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de travaux futurs pour vérifier l'effet de la concentration d'agent appliquée sur l'inhibi

tion du jaunissement. Les pourcentages exacts des agents ajoutés à la surface des échan

tillons figurent au Tableau 4-1. 

Tableau 4-1 Pourcentages utilisés pour chacun des produits 

Produit % p/p moyen sur l'échantillon 

UQTR-6B 6.2 

UQTR-7 6.0 

RB-6 4.9 

UQTR-3 4.8 

UQTR-4 4.6 

UQTR-5 4.6 

UQTR-6A 4.2 

UQTR-2 3.8 

UQTR-l 3.3 

P 3.1 

4.1.2 Longueur d'onde maximale d'absorption des agents 

Après avoir irradié nos feuilles dans le photoréacteur, des composés colorés se sont for

més comme prévu. Il aurait été plausible de croire que tous les échantillons auraient 

montré un maximum d'absorption à 420 nm étant donné que cette longueur d'onde 

correspond au maximum d'absorption des chromophores formés. Cependant, les maxi

mums observés varient selon l'agent fluorescent présent à la surface des feuilles (voir 

Tableau 4-2 et Annexes 1 à 10). Les écarts étant parfois importants, les valeurs de /j,k 

utilisées pour les calculs subséquents ont été pris où l'absorption était maximale. Ce 

choix se justifie facilement car c'est à l'endroit où l'absorption est maximale qu'il est im

portant de mesurer sa variation. Même si la présence d'un FW A déplace la longueur 

d'onde maximale d'absorption des composés colorés, le problème reste entier tant que 

ceux-ci font sentir leur présence sur le spectre d'absorption. Ce déplacement de la lon

gueur d'onde maximale d'absorption peut être dû à l'effet de verdissement mentionné 

plus tôt comme étant la base du poids d'agent à ajouter. Cette effet déplacerait la lon-
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gue ur d'onde d'absorption vers la région verte du spectre (plus grande longueur d'onde) 

en raison de la formation de dimères lorsque deux molécules de FW As sont trop près 

l'une de l'autre, donc lorsque la concentration d'agent fluorescent à la surface des feuil

les est trop grande. 

Tableau 4-2 Longueur d'onde maximale d'absorption des chromophores 

selon l'agent utilisé 

Produit Longueur d'onde maximale 

UQTR-6B 417 nm 

UQTR-7 423 nm 

P 425 nm 

UQTR-6A 427 nm 

RB-6 428nm 

UQTR-4 428 nm 

UQTR-5 431 nm 

UQTR-2 436nm 

UQTR-3 439nm 

UQTR-l 442nm 

Sachant les valeurs de ces longueur d'ondes, il est maintenant possible, en prenant les 

valeurs du llk à cette longueur d'onde pour chaque temps, d'obtenir une courbe cinétique 

d'apparition des chromophores pour chaque produit testé. 

4.1.3 Résultats des courbes cinétiques 

Il est important de rappeler certains points avant de présenter ces résultats. Pour qu'un 

produit soit efficace, il faut premièrement que le taux de formation des chromophores 

soit plus bas que celui observé sur les feuilles de contrôle et deuxièmement, il faut que la 

quantité finale de chromophores formés soit moins importante que celle observée sur les 

contrôles. Il est maintenant facile de voir, sur les courbes de la figure 4-2, quels sont les 

produits qui sont efficaces comme inhibiteurs de jaunissement. 
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De l'apparence de ces courbes, il est possible de visualiser l'efficacité des FW A sur l'in

hibition de la réversion de blancheur. Toutes les courbes situées sous la courbe des 

feuilles de contrôle, en trait gras, montrent toutes une réduction de la quantité finale de 

chromophores formés ainsi qu'une réduction de la vitesse d'apparition de ces chromo

phores. 

Afin de quantifier ces données visuelles, il est possible, par traitement informatique, 

d'obtenir les paramètres de l'équation 3-7 qui régit les courbes cinétiques. Ces données 

apparaissent au Tableau 4-3. 

