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Figure 2.3 Ak en fonction de la longueur d'onde, pour les différents temps de
vieillissement.

L’équation générale de ces courbes de cinétique est une double exponentielle et s’écrit

comme suit :
k. =k, +Ae " +A,e™™ Equation 2.1
Ou k, est le coefficient d’absorption a un temps donné, koo est le coefficient d’absorption a

un temps infini, A, et A, sont les constantes préexponentielles et ¢, et ¢, sont les exposants

qui déterminent la vitesse d’apparition des chromophores.
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Figure 2.4 Cinétique d'apparition des chromophores.

Pour ce type de cinétique, ¢, et c, sont des valeurs positives et A, et A, sont des valeurs
négatives. Un agent fluorescent efficace devrait diminuer la vitesse d’apparition des
chromophores dans la pate. Donc, selon I’équation précédente, les valeurs des exposants ¢, et
¢, doivent étre trés petites et les valeurs des constantes préexponentielles doivent étre les plus
¢levées possibles, en valeur absolue. Aussi, un bon agent devrait diminuer la quantité de

chromophores formés et donc, avoir une valeur de ko aussi faible que possible.

Le choix de la double exponentielle se justifie par le fait que sur une feuille mince vaporisée
d’agents fluorescents, nous observons une cinétique d’apparition de chromophores double :
une apparition qui correspond a une cinétique lente, et une autre plus rapide. Une seule
exponentielle (une seule réaction) ne correspond pas aux observations expérimentales, et
aucune ¢évidence ne nous permet d’invoquer 3 réactions concourantes ou plus. Aussi, lors de
I'utilisation de courbes de type doubles exponentielles pour représenter nos cinétiques de

vieillissement, ’écart entre la courbe et les valeurs expérimental est faible. Ceci nous permet
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de penser que ['utilisation d’une courbe double exponentielle pour nos cinétiques de

vieillissement est justifiée.

2.2 Les agents fluorescents sous divers rayonnements lumineux

Ayant pris conscience d’une possible dégradation des agents fluorescents en solution aqueuse
et en présence de rayonnement ultraviolet [31,32], il est primordial de déterminer I’impact
réel de la source lumineuse, de I’atmosphére de travail, sur la stabilité¢ de nos solutions méres
d’agents fluorescents, servant a la vaporisation de feuilles minces. En utilisant diverses
sources lumineuses pour I'irradiation de FWAs en solutions aqueuses, il serait possible de

savoir quelle portion du spectre électromagnétique influence nos agents.

2.2.1 Préparation des échantillons

Nous avons utilisé un seul agent fluorescent pour cette expérimentation, soit UQTR-001 dont
la structure se retrouve dans le Tableau 2.1. Il est important, pour éviter la dégradation
prématurée des échantillons, de travailler dans une atmosphére adéquate. Ainsi, toutes les
entrées de lumiére dans le laboratoire sont scellées (fenétres des portes, lumiere de secours).
Une lumiere de secours rouge a été installée, dans le but de procéder aux manipulations sous
celle-ci, sachant que nos agents fluorescents n’absorbent pas dans cette région du spectre
électromagnétique. Quatre séries d’analyses sont réalisées dans le but d’assurer une
reproductibilité des résultats. Pour chaque série d’analyses, une solution mére d’UQTR-001
est préparée. Les solutions méres sont préparées une a la fois, pour éviter une dégradation
dans le temps d’une solution non utilisée. Pour la série 1,0.0244 g de ’agent fluorescent
UQTR-001 a été prélevé et placé dans un ballon volumétrique de 500 mL. Le volume a été
ajusté au trait de jauge avec de I’eau distillée. Nous pouvons voir dans le Tableau 2.3 la
masse d’UQTR-001 prélevée pour chaque série, ainsi que le volume du ballon et la

concentration des solutions meéres.
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Tableau 2.3
Concentration des solutions meres d'agent fluorescent UQTR-001 pour I'étude de
dégradation sous différentes sources lumineuses

Série Masse d’UQTR-001 Volume du ballon  Concentration
prélevée (g) (ml) (10" mol-L™")

Chaque solution mere a servi a remplir trois ballons volumétriques de 100 mL. Un ballon sert
a I’exposition a la lumiere du soleil. Un autre ballon sert a I’exposition sous la lumiere du
laboratoire uniquement et un autre ballon pour évaluer I'inertie de la solution sous une

lumiére rouge.

2.2.2  Manipulation, vieillissement et spectroscopie des échantillons

Pour chacune des séries et pour chacun des ballons échantillons, un spectre UV-Visible initial
de la solution est pris. Ainsi, nous avons la lecture d’absorbance au temps TO. Le
spectrophotomeétre utilisé est le Cary 3, de Varian. Ensuite, puisqu’une seule étude de
dégradation peut étre menée a la fois, les deux ballons échantillons ne servant pas dans
I’immédiat ont été placés dans un sac de plastique opaque, scellé et entreposé dans une
armoire fermée et conservée a température piece. Nous maximisons donc nos chances de
conserver nos solutions intactes. Par la suite, nous vieillissons le ballon échantillon « Lumiére
Soleil » sous la lumiére provenant de la fenétre, « Lumiére Labo» sous la lumiére du
laboratoire et « Lumiere Rouge » sous la lumiére rouge, en fonction des temps inscrits dans le
Tableau 2.4. Enfre chaque temps d’exposition a un type de rayonnement, un spectre

d’absorbance des solutions est pris, dans le but d’avoir une cinétique de dégradation.

Lorsque les trois ballons échantillons d’une série d’analyse sont vieillis adéquatement, la
solution meére d’une nouvelle série est préparée et séparée a son tour en trois ballons

échantillons. Les spectres d’absorbance pour chaque temps des quatre séries sont compilés.
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Tableau 2.4
Temps d'exposition des échantillons aux différents rayonnements

Les temps Temps d’exposition Temps cumulatif

(minutes) (minutes)

TO 0 0

T1 0,5 0,5
T2 0,5 1
T3 1 2
T4 1 3
TS5 1 4
T6 1 5
T7 1 6
T8 1 7
T9 1 8
T10 1 9

Une fois la reproductibilité des données vérifiée, nous effectuons une moyenne d’absorbance
en fonction de la longueur d’onde pour chaque temps de vieillissement, et ce pour chacun des
trois types de rayonnement subi. Ainsi, les spectres des échantillons « Lumiere Soleil » au
temps TO pour les quatre séries sont combinés en une moyenne. Nous procédons de cette
fagon jusqu’a T10. Nous reproduisons cette manceuvre pour les échantillons « Lumiére
Labo » et « Lumiecre Rouge ». Ensuite, les longueurs d’onde, associées aux maximums
d’absorbances subissant une modification en fonction du temps de vieillissement, sont
déterminées. Des courbes de 1’absorbance en fonction du temps a ces longueurs d’onde, soit

350 nm et 275 nm, sont créces, et ce pour chaque type de rayonnement.

