lamelle mitoyenne (LM) joue le réle de liant entre les fi-
bres et elle est principalement composée de lignine. La lamelle mitoyenne est
amorphe et confére au bois une grande rigidité dans les conditions normales
grace a la lignine. Chauffée, la LM se ramollit et, ainsi, facilite la séparation des
fibres dans les procédés thermomécaniques. Par contre, dans les procédés
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chimiques, la liqueur de cuisson dissout cette lamelle mitoyenne et le bois est
alors séparé en fibres.

La paroi primaire dite P, épaisse de 0.3 a 0.5 um, est souvent confondue avec
la lamelle mitoyenne. Cette paroi est essentiellement composée de lignine,
mais elle contient aussi des hémicelluloses et de la cellulose. La paroi secon-
daire est formée de 3 parois distinctes, Sy, S, et S3 dont les compositions ont
eté déterminées par spectrométrie UV (voir Figure 2.2). On peut conclure que la
paroi S, contient en proportion, plus de lignine que toutes les autres parois ré-
unies du fait de son épaisseur.

100 , ; " T
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~ 80 —— i :
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g 60 ! '
~ 1 1 [ 1
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o 1 1 i 1
2 B jo25%
o | : ! Hémicelluloses :
01 1 :
] 1 )
' | i 15-35 % !
0 i i ; Lignine :

LM P S, S, S,

Figure 2.2 Distribution des constituants chimiques dans la paroi secon-
daire (Sy, S; et S;3) de la trachéide

2.1.1.2 Structure moléculaire

La complexité de la lignine est telle que de nombreuses recherches sont tou-
jours en cours pour définir sa structure moléculaire d'une maniére beaucoup
plus précise. Toutefois, on peut dire qu'il s'agit d'une matiére plastique naturelle
a faible degré de polymérisation dont la composition chimique est, comme la
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cellulose et les hémicelluloses, a base de carbone, d'hydrogene et d'oxygéne

avec un arrangement structural différent.

Au niveau des fonctions chimiques présentes au sein du polymeére, on retrouve
essentiellement des cycles aromatiques, ainsi que des fonctions phénol. La
composition élémentaire de la lignine ne differe que dans des proportions relati-
vement faibles suivant le mode d'extraction, directe ou indirecte, et la nature du
végetal. Le taux moyen du carbone est de 60 a 65% et celui en hydrogéne est
d'environ 6%. Ces chiffres révelent un caractere aromatique prononcé, égale-

ment mis en évidence par infrarouge (voir Figure 2.3).

Epinette

Bouleau

3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
Nombre d'onde (cm-1)

Figure 2.3  Spectre infrarouge de lignines

Vers 3500 cm’', on peut voir une bande large, trés intense, et caractéristique
des groupements -OH fortement liés. Cette bande est suivie de raies plus fines
attribuables a des liaisons -CH a caractére aromatique et aliphatique.
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Dans la région centrale du spectre, de 1800 a 1100 cm™, il apparait tout d'abord
une bande caractéristique du groupement carbonyle, puis des raies dues au
caractére aromatique de la molécule. Un certain nombre de raies de cette ré-
gion est également attribuable a diverses liaisons esters -CO,-.

La fin du spectre, de 1,000 a 800 cm’', présente plus de différences entre les
diverses préparations de la lignine. Ce sont principalement des bandes de
substitution du noyau aromatique. En fait, le motif fondamental élémentaire de
la lignine est le cycle phénylpropane (Figure 2.4).

Figure 2.4  Cycle phénylpropane

Outre ce motif, la lignine contient plusieurs groupements fonctionnels entre au-
tres:

* |es méthoxyles, -OCHjs,

* les hydroxyles, -OH,

e les carbonyles, -C=0,

* les doubles liaisons éthyléniques, -C=C-,

* les esters, -COO.

Ces groupements fonctionnels sont sujets a transformation. La Figure 2.5, nous
montre |'action que peut avoir, sur certains groupements de la lignine, le rayon-
nement ultraviolet. La formation des chromophores, comme les ortho-quinones
est induite par l'action des rayons ultraviolets sur un cycle aromatique possé-
dant un -C=0 en alpha (o) du cycle, un oxygéne en para et un groupement O-

alkyle en ortho de 'oxygéne.
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Figure 2.5 Formation des o-quinones par U.V. a 312nm

La premiére étape (l) est constituée par la formation de radicaux sur le C=0.

Par la suite, deux mécanismes réactionnels coexistent: soit I'absorption d'un
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atome d'hydrogene (ll) et retour a la molécule initiale (ll); soit la délocalisation
du radical sur 'oxygene en para du carbonyles (IV).

La seconde étape consiste en la délocalisation du radical issu de I'oxygéne sur
I'hydrogéne situé a droite de celle-ci (Va) ou sur le groupement méthoxy
(-OCHa) situé a gauche de I'oxygene (Vb).

La derniere étape consiste, dans un cas (Vla), a l'absorption d'oxygéne molé-
culaire et d'hydrogene radicalaire tout en libérant une molécule d'eau, dans le
second cas (VIb), I'absorption d'oxygéne moléculaire et d'hydrogéne radicalaire
nous avons libération de peroxyde d'hydrogene et de méthanol.

Les ortho-quinones possédant une forte absorption dans la région bleue du
spectre, et dont une forte coloration jaune, nous assistons au jaunissement de
la péte. Il faut donc tenter d'éliminer cette source de quinones. Ceci représente
un des objectifs poursuivis dans cette étude.

2.1.2 La cellulose

2.1.2.1 Niveau macroscopique

Le bois contient de 40 a 50% de cellulose et de 20 a 35% d'hémicelluloses, se-
lon les essences de bois. Les hémicelluloses possédent des motifs glucose
comme la cellulose mais on retrouve ceux-ci associés avec d'autres glucides
tels que le xylose et I'arabinose (voir Figure 2.6). La cellulose représente la ma-
tiere principale composant les fibres du bois et le papetier cherchera toujours un
moyen de la préserver, dans tous les procédés de mise en pate ou de traite-
ment de pate, car les fibres du bois sont formées principalement de cellulose, la
lignine n'étant que la "colle" reliant ces fibres entre elles.
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Figure 2.6 Exemple d’hémicellulose

2.1.2.2 Niveau microscopique

La cellulose est un polysaccharide d'unité de base (Ce¢H100s)n (voir Figure 2.7).
Les caractéristiques principales de ce polymeére, en particulier son insolubilité
dans l'eau, résultent de la masse moléculaire trés élevée (environ 3,000 unités
glucose) et de I'absence de modification de la chaine.

La concentration en cellulose est la plus importante dans la couche S; de la
paroi secondaire, car elle représente la paroi la plus épaisse de la fibre. Les
macromolécules de cellulose sont organisées dans une unité qui s'appelle une
micro-fibrille élémentaire, dans laquelle il y a une centaine de polyméres B-
cellulosiques rassemblés et reliés par des ponts hydrogéne. Cette micro-fibrille
élémentaire mesure environ 100 A en largeur et 50 A en épaisseur.
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Figure 2.7  Cellulose contenant, au centre, un motif cellobiose

De plus la micro-fibrille élémentaire est constituée de zone cristalline et de ré-
gions amorphes. Cela est di a I'agencement des brins de cellulose (voir Figure
2.8). Des molécules placées parallelement les unes aux autres donneront une
grandes cristallinité et ainsi une tres faible réactivité chimique.

Par contre, les points amorphes de la micro-fibrille seront plus réactifs vis-a-vis
des agents chimiques car l'eau pourra s'y infiltrer. Cette partie comporte des
molécules dont la disposition n'est plus réguliere, mais plus ou moins désor-
donnée. D'une maniere générale les attaques chimiques se feront toujours a

travers ces zones amorphes.
2.1.2.3 Niveau moléculaire

La cellulose est un polymére naturel se présentant sous la forme de longues

chaines de molécules dont le motif de base est la cellobiose (voir Figure 2.7).
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Figure 2.8  Zones cristallines et amorphes: Organisation des feuillets

Une unité de cellobiose comporte deux molécules de B-glucopyranose, reliées
par un pont acétal, tournées de 180° l'une par rapport a l'autre suivant la liaison
1,4-B-C1-O-C4, et le polymeére cellulosique ainsi formé posséde une longueur de
100,000 A, une largeur de 9 A, une épaisseur de 4.7 A, et un poids de plusieurs
millions de Daltons.

Le degré de polymérisation de la cellulose est de 'ordre de 10,000 dans les fi-
bres naturelles, avant qu'aucun traitement chimique ne soit imposé a la fibre.
Apres traitements d'extraction et de blanchiment, le degré de polymérisation
peut descendre jusqu'a 1,000 ou moins.

Il arrive que des unités telles le xylose, |'arabinose ou encore le mannose vien-
nent s'intercaler dans les séquences cellobiosiques. Ces différents points repré-
sentent les zones amorphes car ils rompent la cristallinité du polymére. En effet,

leurs agencements stériques étant différents, ils se verront attaqués au cours
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des traitements chimiques subis par la pate. C'est pour cette raison que le de-
gré de polymérisation de la cellulose technique de laboratoire n'est que de l'or-
dre de 600.

2.1.2.4 Réactivité chimique des celluloses et hémicelluloses

Les hémicelluloses, comme la cellulose, sont des composés comportant une
fonction acétal et plusieurs fonctions alcools secondaires et primaires. Ces
fonctions alcools peuvent étre oxydées car leur degré d'oxydation leur conféerent
des propriétés réductrices et ils peuvent s'oxyder tres facilement en composés
carbonyles.

Les fonctions alcools primaires conduiront aux aldéhydes puis aux acides, tan-
dis que les fonctions alcools secondaires présentent sur les cycles anhydroglu-
copyrannosiques donneront des dicétones, voire une ouverture du cycle et ainsi
formeront des diacides.
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Chapitre 3

3. Le blanchiment d’une pate mécanique

L’'avantage principal de la pate mécanique comme matiére premiére est son
rendement en fibres, environ deux fois celui de la pate chimique. Cet avantage
s’avere de plus en plus important car la consommation mondiale de fibre va en
s’accroissant pendant que la quantité de bois disponible diminue.

L’utilisation de la fibre mécanique dans le papier journal, lui confére une bonne
qualité d’'impression. Par contre, pour de nombreux usages, le degré de blan-
cheur initiale de la pate mécanique est souvent considéré comme insuffisant, la
pate se doit de subir un blanchiment, soit par oxydation ou par réduction.

3.1 Le blanchiment avec des agents oxydants

Comme ce projet de recherche a pour objet principal I'utilisation des agents ré-
ducteurs comme agents de blanchiment, nous ne présenterons qu'un bref aper-
¢u des agents oxydants et nous concentrerons notre exposé sur le plus utilisé
pour les pates mécaniques: le peroxyde d’hydrogéne.

3.1.1 Le peroxyde d’hydrogéne (H.0,)

Le blanchiment au peroxyde d’hydrogéne est constitué d'une somme de réac-
tions chimiques différentes et méme parfois compétitives. Ce systéeme est un
compromis entre des réactions d'éclaircissement et de noircissement de la pate

[7].

Plusieurs aspects des réactions impliquées entre les structures du bois et le
peroxyde d’hydrogéne ont été abondamment discutés dans la littérature. Selon
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Gupta [8] les groupements carbonyles, et principalement ceux conjugués avec
un cycle benzénique, sont responsables de la majorité de la coloration de la
lignine. Les §-carbonyles seraient détruits par le peroxyde, a I'opposé des o~ et

B—carbonyles, qui eux ne seraient pas touchés.

Gellerstedt et Agnemo [9] ont suggéré des mécanismes d’oxydation pour les
quinones et le cinnamaldéhyde, connus en tant que principales structures colo-
rées dans la lignine. Leurs mécanismes suggerent la formation d’hydroquino-
nes, soupgonnées de rendre la couleur plus facilement réversible par la conver-

sion d’hydroquinones en quinones au contact d’oxygene.

Selon Gellerstedt et Pettersson [10], la présence d’hydroquinones et de caté-
chols dans le bois, méme a I'état de traces, donne une coloration rapide de la
pate au contact d'oxygene dans le procédé de mise en péte et la présence de

métaux est I'un des facteurs qui catalysent la réaction.

Bailey et Dence [11] ont suggéré un mécanisme de réaction de blanchiment au
peroxyde selon lequel il y aurait bris du lien entre les carbones «- et - de la
chaine aliphatique ou une fragmentation du noyau phénolique. Ce méme mé-
canisme a été cité par Kindron [12].

Le peroxyde, en solution aqueuse, se dissocie pour former I'anion perhydroxyle,
I'agent actif de la réaction de blanchiment [13]. La dissociation du peroxyde est
favorisée en milieu alcalin, cependant un pH trop alcalin provoque la décompo-
sition du peroxyde [13]. Cette réaction de décomposition est catalysée par la
présence d’ions métalliques et I'effet de ces ions est plus grand quand I'alcanité
augmente. L'oxygéne produit par la réaction de décomposition formerait de

nouveaux chromophores par réaction avec la lignine.

Les ions métalliques présents dans la pate et 'eau doivent étre chélatés dans la
mesure du possible. L'agent chélatant le plus couramment utilisé est le DTPA
(acide diéthylenetriaminepentaacétique). Le complexe organométallique formé
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entre le DTPA et les métaux est soluble, et peut étre éliminé par pressage ou
lavage de la pate. La blancheur de la pate est souvent affectée par ce pré-
traitement; elle peut étre haussée de plus d’un point.

Une partie de l'alcalinité nécessaire est fournie par le silicate de sodium. Le
reste provient de l'addition d’hydroxyde de sodium. Le taux d’alcalinité doit étre
optimisé, car le gain de blancheur dépend directement de cette variable [13].

Comme on peut le constater, beaucoup de travaux ont été effectués sur le
blanchiment a l'aide d'agents oxydants. Ce trés court résumé n'en présente en
fait qu'un survol. Toutefois, il nous servira car ces études ont permis de cerner
les principales structures chimiques responsables de la coloration de la péte. La
destruction de ces structures peut s'effectuer a I'aide d'agents oxydants, comme

nous l'avons vu, mais il peut aussi s'effectuer a l'aide d'agents réducteurs.
3.2 Le blanchiment avec des agents réducteurs

Le potentiel de blanchiment des agents réducteurs est connu et utilisé depuis
fort longtemps. Le blanchiment du lin avec de la fumée de soufre brilé était
connu et pratiqué en Egypte au début de I'an 2000 A.D. [14].