Étant donné que les produits sont classés par ordre croissant de koo les produits apparais

sant au haut du tableau constituent les meilleurs inhibiteurs de réversion car la quantité 

de chromophores formés à temps infini est inférieure. Cependant, il faut aussi tenir 

compte de la vitesse d'apparition des chromophores en considérant les constantes pré

exponentielles et les exposants. 
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Tableau 4-3 Paramètres de l'équation cinétique (3-7) pour chaque FW A 

Produit ka> At C tx10-4 (min- t) A2 C2x10-4 (min-t) X
2 

UQTR-l 31.063 -15 .02 9,292 -15.37 9,743 15.37 

UQTR-5 35.738 -15 .69 8,788 -18.65 9,136 18.98 

UQTR-7 36.188 -33.12 8,816 -3.09 218,280 8.74 

RB6 39.911 -32.01 8,814 -6.27 97,776 8.66 

UQTR-4 40.665 -20.58 6,811 -18 .38 15,546 5.95 

UQTR-3 40.919 -23.24 14,699 -15.87 120,030 13 .07 

Il.9Î 7' 
., 

. îÔO,080 Contrôle 44.179 -38.37 -3.53 1.70 

UQTR-6A 44,311 -21,10 9,329 -21.47 9,130 4.48 

P 45.408 -21.30 5,298 -21.43 5,118 15 .10 

UQTR-6B 46.246 -22.03 8,940 -22.23 8,589 11.93 

UQTR-2 49.073 -23.28 8.650 -23.52 8.666 10.35 

Il faut mentionner que dans notre cas, plus l'exposant est petit, plus la vitesse d'appari

tion des chromophores est petite. Comme le facteur pré-exponentiel est multiplié par le 

terme l'exponentielle de -cxt, plus la constante Cx sera petite, plus la valeur de l'exponen

tielle sera près de 1 (eo=l). C'est donc dire qu'à mesure que le temps augmente, la résul

tante de l'exponentielle diminue et, par le fait même, le produit avec la constante pré

exponentielle diminue lui aussi. La dernière colonne du Tableau 4-3 nous donne la va

leur du X2 qui est un indice de concordance entre les valeurs expérimentales et la courbe 

théorique. Plus la valeur de ce facteur est près de 1, plus les paramètres de la courbe sont 

fiables [31]. Même si aucune des courbes obtenues ne rencontre ce critère, l'interpréta

tion des résultats reste valable car elle est faite en ne tenant compte que de l'ordre obtenu 

et non des valeurs exactes de chacun des points sur les courbes. Les valeurs de X2 utilisée 

proviennent directement du logiciel et sont analysées tel quel [32]. 

Afin de vérifier l'efficacité des produits à court et moyen terme, nous avons calculé le 

pourcentage de réduction de formation des chromophores avec l'équation 4-1: 

( 

Ôkproduit J % de réduction = 100- x 100 
ôkcontro'e 

Équation 4-1 



Les résultats de ces analyses sont montrées aux Figures 4-3 et 4-4. 
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Comme on peut le constater dans ces figures, certains produits sont efficaces sur de 

courtes périodes de temps, d'autres sur de plus longues périodes alors que certains, le 

UQTR-3 plus particulièrement, causent un jaunissement plus rapide pour les périodes 

étudiées. Les périodes de 1 et 6 mois d'irradiation (5 et 30 heures d'irradiation UV) ont 

été choisies afin d'illustrer le comportement des FW A à court terme et moyen terme. Le 

comportement à long terme est illustré par la valeur de ~ vue précédemment. 
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En mettant en rapport les résultats de la Figure 4-2, du Tableau 4-3 et des Figures 4-3 et 

4-4, il est possible de tirer les conclusions suivantes: 

• Le produit UQTR-l présente la plus faible vitesse d'apparition de chromophores 

et la plus petite valeur de tlk à temps infini 

• Le produit UQTR-3 engendre une vitesse de jaunissement beaucoup plus rapide 

malgré une légère diminution de la quantité de chromophores à temps infini 

• Les produits UQTR-5 et UQTR-7 montrent de bons résultats concernant le taux 

de formation et la quantité de chromophores produits 

• Le produit P est efficace à court terme mais perd de son efficacité à long terme 

allant jusqu'à engendrer une quantité finale de composés colorés importante 

• Tous les autres produits montrent une efficacité très moyenne 
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4.2 Résultats des analyses spectrofluorimétriques 

4.2.1 Tests de résistance aux UV 

Pour la réalisation de ces tests, une quantité équivalente d'environ 4% p/p d'agent a été 

ajoutée à la surface de nos échantillons. Suite à cet ajout, des mesures de fluorescence 

ont été prises au temps initial et après chaque irradiation donnant ainsi une série de 

courbe comme à la Figure 4-5 . Suite aux résultats d'une étude antérieure [21 J, aucunes 

mesures de rendement quantique de fluorescence n'ont été faites. Comme on peut le 

constater, l'intensité de fluorescence vers 430 nm diminue avec l'augmentation du temps 

total d'irradiation ce qui implique que les FW A ajoutés sur les feuilles perdent leur effi

cacité par une transformation conformationnelle ou qu'ils se dégradent. Comme pour 

l'étude précédente, il est possible de tracer une courbe cinétique, à l'aide des courbes pré

sentées aux Annexes Il à 20, qui montrera ici la vitesse de dégradation des agents fluo

rescents suite à une irradiation UV intense. Ces courbes sont présentées à la Figure 4-6. 