2.3 Les feuilles minces manipulées sous différents rayonnements lumineux

Ayant déterminé que les agents fluorescents se dégradent sous iuradiation ultraviolette
uniquement, et ce en solution aqueuse, nous désirons déterminer I'impact de différents types
de rayonnement sur les agents fluorescents placés sur une matrice solide, soit la feuille

mince. Il est a noter que toutes les feuilles qui auront €t€ vaporisées sous lumiére rouge



52

seront, tout au long de cette étude, manipulées exclusivement sous lumicre rouge et que les
feuilles ayant été vaporisées sous lumiére du laboratoire seront manipulées exclusivement
sous la lumiere du laboratoire. Dans le but de ne pas alourdir ce document, ce détail ne sera

plus mentionné.

2.3.1 Feuilles minces avec lignine
23.1.1 Lapate utilisée

Les feuilles minces pour cette étude ont été fabriquées a partir d’une pate thermomécanique
non blanchie (PTM) fournie par la compagnie Trifluvienne Kruger Inc. Elle est constituée de

25 % de sapin Baumier (dbies balsamea) et de 75 % d’épinette noire (Picea mariana).

2.3.1.2 La mise en suspension de la pate

Cette pate est beaucoup plus collante que celle qui nous avait été fournie pour ’étude de
cinétique de jaunissement de feuilles minces. Nous avons dii placer 10 g de pate seche dans
2 L d’eau bouillante pour 1 h. Ensuite, le mélange a ¢été mis dans un désintégrateur et
pulvérisé pour huit minutes. Ensuite, nous avons vidé le contenu du désintégrateur dans une
trés grande chaudiére, a laquelle nous ajoutons 4 L d’eau. Nous avons mélangé le tout

vigoureusement afin de s’assurer une bonne homogénéité.

2.3.1.3  L’étape de la formette, le pressage et le séchage

Les étapes de la formette, du pressage et du séchage sont exactement les mémes que pour
I’étude de la cinétique de jaunissement de feuilles minces. 100 mL du mélange de pate est

nécessaire pour former nos feuilles minces ayant un poids de 10 grammes par metre carré.
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2.3.2  Feuilles minces sans lignine
2.3.2.1 La péte utilisée et la mise en suspension

Pour cette portion de I’expérimentation, la pate a été fabriquée a partir de papiers buvards de
la compagnie Spectrum Laboratories Inc. Approximativement 25 g de papier buvard ont été
pesés. Les feullles ont ét¢ mises en morceaux et ont été ajoutées a 2 L d’eau distillée
bouillante. Le mélange a ¢té placé au broyeur pour 5 minutes. Une fois le temps écroulé, le
mélange a ¢té filtré et nous avons recommence ’étape de ’eau bouillante, du broyeur et de la
filtration deux fois. Une fois le mélange pulvérisé pour la troisieme fois, le mélange de pite

est prét.

2322 L’étape de la formette, le pressage et le séchage

Ces ¢étapes sont exactement pareilles que pour 1'étude de la cinétique de jaunissement de
feuilles minces, a I’exception que les feuilles minces ont un poids d’environ |5 grammes par
metre carré. Soixante-quatre millilitres de la suspension sont alors nécessaires pour former de

telles feuilles minces.

2.3.3  Vaporisation et manipulations

Seul I’agent fluorescent UQTR-001 est utilisé dans cette étude. Sa structure se retrouve dans
le Tableau 2.1. Les lumieres fermées (seule une lampe de secours émettant dans la région
rouge du spectre électromagnétique est présente) nous avons préparé une solution meére

d’UQTR-001 concentrée a environ | % m/m dans I’cau.

2.3.3.1 Feuilles minces avec et sans lignine sous lumiére rouge

Toutes les manipulations de cette portion de 1’étude se déroulent sous la lumieére rouge. Nous
sélectionnons parmi nos feuilles contenant le moins d’imperfections, quatre feuilles sans
lignine et quatre feuilles avec lignine. Sur ces feuilles, nous procédons a la vaporisation de

I’agent fluorescent UQTR-001 de la méme fagon que pour I’étude portant sur la cinétique de
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jaunissement de feuilles minces. Pour chaque type de pate, deux feuilles servent a I’étude de
vieillissement de 1I’échantillon et deux sont entreposées dans le noir, dans le but d’étudier la
stabilit¢ dans le temps de I’agent fluorescent sur matrice solide. Dans chacune de ces huit
feuilles, deux carrés de 1,5 x 1,5 pouce sont découpés et numérotés. Nous avons donc
16 carrés échantillons. Les carrés échantillons, lorsqu’ils ne sont pas utilis€s, sont entreposés

dans ’armoire étanche a la lumiére.

2.3.3.2 Feuilles minces avec et sans lignine sous lumiére du laboratoire

Toutes les manipulations de cette portion de I'étude se déroulent sous la lumiére du
laboratoire. Nous sélectionnons parmi nos feuilles, quatre feuilles sans lignine et
quatre feuilles avec lignine. Ici encore, nous vaporisons I’agent fluorescent UQTR-001 de la
méme fagon que pour I'étude portant sur la cinétique de jaunissement de feuilles minces.
Pour chaque type de pate, deux feuilles servent a I’étude de vieillissement de 1’échantillon et
deux sont entreposées dans le noir dans le but d’étudier la stabilité dans le temps de ’agent
fluorescent sur matrice solide. Ensuite, quatre autres feuilles minces de chacun des
deux types de pate sont sélectionnées. Deux feuilles de chacun des types de pate serviront a
1étude de vieillissement de la pate et deux feuilles seront entreposées dans 1’armoire étanche
a la lumiére pour I’étude de la stabilité de la pate dans le temps. Dans chacune des 16 feuilles,
deux carrés de 1,5 x 1,5 pouce sont découpés et numérotés. Nous avons alors 32 carrés

échantillons que nous entreposons dans une armoire étanche a la lumiere.

2.3.4 L’analyse sur sphére intégrante

Comme pour I’étude de cinétique de vieillissement de feuilles minces, les spectres de
réflectance des échantillons précédemment préparés sont acquis grace au spectrophotometre
Cary 5000, de Varian, muni d’une sphére intégrante. Pour chaque carré échantillon, trois
spectres sur fond blanc et trois spectres sur fond noir sont pris. Donc, pour chaque carré
¢chantillon, nous avons six spectres. Ayant 48 carrés échantillons (16 pour la lumicre rouge
et 32 pour la lumi¢re du laboratoire), nous devons prendre pour chaque temps de

vieillissement que nous retrouvons dans le Tableau 2.4, 288 spectres de réflectance. Nous
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avons un total de 3456 spectres a prendre de nos échantillons. A ce nombre, nous devons
ajouter les 71 spectres blancs pris pour la calibration de ’appareil et nécessaire dans le calcul
de la cinétique des échantillons. Ainsi donc, aprés I’acquisition des spectres initiaux des
carrés échantillons, nous vieillissons ceux-ci dans le méme réacteur photochimique UV que

pour |’étude de la cinétique de jaunissement de feuilles minces.