Dans les temps modernes (1868), Graebe et Lieberman [cités dans 15] ont ob-
servé que les peintures connues a cette époque devenaient incolores sous l'ac-
tion des agents réducteurs, et ils ont conclu que la couleur de la peinture est

due a l'insaturation moléculaire.

La premiere usine de pate de meule utilisant des agents réducteurs pour le
blanchiment a démarré en Allemagne en 1877 [16] et fut opérée jusqu'en 1930.
Le bisulfite de sodium (2 a 3%) était utilisé pour blanchir de la pate de meule a
10% de consistance. ‘
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C'est Bragg [17] qui a réduit le temps de blanchiment a 2 heures en augmentant
la température de la réaction a 50°-55°C, et en améliorant le mélange de la
pate et des produits chimiques. De sérieux problemes de corrosion et de réver-
sion de blancheur ont été associés a I'utilisation du bisulfite.

L'acide sulfureux a aussi été utilisé pour blanchir la pate de meule. Certaines
applications pour le blanchiment a 80°C avec 1% de SO, par tonne de pate se-
che furent tentées. L'effet d'un tel blanchiment était fugitif et disparaissait en
quelques minutes [18].

Parmi les agents réducteurs utilisés pour le blanchiment des pates on trouve
I'acide sulfureux (H.SO3), ses sels (sulfite et bisulfite de sodium et de calcium),
et les produits de sa réduction avec le zinc et le sodium pour former les dithio-
nites, qui sont appelé plus souvent les hydrosulfites.

Dans cette section, nous parlerons plus en détail des agents réducteurs suivant:
I'nydrosulfite de sodium, le borol, le borohydrure de sodium, le sulfite de sodium
et I'acide formamidine sulfinique (FAS).

3.2.1 Le blanchiment a I'aide de I’hydrosulfite de sodium (Na;S,04)

Les hydrosulfites sont utilisés pour blanchir des pates mécaniques a cause de
leurs bas prix par rapport aux autres agents de blanchiment et pour des gains
de blancheur modérés (8 a 10 points ISO avec une charge de 0.5% et 12 a 16
points ISO avec 1 a 2%) pour les livres et papier journal [80]. L'hydrosulfite peut
étre considéré comme l'agent réducteur le plus utilisé pour le blanchiment des
pates mécaniques; pratiquement tout le papier journal de la cdéte Ouest de
I'Amérique du Nord est fait de pates blanchies a I'hydrosulfite.

L'hydrosulfite fut découvert en 1789, quand Berthollet remarqua que le fer se
dissous dans l'acide sulfureux sans évolution de gaz [19].
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La premiere application de I'hydrosulfite au blanchiment des pates a été décrite
par Hirschkind [20] en 1928, qui a obtenu plusieurs brevets pour le processus
[21]. Il a trouvé que I'hydrosulfite est beaucoup plus efficace que le bisulfite de
sodium et de calcium en ce qui concerne le gain de blancheur.

A la méme période, Andrews [22] a étudié I'utilisation de I'hydrosulfite pour le
blanchiment de la pate de meule. Sur la base de ce travail, I'hydrosulfite de zinc
a été utilisé pour blanchir du papier journal a I'échelle industrielle (1932). Dans
un grand nombre d'études, les conditions optimales de température, pH, temps
de rétention, consistance et l'effet des ions métalliques contaminant ont été
déterminées. Andrews [23] attribue la réaction de blanchiment & I'hydrosulfite a
la réduction des quinones méthoxyliques et des carbonyles en leurs phénols et
alcools correspondants, qui sont moins colorés que les produits de départ. La
Figure 3.1 illustre la réduction de la lignine par I'hydrosulfite de sodium telle que
proposé par D. H. Andrews [23].

Les réactions chimiques fondamentales du blanchiment a I'hydrosulfite ont fait
I'objet de nombreuses études [13]. Le pH optimal pour le blanchiment a I'hydro-
sulfite se situe entre 5 et 6. La raison qui est donnée pour expliquer ce phéno-
meéne est soit que:

o les structures chromophores réagissent plus facilement dans un milieu

acide,

e des groupements nouveaux soient formés plus rapidement (réaction de
peeling ou autre) a un pH élevé qu'ils ne sont enlevés par I'hydrosulfite.

Les ions actifs dans le blanchiment sont S;042 et HS,04" Le produit toutefois

est relativement instable et nécessite une attention particuliere.
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La décomposition de I'nydrosulfite augmente en baissant le pH ou en élevant la
température. Les produits de décomposition sont le thiosulfate de sodium et le

bisulfite de sodium.

2Na>S,04 + HoO — NasS;03 + 2NaHSO3 Eq. 2.1
CH,OH
o
B S
H—C
| N OCH,
Cs H_C
O-Lignine
H,CO OCH, Na,S,0,4 CH.OH
2
O-Lignine 0 ClH
Ho™
—‘I:— Q
H—C
| N OCH,
C, H—C—OH
O-Lignine
H;CO

O-Lignine OH

Figure 3.1  Blanchiment a I'hydrosulfite.
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En pratique, on effectue le blanchiment a I'hydrosulfite a basse consistance (3 -
4%) de fagon a réaliser :

a) une bonne exclusion de l'air lors de l'introduction de I'hydrosulfite dans la
péte et lors du mélange ;

b) une agitation rapide et efficace de la pate et de I'hydrosulfite ;

¢) un bon contréle dans les débits d'alimentation afin d'assurer un traite-
ment uniforme de la pate.

3.2.2 Les facteurs affectant le blanchiment a I'hydrosulfite

3.2.2.1 Le rapport pate produit chimique

L'hydrosulfite est habituellement utilisé dans un intervalle allant de 0.2 a 2%.
Les gains de blancheur normalement observés varient de 3 a 8 points [24]. Un
gain de blancheur additionnel est obtenu avec un traitement aussi élevé que 3 a
4%, mais ces gains ne sont pas intéressants pour l'industrie & cause du codt

iame

élevé de chaque point de blancheur supplémentaire (apres le 8 point) en

plus des sérieux problémes de corrosion qui résultent de son utilisation.

3.2.2.2 Température

L'intervalle de température le plus souvent utilisé pour le blanchiment a I'hydro-
sulfite varie de 45° a 65°C [25], mais l'intervalle pratique complet est de 30° a
80°C. Des températures allant jusqu'a 110°C peuvent étre utilisées pour I'hy-
drosulfite stabilisé avec du polyphosphate de sodium ou avec un agent chéla-
tant organique. Industriellement la température recherchée pour obtenir un
blanchiment optimum se situe a 60°C, celle-ci limitant le niveau de formation de
thiosulfates dans le systeme [26].
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3.2.2.3 Temps de rétention

Le temps de rétention requis pour obtenir un gain de blancheur appréciable va-
rie selon |'addition d'agent de blanchiment et la blancheur finale désirée. De
plus, le temps de rétention est relié a la température de la pate et a sa consis-
tance. Un temps d'une heure est adéquat pour la plupart des applications de
I'hydrosulfite entre 45° et 65°C. A 30°C, un temps de rétention d'une heure ré-
sultera a 90% du gain total de blancheur qu'on peut obtenir a cette température
[27]. De 60° a 75°C une période de 30 a 45 min. a été trouvé adéquate. A
100°C il suffit de 5 min. pour obtenir le méme résultat [25]. En général 75% du
taux de blanchiment total a n'importe quelle température a lieu pendant les
premieres 10 a 15 minutes. Dans l'industrie le temps de rétention est de 1

heure.
3.2.2.4 La consistance

L'influence de cette variable se manifeste surtout au niveau de la tendance de
la pate a retenir l'air quand la consistance augmente, ce qui augmente les ris-
ques d'oxydation de I'hydrosulfite. Les limites de la consistance de la pate sont
aussi dictées par les limitations du stockage et du pompage et par le besoin
d'économiser |'énergie. L'effet de la consistance sur le pouvoir de blanchiment
de I'hydrosulfite est négligeable dans lintervalle allant de 2 a 5%. Pour cette
raison, une consistance basse est maintenue pour permettre un bon écoule-

ment du systeme, soit 3-5%.
3.22.5 pH

Le pH optimal pour le blanchiment a I'hydrosulfite est entre 5 et 6. Lorsque la
réaction a lieu a des pH inférieurs, le gain de blancheur décroit.
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3.2.2.6 L'espéce de bois, I'age et la pourriture

L'espece de bois, son age et l'entreposage sont des facteurs qui affectent le
blanchiment. La composition du bois fait varier la réponse au blanchiment. Les
especes contenant plus de matiéres extractibles présentent des valeurs infé-
rieures de blancheur [28,29]. La santé de |'arbre a sa coupe (mort ou pourri) a
des répercussions sur la blancheur initiale. Pour certaines espéces comme le
cedre jaune (Chamaecyparis nootkatensis), I'eucalyptus (Eucalyptus regnans)
[30], le cedre rouge (Thuja plicata), et le tremble (Populus tremuloides) [31] le
traitement avec de I'hydrosulfite de zinc peut résulter en un petit gain de blan-
- cheur. Dans le cas du tremble, on a trouvé que 'hydrosulfite de sodium est
deux fois plus efficace que I'hydrosulfite de zinc, mais aucune explication n'a pu
étre donnée pour expliquer ce phénomene. Le bois qui a été entreposé pour
une période de temps considérable, en pile ou dans l'eau, donne une pate avec

une blancheur au-dessous de la normale.
3.2.2.7 Aération

L'aération du stock et un mauvais mélange peut causer une perte de plus de la
moitié du gain de blancheur obtenu dans des conditions idéales [32]. L'effet de
l'oxygene atmosphérique sur l'action de blanchiment de I'hydrosulfite est di a
l'oxydation et a la disproportion d'une partie de I'hydrosulfite envers des agents
réducteurs moins puissants, comme par exemple [33] (Dans les équations
2.2.et 2.3, nous avons: S,0s%, métabisulfite, $,04%, hydrosulfite, S,04°, thio-

sulfate):
2NasS,04 + O, — 2NayS,05 (Oxydation) Eq. 2.2
2Na,>S;04 — NaxS:03 + NapS,0s (autooxydation, disproportion) Eq. 2.3

Une variété de composés sulfurés peut étre formée par I'aération de I'hydrosul-
fite selon le pH et la température. Certains de ces composés, comme les thio-
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sulfates et les sulfures, sont trés nuisibles pour la machine a papier. En labora-
toire, le blanchiment est réalisé sous une atmosphére d'azote.

3.2.2.8 L'effet des métaux: l'utilisation des agents séquestrants

Les ions des métaux lourds affectent la blancheur de toutes les pates, qu'elles
soient blanchies ou non et ils affectent aussi l'efficacité de I'hydrosulfite [34]. Le
fer et 'aluminium sont particulierement néfastes a la blancheur des pates mé-
caniques. Les sources possibles de ces ions se situent, pour une part, dans le
bois lui-méme mais aussi dans les additifs chimiques tels I'alun et I'aluminate de
sodium, ainsi que dans la corrosion de certaines pieces d'équipement dans
l'usine. D'autres ions métalliques présents dans la pate et I'eau tels le cuivre, le
manganese, le cobalt et le nickel sont aussi néfastes. L'ajout d'un pré-traitement
avec des agents chélatants apporte des effets bénéfiques. Les agents chéla-
tants ont un effet sur les ions métalliques libres et non liés, mais aucunement
sur les ions métalliques fortement liés a la pate. Ces ions métalliques libres sont
les principaux responsables des problemes associés a la réponse du blanchi-
ment et a la réversion de blancheur [35]. Dans la pratique les agents séques-
trants les plus utilisés sont: EDTA, DTPA, le tripolyphosphate de sodium.

3.2.3 Le blanchiment a I'aide du borohydrure de sodium (NaBH,)

Le borohydrure du sodium (NaBH,4) est un agent réducteur trés puissant qui a
été étudié comme agent de blanchiment et comme stabilisateur de blancheur.
Son colt tres élevé empéche son utilisation industrielle a grande échelle.

Mayer et Donofrio [36] ont rapporté qu'une pate mécanique constituée de 65%
d'épinette rouge (Picea rubens Sarg.) et de 35% de sapin baumier (Abies bal-
samea L.) a 35°C et un pH développé par le borohydrure (9 & 9.65) a donné un
gain de blancheur de 12 points ISO, (le temps de rétention est de 30 a 60 mi-
nutes). Dans ce cas, les auteurs ont démontré des résultats supérieurs a ceux

obtenus avec 2% d'hydrosulfite de zinc a la méme température.
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La principale action chimique du borohydrure du sodium sur des pates mécani-
ques blanchies est la réduction des groupements carbonyles en alcools, ce qui
résulte, selon Rapson et Hakim [37], en un gain de blancheur (5.5 a 6.5 points
ISO) et une augmentation substantielle de la stabilité de la blancheur.

Ainsi, le borohydrure de sodium réagit principalement avec les groupements
chromophores de la lignine et plus particulierement avec les carbonyles [38]:

4R,CO + BH4™ +2H.0 — 4R,CHOH +BO;’ Eq. 24

En ce qui concerne ses propriétés chimiques, le NaBH,4 est stable en solution
aqueuse a des pH supérieurs a 9. A ['état solide il est stable a l'air sec et se dé-
compose lentement au contact de I'air humide. En milieu aqueux a un pH infé-
rieur a 9, il y a hydrolyse du NaBH, selon I'équation [38]:

BH4~ +H3O0+ +2H,O — 4H, + B(OH)3 Eq 2.5
La réaction est catalysée par la présence de métaux.

Le blanchiment au borohydrure de sodium en milieu alcalin, applicable aux pa-
tes mécaniques, permet d'obtenir un gain de blancheur de l'ordre de 10 points
[39], mais il n'est pas utilisé couramment dans l'industrie a cause de son prix

élevé, comme nous l'avons mentionné plus haut.
3.2.4 Le blanchiment avec le "Borol" (NaBH4+/NaOH)

Le "Borol" est le nom commercial utilisé par la compagnie “"Ventron Corpora-
tion" pour désigner une solution alcaline de borohydrure de sodium, NaBH, [66].
L'utilisation de cette solution permet de produire le borohydrure de sodium a un
co(t inférieur a celui du borohydrure de sodium solide [66]. La solution "Borol"
est habituellement utilisée pour générer de I'hydrosulfite de sodium par barbo-
tage de SO; selon I'équation:
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NaBH4 +9 SOz +9 NaOH — 4 Na28204 + NaBOQ + NaHSO:; + 6 HQO
Eq. 2.6

Dans ce cas precis, l'agent de blanchiment qui attaque les chromophores de la
lignine est I'nydrosulfite de sodium. Le borohydrure de sodium n'entre que dans
la fabrication de I'hydrosulfite selon ce qu'il est souvent convenu d'appeler pro-
cédé SO,.