Figure 4-5 
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Comme on peut le voir, tous les agents, sans exceptions, perdent rapidement une grande 

partie de leur fluorescence. Seul le produit UQTR-3 ne subit pas une chute de fluores

cence aussi intense du fait que l'intensité de fluorescence initiale de ce produit est nette

ment inférieure à celle des autres FW A utilisés. 

Tout comme dans l'étude précédente, il est possible de quantifier la perte de fluorescence 

des agents à court et moyens tennes soit 1 et 6 mois et d'effectuer un classement sur cette 

base. Cette perte de fluorescence est calculée avec l'équation suivante (4-2): 

% de perte = 0 1 X 100 
(

Int - Int J 
Into 

Équation 4-2 

Les tennes Into et IntI font référence à l'intensité de fluorescence initiale et à l'intensité au 

temps désiré t respectivement. 

Les résultats de cette analyse figurent aux Figures 4-7 et 4-8. 
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Comme on peut le voir, tous les produits perdent plus de 50% de leur intensité de fluo

rescence après seulement 5 heures d'irradiation UV. Qui plus est, cette perte grimpe jus

qu'à plus de 80 % après 6 mois d'irradiation soit au milieu de notre étude. C'est donc dire 

qu'il y a soit dégradation de nos agents ou modification de ceux-ci pour former des mo

lécules non fluorescentes. Ceci pose donc un problème que l'on doit résoudre afin 

d'éventuellement utiliser les FW As dans l'industrie. 

4.3 Résultat de l'étude cinétique réalisée par spectroscopie de réflec

tance UV-Visible pour le système FWA - Antioxydant 

Les résultats présentés dans cette section prendront la même forme que ceux présentés 

dans la première section. Le système choisi est la combinaison du FW A le plus efficace, 

le UQTR-l , et de l'acide ascorbique comme antioxydant. Pour les besoins de cette étude, 

l'agent fluorescent et l'acide ascorbique ont tous les deux été ajoutés à raison de 2% p/p. 

Comme le poids moléculaire de l'acide ascorbique est inférieur à celui de l'agent fluores

cent, ce composé se retrouve donc en excès au niveau du nombre de moles de produit 

présent sur la feuille. Cet excès a été délibérément ajouté pour assurer une bonne protec

tion de l'agent fluorescent présent. Des spectres UV-Visibles similaires à ceux présentés 

dans la première partie des résultats ont été obtenus et les longueurs d'onde maximales 

d'absorption ont pu être déterminés et figurent au Tableau 4-4. 

Tableau 4-4 Longueurs d'onde d'absorption maximales pour les différents 

produits 

Produit 
f------

UQTR-l 
f------

Antioxydant 
1--------

UQTR-l + Antioxydant 

Longueur d'onde d'absorption maximale 

435 nrn 

419 nrn 

436 nrn 

On note ici que les longueurs d'onde maximales d'absorption des échantillons contenant 

le FWA sont plus hautes que celles des échantillons où il n'yen a pas. Ceci pourrait s'ex

pliquer par une concentration d'agent appliquée trop près ou dépassée la limite de l'effet 
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de verdissement. Des travaux en ce sens devront être faits afin de valider cette affirma-

tion. 

Avec ces longueurs d'ondes et les courbes de ~k en fonction de la longueur d'onde (pré

sentés en annexe), i~ est maintenant possible d'obtenir les courbes cinétiques présentées à 

la Figure 4-9. 

-
40 

10 

o ContrOle 
+ FWA 
{', Antioxydant 
Z FWA + Antioxydant 

o~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

o 

Figure 4-9 

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 

Temps (s) 

Cinétiques d'apparition des chromophores pour le sys
tème FW A - Antioxydant. 