2.3.4.1 Traitement des données

Pour chaque carré échantillon, les valeurs de réflectance sur fond blanc sont moyennées, de
méme que les valeurs sur fond noir et que les blancs. Ensuite, les valeurs de ces moyennes

sont implantées dans le méme fichier Excel™

que pour ’étude de cinétique de jaunissement
de feuilles minces, dans le but d’obtenir les coefficients s et k. Pour un méme type
d’échantillon, par exemple UQTR-001 sur une feuille mince, manipulée sous la lumiére du
laboratoire et contenant de la lignine, les valeurs de k pour les quatre carrés, provenant des
deux feuilles minces, sont combinées en une seule moyenne. Pour la portion de 1’étude
contenant de la lignine, la cinétique d’apparition des chromophores est obtenue a 1’aide des
moyennes de Ak en fonction du temps, a 420 nm, et du logiciel Igor Pro version 6.0.1.0, de

Wavemetrics Inc. Pour la portion sans lignine, les valeurs de Ak en fonction du temps sont

plutdt linéaires et ne nécessitent aucune analyse de cinétique.

2.4  Les agents fluorescents et leurs propriétés physico-chimiques
2.4.1 Graphiques comparatifs entre propriétés et efficacité

Dans cette étude, est placé sur graphique a I’aide du logiciel de traitement de données
Excel™, la corrélation entre D’efficacité de certains agents fluorescents a inhiber le
photojaunissement de la lignine et les différentes propriétés physico-chimiques de ces agents,
propriétés retrouvées dans la littérature [31,32]. Le but de cette étude est de visualiser s’il
existe une corrélation entre certaines propriétés et I’efficacité des agents fluorescents face a la
réversion de blancheur de la lignine. Les agents fluorescents utilisés pour cette étude sont

UQTR-001 et FWA-21, dont la structure se retrouve dans le Tableau 2.1 et UQTR-015
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(DAST), dont on peut voir la structure sur la Figure 2.5. Les propriétés utilisées dans cette
étude sont le pourcentage d’isomeére trans en solution aqueuse, la durée de vie de
fluorescence et le temps de demi-vie de 1’agent et I’efficacité de ’agent face a la réversion de

blancheur de la lignine.
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Figure 2.5 Structure de UQTR-015 (DAS1).

2.5 Modélisation moléculaire des agents fluorescents, détermination d’une méthode
2.5.1 Structures des molécules étudiées

Nous reproduisons 1’étude de Heera et Cindrella, publiée en 2009 [67], dans le but d’obtenir
une méthode de modélisation moléculaire et un jeu de base nécessaires pour le calcul des
forces d’oscillateurs des transitions €lectroniques de nos agents fluorescents, avec les
logiciels mis a notre disposition. Comme Heera et Cindrella ont démontré que leur méthode
utilisée reproduisait trés bien les spectres UV-Visible, nous voulons déterminer si le matériel
informatique mis a notre disposition est suffisamment puissant pour utiliser une telle méthode
de modé¢lisation moléculaire, ou si les temps de calcul seront beaucoup trop élevés pour une
étude avec cette méthode. Ainsi, avec le logiciel Gaussian 09, nous avons modélis¢ les

molécules retrouvées dans I’étude de Heera et Cindrella, soit 'acide caféique, 1’acide
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kermésique, 'acide férulique, l’acide carminique, l’acide ellagique, le méthoxatin, le
resvératrol, 'Ommatin D et I’acide caulpérinique, dont les structures sont représentées de la

Figure 2.6 a la Figure 2.14.
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X OH
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Figure 2.6 Acide (E)-3-(3,4-dihydroxyphényl)-acrylique (acide caféique).

0O OH o)

HO OH
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o OH

Figure 2.7 Acide 6-Acetyl-2,5,7,8-tétrahydroxy-4-methyl-9,10-dioxo-9,10-dihydro-
anthracene-1-carboxylique (acide kermésique).

HO

/ OH

O

Figure 2.8 Acide 4-hydroxy-3-methoxy-cinnamique (acide férulique).
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Figure 2.9 Acide 3,5,6,8-tétrahydroxy-1-methyl-9,10-dioxo-7-(2,3,4-trihydroxy-5-
(hydroxyméthyl)cyclohexyl)-9,10-dihydroanthracene-2-carboxylique
(acide carminique).

Figure 2.10 23,7 8-tétrahydroxychroméno [5,4,3-cde]chroméne-5,10-dione (acide
ellagique).
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Figure 2.11  Acide 4,5-diox0-4,5-dihydro- 1H-pyrrolo [2,3-f]-quinoline-2,7,9-
tricarboxylique (méthoxatin).

HO

Figure 212 (E)-3,4'-(cthene-1,2-diyl)diphénol (resvératrol).
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Figure 2.13  Acide |1-(3-amino-3-carboxypropanoyl)-1-oxo-5-(sulfooxy)-4,12-dihydro-
I H-pyrido [3,2-a]Jphénoxazine-3- carboxylique (ommatin D).

(0

Figure 2.14  Acide (E)-3-(3-(1-carboxyvinyl)-1H-indol-2-yl)-2-(2-méthyl- 1 H-indol-3-yl)-
acrylique (acide caulpérinique).



61

2.5.2 Meéthode et jeu de base utilisés

Les molécules ont été¢ dessinées dans le logiciel Gaussian 09. Les géométries ont été
optimisées avec une méthode DFT et un jeu de base B3LYP/6-31G (d) [68]. A partir des
modeéles optimisés, nous avons fait le calcul théorique de la longueur d’onde et de la force
d’oscillateur de la transition principale avec la méthode DFT B3LYP/6-31G (d). Par la suite,
les longueurs d’onde théoriques, obtenues par notre logiciel, ont ét¢ comparées a celles
obtenues par Heera et Cindrella et aux longueurs d’onde expérimentales provenant de la
littérature, dont les références sont citées dans I’article de Heera et Cindrella. Les énergies
des transitions HOMO-LUMO calculées par notre logiciel ainsi que les forces d’oscillateurs

de ces transitions ont été comparées a celles obtenues par Heera et Cindrella

2.6 Modélisation moléculaire des agents fluorescents, affinement de la méthode
2.6.1 Les agents fluorescents étudiés

Dans le cadre de son projet de fin d’études, M. Philippe Bourassa a travaillé sur une section
de mon projet de maitrise. Il a effectué la modélisation moléculaire des agents fluorescents
dans le but d’obtenir les forces d’oscillateurs des transitions électroniques. Cette section
présente les travaux effectués par cet étudiant [69]. Les agents fluorescents utilisés pour cette
étude ont déja tous été utilisés lors d’une étude de cinétique d’apparition de chromophores de
feuilles minces. Ainsi donc, nous avons une valeur d’efficacité pour tous les agents
fluorescents étudiés. Il s’agit d’UQTR-001. UQTR-002, UQTR-004, UQTR-005, UQTR-010
et FWA21. Les structures pour UQTR-001, 004, 010 et FWA-21 se retrouvent dans le
Tableau 2.1. Les structures d’"UQTR-002 et d’UQTR-005 se retrouvent a la Figure 2.15 et a
la Figure 2.16.
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Figure 2.15  Structure de I'agent fluorescent UQTR-002.
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Figure 2.16  Structure de l'agent fluorescent UQTR-005.