Loras et Soteland [40] ont comparé l'efficacité du mélange "Borol" avec une
solution préparée au laboratoire avec du borohydrure de sodium et de la soude
caustique. Les résultats obtenus démontrent qu'avec des concentrations éle-
vées de solution "Borol" le taux d'alcalinité devient trop élevé, et la pate com-

mence a subir du noircissement.

La solution alcaline commerciale de borohydrure de sodium (Borol), contient du
borohydrure et de I'hydroxyde de sodium dans le rapport 1,0 NaBH4 pour 3,4
NaOH. L'usage d'une telle liqueur donne un pH adéquat pour le blanchiment.
Par exemple, I'addition de 0,5% de borohydrure de sodium a partir de la liqueur
"Borol" donnera un pH de l'ordre de 11,7.

3.2.5 Le blanchiment a I'aide du sulfite de sodium (Na,SO3)

Lorsqu'il est mis en solution aqueuse, l'ion sulfite est en équilibre chimique avec
I'ion bisulfite [41] selon:

H* + SO532 <> HSO4 eq.2.5

Les deux espéces (HSO3 et SO5%) réagissent avec la lignine. Dans la réaction,
le soufre se lie chimiquement avec la lignine, en formant un groupement sulfo-
nate, et la molécule résultante porte le nom de lignosulfonate. Atack [42] a
montré que l'ion sulfite réagit principalement avec la lignine en remplagant des



27
groupements hydroxyles de la molécule. Les groupements touchés sont ceux

qui sont le site de ponts hydrogéne interchaine.

Gellerstedt et coll. [69] ont montré que ['addition de sulfite de sodium avant le
raffinage améliore sensiblement la blancheur. lls ont aussi montré que I'impré-
gnation des copeaux avec un mélange de sulfite de sodium et de DTPA a un
pH neutre donne a la pate produite une blancheur équivalente a celle obtenue
avec la pate non traitée qui a été blanchie avec un stade d'hydrosulfite.

Enfin, on peut noter, de fagon anecdotique, que l'uranium trivalent réduit les
quinones et les structures o-carbonyles en méme temps ; c'est pourquoi il

donne un meilleur gain de blancheur que I'hydrosulfite et le borohydrure.
3.2.6 Le blanchiment a l'aide de I'acide formamidine sulfinique (FAS)

Le procédé de fabrication de I'acide formamidine sulfinique (FAS),
NH>C(NH)(SO.H), utilise comme réactifs le peroxyde d’hydrogéne (H.0,) et la
thiourée (HoNCSNH).

H

(@ —p4

OH
N s
I
0
(FAS)

La réactivité du FAS dépend de 5 variables:

la température
le dosage
le temps de rétention

la consistance de la pate

Ok 0 bh =

I'alcanité (pH).
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Contrairement a 'hydrosulfite de sodium, la réactivité du FAS est d’autant plus
grande lorsque la température est élevée. Vargas [43] a montré que
I'nydrosulfite performe relativement mieux que le FAS entre 30 et 60 °C. Ce-
pendant, le changement de gain de blancheur enregistré par le FAS entre 60 et
80 °C est plus facilement prévisible, simplifiant le contréle de température [44].
Le temps de rétention requis pour que le FAS réagisse adéquatement est
étroitement lié a la température. En effet, plus la température du procédé sera
élevée, plus le temps de rétention sera court [45].

Kronis [46,47] a démontré que |'augmentation de la concentration en FAS ré-
- sulte en un gain de blancheur plus élevé. Lorsque les faibles concentrations de
FAS sont utilisées, I'impact de la température sur la performance du FAS de-
vient encore plus prononcé.

La consistance de la pate est plus souvent limitée par les moyens de l'usine
que par l'utilisation du FAS. Comme le veut la régle générale, une consistance
élevée favorise la réactivité du FAS. Cependant, lorsque la consistance est trés
élevée, soit au-dessus de 20%, il est important de s’assurer de I'absence de
I'air dans la pate, pour ne pas oxyder inutilement le FAS. Des consistances va-
riant entre 3 et 30% sont habituellement utilisées [45].

Un milieu alcalin est requis afin de favoriser la réaction et que le FAS libére ses
électrons (Eq. 2.6):

(NH2)NHC(SO2H) + NaOH + 2H,0 — (NH2)OC(NHy) + NaHSO, + 4H +4¢€’
eq.2.6

Généralement, un pH entre 8.5 et 10.5 est recommandé, afin que le pH final se
situe entre 7 et 8 [46].

Le FAS et la soude caustique représentent les deux réactifs nécessaires au bon
fonctionnement de la réaction de réduction. Une augmentation de la charge al-
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caline permet d’augmenter la réactivité du FAS avec la pate. En pratique, une
faible consistance et une charge alcaline élevée contribueront a favoriser la
production d’agents réducteurs. Des études effectuées en laboratoire [44] ont
montre l'efficacité a faible consistance (3-4%), comparativement a une consis-

tance plus élevée.
3.3 La chimie des produits phosphorés

Selon un manuscrit du Xlle siecle, un alchimiste arabe nommé Rachid El Bechil
réeussit a extraire des urines une substance aux propriétés remarquables, qui
n‘avait pas encore été baptisée phosphore.

Le phosphore est depuis des siecle le symbole d'un corps lié de fagon étroite a
la double notion de vie et de lumiére. Son nom correspond bien a sa qualité la
plus éclatante: de produire la lumiére dés qu'il est mis en contact de l'air (du
grec owC, lumiére et ¢ep, je porte). D'autre part il est indispensable a toute
forme de vie (ATP, ADN,..).

La plus grande consommation de phosphates est de loin celle représentée par
l'industrie des engrais: toujours de I'ordre de 88%. Mais les phosphates, a tra-
vers le phosphore et l'acide phosphorique, trouvent des applications dans de
nombreux domaines d'activité. C'est un produit nécessaire non seulement a la
vie des plantes (d'ou leur présence dans les engrais), mais aussi a la vie des
animaux et des humains. Il n'est pas étonnant de constater que les phosphates
constituent des additifs alimentaires.

Les détergents constituent une des plus belle réussites des polyphosphates
alcalins, mais les problémes écologiques risquent d'en stopper le développe-
ment. Les phosphates ont été accusés de faire proliférer les algues, les lichens.
On a donc condamné plus ou ‘moins radicalement les phosphates. Dans cer-
tains pays comme le Canada [48], ils commencent a étre interdits. Dans
d’autres, on limite leur pourcentage dans les poudres détersives. Les polyphos-
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phates sont cependant les agents séquestrants et stabilisants les meilleurs et

les moins chers.

Les pouvoirs de dispersion, et de séquestration des phosphates, ont conduit a
leur utilisation dans de multiples industries pour séparer ou combiner des liqui-
des et des solides finement dispersés, dont |'utilisation du DTPMPA dans le
blanchiment des pates pour séquestrer les métaux lourds. C’est le seul usage
extensif (outre celui des détergents) des produits phosphorés dans lindustrie
des pates et papiers.

Des dérivés organiques du phosphore servent a la production d'additifs pour
lubrifiants, carburants et fluides hydrauliques; a la fabrication d'insecticides tres
efficaces; a la production de plastifiants et de stabilisants pour matiéres plasti-
ques.

Dans l'industrie métallurgique, les dérivés du phosphore sont utilisés pour deux
séries d'application: le nettoyage et la protection ou les revétements anticorro-

sion.

Du fait de leur résistance a l'inflammation, les phosphates minéraux contribuent
a la bonne tenue a la flamme ou a l'ignifugation du bois, du papier, des textiles.

Enfin, il y a des applications secondaires dans de trés nombreux secteurs in-
dustriels, cimenterie, pigments, allumettes, émaillerie, etc.

Des applications potentielles nouvelles apparaissent dans de hombreux domai-
nes, par la mise en jeu de la grande réactivité du phosphore et de son aptitude
a entrer dans des combinaisons spécifiques. A travers ce travail nous avons
exploré le potentiel de blanchiment des produits réducteurs dérivés du phos-
phore et leur impact sur l'inhibition de la réversion.
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3.4 La réaction de Wittig

De nouvelles voies sont présentement explorées pour blanchir les pates a haut
rendement et |'inhibition de la réversion, nous avons choisi celle de |'utilisation
de la chimie fine et une réaction a été sélectionnée: la réaction de Wittig, qui est
déja largement utilisée dans diverses industries chimiques (Figure 3.2). Notons
qu’un travail a déja été entamé par Mme C. Garet [49] avec la réaction de Wit-

tig, et nous avons décidé de poursuivre une partie de ce travail.

© base R3R4CO
(CsHs)gP@HR1R2X > (C6H5)3P:CR1R2 >
©
R3R4C —0
Q)
R1R2C—p(C6H5)3 —_— (C6H5)3P0 + R1R2C:CR3R4

Figure 3.2 La réaction de Wittig

Wittig et Schollkopf [tiré de 50] ont montré que les alkylidéne - et arylidenetri-
phénylphosphoranes préparés par l'action d'une base forte sur un alkyl- ou un
halogénure d‘arylalkyltriphénylphosphonium, réagissent rapidement avec les
aldéhydes et les cétones pour donner des composés zwittérioniques, qui élimi-
nent I'oxyde de triphénylphosphine , dans des conditions douces pour former
des oléfines.

L'avantage de cette réaction par rapport aux autres méthodes de synthése des
oléfines est qu'on n'a pas de doute sur la position de la double liaison méme
quand elle occupe une position énergétique défavorable. Cette réaction se
passe en milieu alcalin, ce qui permet une meilleure pénétration de notre réactif

a cause du gonflement des fibres dans ce milieu.
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3.4.1 Le mécanisme

Le mécanisme proposé habituellement commence avec une addition nucléo-
phile du carbone de l'ylure au groupement carbonyle pour donner un intermé-
diaire dipolaire (bétaine), suivi de I'élimination de I'oxyde de phosphine. L'élimi-
nation prend place via un intermédiaire a quatre membres qui est le dihy-
drooxaphosphétane. Il a été suggéré aussi que le cycle de type oxaphosphé-
tane puisse se former directement sans passer par le bétaine, par un processus
de cycloaddition (Figure 3.3) [50].

(CgH5)3P C—R,
/R1 /R3
(CgHs)3P —C + 0—C  — —_—
“R “R A
2 4 -
o] C\
Ry
Bétaine
i
(C gHs)sP C. Fh\ /na
‘ gz » (CgHs);PO + c—c¢c
3
o) 7 Rz Ry
N
Rg
Oxaphosphétane

Figure 3.3 Mécanisme de la réaction de Wittig

3.4.2 Le choix des réactifs de Wittig

Les réactifs de Wittig ont une formule générale:(CgHs)3P:CR1Rz2, et une couleur

allant du jaune au rouge.
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Les alkylidénetriphénylphosphoranes (R1 =Rp=H ou alkyl) sont trés réactifs (Fi-
gure 3.4) [50].

® o + T
(C6H5)3P_ CH— -—p (CGH5)3P —CH e

Figure 3.4  Sites délocalisés d’'un réactif de Wittig

Les arylméthylénetriphénylphosphoranes (Ri=H,Rz=aryl), sont beaucoup moins
réactifs, et les diarylméthylenetriphénylphosphoranes (R1Ry=aryl) sont stables a
. 'oxygene et envers les composés carbonyles ordinaires. Cette augmentation de
stabilité est associée a 'augmentation de la délocalisation de la charge négative

sur le carbone du méthyléne [50]

Il nous a donc paru logique, a cause de sa grande réactivité, de choisir le mé-

thylenetriphénylphosphorane (Figure 3.5).

R,

/

) (R)3P_—C\
R, R,

Figure 3.5 Méthylénetriphénylphosphorane

La réactivité des alkylidenes phosphoranes est déterminée par la distribution de
la charge négative dans la molécule, qui a son tour dépend de la nature des
substituants Ry et Ry dans la partie alkylidene et aussi des groupements R sur

le phosphore.

Le caractere nucléophile du phosphorane est diminuée si la paire d'électrons
sur l'atome o-carbone de la forme 1a (Figure 3.5) est délocalisée vers les grou-
pements Ry et Ra. En général les substituants Ry et Ry, attracteurs d'élec-
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trons, stabiliseront la charge négative et par conséquent réduiront la réactivi-
té de I'ylure.

Le méthylenetriphénylphosphorane, Ry = R; = H, ou cette interaction n'existe
pas, est un phosphorane extrémement réactif et instable d'une haute nucléophi-
licité.

Les groupements R sur le phosphore influencent eux aussi la réactivité des al-
kylidenes phosphoranes puisqu'ils sont capables d'augmenter ou de diminuer la
résonance de l'orbitale d avec comme conséquence le changement de l'impor-
tance relative de la forme 1b (Figure 3.5) dans 'hybride de résonance. La dimi-
nution de la résonance de l'orbitale d résultera en une forme plus importante de
I'ylure 1a et par conséquent augmentera la réactivité du phosphorane. Les
groupements R (sur le phosphore) attracteurs d'électrons augmenteront la ré-
sonance de l'orbitale -d ce qui favorise la forme yléne 1b.

Les résultats des études faites par les chercheurs [50] indiquent que la partici-
pation de l'orbitale d du phosphore dans l'interaction avec les métaux augmente
avec l'augmentation de I'effet inductif (+i) des groupes sur le phosphore. Ces
mémes résultats montrent que la participation de l'orbitale d dans les liaisons
phosphore-métal diminue dans l'ordre: PCl; > P(OCgHs)3 > P(OC:2Hs)3 >P(CsHe)s
> P(n-C4Hg)s.

Les réactifs de Wittig peuvent étre divisés en deux groupes selon leurs réacti-

vité.

Le premier groupe est constitué des alkylidenes phosphoranes peu stables et
d'une grande réactivité, c'est le groupe le plus important.

Le deuxiéme groupe est constitué des alkylideénes phosphoranes trés stables.

Les phosphoranes qui contiennent des substituants dans le groupe alkylidene

qui ont peu d'influence sur le caractére carbanion de la molécule sont classés



35
dans le premier groupe. Ces réactifs de Wittig sont trés nucléophiles et réagis-
sent a température ambiante avec les groupements carbonyles et d'autres
groupes polaires.