Comme on peut le voir, l'ajout de l'acide ascorbique n'entraîne pas l'effet de protection 

escompté causant même un jaunissement plus intense sur la feuille uniquement traitée 

avec l'acide ascorbique. Cette augmentation de jaunissement est probablement due au 

fait que le pH des solutions d'acide ascorbique était près de 7. À ce pH, l'acide ascorbi

que est sous forme d'ion ascorbate et ceux-ci sont plus sensibles à l'oxydation donc, à la 

décoloration. De plus, l'efficacité d'inhibition de l'agent fluorescent semble diminuée par 

la présence d'acide ascorbique ce qui n'est aucunement le résultat souhaité. 
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4.4 Effet de l'application des agents sur la coloration du papier 

Du fait que les agents utilisés sont tous jaunes en solution, il semblait nécessaire de véri

fier si l'application même du produit induisait une coloration non désirée. Pour ce faire, 

les résultats de la dernière expérience avec le système FWA - Antioxydant ont été recal

culés de façon à tenir compte de ce facteur. Les valeurs de ~k ont donc été calculées par 

rapport non plus au k de la feuille traitée avec l'agent au temps initial, comme mentionné 

à la section 3.4.6.2, mais bien par rapport au k de la feuille de contrôle, qui n'a subi au

cun traitement, au temps initial. Nous sommes donc en mesure de voir l'étendue de la 

teinte jaune induite par l'application de produit sur la feuille. Les résultats de ce test sont 

présentés à la Figure 4-10. 
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Figure 4-10 Effet de l'application des produits sur la coloration du 
papier 

À la lumière de ces résultats, il est maintenant clair que le simple ajout d'un FW A sur les 

échantillons de papier induit déjà une coloration jaune. De par la nature fluorescente des 

agents et du fait que la réémission se fasse dans la région bleu du spectre, ce jaunisse

ment est difficilement perceptible à l'œil nu mais il est impossible de nier son existence à 



56 

la lumière des courbes précédentes. On voit clairement que la courbe de l'échantillon 

supportant le FWA possède un ôk d'environ 13 m2 kg-1 supérieur par rapport à celui du 

contrôle ce qui n'est pas négligeable. Toutefois, ce jaunissement induit par le FWA ne 

devrait pas nuire à l'utilisation des ces composés dans le domaine papetier. Il est à noter 

que la différence de coloration est plus évidente au début qu'à la fin de l'irradiation ce qui 

va de soi étant donné que le jaunissement photochimique du papier est beaucoup plus 

important comparativement à celui causé par le FW A. 

4.5 Résultats de couchage avec les particules ultra fines de Ti02 

Cette partie de l'expérimentation fut beaucoup plus ardue et les résultats obtenus ne sont 

pas très encourageants, du moins par rapport aux hypothèses de base. Aucun résultat 

quantifiable n'a pu être compilé lors de cette partie d'expérimentation. Il a été impossible 

d'appliquer adéquatement les particules à la surface de la feuille afin de pouvoir mesurer 

le pouvoir dispersant d'une couche de dioxyde de titane. Plusieurs problèmes, de réten

tion et de dispersion notamment, sont intervenus lors du processus de couchage le ren

dant inadéquat pour les besoins de l'étude. En effet, les couches obtenues n'étaient pas 

uniformes et montraient des agglomérats de particules très évidents. 

Suite au manque d'informations sur la dispersion des particules, nous avons effectué des 

analyses granulométriques afin de vérifier le profil de taille des différentes particules 

utilisées (Figure 4-11). 

Dans la légende de la Figure 4-11, les échantillons 1, 2 et 3 correspondent respective

ment aux produits TTO-51A, TTO-55A et TTO-55B. À notre surprise, les résultats ob

tenus montrent que les données obtenues du fournisseur sont erronées quant à la taille 

des particules. En effet, il est vrai que la taille des particules primaires varie entre 0.01 et 

0.05 flm, mais on retrouve en majorité des agglomérats de particules primaires dans 

l'échantillon commercial. 
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Figure 4-11 Profil granulométrique des échantillons de Ti02 

On ne parle pas ici de particules secondaires car les agglomérats observés peuvent être 

brisés par un traitement chimique approprié afin d'obtenir les particules primaires. Étant 

donné la limite de détection de l'appareil, il n'était pas possible de déterminer avec certi

tude l'absence de particules primaires dans les échantillons. Une étude de sédimentation 

a donc été effectuée en dispersant 400 g du produit TTO-51A dans l'eau et en laissant 

reposer le tout. Cette analyse permet de déceler la présence de petites particules dans un 

échantillon car celles-ci demeurent en suspension alors que les particules de plus grosse 

taille se déposent au fond. Après 6 semaines au repos, un échantillon d'eau du surnageant 

a été récolté puis évaporé afin de déterminer la présence de petites particules. L'analyse 

par différentiation de poids a démontré que le surnageant ne contenait aucune particule 

de petite taille. C'est donc dire que le profil de taille de l'échantillon analysé est assez 

uniforme et que le résultat obtenu par granulométrie est exact. 