2.6.2  Spectres expérimentaux

Les solutions d’agents fluorescents ont été préparées dans de I’eau, et sous lumiére rouge,
dans le but de préserver au maximum nos molécules. Les spectres d’absorption des agents
fluorescents ont été acquis grace au spectrophotometre Cary 3, de Varian, entre 200 et
800 nm, dans une cellule de quartz ayant un trajet optique de lem. Les spectres UV-Vis
obtenus ont par la suite été déconvolués a 1’aide du logiciel UVIR Manager d’ACD/Labs
(version 12.5, Advanced Chemistry Development, Inc., Toronto, On, Canada,
www.acdlabs.com, 2012) et de fonctions gaussiennes et lorentziennes. Les longueurs d’onde
maximales obtenues a la suite de cette déconvolution servent a la comparaison avec les

longueurs d’onde théoriques.
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2.6.3 Modélisation moléculaire

L’étude portant sur la détermination de la méthode et du jeu de base a utiliser pour la
modélisation moléculaire €tait basée sur la reproduction d’une étude ayant déja fait ses
preuves quant a la validité des résultats produits. Le but de la reproduction de cette étude était
de déterminer si nous avions le matériel informatique nécessaire a I’utilisation d’une telle
méthode de modélisation moléculaire. Cette présente €tude porte, dans un premier temps, a
déterminer si une méthode de modélisation moins précise qu’une méthode DFT serait tout
aussi efficace pour "optimisation des structures des molécules, dans le but de diminuer les
temps de calcul qui sont assez grands. Dans un second temps, elle porte sur la modélisation
des agents fluorescents, de I'impact de la charge (portée par les groupements sulfonates des
agents fluorescents en solution aqueuse) sur les spectres UV-Visibles. Elle porte aussi sur

"imporcante de I’angle diedre entre les deux phényles du FWA-21 lors de la modélisation.

2.6.3.1 Raffinement de la méthode

Les structures des agents fluorescents ont €té dessinées dans Spartan’10 (Wavefunction, Inc.,
Irvine, CA) Les géométries ont ensuite €té optimisées grossicrement avec une méthode de
mécanique moléculaire avec le champ de force MMFF. Par la suite, les géométries ont été
optimisées de fagon plus raffinée avec une méthode semi-empirique PM3. L’optimisation en
deux étapes est effectuée dans le but d’alléger les temps de calcul. Cependant, la méthode
PM3 ne produisait pas des résultats suffisamment pres de la réalité expérimentale pour le
FWA-21, nous avons donc du utiliser la méthode RM1 nouvellement disponible dans ce
logiciel. Les calculs d’énergies pour nos molécules ont €té fait avec un niveau de théorie

DFT/B3LYP 6-31G(d).

2.6.3.2 Effet de la charge

Le logiciel Spartan’10 permet de sélectionner la charge globale portée par la molécule. Nous
avons donc pu varier cette composante et ¢valuer son impact sur les bandes d’absorption

UV-Visibles des composés. Ainsi, en comparant les longueurs d’onde calculées des
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molécules d’agents fluorescents, chargées ou non, aux valeurs expérimentales, il est possible
de déterminer sous quelle forme se trouve nos agents fluorescents lorsqu’ils sont placés en
solution aqueuse, dans I’optique de modéliser les agents sous la forme la plus réaliste que

possible.

2.6.3.3 L’angle diedre

Lors du calcul du spectre UV-Visible de ’agent fluorescent FWA-21 avec un niveau de
théorie élevé, soit une méthode DFT, I’angle diedre entre les deux phényles est tres éloigné
de ce que I’on retrouve dans la littérature [70,71]. En optimisant la structure avec un niveau
de théorie un peu plus bas, soit RMI1, nous obtenons de meilleurs résultats pour cet agent
fluorescent. Ainsi s’est imposée la nécessité de vérifier I'impact de I’angle diedre entre les
deux phényles sur I'énergie de la transition HOMO-LUMO et sur la force de "oscillateur de
cette transition. Les angles diedres du centre de la molécule FWA-21 ont été fixés dans le

logiciel Spartan’10 et le reste de la molécule a été optimisé avec le jeu de base RM1.



CHAPITRE IlI

RESULTATS ET DISCUSSION

3.1 L’efficacité des agents fluorescents

Cette expérimentation porte sur ’efficacité directe des agents fluorescents & inhiber le
photojaunissement de la lignine, lorsque ceux-ci sont appliqués sur des feuilles minces faites
de pate a haut rendement, non blanchie. Il est impossible de procéder a I’analyse de plus de
quatre agents fluorescents a la fois. Cette étude est plutot longue et tester beaucoup d’agents
augmenterait encore plus cette durée et on risquerait de voir apparaitre une altération des
¢échantillons avec le temps. Les agents fluorescents testés dans cette étude ont été sélectionnés
parce qu’ils nous seront utiles dans une seconde étude. Un quatriéme a été sélectionné dans le

but d’avoir une valeur d’efficacité supplémentaire dans notre banque de données.

Une des difficultés de cette étude est que notre pate utilisée pour la fabrication des feuilles
minces provient d’une usine externe a notre centre de recherche. Cette derniére peut modifier
la composition de sa péte sans préavis. Pour pouvoir comparer les études d’efficacité des
FWAs entre elles année apres année, il nous faudrait toujours une méme concentration
(approximative) en lignine dans la pate. Or, nous savons que la quantit¢ de lignine dépend du
bois utilisé, alors seules des études comparatives qualitatives peuvent étre faites entre deux
¢tudes. C’est cette raison qui nous force a réétudier certains agents fluorescents, qui avaient

déja fait ’objet d’une étude antérieure [27].

Une autre difficulté est qu’il n’est pas facile de vaporiser les agents fluorescents sur les
feuilles minces de fagon totalement reproductible. Il est pratiquement impossible d’avoir des

échantillons ayant tous le méme pourcentage en poids ajouté de FWAs. Nous aurons plutot
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des pourcentages ayant une variation jusqu’a parfois 1 %. En effet, une différence de
0,0001 g d’agent sur la feuille modifie le pourcentage d’environ 0,5 %. 11 s’avére qu’il a été
démontré par le passé que la quantité d’agents fluorescents utilisée est trés importante pour
I’étude de I’efficacité, surtout pour de bas pourcentages [27]. Au-dela de 3 %, il n’y a plus de
différence significative entre les valeurs d’efficacité. Par contre, en dega de cette valeur, la
différence d’efficacité peut aller jusqu’a 14 m” kg pour un pourcentage passant de 1,5 a

35%.