Le deuxiéme groupe est constitué de phosphoranes avec des substituants at-
tracteurs d'électrons dans la partie alkylidene qui décroissent la nucléophilicité
de la molécule. Dans certains cas ils empéchent completement I'attaque des
groupes carbonyles et, contrairement au réactifs du premier groupe, ils sont
relativement stables a I'hydrolyse.

On peut en tirer les conclusions suivantes (Figure 3.6):

Ry X

(C H)®P—c/ C H@l2 c/<@
eHs A\ (CeHs) \
R, Y

Figure 3.6  Alkylidene phosphorane (et la délocalisation)

1. La réactivité de l'alkylidéne phosphorane dépend de la distribution de la
charge négative dans la molécule (Figure 3.6).

2. La distribution de la charge dépend a son tour des substituants Ry et R; ainsi
que du groupe R sur le phosphore.

3. La réactivité est diminuée si la paire d'électron est délocalisée vers Ry et Ra.

4. Dans le méthylénetriphénylphosphorane Ri=R,=H, ce qui le rend trés réactif.

5. La substitution des deux hydrogénes résultera en une diminution totale de la
réactivité, parce que la charge négative est complétement délocalisée vers
les deux groupes X et Y.
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6. La substitution d'un seul atome d'hydrogéne nous donnera un ylure d'une
réactivité moyenne. Dans la littérature on peut trouver que les carbalcoxy-
méthylenetriphénylphosphoranes, (CgHs)sP=CHCO.R, sont des composés
cristallins stables qui peuvent étre gardés pour une période trés longue sans
décomposition, et qui réagissent dans des conditions douces avec les céto-
nes aromatiques en présence de l'acide benzoique comme catalyseur, et
avec les aldéhydes méme sans présence de catalyseur.

7. Deux autres composés sont rencontrés dans la littérature, le carbamidomé-
thylenetriphénylphosphorane, (CgHs);P=CHCONH_, et le cyanométhylenetri-
phénylphosphorane, (C¢Hs)sP=CHCN, qui ont les mémes propriétés que le
précédent. Seul le premier peut étre acheté auprés des compagnies de pro-
duits chimiques a un prix avoisinant les $1600 le kg.

3.4.3 Le choix des autres réactifs réeducteurs dérivés du phosphore

Etant donné la nouveauté du concept de blanchiment des pates avec des pro-
duits phosphorés nous avons décidé d'utiliser une gamme de produits réduc-
teurs de classes différentes.

3.4.3.1 Le pentachlorure de phosphore et le dichlorure phénylphosphi-

Cl Cl
+PCly —— >< + POCl,
R R2

Figure 3.7 Réactions du PCls avec les carbonyles

neux

(o)

PN

R, R,

L'action du pentachlorure de phosphore remplagant I'oxygéne cétonique par
deux atomes de chlore (Figure 3.7), est & coup sar l'une des plus classique de
la chimie organique ; pourtant elle n'est guére utilisée dans la pratique en raison
des mauvais rendements qu'elle donne.
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Le seul travail, plus ou moins récent (sic!), sur cette réaction semble étre celui

de Bourguel [51] montrant que la cétone

i
C3H7 —C - CH3

donne sous l'action du pentachlorure de phosphore la gamme de corps sui-

vants :

({)) C,Hs;—C=C—CH, Rendement 0,5 %
()] C2H5—ﬁ=ﬁ——CH3 Rendement 35 %
(1) Co,Hs—C—C—CH, Rendement 30 %

H, Cl,
(V) C,Hs—C—C—CH, Rendement 6 %
HCI HCI

Le produit classique (lll) ne représente que 30 pour 100 du mélange obtenu ;
dans le cas des cétones aromatiques, acétophénone et propiophénone: il se
forme surtout le monochlorure du type (ll) et trés peu de dichlorure.

Pour expliquer les réactions observées, Bourguel [51] admet que les cétones
réagissent sur le pentachlorure de phosphore sous leur forme énol ; le produit
normal de la réaction est le chiorure d'énol. C'est en fixant le gaz chlorhydrique
abondant dans ce milieu réactionnel que le chlorure donne le dichlorure.

Le dichlorure phénylphosphineux CgHsPCl, est un réducteur puissant et il est
utilisé dans l'industrie du textile [52] cornme stabilisateur pour prévenir la perte
de couleur durant le processus de chauffage du Nylon. Il faut noter que ni le
pentachlorure de phosphore ni le dichlorure phénylphosphineux ne contiennent
d’hydrogéne réducteur.
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3.4.3.2 L'hydroxyméthylphosphinate de sodium et l'acide phénylphos-
phonique

L'hydroxyméthylphosphinate de sodium HOCH.P(O)(ONa)H est un sel stable,
incolore, inodore et a montré une certaine inhibition de la réversion du papier
CTMP [5]. Nous voulons explorer sa capacité en tant qu'agent de blanchiment.
C'est un agent réducteur avec un hydrogéne réducteur sur le phosphore et un
sel, donc un produit ionisé et ionisable.

L'acide phénylphosphonique CgHsP(O)(OH). est un agent réducteur bien connu,
qui contient deux hydrogéenes réducteurs sur l'oxygene et aucun sur le phos-
phore.

3.4.3.3 L‘acide phénylphosphinique CgHsP(O)(OH)H

Les acides phosphineux possédent un pouvoir réducteur trés marqué. L'acide
phénylphosphinique réduit les chromophores pour donner un alcool et l'acide
phénylphosphonique. Il contient deux hydrogéenes réducteurs, un sur le phos-
phore et l'autre sur I'oxygene.

3.4.3.4 L'acide hypophosphoreux H;PO;

L'acide hypophosphoreux attaque les aldéhydes et les cétones d'une fagon gé-
nérale. Avec les cétones aliphatiques ou aromatiques, on obtient les acides hy-
droxyalcoylhypophosphoreux. De bons résultats ont déja été obtenus dans ['in-
hibition de la réversion, son caractére réducteur et la possession de deux hy-
drogénes réducteurs sur le phosphore nous ont amenés a le choisir.

3.4.3.5 Le spirophosphorane
Ce produit le spiro[4.4]-1,4,6,9-tétraoxa-5-A>-phosphanonane (Figure 3.8) a été

synthétisé par le Dr Linda Johnston du NRC (Conseil National de Recherche du
Canada) pour étre utilisé comme inhibiteur de la réversion dans le cadre des
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travaux du réseau des centres d’excellence sur les pates de bois. Nous avons
saisi l'occasion pour explorer son pouvoir blanchissant étant donné que c'est un
produit réducteur qui contient un hydrogéne réducteur sur le phosphore et au-
cun sur I'oxygene ce qui le différentie des autres produits que nous possédions

X

Figure 3.8  Spiro[4.4]-1,4,6,9-tétraoxa-5-A>-phosphanonane

jusqu'a date.

3.5 La réversion

Les pates mécaniques peuvent étre fabriquées a des prix inférieurs a celui des
pates chimiques. Cependant un facteur essentiel limite I'utilisation de ces pates:
leur susceptibilité a la réversion (c.a.d. au jaunissement) quand elles sont expo-
sées a l'irradiation par la lumiere.

La stabilité de la blancheur de la pate mécanique est relativement faible en
comparaison avec la pate chimique blanchie. Cette différence est plus évidente
quand les pates sont exposées a la lumiére du jour ou a toute autre source de
lumiere qui contient des longueurs d'ondes courtes (300 @ 400 nm). La réver-
sion photochimique du papier fabriqué a partir d'une pate mécanique peut cau-
ser une perte de blancheur de plus de 30 points ISO dans une période relati-
vement courte (6 — 8 mois). Dans les méme conditions une péte kraft blanchie
perdra environ 3 points ISO [2]. Comme résultats, la pate kraft est utilisée dans
la fabrication de produits ou une longue vie est importante.

Quand ces pates sont stockées dans le noir, la pate mécanique démontre une
stabilité de blancheur acceptable. Il a été observé que seule la lumiére de lon-

gueurs d'ondes inférieures a 350 nm cause une réversion considérable de la
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couleur. L'irradiation a longueurs d'ondes supérieures a 480 nm au contraire

provoque un gain de blancheur [53].

Leary [54] a observé que le jaunissement par irradiation ne prend pas place
quand l'air est complétement exclu de la pate. Dans une atmosphere d'azote ou
de dioxyde de carbone le jaunissement n'a pas été observé aprés 500 heures
d'irradiation. Ceci indique que l'oxygéne est nécessairement responsable des
réactions qui prennent place dans le jaunissement par irradiation, ou, autrement
dit I'oxydation photochimique est principalement responsable de la réversion de

la couleur.

La lignine absorbe facilement la lumiére UV. Cette absorption a lieu principale-
ment au niveau des chromophores présents dans la lignine [53]. Les principaux

groupements sont :

e groupements fonctionnels chromophores: double liaison, groupe-

ments carbonyles, phénols, etc.
e systemes chromophores: quinones, biphényles, etc.

e systemes leucochromophores: méthylénequinones, phénanthre-

nequinones, biméthylenequinones, etc.
¢ intermédiaires: radicaux libres

e complexes: structures chélatées avec les ions métalliques

Castellan et coll. [3] ont étudié l'effet des agents réducteurs sur la photodégra-
dation de la lignine modéle. A cause de leur haut degré d'oxydation les compo-
sés dérivés du phosphore et du soufre ont souvent été utilisé comme des espe-
ces antioxydantes dans les polymeéres synthétiques [55]. L'hypophosphite de
sodium, les dérivés sulfurés contenant un thiol libre (-SH), les groupements
thioacétiques (-SCH,COOH) et les entités réductrices sulfurées oxygénées
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ayant la capacité de générer l'acide sulphinique (H.SO,) se sont avérés effica-
ces contre le jaunissement de la pate a haut rendement [4]. L'hypophosphite de
sodium, le thioglycérol, I'acide butylthioacétique et trois dérivés appartenant au
groupe formaldéhyde sulfoxylate (Rongalit C, HOCH.SO:Na, Blankit D,
(HOCH2S0,)Zn et le dioxyde de thiourée (H:N).CSO,)). L'acide ascorbique
(vitamine C), un antioxydant bien connu, et le polyéthyléne glycol 300 (PEG
300), qui ont une action positive sur le papier ont été aussi évalué.

Il a été observé que la photoréactivité de la lignine ne décroit pas en présence
des agents réducteurs. Les agents réducteurs alterent la distribution du photo-
produit jusqu'a un degré mineur et d'une maniere imprévisible [3]. Alors ces ad-
ditifs n'affectent pas dramatiquement le processus photochimique primaire. Il a
été trouvé que la destruction photochimique des substances colorées par les
agents réducteurs, Rongalit C et acide ascorbique, sont les plus efficaces. Ces
résultats nous indiquent aussi que la lumiere absorbée par les composés colo-
rés induit une augmentation de l'effet du blanchiment par les agents réducteurs.

Les résultats obtenus par ces chercheurs [3] nous démontrent que ['addition
d'agents réducteurs spécifiques ne modifie pas la photochimie de base de la
lignine, e.g. pas d'augmentation significative dans la production de I'alcool ben-
zylique et le bris de la liaison B-C=0 reste le chemin réactionnel priviligié. le plus
important de dégradation. Le changement le plus important est I'absence du
jaunissement quand la solution est irradiée en présence des agents réducteurs.
Cela est d(i en partie, au photoblanchiment des espéces oligomériques jaune.

Guo et Gray [5] ont poursuivi le travail en partant du fait que le sulfoxylate for-
maldéhyde de sodium et I'hypophosphite de sodium donnent de bons résultats
en ce qui concerne l'inhibition de la réversion, mais la capacité d'inhiber du
premier est rapidement perdue lors du stockage dans le noir (probablement d(
a son oxydation a l'air) et le deuxiéme est relativement stable a l'air mais ne
donne pas d'aussi bons résultats que le premier. Sa capacité d'inhibition est
peut étre due a ses deux hydrogénes actifs adjacents au phosphore. En se ba-
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sant sur ces observations expérimentales ils ont considéré le design de nou-

veaux inhibiteurs ayant des structures similaires aux deux produits.

Les synthéses des produits suivants (voir Figure 3.9) ont été entreprises a partir

de l'acide hypophosphoreux et des aldéhydes et cétones appropriés.

T
H;C—C—P—ONa

H H

Hydroxyméthyiphosphinate de sodium

OH (O

H,C—C—FP—ONa

CH,
-2

Bis-(hydroxyméthyléthyl)phosphinate de sodium

T
HsCH,CH,C—C—P—ONa

H H

Hydroxybutylphosphinate de sodium

OH O

H;C—C—P—ONa

CH; H

Hydroxyméthyléthylphosphinate de sodium

T
H;CH,CH,C—C—P—ONa

CH; H
Hydroxyméthylbutylphosphinate de sodium

il
H;CH,CH,C—C—-P—ONa

H
2

Bis-(hydroxybutyl)phosphinate de sodium

Figure 3.9  Produits réducteurs dérivés du phosphore

¢ ['hydroxyméthylphosphinate de sodium (NaHMPP) dans lequel le groupe

HOCH: du sulfoxylateformaldéhyde de sodium remplace un des deux

hydrogénes de I'hypophosphite de sodium,

e les sels de l'acide o-hydroxyalkyl phosphinique de sodium,
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e a-hydroxyéthylphosphinate de sodium,

e o-hydroxybutylphosphinate de sodium,

e Dbis(a-hydroxybutyl)phosphinate de sodium,

e (o-hydroxy,a-méthyl)éthylphosphinate de sodium,

e bis[(a-hydroxyl,a-méthyl)étylphosphinate de sodium,
e (a-hydroxyl, a-méthyl)butylphosphinate de sodium

Tous ces produits sont stables, incolores, inodores et ont montré une certaine
inhibition de la réversion du papier PCTM blanchi. L'hydroxyméthylphosphinate
est le plus efficace suivi par I'a-hydroxyéthylphosphinate primaire alors que le
bis(a-hydroxybutyl)phosphinate secondaire est le moins efficace. Trois conclu-
sions ont été tirées de ces recherches: I'atome d'hydrogene attaché au phos-
phore est responsable du retardement du jaunissement, I'existence d'un atome
d'hydrogéne sur le carbone attaché directement au phosphore a un effet positif
sur la stabilisation de la blancheur comparé aux autres composés ou I'hydro-
géne est substitué par un groupe méthyle et enfin la formation des composés
quinones (jaunes) n'est pas inhibée.