Il est à noter que la littérature ne fait aucunement mention de travaux effectués avec des 

particules ultra fines de dioxyde de titane ce qui rend l'expérimentation plus difficile. 

Seuls des travaux utilisant des pigments (taille 200 !lm) ont été répertoriés et les techni

ques utilisées ne sont pas applicables aux particules ultra fines [33]. 
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Chapitre 5 - Discussion 

Suite aux résultats présentés dans le chapitre précédent, il est possible de résumer les 

résultats des deux premières sections soit l'analyse par spectroscopie UV-Visible et 

l'analyse spectrofluorimétrique. Le tableau 5-1 présente donc le résumé des résultats. En 

analysant ces données, il est possible d'établir certaines corrélation entre l'efficacité et la 

stabilité des différents produits. 

Tableau 5-1 Résumé des résultats expérimentaux 

Rapport de ~k après Perte de fluorescence après 
Produit koo 300 min. 1800 min. 300 min 1800 min. 

UQTR-1 31.06 50,43 33 ,28 56,67 87,59 

UQTR-5 35.73 38,81 25,59 58,96 88,89 

UQTR-7 36.18 41,99 25,59 56,55 88,21 

RB6 39.91 7,87 15,61 63 ,99 90,02 

UQTR-4 40.66 25,31 15,75 63 ,01 89,55 

UQTR-3 40.91 -56,72 -2,17 65 ,58 70,62 

Contrôle 44.17 0,00 0,00 ----- -----

UQTR-6A 44,31 34,61 7,94 66,17 90,62 

P 45.40 62,67 24,05 52,90 82,76 

UQTR-6B 46.24 31 ,77 8,64 66,78 91 ,81 

UQTR-2 49,07 21 ,52 1,05 57,99 86,08 

Le meilleur agent parmi ceux que nous avons utilisés est sans aucun doute le UQTR-1 

qui montre les meilleures données de vitesse de jaunissement et de jaunissement total à 

temps infini. Par la suite, le classement est plus difficile, chaque produit ayant ses forces 

et ses faiblesses . 

Toutefois, il est possible d'établir un classement relatif en attribuant une valeur numéri

que à la position de chaque FW A pour chacune des paramètres calculés. Le classement 

obtenu est présenté dans le tableau 5-2. 
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Tableau 5-2 Classement relatif des FWA utilisés 

Rapport de L1k après Perte de fluorescence après 
Produit kco 300 min. 1800 min. 300 min 1800 min. 

Moyenne 

UQTR-1 1 2 1 3 4 2,2 

UQTR-7 3 3 2 2 5 3 

P 8 1 4 1 2 3,2 

UQTR-5 2 4 3 5 6 4 

UQTR-4 5 7 5 6 7 6 

RB6 4 9 6 7 8 6,8 

UQTR-2 10 8 9 4 3 6,8 

UQTR-3 6 10 10 8 1 7 

UQTR-6A 7 5 8 9 9 7,6 

UQTR-6B 9 6 7 10 10 8,4 

Dans ce tableau, les valeurs attribuées pour chaque paramètres correspondent au rang 

que ce produit occupe dans le classement des produits pour chaque paramètre. Ainsi, le 

meilleur produit reçoit la valeur 1 et le moins efficace la valeur 10. Il faut toutefois men

tionner que ce classement est relatif car aucun poids n'est donné à chaque paramètre. 

Ainsi, la valeur de chaque paramètre est considérée égale dans le calcul de la moyenne, 

celui-ci étant basé uniquement sur les valeurs des classements de chaque produits pour 

chaque paramètre. Il est cependant possible de dire que cette méthode simplifiée donne 

une bonne approximation. 