3.1.1 Pourcentage d’agent utilisé

La quantité¢ d’agents fluorescents ajoutés doit étre suffisamment élevée pour étre optimale,
mais suffisamment basse pour que 1’on ne voie pas apparaitre un effet de verdissement sur la
feuille. L’effet de verdissement peut étre causé par la formation d’excimeres [72,65]. Les
excimeres résultent d’une interaction entre une molécule d’agent fluorescent excitée avec une
molécule de la méme espéce, a I’état fondamental [73]. Plus il y a de molécules présentes
dans la phase aqueuse, plus 1l y a de chances de former des excimeéres. Ces excimeres
posseédent un spectre électronique altéré par rapport a la molécule initiale [74]. Ce spectre
peut donc se situer dans le vert et justifier une telle couleur sur nos feuilles. Donc,
visuellement, la feuille doit rester la méme avant et aprés la vaporisation. Les pourcentages
d’agents ajoutés (% p/p) sur les feuilles minces varient légérement d’un échantillon a I’autre,
mais ils sont suffisamment prés 'un de ['autre pour mener notre étude comparative
d’efficacité des agents fluorescents. Les valeurs exactes d’agents ajoutés sur les feuilles
minces se retrouvent dans le Tableau 3.1. Comme plusieurs feuilles échantillons ont été
prises pour chaque agent fluorescent, les valeurs d’agent fluorescent en poids ajoutés sont des

moyennes.
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Tableau 3.1
Pourcentage moyen de chaque agent fluorescent utilisé

% p/p moyen d’agent sur I’échantillon

UQTR-001 2.49
UQTR-004 1,99
UQTR-010 254

FWA-21 210

3.1.2 Longueur d’onde d’absorption des chromophores formés

Apres un certain temps d’irradiation de nos échantillons dans le photoréacteur, des composés
colorés se sont formés, tel que prévu. A cause de ’effet de verdissement qui est présent
méme a de faibles concentrations d’agent fluorescent, les maximums d’absorption des
échantillons ne se situent pas a 420 nm qui est la longueur d’onde d’absorption des
chromophores formés. Les longueurs d’onde sont décalées, en fonction de la quantité
d’agents ajoutés. Ces longueurs d’onde maximales sont représentées dans le Tableau 3.2.
Cependant, il n’en est pas moins que ces longueurs d’onde d’absorption maximale sont
conséquentes a la formation des chromophores dans les échantillons. Ainsi, il devient évident

que les valeurs de Ak utilisées dans nos études seront prises aux longueurs d’onde maximales.

Tableau 3.2
Longueur d'onde a laquelle les chromophores formés absorbent, selon I'agent utilisé

Longueur d’onde d’absorption (nm)

UQTR-001 436
UQTR-004 428
UQTR-010 436
FWA-21 428
Controle 420

Avec les valeurs de Ak aux maximums d’absorption, nous sommes en mesure de construire
nos courbes de cinétique d’apparition des chromophores en fonction des agents fluorescents

utilisés.
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3.1.3  Les courbes de cinétique d’apparition des chromophores

Pour qu’un agent fluorescent soit efficace a contrer la dégradation photochimique de la
lignine, nous nous rappellerons qu’il doit diminuer la quantité de chromophores formés dans
la feuille. Donc, nous devrons observer une valeur de k., provenant de 1’équation 2.1, plus
petite pour une feuille enduite d’agent fluorescent que pour une feuille vierge. Aussi, il faut
que les chromophores se forment moins rapidement sur les feuilles échantillons que sur les
feuilles vierges. Sur les courbes de la Figure 3.1, nous pouvons constater qu’il est parfois
difficile de bien déterminer si I’agent fluorescent est efficace. Seul UQTR-010 semble

posséder une nette efficacité.
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Figure 3.1 Cinétiques d'apparition des chromophores pour les agents utilisés sur feuilles
minces.

Pour pallier a ce probleme, nous allons opter pour une quantification numérique plutdt que

visuelle. Ainsi, les parametres ayant servi a la construction des courbes cinétiques sont placés
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dans le Tableau 3.3. Les produits de ce tableau sont placés selon leur ordre de k., une
extrapolation mathématique de la quantité de chromophores qui serait formée aprés une

exposition infinie de nos feuilles échantillons a un rayonnement ultraviolet.

Ainsi, le produit ayant le plus petit &, soit celui en haut complétement, est le plus efficace a
trés long terme et celul avec le plus grand k., autre que le contréle, est le moins efficace a trés
long terme. Cependant, il peut étre intéressant de savoir quel agent est efficace a court, a
moyen et a long terme. C’est alors qu’entrent en jeu les constantes préexponentielles et les
exposants de I’équation 2.1 (valeurs retrouvées aussi dans le Tableau 3.3). Comme mentionné
dans une section précédente, plus les constantes préexponentielles sont élevées (fortement
négatives) et plus les exposants sont petits, plus les chromophores sont lents a apparaitre dans

la feuille et donc, plus I’agent fluorescent est efficace.

Tableau 3.3
Parametres de 1'équation de cinétique (équation 2.1) pour chaque agent

k., A, C,
(m’kg’) (m’kg’)  (min')
UQTR-010 | 32,687 25,17 0,036 -7,69 0,55 10,90
UQTR-004 | 33,7 29,05 0,073 -5,10 4,81 3,97
UQTR-001 | 35,14 -24.29 0,037 -10,73 0,54 9,13
FWA-21 36,635 -29.98 0,052 -6,77 2,10 226
Contrdle 44615 -25,60 0,016 -18,47 0,31 10,35

3.1.4 Pourcentage de réduction du jaunissement de la feuille

Afin d’évaluer Iefficacité des agents fluorescents a court et & long terme, il est possible de
calculer le pourcentage de réduction du jaunissement des feuilles, a différents temps de
réversion, grice a l’équation 3.1. Comme le rayonnement des lampes ultraviolettes est
environ 728 fois plus intense que I’irradiation provenant des fluorescents typique de bureau
de travail « Coolwhite » [37], 1l est aisé de faire la conversion afin d’obtenir les temps de
réversion du papier sous une lumiére de bureau de travail. Le but étant de quantifier

’efficacité des agents a court et a long terme. Les temps sélectionnés sont 300 minutes
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d’irradiation UV, qui correspondent a 5 mois d’irradiation normale et a I'infini (k). Les

résultats sont montrés sur la Figure 3.2 et sur la Figure 3.3.

. : Ak roduit ,
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Figure 3.2 Pourcentage de réduction du jaunissement de la feuille aprés 5 mois de

réversion (300 min UV).

I1 a ét€ établi qu’une heure de rayonnement du photoréacteur Rayonet que nous utilisons pour
nos expérimentations équivaut a approximativement 60 heures d’ensoleillement normal. [37].
Comme nous pouvons le comprendre, plus le pourcentage de réduction du jaunissement de la
feuille est élevé, plus efficace est I’agent fluorescent face a I'inhibition du photojaunissement
de la lignine, car moins de chromophores se seront formés. Cela implique aussi que I’agent
fluorescent n’aura pas accentué le jaunissement du papier par sa propre coloration suite a une

dégradation sous irradiation.
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Pourcentage de réduction du jaunissement de la feuille aprés une réversion
infinie (k).