L'inhibition de la réversion de blancheur par l'acide ascorbique a été rapportée
pour la premiéere fois il y a plus de 25 ans [56]. L'acide ascorbique réduit les ra-
dicaux phénoxy dans la lignine produits par I'exposition a la lumiere UV [57].
Quand elle est appliquée a la surface du papier, I'acide ascorbique inhibe le
jaunissement induit par la lumiére pour un temps limité: 1 a 2 heures [58]. Pour
une période d'irradiation plus longue le jaunissement se déroule avec la méme
vitesse que pour un papier non traité [4,58]. Cette limitation a été attribuée en
partie a la photo-oxydation de I'acide ascorbique elle-méme. A part I'oxydation a
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I'air, 'acide ascorbique est oxydé par les radicaux peroxyls produits photochimi-
quement, les anions radicaux superoxyde et I'oxygéne singulet [59,60].

Le premier thiol utilisé pour l'inhibition de la réversion de blancheur est le thio-
propionate de sodium [61]. Dans des études préliminaires, Jason et Forsskahi
[62] ont montré que les thiols sont parmi les inhibiteurs de la réversion les plus
efficaces. Dans des études trés approfondies sur les effets de I'imprégnation du
papier fabriqué a partir de la pate mécanique avec des thiols, des thioéthers et
leurs dérivés, Cole et coll. [63,64] ont trouvé que lorsque des thiols sont ajoutés
au papier, ils avaient des effets blanchissant et photostabilisateur. Par exemple,
l'addition du dimercaptoacétate de I'éthylene glycol (CH.CH>(OOCCH,SH,),) a
une pate chimicomécanique blanchie au peroxyde et du thioglycérol a une pate
thermomécanique blanchie au peroxyde, la blancheur ISO a augmenté de 3.5
[64] et 5 [65] points ISO respectivement. Le méme effet blanchissant a été ob-
servé par Fornier de Violet et coll. [4]. Cet effet blanchissant a été attribué a
I'addition du type Michael des thiols aux o, B-cétones et o, B-quinones insatu-
rés. |l parait que habilité des thiols d'inhiber le jaunissement induit par la lumiere

est associée a leur propension a blanchir les pates a haut rendement.
3.6 Le contrdle du jaunissement

Jusqu'a présent aucun procédé ne s'est avéré satisfaisant pour la prévention du
jaunissement, ce qui représente la limitation la plus sérieuse pour I'expansion

des pates a haut rendement, tel que les pates de meule (SGM), PTM et PCTM.

Plusieurs mécanismes ont été proposés pour expliquer le phénoméne du jau-
nissement. Sur la base du mécanisme accepté, un ou la combinaison des mé-
thodes suivantes peuvent étre adoptés pour prevenir la perte de blancheur:

1. couper l'acces a la lumiere UV

2. modifier les structures qui absorbent la lumiére UV
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w

détruire les structures qui participe au jaunissement

B

éliminer 'oxygéne radicalaire ou I'oxygene singulet

5. neutraliser les radicaux libres

6. extraire les précurseurs du jaunissement.

La méthode sélectionnée doit étre facile a opérer, économique et sécuritaire.

1. Couper l'acces a la lumiére UV. Un moyen pratique pour prévenir le jaunis-

sement est le couchage du papier avec une substance qui absorbe la lumiére
UV, i.e., un composé écran. Normalement, le composé écran disponible sur
le marché est sans couleur ou d'un jaune péle et absorbe la lumiére au-
dessous de 400 nm. Certains composés écran changent une partie de leurs
structures en absorbant la lumiére et dégagent I'énergie absorbée sous
forme de chaleur pour retrouver leur structure originale sans dégradation.

. La modification des structures qui absorbent la lumiére UV. Les doubles liai-
sons carbone-carbone des o-carbonyles conjugués, et les groupements hy-
droxyphénoliques sont les principaux groupements chromophores du bois. lls
doivent étre modifiés pour diminuer le jaunissement de la pate. Le traitement
des groupements hydroxyphénoliques par acétylation et méthylation décroit
le photo jaunissement. Si le diazométhane est utilisé pour la méthylation il
change les groupes o-CO en structures oxirane. Quand les groupes o-CO de
la lignine de Bjérkman sont réduits par le NaBH,, l'intensité du jaunissement
est réduite de 25% par rapport a la pate non traitée [66]. De plus, quand les
doubles liaisons sont hydrogénées en présence d'un catalyseur, le jaunisse-
ment de la pate n'est pas observé. Le couchage avec les produits chimiques
réducteurs est relativement effectif pour un contréle initial:;, Na,SOs,
Na,HSOs, NaxS,04, (NH4)2S03, (NH4)2S203, acide ascorbique, etc.
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3. Détruire les structures qui participent au jaunissement. La destruction des
groupements fonctionnels et des précurseurs du jaunissement est aussi une
méthode de prévention du jaunissement. L'acétylation combinée avec un

blanchiment oxydant et un traitement avec du NaBH4 est largement utilisée
[67,68].

4. Eliminer l'oxygéne radicalaire ou l'oxygéne singulet: Les molécules d'oxygene
jouent un réle unique dans plusieurs processus photophysique et photochi-
mique. L'oxygeéne est un élément important dans la promotion de la formation
des radicaux libres, et les impuretés du peroxyde sont possiblement formées
grace a linteraction des radicaux libres avec les molécules d'oxygéne. La
participation de I'oxygéne singulet dans la photo-oxydation du bois a été mise
en évidence par l'utilisation des générateurs de I'oxygéne singulet et les
quenchers de l'oxygene singulet pendant lirradiation. L'hydroperoxyde se
forme dans le bois irradié en présence d'oxygéne. Le degré de formation de
I'nydroperoxyde a la surface du bois est accéléré quand les générateurs de
l'oxygéne singulet, comme les solutions de Rose Bengal, sont ajouté au bois
avant lirradiation. Quand les quenchers de I'oxygéne singulet, comme le
triéthylamine ou 1,4-diazobicyclooctane (DABCO), sont utilisés dans des
conditions similaires, le contenu en hydroperoxydes est réduit dans certains
cas, méme en présence du Rose Bengal. Cette preuve renforce la théorie
que I'oxygene singulet est formé durant la photoirradiation et qu'il réagit rapi-
dement avec les radicaux libres du bois pour former les hydroperoxydes. A
cause de son instabilité a la chaleur et la lumiére, 'hydroperoxyde se décom-
pose rapidement dans des conditions ambiantes et crée des groupements
chromophores, comme les groupements carbonyles et carboxyles. Ces grou-
pements contribuent a la décoloration du bois. Beaucoup de quenchers sont
des substances colorées et ne se régénerent pas aprés le quenching. D'ou
I'utilisation limitée des quenchers de I'oxygéne singulet dans les pates et pa-

piers.
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Neutraliser les radicaux libres. La lignine est sensible a la lumiére d'une lon-
gueur d'onde inférieure a 350 nm. Les groupements phénoliques réagissent
rapidement avec la lumiére pour produire des radicaux phénoliques, qui a
leur tour se transforment en structures o- et p-quinones. Un agent de cou-
chage qui a des atomes d'hydrogénes actifs, comme les dérivés phénoliques
et les amines phénoliques, peut étre utilisé pour capturer les radicaux libres.
Cependant, comme ils cristallisent souvent en une couche épaisse, leur utili-

sation est limitée.

Extraire les précurseurs du jaunissement. L'extraction peut diminuer le jau-

nissement causé par les composés solubles dans les solvants.

Les travaux de Gellerstsdt, Petterson et Sundin [69] sur le jaunissement du pa-

pier ont montré :

1)

Que l'addition de sulfite de sodium a une pate mecanique non blanchie, par-
ticulierement en présence de DTPA, améliore la stabilité de blancheur lors
de vieillissement a la chaleur a pH neutre, mais que ceci n’a aucun effet sur

le vieillissement a la lumiére;

Que le blanchiment de pates mécaniques augmente la formation de grou-
pements sensibles a 'oxydation. Cette réaction n’est pas reliée aux condi-
tions de blanchiment, et rend les pates plus sensibles au vieillissement.

Que la présence d'ions ferriques et ferreux est nuisible a la blancheur et a la
stabilité de blancheur.

3.7 Les absorbants UV

Nolan [70] fit une étude des absorbants UV. Il établit trois régles principales

d'utilisation de ces derniers:
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* |ls doivent étre en surface du papier pour obtenir une absorption

maximale.

e L'absorbant doit agir rapidement pour éviter qu'ii ne jaunisse [ui-
méme ou ne se degrade.

* |Is doivent étre des sources de lumiére fluorescente efficace, notam-
ment dans le bleu.

3.8 Les parametres affectant le jaunissement

3.8.1 LepH

Le pH affecte le degré de blancheur initial, et le taux de décoloration d'échan-
tillons du papier. Les papiers a bas pH possédent les plus hautes valeurs initia-
les de blancheur. La réversion de blancheur aprés le traitement de vieillisse-
ment est accélérée en augmentant le pH. Pour une feuille de papier maintenue
a 105°C pendant 18 heures, la réversion augmente fortement a un pH supérieur
a 6. Tous les échantillons jaunissent pour atteindre un niveau de blancheur mi-

nimal semblable.

Le taux d'oxydation des hydroquinones et catéchols est minime autour d'un pH
de 4 a 6 [10]. Un pH supérieur a 10 provoque une hausse appréciable du taux
de jaunissement alcalin d'une pate TMP non blanchie [71].

3.8.2 La température

La température est un parameétre important durant le vieillissement: elle est utili-
sée pour des tests de vieillissements accélérés. Plus la température est élevée
et plus le vieillissement sera accru. Gellerstedt propose que la chaleur produit

une induction de radicaux phénoxyles en présence de O, [69].
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3.8.3 L'humidité

L'élévation du degré d’humidité favorise le jaunissement de la pate mécanique.
Tongren, utilisant la relation de Kubelka-Munk, montra que le taux de décolora-
tion augmente durant le vieillissement par la chaleur, avec I'accroissement du
degré d'humidité relative de ['atmosphére réactionnelle [72].

3.8.4 Les ions métalliques

Les ions métalliques, tels le fer, le cuivre et le manganése, influencent la réver-
sion et augmentent le taux d'oxydation de la cellulose en présence des agents
de blanchiment. Dés les premiéres heures du vieillissement, ils forment des sels
inorganiques colorés par hydrolyse et catalysent les réactions d'oxydation de la
cellulose. Les ions Fe** et Fe™ sont ceux produisant le plus de réversion des
pates de meule et chimicothermomécaniques, alors que les ions Pb*?, Zn*
Mn*2 et Cu*? n'influencent que trés peu la réversion de ces types de pates [73].

3.9 Mesure des coordonnées CIE L*, a*, b*

3.9.1 Théorie

La blancheur est une des propriétés optiques les plus importantes. Dans le do-
maine de |'imprimerie, on y porte une grande attention aussi bien pour le papier
journal que pour les livres. Il est normal d'avoir des caractéres foncés qui res-
sortent bien sur un fond clair. De cette fagon, les caracteres sont plus lisibles.

L'Association Canadienne des Pates et Papiers (ACPP, méthode E1) spécifie
que I'échantillon doit é&tre illuminé a l'aide d'une lumiére a 457 nm, de fagon dif-
fuse en utilisant une sphére intégrante hautement réflective. La mesure de la
lumiére réfléchie s'effectue a un angle de 90° par rapport a I'échantillon. La ré-
flectance est comparée a la réflectance absolue d'une surface parfaitement re-
flective et diffusante.
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La cellulose non délignifiée a tendance a prendre une teinte jaune. Comme |'ceil
humain est trés sensible a la présence de cette couleur, on a choisi sa couleur
complémentaire, le bleu, pour déterminer le degré de blancheur d'une feuille de
papier (& 457 nm). La quantité de lumiére regue est comparée avec la réflexion
d'une céramique standardisée.

Dans le systeme CIE, I'opération de base en colorimétrie consiste a déterminer
les trois stimulus de I'ceil notés X, Y et Z qui sont définies par les équation sui-

vantes:
X = k[ PAx(A)dA
Y=K j PAy(A)dA
Z =K [Piz(A)dA

oU PAdA est une fonction de pouvoir spectral et X(A), Y(L) et Z(A) des fonctions
d'agencement de couleur pour un observateur "standard". K est le facteur de
normalisation. Il peut étre défini par I'équation suivante:

K = 100 / HAy(A)dA

L'expression y(A) définit la luminosité (intensité de couleur). En utilisant les va-
leurs obtenues pour x(A) et z(A) on obtient les deux couleurs primaires supplé-
mentaires requises pour définir le stimulus spectral de I'objet analysé. Une fois
les valeurs de X, Y et Z déterminées, nous pouvons en déduire les coordon-
nées CIE L*, a*, b*.

La figure suivante (3.10) situe les coordonnées CIE L*, a*, b* dans I'espace en
les associant a une couleur particuliére. Notons qu'il s'agit de la couleur réflé-
chie pour une surface donnée. Un systéme comme celui-ci nous aide a quanti-
fier la couleur de la pate quelles que soient les conditions.
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Figure 3.10 Coordonnées CIE L*, a*, b*

3.9.2 Mesure et calculs des coordonnées

L'appareil utilisé est un appareil Technibrite. Muni de quatre filtres, il nous per-
met de mesurer directement la blancheur ISO et les grandeurs L*, a* et b* sans

effectuer les calculs mathématiques.

Lors de ce travail nous tentons de diminuer l'indice b* le plus possible, tout en

augmentant la blancheur 1ISO au maximum.
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Chapitre 4

4. Partie expérimentale

4.1 La pate

Une péate thermomeécanique (TMP) de sapin baumier (Abies balsamea) et épi-
nette noire (Picea mariana) dans un rapport 1:3 a été utilisée. La pate nous a
été fournie par Kruger Inc. (Trois-Rivieres, Québec). Il faut noter que la pate a

été traitée au DTPA avant son utilisation.

L’indice d’égouttage (CSF) de la pate est de 110 mL, la blancheur 59.4% ISO et
le CIE b* 11.34.

4.2 L'analyse statistique des résultats

Le potentiel de blanchiment des réactifs a été évalué en fonction de la tempé-
rature (60°C), la consistance (5%), le temps de réaction (30, 60, 90), la charge
(1%, 2%, 3%) et le pH (4, 7, 10) sauf pour la réaction de Wittig ou le pH était (7,
10, 13). L'analyse statistique des résultats a été effectuée en utilisant le logiciel
Statgraphics.