On peut donc classer les produits par groupe selon leur ordre relatif: 

• Le meilleur produit est le UQTR-l 

• Les produits UQTR-7 et P, avec une moyenne d'environ 3 viennent à la suite 

mais ont chacun un paramètre faible soit la réduction de la formation de chromo

phores à temps long pour le P et la perte de fluorescence à temps moyen pour le 

UQTR-7 
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• Le produit UQTR-5 est seul dans le troisième groupe, son désavantage étant sa 

perte de fluorescence élevée sur toute la durée de l'expérimentation 

• Le groupe suivant comprend les produits UQTR-4, RB-6, UQTR-2 et UQTR-3. 

Ceux-ci ont tous plus de désavantages que d'avantages par rapport aux autres 

• Le dernier groupe comprend les produits UQTR-6A et B pour qui pratiquement 

tous les paramètres étudiés montrent des faiblesses . Pour ses produits, le degré de 

pureté de l'agent actif ainsi que la concentration de celui-ci dans la solution 

commerciale ne semble pas avoir d'incidences majeures sur l'efficacité d'inhibi

tion. 

Maintenant, comment expliquer l'ordre d'efficacité des produits UQTR-2, 5 et 7 en fonc

tion du koo. En effet, ces trois produits partagent le même groupement en X et seul le 

degré de sulfonation global de la molécule, donné par le groupement Y, est différent 

(Tableau 5-3) 

Les résultats d'une étude antérieure [21] avaient démontré que l'efficacité des FW A, de 

même structure de base (figure 3-1) et possédant un même groupement X, du type N,N

bis(2-hydroxyéthyl)amino, pouvait être reliée au degré de sulfonation, et suivait l'ordre 

suivant: 

Les résultats de notre étude ont montré qu'en ce qui concerne l'efficacité de FWA ayant 

un groupement X différent de celui utilisé dans l'étude antérieure, dans notre cas du type 

N-(3-amino-3-oxopropyl)-N-(2-hydroxyéthyl )amino, l'ordre suit plutôt cette tendance: 

(803)4 > (S03)6 > (803h 
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Tableau 5-3 Substituants utilisés pour étudier l'effet du degré de sulfonation 

y Disulfoné 

y T étrasulfoné 

y Hexasulfoné 

X étude antérieure 

X présente étude 

Structure de base 

R 

1 

R 
/ 

NH 

R 
/ 

NH 

HN-R 

HO~N~OH 

R 

1 

~N~NH2 1 
HO Il 1 

o 1 
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On voit donc que le produit tétrasulfoné demeure le plus efficace alors que le disulfoné 

et l'hexasulfoné inversent leur position. De plus l'écart entre le koo de l'hexasulfoné et du 

disulfoné est très important et se chiffre à environ 14 m2 kg- l ce qui est une différence 

très importante ( voir Tableau 4-3 et Tableau 5-1). L'influence du groupement en X est 

importante en ce qui concerne l'efficacité des FW A. Le simple fait de remplacer un 

groupement hydroxyle (OH) par un groupement amide primaire (CONH2) à une extré

mité du substituant inverse l'efficacité des agents disulfonés et hexasulfonés. L'explica

tion de cet ordre réside aussi dans le fait que le degré de sulfonation, par le différentes 

positions des groupements sulfonés sur le substituant Y, agit sur le nombre de formes de 

résonance possibles que la molécule peut adopter. En effet, la présence d'un groupement 

sulfoné en para du cycle du groupement Y, comme pour le produit tétrasulfoné UQTR-5 

du Tableau 3-1, augmente le nombre de formes de résonance possibles alors que la pré

sence de groupements en position ortho et méta ne permet pas toutes les mêmes formes 

de résonance en raison de la présence d'un groupement désactivant fort en position méta 

[21]. D'autres analyses, par simulation moléculaire notamment, nous permettront 

d'expliquer davantage ce phénomène. 

L'objectif premier de notre étude était de réduire au maximum la quantité de chromopho

res dans le papier fabriqué à base de PHR. Afin de pouvoir utiliser ces pâtes dans les 

papiers fins, il faut à tout le moins qu'elles résistent trois mois à la réversion de blan

cheur [17]. Ceci implique donc que les produits utilisés lors de nos essais ne pourraient 

pas être appliqués directement en industrie afin de prévenir adéquatement le jaunisse

ment des PHR. Il est toutefois important de mentionner que l'efficacité de ces agents 

pourrait être différentes pour différents types de pâtes à haut rendement blanchies ou 

non. Ici, seule une PTM de résineux non-blanchie a été utilisée en raison de sa forte ten

dance au jaunissement comme mentionné à la section 3.4.1. Cette avenue devra être ex

plorée afin de valider le classement ci haut et d ' évaluer le potentiel des mêmes agents 

sur différentes PHR. 