Comme nous pouvons le voir sur les figures ci-dessus ainsi que sur la Figure 3.1, certains

agents fluorescents sont efficaces a court terme et moins efficace a long terme alors que

d’autre c’est tout a faire le contraire. Ils sont moins efficaces a court terme, mais au final a

long terme ils sont efficaces. Suite a I’analyse de ces résultats nous pouvons affirmer que :

o Le produit UQTR-010 est nettement plus efficace que les trois autres produits pour

inhiber le photojaunissement de la lignine a court terme. Cependant, lorsque nous

regardons son efficacité a long terme (k,,), elle ne se démarque que légérement des

autres agents fluorescents. A court terme, soit I’équivalent d’une exposition de

5 mois de réversion sous « Coolwhite », le pourcentage de réduction du jaunissement

est de 34,9%. Pour une exposition infinie, le pourcentage de réduction du

jaunissement de la feuille est de 26,7 %.

o Le produit UQTR-004 est I’agent qui se place en seconde position selon son

efficacité a long terme (k). Il réduirait de 24,4 % 1’apparition d’une coloration jaune
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dans la feuille suite a une exposition infinie & Iirradiation UV. Pour ce qui est de
Iefficacité a court terme, il est presque aussi efficace que FWA-21, il se place donc

en troisieme position avec une réduction du jaunissement du papier de 21,4 %.

o Le produit UQTR-001 se place en troisieme position pour son efficacité a long terme
(k) en réduisant de 21,2 % le jaunissement du papier. Cependant, pour ce qui est de
I’efficacité a court terme, il se place en derniére position avec un pourcentage de

réduction du jaunissement de 17,7 %.

o Le produit FWA-21 se place en derniére position pour I’efficacité a réduire le
jaunissement du papier apres un temps de réversion infini (£.), avec un pourcentage
de réduction de la coloration jaune de la feuille de 17,8 %. Cependant, si nous
regardons son efficacité a court terme, soit 5 mois d’exposition a une irradiation
provenant de fluorescents de type « Coolwhite », cet agent se place en seconde

position. Il diminue 21,5 % de la coloration jaune de la feuille.

UQTR-010 ralentit ’apparition des chromophores, mais aussi diminue la quantité produite
dans la feuille et est donc I"agent le plus efficace a tous les niveaux. Le pire des agents serait
sans aucun doute FWA-21. Il n’a pas un effet marqué a court terme et il est le moins bon de
nos agents fluorescents a long terme. Les deux autres agents fluorescents ne sont ni bons, ni

mauvais.

Au final, a long terme, les trois agents fluorescents de type diaminostilbénedisulfoniques sont
d’efficacité plus ou moins similaire avec une différence entre la valeur du meilleur agent et la
valeur du moins bon agent de 5,5 %. Cependant, considérant que la durée de vie d’une feuille
n’est pas I'infini, il devient important de se questionner sur la durée de vie des feuilles qui
serait vaporisée d’agents fluorescents, dans le but de déterminer le meilleur agent & utiliser
pour combler les besoins du marché. Mais malgré ceci, UQTR-010 reste ’agent fluorescent

ayant ’efficacité la plus prononcée a court et a long terme.
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3.2  L’influence de ’atmosphere de travail sur la stabilité des échantillons en solution
aqueuse

Cette étude est importante afin de déterminer si nos échantillons sont manipulés dans des
conditions appropriées. Nous savons que les agents fluorescents en solution aqueuse se
dégradent suite a une irradiation ultraviolette. Il est donc important de savoir si le
rayonnement ultraviolet provenant des fluorescents de type « Coolwhite », utilisés pour
éclairer les laboratoires, sont suffisants pour engendrer une photo dégradation de nos
solutions méres d’agents fluorescents. Aussi, comme certains laboratoires sont munis de
fenétres donnant sur I’extérieur, il peut étre intéressant de vérifier si cette fenétre, additionnée
du verre des ballons volumétriques, utilis€és pour contenir les solutions méres de FWAs, est
suffisante pour bloquer les rayons UV et protéger les agents d’une ¢ventuelle dégradation.
Dans le cas contraire, nous pourrons, suite a cette étude, déterminer de combien de temps de
manipulations nous disposons dans de telles conditions avant qu’il y ait photo dégradation
des échantillons. Nos échantillons d’agents fluorescents aqueux sont soumis a un
rayonnement électromagnétique de différentes longueurs d’onde, soit celles provenant du
soleil, celles provenant des fluorescents de laboratoire et celles provenant d’une source
lumineuse rouge. Comme un spectre UV-Visible de chaque solution échantillon est pris
initialement et aprés chaque exposition, une cinétique de dégradation de I’échantillon peut

étre faite.

Nous pouvons voir les spectres UV-Visible moyens de I’agent fluorescent UQTR-001 aux
différents temps d’exposition a la lumiére rouge sur la Figure 3.4. Les spectres UV-Visible de
I’agent aux différents temps d’exposition a la lumiére du laboratoire sont présent€s sur la
Figure 3.5 et, ceux de I’agent aux différents temps d’exposition a la lumiére du soleil
apparaissent sur la Figure 3.6. Afin de batir des courbes de cinétiques de dégradation en
fonction du temps d’exposition aux rayonnements, nous devons observer I’absorbance de
I’échantillon en fonction du temps, pour une longueur d’onde donnée. Cette longueur d’onde
est choisie 13 ou ’absorbance varie le plus en fonction du temps. Pour I’agent fluorescent
UQTR-001, il y a deux pics significatifs, soit un a 350 nm et un a 275 nm. C’est donc a ces

longueurs d’onde que sont faites nos courbes cinétiques.
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Figure 3.4 Cinétique de dégradation d’UQTR-001 en solution aqueuse, sous lumiére
rouge.
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Figure 3.5 Cinétique de dégradation d’UQTR-001 en solution aqueuse, sous lumicre du
laboratoire.
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Figure 3.6 Cinétique de dégradation d’UQTR-001 en solution aqueuse, sous lumiére du
soleil.

Nous pouvons aisément remarquer sur la Figure 3.4 que 1’agent fluorescent est stable sous
une irradiation rouge. Il n’y a aucun changement visible dans I’absorbance aux longueurs
d’onde significatives. Si nous observons le spectre de dégradation de I’agent fluorescent
exposé au rayonnement provenant des fluorescents de laboratoire de type « Coolwhite », soit
la Figure 3.5, encore une fois, aucune dégradation ne semble étre observée. Par contre, si
nous observons le spectre de dégradation de I’agent sous la lumiere du soleil, une nette
dégradation est observable. Nous pouvons constater une diminution de I’absorbance a
350 nm et une augmentation prononcée de I’absorbance a 275 nm. Comme 1l a été mentionné
a la section 1.5.3.1, les agents fluorescents, en solution aqueuse et en présence de
rayonnement ultraviolet, se scinderaient en deux au niveau du centre stilbéne pour s’ oxyder
et former deux molécules d’aldéhydes. Nous pouvons constater les cinétiques de dégradation
des échantillons a 275 et a 350 nm, pour les différents rayonnements, sur la Figure 3.7 et la

Figure 3.8.
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Figure 3.7 L’absorbance en fonction du temps d’irradiation de l'agent fluorescent
UQTR-001 en solution aqueuse. L’absorbance est prise a 275 nm.
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Figure 3.8 L’absorbance en fonction du temps d’uradiation de l'agent fluorescent

UQTR-001 en solution aqueuse. L.’absorbance est prise a 350 nm.