4.3 Les réactifs

Le bromure de méthylenetriphénylphosphonium, utilisé pour synthétiser le mé-
thylenetriphényiphosphorane, le pentachlorure de phosphore, le carbamidomé-
thylenetriphénylphosphorane, I'acide phénylphosphinique, I'acide hypophospho-
reux, I'acide phénylphosphonique, le dichlorure phénylphosphineux, ont été
achetés chez Aldrich et utilisés sans autre purification ainsi que tous les pro-
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duits dont nous avions besoin pour nos expériences et le spirophosphorane
nous a généreusement été fourni par Mme Linda Johnson du NRC.

4.4 Préparation des réactifs

4.4.1 Préparation du méthylenetriphénylphosphorane

Le meéthylénetriphénylphosphorane n'est pas disponible auprés des compa-
gnies de produits chimiques: il a donc fallu le synthétiser. Nous avons opté pour
la méthode décrite par Wittig et Schéllkopf, qui nous a paru la plus simple et la
" plus rapide.

Une solution de 0.1 mole de butyllithium dans 100 mL d'éther et 200 mL d'éther
additionnel est mélangée sous atmosphére d'azote, et 0.1 mole de bromure de
méthyltriphénylphosphonium est ajoutée par partie sur une période de 5 minu-
tes a température ambiante (Eq. 4.1). Une solution orange est signe de la for-
mation du réactif. Le produit est filtré et lavé a I'éther et a I'eau.

(CeHs)P— CHy(Br ) —Catebl (e Hyp—CcH,
‘C4H1o, -LIBI‘ Eq 4 1

4.4.2 Préparation de I'hydroxyméthylphosphinate de sodium

Une quantité de 60 g d'acide hypophosphoreux (50%) et 14.35 g de parafor-
maldéhyde (Eq 3.2) dans un tricol de 100 mL, remuer et chauffer a 50°-565°C
dans une atmosphére d'azote pendant 10 heures pour obtenir un rendement de
77.6% en hydroxymethylphosphinate de sodium selon les auteurs. Afin d'obtenir
un haut rendement en I'hydroxyméthylphosphinate et un minimum d'acide
bis(hydroxyméthyl) phosphinique comme sous-produit, un rapport légérement
supérieur de paraformaldéhyde' est utilisé (1.1:1). A la fin de la réaction la solu-
tion est concentrée a I'évaporateur rotatif a 50°C pour éliminer le résidu de pa-
raformaldéhyde et le neutraliser avec une solution de NaOH.
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Apres I'évaporation, on obtient I'hydroxyméthylphosphinate solide, qu’il faut sé-
cher au four.

0 (0] OH O
i l 60° |

c + H P OH > H C P OH
AN | |
H H H

NaOH
Yy

I

H T T ONa
H H

Eq.4.2
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Chapitre 5

5. Résultats et discussions

5.1 Introduction

L'utilisation de la méthode d'un facteur a la fois a eu comme résuitat une mau-
vaise et inefficace compréhension et optimisation des procédés. Cette méthode
n'est plus tolérée. On utilise de plus en plus le design expérimental pour réaliser
les bénéfices suivants [74]:

1) améliorer les caractéristiques de performance
2) diminuer les colts

3) diminuer le temps de développement du produit et de production.

L'amélioration des caractéristiques de performance résulte de l'identification des
niveaux critiques des facteurs qui optimisent la réponse et minimisent sa varia-
bilité. Cette amélioration améne aussi une réduction des erreurs et du travail a
refaire ce qui diminue le coit. La compréhension des niveaux des facteurs qui
sont critiques pour I'amélioration de la performance permet de contrdler seule-
ment les facteurs les plus importants tout en étant plus tolérant avec les fac-
teurs les moins importants, et quand c'est possible la sélection de matériel
moins cher. La réduction du temps est accomplie par I'utilisation de procédures
expérimentales plus efficaces.

Dans notre cas le choix d'utilisation d'un design a été dicté par les raisons sui-

vantes:
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1) C'est une méthode efficace pour comprendre la relation entre les fac-

teurs et la réponse

2) C'est un moyen pour déterminer les valeurs des facteurs qui optimisent
la réponse

3) C'est une méthode pour construire un modele mathématique qui relie les

facteurs a la réponse.

Nous avons opté pour un design du type Box-Behnken, car c'est un design a
trois niveaux utilisé pour des facteurs quantitatifs et il permet d'estimer tous les
effets principaux (I'effet principal, c’est l'influence qu’a un seul facteur sur la ré-
ponse quand il est changé d’'un niveau a l'autre), les effets quadratiques et les
interactions linéaires. L'effet de l'interaction, c’est l'influence de deux ou plu-
sieurs facteurs qui sont en interaction sur les résultats quand ils sont changés

d'un niveau a l'autre.

La matrice expérimentale, montrée au Tableau 5.1, consiste en un design du
type Box-Behnken de trois facteurs a trois niveaux chacun, avec un point cen-
tral ('essai ou tous les facteurs sont réglés a leur valeur moyerine) et deux ré-

pétitions qui nous permettrons de vérifier la reproductibilité de nos expériences.

Les variables indépendantes qui seront testées sont. le pH, la charge et le
temps. Les valeurs codées seront utilisées pour I'analyse des résultats (Tableau
5.2).

Le pH variera de 7 a 13 pour la réaction de Wittig qui ne prend place que dans

un milieu alcalin.
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Tableau 5.1 Matrice expérimentale pour le design (Box-Behnken)

Essai StatGraph A: pH B: Charge, % C: Temps,
min

7 -1
13
3
6
2
12
8
4
14
10 15
11 1
12 10
13 11
14 5
15 9
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Tableau 5.2  Les variables indépendantes étudiées

Valeur codée | Facteur A: pH [ Facteur B: Charge, % | Facteur C; Temps, min
+1 10(13) 3% 90 min
0 7(10) 2% 60 min
-1 4(7) 1% 30 min

5.2 La réaction de Wittig

5.2.1 Le méthylénetriphénylphosphorane

La réaction de Wittig est une excellente maniére de synthétiser les oléfines,
quand les substituants des phosphoranes et des cétones lui permettent d'étre
utilisée. Nous avons donc décidé de commencer par I'étude de cette réaction et
le premier réactif utilisé est le méthylénetriphénylphosphorane. Les résultats
obtenus sont illustrés dans le Tableau 5.3 ci dessous.
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Tableau 5.3 Les résultats du traitement avec le
Méthylénetriphénylphosphorane

Essai pH Charge Temps Blancheur b*
(%) (min) (% 1SO)
1 7 3 60 58,2 12,31
2 10 2 60 56,6 13,42
3 7 2 90 58,1 12,97
4 13 1 60 55,4 14,13
5 13 2 30 56,0 13,91
6 10 3 90 55,3 13,53
7 13 3 60 54,3 14,87
8 13 2 90 54,1 14,29
9 10 2 60 56,9 13,18
10 10 2 60 56,8 13,37
11 7 2 30 58,5 11,98
12 10 1 90 56,5 13,56
13 10 3 30 55,8 12,89
14 7 1 60 58,6 12,19
15 10 1 30 57,2 12,07

L'analyse statistique des résultats a l'aide du logiciel Statgraphics permet d'ob-
tenir la table d/ANOVA (Analysis of variance) (Tableau 5.4) qui est un instru-
ment statistique basé sur le rapport F qui mesure si un facteur contribue signifi-
cativement a la variabilité de la réponse. Il détermine aussi le niveau de la va-
riabilité due a l'erreur pure [74]. Le rapport F est le rapport de deux estimations
indépendantes de l'erreur expérimentale. S'il n'y a pas d’effet, le rapport doit
étre prés de 1 [74]. On détermine I'importance d'un facteur a un niveau de con-
fiance spécifié en comparant le rapport F calculé avec celui de la table de distri-
bution de F [74]. Si le rapport est supérieur a celui de la table de distribution de
F, I'effet est important. Dans notre cas et pour un niveau de confiance de 95%
la valeur du rapport F doit étre supérieur a 4,94 [75]. Les valeurs de P sont aus-
si trés utiles pour déterminer les effets importants. On peut interpréter
(1-P)100% comme étant le niveau de confiance que le terme appartient a notre
modsle.
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Tableau 5.4  ANOVA pour les effets du méthylénetriphénylphos-
phorane sur la blancheur

Effet Degré de  RapportF  Valeur P
liberté
A: pH 1 293,28 0,0000
B: charge 1 26,65 0,0036
C: temps 1 19,42 0,0070
AB 1 1,55 0,2678
AC 1 7,14 0,0443
BC 1 0,13 0,7399
AA 1 1,30 0,3057
BB 1 4,45 0,0886
CC 1 3,13 0,1373
Erreur 5
totale
Total (corr.) 14

R-carré = 0.986197

A partir de ce Tableau 5.4 et d’aprés le rapport F on peut dire que les termes
les plus importants sont les effets principaux A (pH), B (charge), C (temps), et
l'interaction AC (pH * temps). Les coefficients de régression sont illustrés au
Tableau 5.5.

Tableau 5.5  Les coefficients de régression pour la blancheur ISO

Constante 56,7667
A: pH -1,7000

B: charge -0,5125
C: temps -0,4375
pH* 0,1666

pH * charge _ -0,1775
pH * temps -0,3750
charge” -0,3083
charge * temps 0,0500
temps® -0,2583

La charte de Pareto nous indique que tous les effets qui dépassent la ligne si-
tuée a 2.5 (voir Figure 5.1) sont significatifs, le facteur qui influence le plus est
le pH (A). La surface de réponse (Figure 5.2) nous permet de voir que nous
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avons obtenu une perte de blancheur allant jusqu'a 5 points ISO par rapport a
notre pate de contrdle qui elle avait une blancheur de 59,4 ISO, le méme phé-
nomeéne s'est produit pour l'indice du jaune b* ou le gain est de 3 points aug-
mentant ainsi jusqu'a 14,87 alors que pour la pate de contrdle il était a seule-
ment 11,34.

pH

charge
temps
pH*temps

charge?
temps?
pH*charge
pH’

Charge * temps

0 3 6 9 12 15 18
Les effets standardisés

Figure 5.1  Charte de Pareto, méthylénetriphénylphosphorane,
blancheur

o358 F

w57 F 3

Q L

56

= P g

Es5 | 2

= f // // // 2’63

m 54 7 —— T l41,82’2 Charge, %
82 94 106 118 3 1

pH

Figure 5.2 Surface de réponse de la blancheur ISO, méthylénetriphé-
nylphosphorane, temps de 60 min
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On peut aussi constater que les pertes de blancheur augmentent avec
I'élévation du pH: a un pH de 7, les pertes sont de 1 point ISO ou moins, alors
qu'en augmentant le pH a 13 les pertes augmentent et peuvent atteindre 5
points ISO en un temps maximum. Pour l'indice b* les gains augmentent avec le
pH, un maximum de plus de 3 points est atteint a pH 13 et un temps de 90 min.

Ces résultats sont en cornpléte contradiction avec le principe de la réaction de
Wittig, qui devrait prendre place en milieu alcalin et les résultats devraient

s’améliorer en augmentant le pH et non le contraire.
Nous concluons que notre réaction n’'a pas pris place comme prévu.

La premiere grande difficulté de cette réaction est peut étre la grande réactivité
du méthylenetriphénylphosphorane qui absorbe trés rapidement I'oxygene, en
plus de son addition aux aldéhydes et cétones il reagit fortement avec l'eau, les
acides halogénes, les alcools et les autres carbonyles, c.-a-d. les éthers. La
réaction de Peeling est en partie responsable de la perte de blancheur vu que

notre réaction se passe en milieu tres alcalin.
5.2.2 Carbamidométhylénetriphénylphosphorane

Le carbamidométhylénetriphénylphosphorane appartient au deuxieme groupe
des réactifs de Wittig, parce qu'il contient un substituant attracteur d'électrons
dans la partie alkylidéne qui diminue la nucléophilicité du réactif, et il est suppo-
sé le rendre relativement stable envers I'hydrolyse et il réagit avec les cétones
dans des conditions douces de température (Tableau 5.6).

Les résultats du Tableau 5.6 nous montrent que les pertes de blancheur sont
similaires a ceux obtenus avec le méthylénetriphénylphosphorane avec un
maximum de 5 points ISO perdu, les gains sur l'indice b* sont plus grands allant
jusqu'a 6 points a pH 13 et un temps maximum. A partir du Tableau 5.7 et
d’aprés le rapport F on peut dire que les termes les plus importants sont les ef-
fets principaux du pH (A), de la charge (B) et I'effet quadratique pH? (A?).
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Tableau 5.6  Les résultats du traitement avec le Carbamidomé-
thylénetriphénylphosphorane
Essai pH Charge Temps Blancheur b*
(%) {(min) (% 1SO)

1 7 3 60 57,8 13,62
2 10 2 60 55,7 15,16
3 7 2 90 57,7 13,81
4 13 1 60 57,4 12,78
5 13 2 30 56,0 13,77
6 10 3 90 55,6 15,81
7 13 3 60 55,4 14,48
8 13 2 90 54,5 17,04
9 10 2 60 56,0 15,27
10 10 2 60 56,1 15,11
11 7 2 30 59,5 11,96
12 10 1 90 57,5 13,58
13 10 3 30 55,2 15,98
14 7 1 60 60,1 11,78
15 10 1 30 57,6 13,61

Tableau 5.7  ANOVA pour les effets du carbamidométhylénetri-
phénylphosphorane sur la blancheur
Effet Degré de  Rapport-F  Valeur P
liberté
A: pH 1 42,94 0,0012
B: charge 1 22,81 0,0050
C: temps 1 2,78 0,1566
AB 1 0,06 0,8255
AC 1 0,06 0,8255
BC 1 0,15 0,7174
AA 1 10,94 0,0213
BB 1 3,80 0,1088
CC 1 0,10 0,7691
Erreur 5
totale
Total (corr.) 14

R-carré = 0,943245

Les coefficients de régression sont illustrés au Tableau 5.8. La charte de Pareto

nous indique que tous les effets qui dépassent la ligne située a 2.5 (voir Figure
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5.3) sont significatifs, le facteur qui influence le plus est le pH (A), suivi par la
charge (B) et l'effet quadratique pH?. La surface de réponse (Figure 5.4) nous
permet de voir que nous avons obtenu une perte de blancheur allant jusqu'a 5

points ISO par rapport a notre pate de contrdle.