Les analyses de fluorescence ont clairement démontrées que tous nos produits perdaient 

la quasi totalité de leur intensité de fluorescence pendant la première moitié de l'expéri-
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mentation. Le point majeur à retenir de ces résultats est que tous nos produits se dégra

dent très rapidement dans les conditions expérimentales utilisées. Cette dégradation peut 

être attribuable à deux phénomènes: soit qu'un lien faible à l'intérieur de la structure du 

FW A se brise suite à une trop grande excitation, c'est à dire que la molécule se dissocie, 

soit que la molécule adopte une conformation qui la rende inefficace, comme l'isoméri

sation cis-trans des stilbènes. Il a été prouvé que les stilbènes en forme cis sont moins 

efficaces [20]. Cette observation nous amène à nous questionner sur les conditions expé

rimentales utilisées lors de l'étude. En effet, le type d'irradiation utilisée ici n'est aucu

nement le reflet de l'irradiation en milieu naturel. En effet, la lumière solaire n'irradie pas 

aussi intensément dans l'UV que les lampes qui équipent le photoréacteur. Le fait de 

bombarder intensément les FW A avec des rayons UV contribue fort probablement à leur 

dégradation hâtive. Il serait probablement souhaitable d'utiliser des lampes qui reflètent 

mieux la lumière solaire pour ce genre d'études. En effet, le type d'irradiation semble 

jouer un rôle important dans le processus d'inhibition du jaunissement. Une lampe 

Cool White, entre autre, du fait qu'elle émet plus de radiations dans la partie visible du 

spectre, tend à blanchir, en quelque sorte, le papier en détruisant les chromophores for

més [22]. En effet, les chromophores, en absorbant les radiations émises par la lampe 

aux alentours de 420 nm, subissent une dégradation ce qui contribue à augmenter la sta

bilité de blancheur. L'idéal serait bien sûr d'exposer les échantillons directement à la lu

mière solaire mais cette technique est pratiquement irréalisable compte tenu des condi

tion climatiques changeantes et de la durée excessive qu'une telle expérimentation néces

siterait. 

Les résultats obtenus avec le système FW A - Antioxydant sont quelques peu décevants. 

Compte tenu des informations tirées de la littérature, les résultats potentiels auraient dû 

être meilleurs. Cependant, ce comportement s'explique par le fait que l'acide ascorbique 

accélère le jaunissement thermique du papier [34]. Il a été démontré que l'acide ascorbi

que, par l'intermédiaire de réactions entre des dérivés ascorbates et la lignine, accélère le 

jaunissement des PHR quelle que soit leur nature. Étant donné que la température à l'in

térieur du photo réacteur est d'environ SO°C lorsque celui-ci est en opération, les résultats 

obtenus sont tout à fait corrects et justifiables. Ces résultats impliquent également que 
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l'effet de protection du FW A par l'antioxydant escompté au début de l'expérimentation 

est soit très faible ou nul. C'est donc dire que dans notre cas, l'antioxydant n'a aucune ou 

peu d'interaction avec l'agent fluorescent. Cependant, d'autres types de composés an

tioxydants ayant déjà montré des résultats impressionnants [22], l'étude de ce type de 

système pourrait être poussée plus à fond afin de trouver un antioxydant capable de pro

téger efficacement les FW A. Comme les analyses de spectrofluorimétrie ont clairement 

démontré que les FW A sont sujets à une forte dégradation sous irradiation UV, il appa

raît important de bien protéger les agents fluorescents afin de préserver au maximum 

leur efficacité. 

Comme dernier point, les manipulations visant à déposer les particules minérales de Ti02 

à la surface de feuilles n'ayant pas donné de résultats valables, une nouvelle approche 

pourrait être envisagée. Il serait possible de vérifier le pouvoir dispersant de film de latex 

contenant des particules de Ti02. De cette façon, tous les problèmes de fixation des par

ticules sur le support papier pourraient être contournés afin de vérifier l'efficacité des 

particules pour inhiber la réversion de blancheur. Cependant, des contraintes de temps 

nous ont empêchées de vérifier cette méthode mais il n'en demeure pas moins que cette 

procédure d'inhibition devra faire l'objet d'une attention toute particulière en raison du 

grand potentiel de telles particules. Il est à mentionner qu'advenant le cas où ces particu

les minérales montreraient l'efficacité d'inhibition espérée, le problème d'application sur 

la feuille demeure entier et devra être solutionné avant d'envisager toute forme d'utilisa

tion industrielle. Pour ce qui est des analyses granulométriques, des consultations auprès 

d'experts en la matière nous ont appris qu'il était pratiquement impossible d'obtenir des 