Les courbes étant construites dans le logiciel Igor pro, nous obtenons directement les

équations qui ont servi a batir ces courbes. Les équations 3.2, 3.3 et 3.4 représentent
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respectivement les cinétiques de ’agent fluorescent sous la lumiére du soleil, sous la lumiére
du laboratoire et sous la lumiére rouge a 350 nm. Les équations 3.5, 3.6 et 3.7, représentent
respectivement les cinétiques de 1’agent fluorescent sous la lumiére du soleil, sous la lumiére
du laboratoire et sous la lumiére rouge & 275 nm. Dans le Tableau 3.4 est répertorié les
coefficients de corrélation chi carré (x°). Ils nous permettent, ici encore, de déterminer si les
courbes cinétiques se rapprochent des valeurs expérimentales. Plus le coefficient est petit,

plus la courbe est en concordance avec les données expérimentales.

y=0,5601 + 0,4763 t*1268® Equation 3.2

y=0,00156x + 1,0459 Equation 3.3

y =0,0031x+ 1,0371 Equation 3 4

y=1,3596 —0,21956 ¢ 0014 Equation 3.5

y = 0,0009x + 1,1360 Equation 3.6

y=0,0014x + 1,1335 Equation 3.7
Tableau 3.4

Corrélation entre les courbes cinétiques et les données expérimentales (1)

Equation  Chi Carré (%)

3.2 0,0006
3.3 0,0004
3.4 0,0003
3.5 0,0006
3.6 0,0002
3.7 0,0004

Suite a I’analyse de ces courbes, nous pouvons conclure que :

» A 350 nm, la courbe cinétique du comportement de 1’agent fluorescent en solution
aqueuse, exposé a la lumiére du soleil, est de type exponentiel simple. C’est aussi
une courbe négative, ¢’est-a-dire que nous observons une diminution dans 1’intensité

de I’absorbance du pic a 350 nm, en fonction du temps de vieillissement. Cette
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diminution d’intensité nous permet de croire qu’une réaction dans le temps se produit
et qu’il y a disparition d’une espéce moléculaire dans la solution. Evidemment, s’il y
a disparition d’une espece, 1l doit y avoir apparition d’une ou plusieurs especes.
Alors si nous regardons ce qui se passe au niveau du pic d’absorbance a 275 nm,
nous observons une augmentation dans I"intensité d’absorbance en fonction du temps
d’irradiation. La courbe cinétique a ce maximum d’absorbance est elle aussi de type
simple exponentielle, mais elle est positive. Il y aurait donc apparition d’une espéce

chimique dans la solution.

« A 350 nm, les courbes cinétiques sous la lumiére rouge et sous la lumiére du
laboratoire sont, pour ainsi dire, identiques. Ces deux cinétiques sont de type linéaire
ayant une pente considérée nulle. De plus, leur ordonnée a I’origine est elle aussi,
trés prés I'une de ’autre, avec un pourcentage d’écart de 0,84 %. La méme chose
peut s’observer a 275 nm. les courbes cinétiques sous lumiere rouge ou sous la
lumiére du laboratoire sont linéaires avec une pente nulle. Leurs ordonnées a
lorigine sont aussi considérées identiques avec un pourcentage d’écart de 0,22 %.
Ainsi, nous venons 2 la conclusion que si nous manipulons les agents fluorescents
sous lumiere du laboratoire ou sous lumiere rouge, aucune dégradation n’est

observée a 350 nm.

Les coefficients de corrélation, chi carrés, sont tous tres petits. Ainsi, nous avons la certitude

que les courbes cinétiques calculées sont trés pres des valeurs expérimentales.

Ainsi, nous pouvons affirmer que de manipuler les échantillons soit sous lumiere du
laboratoire, soit sous lumiére rouge, n’a aucun impact sur la stabilité de ces échantillons en
solution aqueuse. Ils ne subissent donc aucune dégradation en fonction du temps d’exposition
aux rayonnements provenant de ces sources lumineuses. De plus, nous pouvons maintenant
affirmer que le rayonnement ultraviolet provenant des fluorescents de laboratoire de type
« Coolwhite » n’est pas suffisamment puissant pour engendrer une photo dégradation de nos
échantillons. Ainsi, aucune précaution ne doit étre prise si les manipulations des solutions

meéres d’agents fluorescents se font dans un laboratoire muni de ce type d’éclairage.
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3.3 L’influence de l’atmosphére de travail sur la stabilit¢ des échantillons d’agents
fluorescents sur feuilles minces

Cette étude a été effectuée subséquemment a 1’étude de la stabilité des solutions aqueuses
d’agents fluorescents sous différents rayonnements électromagnétiques, provenant des
sources lumineuses de 1’atmosphére de travail. Nous avons précédemment déterminé que les
solutions d’agents fluorescents sont stables autant sous la lumiére du laboratoire que sous la
lumiere rouge. Il serait intéressant de vérifier s’il en est de méme pour I’agent fluorescent sur
matrice solide, soit une feuille mince, en présence de lignine. Il se peut que la lignine subisse
une 1égere photodégradation. En manipulant les échantillons d”agents fluorescents sur feuilles
minces sous divers type de rayonnement électromagnétique, nous serons en mesure de
déterminer si le rayonnement ultraviolet provenant des fluorescents de type « Coolwhite »
utilisé en laboratoire est suffisant pour engendrer une photodégradation de la lignine des
feuilles minces vaporisées. Aussi, nous avons vaporisé des agents fluorescents en
concentration de 1,72 a 2,88 % sur des feuilles minces exemptes de lignine, dans le but de
nous assurer qu’aux alentours de 420 nm, nous ne voyons aucune modification dans le
pourcentage de réflectance de la feuille. Cela nous informera que les agents fluorescents, tout
au long de leur exposition aux rayons ultraviolets, sont inertes dans la région ou les
chromophores se font voir dans une feuille mince contenant de la lignine. Dans le
Tableau 3.5, nous avons répertorié le pourcentage moyen d’UQTR-001 vaporisé sur les
feuilles minces contenant de la lignine. Dans le Tableau 3.6, nous pouvons voir les longueurs
d’onde auxquelles les valeurs de coefficients de corrélation ont été prises, selon le type de
rayonnement. Par la suite, en prenant les valeurs des coefficients &, aux longueurs d’onde
approprices, en fonction du temps de vieillissement, nous pouvons construire des courbes de
cinétiques d’apparition des chromophores dans la pate, en fonction du type de lumiére
utilisée lors des manipulations. Nous pouvons voir le résultat de cette cinétique sur la

Figure 3.9.
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Tableau 3.5
Pourcentage moyen d”UQTR-001 vaporisé sur les feuilles échantillons
contenant de la lignine

Rayonnement % p/p moyen d’agent sur I’échantillon
Lumiére rouge 1,38
Lumiére du laboratoeire 1,11
Tableau 3.6

Longueur d'onde a laquelle les chromophores formés absorbent,
selon le pourcentage d’agent sur I’échantillon

Rayonnement Longueur d’onde d’absorption (nm)
Lumiére rouge 436
Lumiére du laboratoire 428
Controle 412

T

w
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101 # Controle (412nm)
¥ Lumiéere blanche (428nm)
M Lumiére rouge (436nm)
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Figure 3.9 Cinétique d'apparition des chromophores sur feuilles minces, pour l'agent

UQTR-001, vieillies sous différents types de rayonnement provenant de
I’atmosphere de travail.
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Les parametres ayant servi a la construction des courbes cin€tiques sont répertoriés dans le
Tableau 3.7. Le coefficient £ aprés un temps d’exposition infini, nous permet de vérifier la
quantité finale de chromophores formés dans la pate. Sachant que les agents fluorescents sont
autant stables sous la lumiere rouge que sous la lumiere du laboratoire, il ne devrait pas y
avoir de différence entre la valeur du %, pour la feuille manipulée sous la lumiére du

laboratoire et pour celle manipulée sous la lumiére rouge.