Tableau 5.8  Les coefficients de régression pour la blancheur ISO

Constante 55,9333
A: pH -1,475

B: charge -1,075
C: temps -0,325
pH* 1,095

pH * charge 0,075
pH * temps 0,075
charge” 0,6458
charge * temps 0,125
temps® -0,1041

temps
charge*temps
temps>
pH*charge
pH*temps

0 2 4 6 8
L’ effet standardisé

Figure 5.3 La charte de Pareto pour le carbamidométhylénetriphényl-
phosphorane, blancheur
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Blancheur % 1SO

Charge, %

Figure 5.4 La surface de réponse de la blancheur ISO pour le carbami-
dométhylénetriphénylphosphorane, temps 60 min

5.2.3 Carbamidométhylenetriphénylphosphorane + acide benzoique

En présence de l'acide benzoique comme catalyseur, le carbamidométhyléne-
triphénylphosphorane réagit avec les méthylcétones et les cétones cycliques
dans des conditions douces (température ambiante). Six expériences seule-
ment ont été menées pour vérifier cette hypothése. Les résultats sont illustrés

dans le Tableau 5.9

Les expériences 5, 6, 7, 8 et le point central 13 et sa répétition I'expérience 14
selon StatGraph (voir Tableau 5.1) et aprés l'analyse des feuilles formées a
partir de la pate traitée, on serait en mesure, en se basant sur les résultats ob-
tenus, de juger sur la nécessité de faire le reste de la série ou pas, et comme
on peut le constater les pertes de blancheur et les gains sur l'indice b* sont
parfois plus grands que pour les deux cas précédents ce qui nous ameéene a
conclure que le catalyseur rend le produit encore plus réactif. Par contre on a
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remarqué que la solubilité de notre produit n’est pas trés bonne, ce qui nous a
amené a effectuer I'expérience suivante, ou le diglyme est un solvant tres effi-
cace.

Tableau 5.9  Les résultats du traitement avec méthylacétate (ou
carbamidométhylenetriphénylphosphorane) + acide

benzoique
Essai pH Charge Temps Blancheur b*
(%) (min) (% 1S0O)
1 10 2 60 54,7 15,83
2 7 2 90 55,2 16,37
3 13 2 30 56,6 12,83
4 13 2 90 55,6 14,03
5 10 2 60 53,6 16,76
6 7 2 30 58,5 13,05

5.2.4 Carbamidométhylenetriphénylphosphorane +
Bis(2-méthoxyéthyl)éther (diglyme) :

Pour facilité la solubilité de notre réactif nous avons substitué I'eau par le Bis(2-
méthoxyéthyl)éther, le résultat n’a pas changé pour autant (Tableau 5.10). Le
probléme majeur est que nous avons seulement substitué le solvant mais I'eau

contenue dans la pate est toujours la.

Tableau 5.10 Les résultats du traitement avec Méthylacétate (ou
carbamidométhylénetriphénylphosphorane) +
Bis(2-méthoxyéthyl)éther

Essai pH Charge Temps Blancheur b*
(%) (min) (% 1S0O)
1 10 2 60 53,5 17,22
2 7 2 90 58,1 14,37
3 13 -2 30 55,0 15,97
4 13 2 90 56,1 14,74
5 10 2 60 53,1 18,05
6 7 2 30 59,7 12,52
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La rapide absorption de l'oxygéne n'a pas été tres étudiée, mais elle peut se
passer de la maniére suivante :

(CsHs)sP:CHz + 02 - (CsHs)sPo + CH20 Eq 51

La réaction avec I'eau méne a ['‘élimination du benzéne et la formation de
l'oxyde de l'alkyldiphényiphosphine

(CsHs)sP:CHz + HgO - CsHs + (CsHs)Mepo Eq 52

Avec l'alcool un equilibre est trouvé entre le réactif de Wittig et I'alkoxyde phos-
phonium correspondant :

® ©
(CgH5);P:CR,R, + ROH <——== (C¢H;5);P CHR,R,0R Eq. 5.3

Une autre difficulté qui est liée a la présence d'une base forte comme le butylli-
thium, et de promouvoir la formation, aprés réaction avec les aldéhydes, de I'al-
cool benzénique et l'acide benzoique par la réaction de Cannizzaro qui peut
entrer en compétition avec la réaction de Wittig.

De la littérature, on sait que le rendement de la réaction de Wittig varie de 48%
a 96% selon le cas. On a pu, par exemple dans notre cas, avoir 48% de produit
de la réaction de Wittig et 52% de produit d'une autre réaction.

Enfin la formation de complexes est une autre possibilité, a cause de l'affinité
des produits méthylenephosphonés pour le manganése en milieu alcalin [76].
Le manganése forme des complexes trés colorés allant du rouge au vert, méme
si la pate avait été traitée avec le DTPA, qui n'est pas le meilleur séquestrant
pour le manganése [76].

Toutes les raisons citées nous ont amenées a conclure que la réaction de Wittig

n'est pas réalisable dans notre cas, parce que les produits sont trop réducteurs
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et ils réagissent trés rapidement avec I'eau, ce qui les empéchent d'atteindre la
péate et de pénétrer jusqu'au sites désirés, ce qui est en accord avec les conclu-
sions de Pellerin et coll. [77] qui ont été obtenues avec des produits d'une
classe completement différente de la notre: des produits borés et le réactif de
Lalancette.

5.3 L'acide phénylphosphonique (CsHs)P(OH).

L’acide phénylphosphonique est un réducteur assez puissant possédant deux
hydrogénes réducteurs sur 'oxygene et aucun sur le phosphore. La série de
blanchiment effectuée (Tableau 5.11) nous montre que ce réactif n'a aucune
influence sur la blancheur ISO qui reste constante, autour de 59 %ISO comme
notre pate de contrble, indépendamment des conditions de blanchiment.

Tableau 5.11 Les résultats du traitement avec I'acide phénylphos-

phonique
Essai pH Charge Temps Blancheur b*
(%) (min) (1SO)
1 4 3 60 59,3 11,29
2 7 2 60 59,3 11,24
3 4 2 90 59,5 11,36
4 10 1 60 59,2 11,29
5 10 2 30 58,9 11,42
6 7 3 90 59,6 11,34
7 10 3 60 59,6 11,38
8 10 2 90 59,1 11,45
9 7 2 60 59,4 11,21
10 7 2 60 59,4 11,19
11 4 2 30 59,0 11,27
12 7 1 90 59,3 11,32
13 7 3 30 59,7 11,17
14 4 1 60 59,7 11,28
15 7 1 30 59,1 11,39

Le méme constat pour l'indice b* qui reste toujours aux environs de 11.34 qui
est l'indice b* de notre pate de contrdle. Le Tableau de ANOVA 5.12 nous indi-
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que qu'il n’y a pas d'influence due aux effets et de la charte de Pareto (Figure
5.5) on peut voir qu’aucun effet ne dépasse la ligne située a 2,6 ce qui signifie

qu’il n'y a pas d'influence exercée par nos facteurs sur la réponse.

On peut conclure que les deux hydrogénes réducteurs sur 'oxygéne n'ont au-
cun effet sur la blancheur de la pate et I'indice b*.

Tableau 5.12 ANOVA pour les effets de I'acide phénylphosphoni-

que sur la blancheur

Effet Degré de  Rapport-F ~ Valeur P
liberté
A: pH 1 1,87 0,2302
B: charge 1 3,08 0,1394
C: temps 1 2,44 0,1793
AB 1 4,87 0,0784
AC 1 0,69 0,4539
BC 1 0,69 0,4539
AA 1 1,32 0,3026
BB 1 413 0,0978
CC 1 2,00 0,2165
Erreur 5
totale
Total (corr.) 14

R-carré = 0,91259

Tableau 5.13 Les coefficients de régression pour la blancheur ISO

Constante 59,3667
A: pH -0,0875

B: charge 0,1125

C: temps 0,1000
pH* -0,1083

pH * charge 0,2000
pH * temps -0,0750
charge® 0,1916
charge * temps ' -0,0750
temps” -0,1333
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pH*charge
Charge*
charge
temps
temps’

pH

pH*
pH*temps

charge*temps

0 0,5 l 1,5 2 2.5 3
L’ effet standardisé

Figure 5.5 La charte de Pareto, acide phénylphosphonique, blancheur

5.4 L’acide phénylphosphinique (C¢Hs)P(O)(OH)H

Les acides phosphineux possedent un pouvoir réducteur trés marqué. Apres
une série de blanchiment a des pH de 4, 7 et 10, une température de 602C, un
temps allant de 30 a 90 min. et une charge de 1%, 2% et 3% (Tableau 5.14)
suivant notre plan expérimental, la blancheur ISO n'a pas été influencée, alors
qu'une perte d'un peu plus d'un point sur l'indice CIE b* a été enregistrée.

A partir du Tableau 5.15 et d’aprés le rapport F on peut dire que les termes les
plus importants sont les effets principaux A (pH), B (charge) et les effets qua-
dratiques A? (pH2) et B (chargez). La charte de Pareto nous indique que tous
les effets qui dépassent la ligne située a 2.5 (voir Figure 5.6) sont significatifs.
Le facteur qui influence le plus est le A (pH). La surface de réponse (Figure 5.7)
nous permet de voir qu'a un temps de 60 min, l'indice CIE b* diminue en dimi-
nuant le pH et que la charge n'a pratiquement pas d'influence sur lui: valeur de
10.2 alors que l'indice b* de notre pate de contréle est de 11.34.



Tableau 5.14 Les résultats du traitement avec 'acide phénylphos-
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phinique
Essai pH Charge Temps Blancheur b*
(%) (min) (% 1SO)
1 4 3 60 59,6 10,12
2 7 2 60 59,1 11,33
3 4 2 90 59,3 10,23
4 10 1 60 59,4 11,46
5 10 2 30 59,2 11,39
6 7 3 90 59,3 11,23
7 10 3 60 59,0 11,27
8 10 2 90 59,4 11,41
9 7 2 60 59,4 11,34
10 7 2 60 59,2 11,36
11 4 2 30 58,9 10,29
12 7 1 90 59,4 11,34
13 7 3 30 59,1 11,36
14 4 1 60 59,2 10,21
15 7 1 30 59,2 11,33

Tableau 5.15 ANOVA pour les effets de 'acide phénylphosphinique

sur le b*
Effet Degré de  RapportF  Valeur P
liberté
A: pH 1 1696.98 0.0000
B: charge 1 10.04 0.0248
C: temps 1 1.98 0.2181
AB 1 1.55 0.2684
AC 1 0.99 0.3752
BC 1 3.04 0.1418
AA 1 646.92 0.0000
BB 1 4.98 0.0759
CC 1 0.77 0.4295
Erreur 5
totale
Total (corr.) 14

R-carré = 0.997895
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Tableau 5.16 Les coefficients de régression pour l'indice b*

Constante 11,3433
A: pH 0,585
B: charge -0,045
C: temps -0,02
pH* -0,531667
pH * charge -0,025
pH * temps 0,02
charge® -0,046667
charge * temps -0,035
temps® 0,0183333

Il faut noter qu'a un pH acide il y a la présence de I'hydrogéne réducteur sur le
phosphore, alors qu'en fixant le pH a 4 (Figure 5.7) on remarque une grande
interaction entre la charge et le pH et l'indice CIE b* est au minimum quand le
pH est a son minimum. Finalement, on remarque que l'indice CIE b* n'est pas
influencé par le temps et qu'il dépend seulement du pH: le meilleur résultat a
été obtenu encore une fois a un pH 4 et il est de 10.1 soit une diminution de
plus d'un point.

On peut conclure que la présence d’'un hydrogéne réducteur sur le phosphore
et un sur I'oxygéne a une influence positive sur l'indice b*.

Enfin, la réduction des chromophores par |'acide phénylphosphinique se fait par
le mécanisme démontrés a I'équation 5.4.

A partir des Tableaux 5.14 et 5.15 on peut écrire 'équation de prédiction :
Indice b* =11,34+0,585*A-0,045*B-0,531*A%-0,466B°

On utilise I'équation pour prédire la réponse (b*). Comme notre objectif est de
minimiser la réponse (b*), et comme le coefficient de A est positif et celui du B
est négatif, régler le pH a 4 (valeur codée de -1) et la charge a 3% (valeur co-
dée de +1) entrainera une diminution de b* et le résultat sera:




Indice b* =11,34+0,585(-1)-0,045(+1)-0,531(-1 )2-0,046(+1)2
Indice b*= 9,70
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Figure 5.6 Charte de Pareto, acide phénylphosphinique
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Eq. 5.4
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Figure 5.7 Fonction de réponse estimée pour l'acide phénylphosphini-
que, temps de rétention de 60 min

5.5 L'acide hypophosphoreux

On doit a Marie [cité dans 78] un important travail relatif a I'action de I'acide hy-
pophosphoreux, H.P(O)OH, sur les aldéhydes et les cétones. D'une fagon geé-
nérale la réaction est lente et nécessite plusieurs heures d'ébullition.

Avec les cétones aliphatiques ou aromatiques, on obtient les acides hydroxyal-
coylhypophosphoreux :

R, R,
\ \
C—O0 +PO,H; —— HOC—P—OH

Ry R H Eq. 5.5



74
Les résultats que nous avons obtenus avec l'acide hypophosphoreux sont pré-
sentés au tableau 5.17.

Tableau 5.17 Les résuitats du traitement avec I'acide hypophos-

phoreux
Essai pH Charge Temps Blancheur b*
(%) (min) (% 1S0)
1 4 3 60 60,0 11.72
2 7 2 60 59.9 11.69
3 4 2 90 60.1 11.70
4 10 1 60 58.2 11.62
5 10 2 30 58.2 11.68
6 7 3 90 59.6 11.71
7 10 3 60 58.4 11.66
8 10 2 90 58.1 11.68
9 7 2 60 59.4 11.64
10 7 2 60 59.5 11.71
11 4 2 30 59.3 11.88
12 7 1 90 59.6 11.69
13 7 3 30 59.7 11.75
14 4 1 60 59.5 11.69
15 7 1 30 59.2 11.68

A 'aide du logiciel Statgraphics nous avons analysé les résultats présentés au
tableau 5.17. L'évaluation de ANOVA (Tableau 5.18) nous indique que les ef-
fets les plus importants sont I'effet principal A (pH), I'interaction AC (pH * temps)
et 'effet quadratique A? (pH?).

La charte de Pareto (Figure 5.8) nous montre que les effets qui dépassent la
ligne située a 2,5 sont les plus importants et I'influence de I'effet principal A (pH)
est de loin la plus grande suivit par A? (pH?) et l'interaction pH*temps. La sur-
face de réponse (Figure 5.9) démontre un gain de blancheur modéré d'environ
2 points ISO obtenu avec l'acide hypophosphoreux, et nous montre aussi qu'a
un pH 4 le temps a une influence sur la blancheur ISO, en diminuant le pH et
en augmentant le temps de rétention la blancheur augmente de 59 ISO a pres-
que 61 ISO.