échantillons de particules primaires seules. Ceci n'est possible que par un traitement 

chimique radical qui demande un temps énorme. Cependant, la taille des agglomérats 

étudiés étant beaucoup plus petite que la taille des particules de Ti02 utilisés comme 

pigments dans le papier, l'hypothèse de l'utilisation du pouvoir dispersant des petites 

particules afin d'inhiber la réversion de blancheur demeure valable et doit être vérifiée. 
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Chapitre 6 - Conclusions 

Les conclusions de cette étude sont décevantes en regard du but ultime fixé au départ 

malgré qu'elles soient encourageantes au niveau scientifique. Aucun produit étudié n'a 

montré une efficacité d'inhibition assez grande pour justifier, en ce moment, une substi

tution accrue de pâte chimique par des PHR, quelle qu' elle soit, dans les papiers destinés 

à des usages de moyenne durée. Le meilleur produit testé, le UQTR-l, ne montre pas de 

résultats suffisamment élevés pour protéger adéquatement une PTM contre la réversion 

de blancheur. Ceci implique donc que le problème est loin d'être résolu et que beaucoup 

d'efforts sont encore à mettre dans ce secteur. Il faut toutefois ajouter que les résultats 

obtenus dans cette étude ont contribué à une meilleure compréhension de l'effet des 

FW A sur l'inhibition du jaunissement et qu'ils nous encouragent à redoubler d'ardeur 

dans la suite des travaux. 

Les études de fluorescence ont clairement démontrées la nécessité de trouver une mé

thode efficace afin de protéger les agents fluorescents contre la dégradation sous irradia

tion UV. Il est vrai que sous une irradiation normale, à la lumière solaire par exemple, ce 

facteur soit moins important. Il n'en reste pas moins que l'efficacité d'inhibition de l'agent 

fluorescent pourrait être augmentée en augmentant sa stabilité aux radiations UV. Cette 

stabilisation ne peut être effectuée par l'acide ascorbique étant donné son influence mar

quée sur le niveau du jaunissement thermique. 

Cette étude nous confirme la nécessité d'envisager l'utilisation de sources lumineuses 

plus proches de la lumière solaire pour vérifier l'efficacité des agents fluorescents. Ceci 

dans le but de réduire la dégradation des FW A et d'ajouter l'effet de dégradation des 

composés colorés sous irradiation dans le visible. Ce facteur ainsi que l'utilisation d'au

tres types de pâtes à haut rendement ou chimiques, étendraient grandement le niveau de 

connaissances dans le domaine et donneraient une vue plus globale sur le sujet. 

Il apparaît aussi nécessaire de développer des techniques pour déterminer de l'efficacité 

des agents fluorescents. On a vu, lors de cette étude, que la structure des produits et tout 
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particulièrement la nature des substituants présents sur celle-ci, ont une influence mar

quée sur le comportement des FW A face à l'inhibition de jaunissement. Le développe

ment de telles méthodes permettrait ainsi de sauver énormément de temps d'expérimen

tation car certains produits moins efficaces pourraient être écartés avant même de débu

ter une étude. Il serait également possible de proposer de nouvelles molécules à synthéti

ser qui auraient des capacités d'inhibition plus importantes. 

Il apparaît évident que la simple application d'une sauce contenant des particules de Ti02 

avec un liant n'est pas la méthode correcte afin d'obtenir un couchage uniforme. Il est 

donc impossible pour le moment d'évaluer de telles particules en tant qu'inhibiteurs de 

réversion. Cette voie d'inhibition mérite une attention particulière en raison du très haut 

potentiel des particules ultra fines comme écran UV. 

De nouveaux types d'inhibiteurs, autres que ceux de la familles des stilbènes, devront 

aussi être étudiés. Que ce soit des molécules organiques ou minérales, il apparaît néces

saire d'envisager d'autres types de composés afin de vérifier leur potentiel en tant qu'in

hibiteurs de jaunissement. 
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Annexes (spectres et cinétiques) 

Cette annexe comprend tous les spectres obtenus lors de notre étude spectroscopique. On ' 

y retrouve: 

• Spectre de ~k en fonction de À. pour les produits 

• Spectre de fluorescence pour les produits 
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