Tableau 5.18 ANOVA pour les effets de I'acide hypophosphoreux
sur la blancheur

Effet Degré de  RapportF  Valeur P
liberté

A: 1 129,56 0.0001
B: 1 4,91 0,0774
C: 1 3,47 0,1215
AA 1 33,84 0,021
AB 1 0,20 0,6775
AC 1 5,38 0,0682
BB 1 0,00 0,9653
BC 1 1,47 0,2797
CC 1 0,78 0,4273

Erreur 5

totale

Total (corr.) 14

R-carré = 0.96843

Tableau 5.19 Les coefficients de régression pour la blancheur
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Constante 59,5967
A: pH -0,76375
B: charge 0,14875
C: temps 0,125
pH* -0,574583
pH * charge -0,0425
pH * temps -0,22
charge” -0,004583
charge * temps -0,115
temps® -0,08708
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Figure 5.8 Charte de Pareto pour l'acide hypophosphoreux, blancheur

60,4
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Figure 5.9 Fonction de réponse estimée pour l'acide hypophosphoreux
charge 2%. Blancheur en fonction du temps et du pH.
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La présence de deux hydrogenes réducteurs sur le phosphore et un sur
'oxygéne a eu un impact intéressant sur 'augmentation de la blancheur ISO et

aucune influence sur 'indice b*.
5.6 Le spirophosphorane

Le spirophosphorane est un produit synthétisé récemment pour étre utilisé
comme inhibiteur de la réversion de blancheur. Nous avons décidé d’explorer
son potentiel de blanchiment, étant donné qu'il est un produit réducteur avec un
hydrogene réducteur sur le phosphore et aucun sur 'oxygéne ce qui le differe
des autres produits en notre possession. Les résultats obtenus sont illustrés au
Tableau 5.19.

A notre grande surprise le spirophosphorane est le produit qui nous a donné le
meilleur résultat avec un gain de blancheur de plus de 3 points ISO.

Tableau 5.19 Les résultats du traitement avec le spirophosphorane

Essai pH Charge | Temps | Blancheur| b*
(%) (min) (% 1SO)
1 4 3 60 61,1 11,65
2 7 2 60 60,4 11,40
3 4 2 90 61,7 11,67
4 10 1 60 57,9 11,80
5 10 2 30 60,0 11,57
6 7 3 90 59,7 11,64
7 10 3 60 57,5 11,95
8 10 2 90 58,0 12,40
9 7 1 60 60,3 11,68
10 7 2 60 60,3 11,72
11 4 2 30 60,5 11,67
12 7 1 90 59,9 11,81
13 7 3 30 59,8 11,71
14 4 1 60 60,9 11,74
15 7 1 30 59,7 11,68

Comme on peut le voir au Tableau 5.20 de I'évaluation de ANOVA, ['effet le
plus significatif est celui de I'effet principal A (pH) suivit par l'interaction AC



78
(pH*temps). La charte de Pareto (Figure 5.10) nous indique que le facteur le
plus important est le pH. Les coefficients de régression sont présentés au ta-
bleau 5.21. Comme on peut voir sur la Figure 5.11 de la fonction de surface
estimée le meilleur résultat quand le temps est fixé a 60 min. est obtenu a pH 4
pour une charge de 2%, et la blancheur augmente de 59% a 61.5% ISO. Quand
on fixe la charge a 2% (Figure 5.12) un gain de 3.3 points ISO est obtenu a un
temps maximum de 90 min et un pH de 4.

Tableau 5.20 ANOVA pour les effets du spirophosphorane sur la

blancheur
Effet Degré de  RapportF  Valeur P
liberté

A: 1 84.84 0.0003
B: 1 0.02 0.8861
C: 1 0.36 0.5791
AB 1 0.39 0.5662
AC 1 14.12 0.0132
BC 1 0.13 0.7371
AA 1 2.74 0.1588
BB 1 8.35 0.0342
CC 1 0.07 0.8082

Erreur 5

totale

Total (corr.) 14

R-carré = 0.956756

Tableau 5.21 Les coefficients de régression pour la blancheur

Constante 60,34
A: pH -1,35625
B: charge -0,0225
C: temps -0,08875
pH* -0,35875

pH * charge -0,13
pH * temps - -0,7825
charge® -0,62625

charge * temps -0,075
temps”® 0,05625
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Figure 5.10 Charte de Pareto pour le spirophosphorane, blancheur

Blancheur % ISO

Figure 5.11 Fonction de réponse pour le spirophosphorane temps,
60 min. Blancheur en fonction de la charge et du pH.
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Figure 5.12 Fonction de réponse pour le spirophosphorane, Charge 2%.
Blancheur en fonction du temps et du pH.

Aucun changement sur 'indice b* n'a été enregistré.

On conclu que si le produit contient un hydrogene réducteur sur le phosphore et
aucun sur I'oxygéne son potentiel de blanchiment augmente, alors que lindice
b* ne subit aucun changement.

5.7 L'hydroxyméthylphosphinate de sodium

On a apporté une grande attention a I'hydroxyméthylphosphinate de sodium
pour différentes raisons. D'abord parce que c'est le seul sel que nous avons
essayé en dehors de la réaction de Wittig. Ensuite, a cause des résultats qu'il a
donné pour l'inhibition de la réversion, et enfin pour ses caractéristiques: c’est
un sel stable, incolore et inodore; ce qui n'est pas commun pour un produit
phosphoré. Les résultats obtenus (Tableau 5.22) nous montrent un gain non-
significatif sur la blancheur (inférieur a 1), passant de 59,34% ISO pour notre
pate de contrdle a 60,26% 1SO; et aucune influence sur l'indice b* qui reste aux
environs 11.34. Selon le Tableau ANOVA (5.23) le pH est I'effet le plus impor-
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tant, on déduit la méme conclusion de la charte de Pareto (Figure 5.13). Les
coefficients de régression sont montrés au Tableau 5.24.

Tableau 5.22 Les résultats du traitement avec I'nydroxyméthyl-
phosphinate de sodium

Essai pH Charge | Temps | Blancheur| b*
Y% (min.) (% 1SO)
1 4 3 60 59,9 11,85
2 7 2 60 59,5 11,73
3 4 2 90 59,9 11,86
4 10 1 60 58,3 11,79
5 10 2 30 59,2 11,75
6 7 3 90 59,5 11,88
7 10 3 60 57,8 11,77
8 10 2 90 58,7 11,92
9 7 1 60 59,5 11,78
10 7 2 60 59,6 11,8
11 4 2 30 60,1 11,87
12 7 1 90 59,7 11,91
13 7 3 30 59,5 11,86
14 4 1 60 60,3 11,96
15 7 1 30 59,2 11,84

Tableau 5.23 ANOVA pour les effets de 'hydroxyméthylphosphi-
nate de sodium sur la blancheur

Effet Degré de  Rapport-F~ Valeur P
liberté

A 1 27,71 0,0033
B: 1 0,27 0,6319
C: 1 0,07 0,8087
AB 1 0,01 0,9089
AC 1 0,24 0,6510
BC 1 0,13 0,7330
AA 1 1,03 0,3561
BB 1 1,28 0,3084
CcC 1 0,39 0,5655

Erreur )

totale

Total (corr.) 14

R-carré = 0,861888
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Tableau 5.24 Les coefficients de régression pour la blancheur

Constante 59,3333
A: pH -0,7625

B: charge -0,075
C: temps -0,0375
pH* -0,2166

pH * charge -0,025
pH * temps -0,100
charge® -0,241
charge * temps -0,075
temps” 0,133

Nous concluons que, malgré la présence de 'hydrogene réducteur sur le phos-
phore, un produit ionisable, qui apres ionisation diminue le caractére réducteur

de son hydrogéne, n’aura aucun effet blanchissant sur notre péte.

pH
charge?

pH?
temps>

charge
pH*temps
charge*temps
temps
pH*charge

0 1 2 3 4 5 6

L’ effet standardisé

Figure 5.13 La charte de Pareto pour I'hydroxyméthylphosphinate de so-
dium
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5.8 Le pentachlorure de phosphore et le dichlorure

phénylphosphineux

Nous avons finalement décidé de ne pas utiliser le pentachlorure de phosphore

pour les raisons suivantes:

> Le pentachlorure de phosphore est un poison dangereux qui cause des
bralures, il peut étre fatal si avalé ou inhalé.

> Au contact avec I'eau ou I'humidité, il libere des fumées toxiques et corrosi-

ves

> En plus il a une odeur forte qui est proche de l'odeur de l'acide chlorhy-
drique.

> |l faut éviter toute inhalation, ingestion, contact avec les yeux et la peau.

Pour toutes ces raisons de manipulation, de stockage et de santé, nous avons
préférer ne pas I'évaluer en tant qu'agent de blanchiment, contrairement a ce
qui était prévu au départ.

Pour le dichlorure phénylphosphineux, nous avons essayé de l'utiliser, mais
nous étions contraint d’abandonner a cause de son odeur trés forte et de sa

grande réactivité au contact de I'humidité (qui n’était pas documentée).

Tout ceci nous améne a conclure que les produits réducteurs dérivés du phos-
phore d’'une grande réactivité sont a déconseiller dans le domaine des pétes et
papiers pour éviter les problemes cités ci-dessus.
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Chapitre 6

6. Conclusion

Nous avons, pendant les deux années de travail, essayé une gamme de com-
posés de classes différentes, des sels, des acides et les réactifs de Wittig,
Comme on peut le voir a partir du Tableau 6.1 ci-dessous, certains produits
n'ont pas répondu a nos attentes, d’autres ont donné des gains de blancheur et
une perte de l'indice b*, modérés certes, mais assez pour que nous puissions
affirmer avec assurance que la présence d'un hydrogéne réducteur sur le phos-
phore, est primordiale pour I'obtention d’'un gain de blancheur ou une perte de
l'indice b* quelconque, ce qui nous met en accord avec les résultats obtenus
par Guo et Gray [5] de l'université McGill.

Les résultats obtenus dans ce travail sont résumés dans le Tableau 6.1 et ces
mémes résultats montrent que le potentiel de blanchiment diminue dans I'ordre:

e Spirophosphorane
o Acide hypophosphoreux
e Acide phénylphosphinique

¢ Hydroxyméthylphosphinate de sodium
Acide phénylphosphonique

e Pentachlorure de phosphore
Réactifs de Wittig
Dichlorure phénylphosphineux (trop réducteurs)
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Comme on peut le voir au Tableau 6.1, le spirophosphorane donne plus de 3
points de blancheur, le produit contient un hydrogéne réducteur sur le phos-
phore et aucun sur 'oxygene.

Pour I'acide hypophosphoreux la présence de deux hydrogénes réducteurs sur
le phosphore et un sur 'oxygéne a augmenté la blancheur ISO de 2 points.

Les deux réactifs n’ont pas eu d'influence sur l'indice b*.

La présence d’'un hydrogéne réducteur sur le phosphore et un sur I'oxygene
dans 'acide phénylphosphinique a eu une influence positive sur I'indice b* et I'a
diminué de 1 point; par contre, pas de gain de blancheur.

L’'acide phénylphosphonique contient deux hydrogenes réducteurs sur
'oxygéne, mais ce n'est pas suffisant pour blanchir la pate et diminuer l'indice
b*, ce qui confirme que les gains obtenus auparavant sont dus a '’hydrogene
adjacent au phosphore.

Les deux I'hydrogénes réducteurs sur le phosphore dans I'’hydroxyméthyl-
phosphinate de sodium ne se sont pas avérés suffisants pour blanchir ou dimi-
nuer l'indice b* de la pate TMP. La raison est qu'on a en présence d'un sel,
donc un produit ionisable, qui aprés ionisation diminue le caractere réducteur de
son hydrogéne et par conséquent il n'aura aucun effet sur notre péte.



Tableau 6.1 Classement des réactifs utilisés selon leur efficacité de blanchiment
Gain ISO | Perte b* Produits Structures Remarques
3 - . Spiro-phosph’orane 5 \l/ H réducteur sur P
(spiro[4.4]-1,4,6,9-tétraoxa-5-1"- Aucun sur O
phosphanonane)
2 - Acide hypophosphoreux ” 2H réducteurs sur P
H_T_OH 1 H réducteur sur O
H

- Acide phénylphosphinique H réducteur sur P
1 CsHs_T_OH H réducteur sur O

H

0]

Acide phénylphosphonique

Aucun H réducteur sur P
2 H réducteur sur O

Hydroxyméthylphosphinate
de sodium

HOH,C—P—0 Na®

H

1 H réducteur sur P
Sel ionisé

CeHsPCI,
PCls

Réducteurs trop puissants

86
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On peut aussi affirmer que la réaction de Wittig n'est pas utilisable dans
I'industrie papetiére a cause de la trés grande réactivité de ces produits au
contact avec I'humidité, le méme probléme est rencontré avec le pentachlorure
de sodium et le dichlorure phénylphosphineux qui eux en plus sont toxiques,
corrosifs et dangereux pour la santé humaine, ces produits trop réducteurs cau-
sent une perte de blancheur et augment l'indice b*, nous rejoignons par cette
conclusion Pellerin et coll. [77] qui est lui arrivé a la méme conclusion avec des
produits complétement différents qui sont les dérivés borés et le réactif de La-
lancette. On peut donc parler de la présence d'une limite supérieure pour le
pouvoir réducteur, les produits doivent avoir un potentiel redox inférieur a celui
du borohydrure de sodium qui est le réducteur le plus puissant connu pour le
moment.

Enfin, malgré tous ces efforts, toutes les mesures que nous avons effectuées
en ce qui concerne la réversion de blancheur photochimique des pates traités
avec les produits phosphorés utilisés se sont avérées négative: aucune des
feuilles fabriquées ne sont stabilisées envers la réversion. La conclusion la plus
simple: lorsque certains de nos produits phosphorés attaquent la lignine et ef-
fectue un blanchiment, les structures et groupements chimiques qui sont atta-
qués ne sont pas ceux qui sont impliqués dans le phénoméne de réversion.

Cette constatation est extrémement décevante.

En résumé, les produits réducteurs dérivés du phosphore ne peuvent étre con-
sidérés comme une alternative pour I'hydrosulfite de sodium a cause de leur

prix trés élevé et les gains modérés qu’ils donnent.
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