Tableau 3.7
Parametres de 'équation de cinétique (équation 2.1) pour 1’agent fluorescent UQTR-001,
sous différentes atmospheéres de travail

Type de k, ) C,
lumiére (m’kg™) (min™)
Rouge 28,637 -17,681 0,0394 -10,955 0,1763 1,2312
Laboratoire 28,474 -26,127 0,0652 -1,8686 | 2,8482 0,9959
Controle 44 408 -19,1 0,0136 -23 812 0,1394 47915

Si nous observons les valeurs des k, pour I’échantillon manipulé sous lumiére rouge et
manipulé sous la lumiére du laboratoire, les valeurs sont pour ainsi dire identiques, avec un
pourcentage d’écart de 0,57 %. Cette étude nous permet donc de nous assurer que, méme sur
matrice solide, les agents fluorescents sont stables sous un éclairage normal de laboratoire.
De plus, cela nous permet de voir que la lignine dans les feuilles minces n’est aucunement
affectée par I’éclairage provenant des fluorescents de type « Coolwhite » que 1’on retrouve

dans les laboratoires.

Suite a I’étude des agents fluorescents sur feuilles minces exemptes de lignine, nous avons pu
évaluer le comportement des agents fluorescents dans la région de 420 nm, tout au long du
vieillissement de 1’échantillon. Aucun résultat pour cette étude n’est présenté, car, les
échantillons d’agents fluorescents sur feuilles minces de cellulose restent inertes a cette
longueur d’onde, en fonction du temps de vieillissement. Cela veut dire que le coefficient £
ne varie pas en fonction du temps a cette longueur d’onde. La conclusion que nous pouvons
tirer suite a cette étude est que, lorsque nous faisons I’étude des agents fluorescents sur

feuilles minces contenant de la lignine et que nous quantifions la valeur du coefficient £ a
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420 nm en fonction du temps de vieillissement de 1’échantillon, I’augmentation de la valeur

du coefficient est attribuable uniquement a 1’apparition des chromophores dans la pate.

3.4  Les propriétés physico-chimiques des agents fluorescents et leur efficacité

Comme notre objectif est de déterminer ce qui rend un agent fluorescent efficace, nous avons
décidé de mettre en relation les différentes propriétés physico-chimiques de certains agents

avec leur efficacité a inhiber le photojaunissement de la lignine.

Le but de cette étude est de trouver une corrélation entre une ou des propriétés, facilement
quantifiables en laboratoire, et 1'efficacité des agents fluorescents. Cela nous permettrait
d’avoir une meilleure idée de ce qui engendre |’efficacité d’un agent et ainsi investiguer cette

corrélation, si corrélation il y a.

Les agents fluorescents utilisés pour cette étude sont UQTR-001, UQTR-010 et FWA-21.
Leur structure chimique est montrée dans le Tableau 2.1. Ils ont été sélectionnés, car leurs
propriétés étaient retrouvées dans la littérature [31,32]. Dans le Tableau 3.8 sont répertorié
les diverses propriétés des agents fluorescents choisis, soit le pourcentage d’isomere frans de
I’agent, en solution aqueuse, la durée de vie de fluorescence et le temps de demi-vie de la
molécule et son efficacité. L efficacité représente le pourcentage de réduction de la coloration
jaune de la feuille mince aprés un temps d’irradiation infini. La durée de vie de fluorescence
est le temps que prend la molécule a revenir de I’état excité a 1’état fondamental. Des
graphiques sont construits, grace au logiciel Excel, afin de visualiser la relation entre les
diverses propriétés et I’efficacité. Ainsi, la relation entre le pourcentage d’isomere frans de la
molécule en solution aqueuse et son efficacité est représentée sur la Figure 3.10. Sur la
Figure 3.11, nous voyons la relation entre la durée de vie de fluorescence de la molécule et
son efficacité et sur la Figure 3.12, la relation entre le temps de demi-vie de la molécule et

son efficacité.
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Tableau 3.8
Propriétés physico-chimiques des agents fluorescents

Agent Pourcentage Durée de vie de Temps de demi-  Efficacité (%)

fluorescent d’isomére frans  fluorescence a vie (min) [32]
(E) (%) |32] 25°C (ns) [31]

UQTR-010 15 0,47 278 26,7
UQTR-001 13 0,52 313 21,2
FWA-21 80 1,27 87 17,8
90 —— I R _ .
i ‘ F\WWA-21 y= -6,5856X +180,57
75 4 R*= 0,5958
60 S, S
= |
v 45 4
= ,
£ 30 e s -
§ |; UQTR-010
@
¢ 154 UQTR-001 4 *
0 A i i : = — —— E———
16 18 20 22 24 26 28
Efficacité (%)

Figure 3.10  Relation entre le pourcentage d’isomere trans de la molécule en solution
aqueuse et son efficacité.
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Figure 3.11  Relation entre la durée de vie de fluorescence de la molécule et son efficacité.
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Figure 3.12  Relation entre le temps de demi-vie de la molécule et son efficacité.

De ces graphiques nous pouvons tirer les conclusions suivantes :

» Il ne semble pas y avoir de lien direct entre 1’efficacité de I’agent fluorescent et son
pourcentage d’isomere frans en solution aqueuse. Pour de gros écarts entre le

pourcentage d’isomére, soit 67 %, nous constatons une grande différence dans
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’efficacité de I’agent, soit de 3,4 %. Pour des écarts plus faibles entre le pourcentage
d’isomere, soit 2 %, nous constatons quand méme un gros écart d’efficacité, soit de
5,5 %. La courbe de tendance nous donne un coefficient de corrélation entre les
données de 0,5958, ce qui est tres médiocre. La seule conclusion que nous pouvons
tirer de ces données est que l’agent le plus efficace est celui qui a le moins
d’isomeres frans en solution et celui le moins efficace est celui qui a le plus

d’isomeres trans en solution.

» Il ne semble pas non plus y avoir de lien entre ’efficacité de 1’agent fluorescent et sa
durée de vie de fluorescence. Pour un écart de durée de vie de fluorescence de
0,75 nanoseconde, nous avons une différence d’efficacité de 3,4 % et pour un écart
de durée de vie de fluorescence de 0,05 nanoseconde, nous avons une différence
d’efficacité de 5,5%. La courbe de tendance nous donne un coefficient de
corrélations entre ces données de 0,6747, ce qui est ici encore, médiocre. La seule
conclusion grossiére que nous pouvons tirer de ces données est que I’agent
fluorescent qui est le plus efficace est celui qui reste le moins longtemps a 1’état

excité et le moins efficace est celui qui reste le plus longtemps a un état excité.

o Il n’y a pas de lien entre 'efficacité et le temps de demi-vie de la molécule en
solution aqueuse. Pour une différence dans le temps de demi-vie de +226 minutes,
nous obtenons une différence d’efficacité de +3,5 %. Pour une différence dans le
temps de demi-vie de -35 minutes, nous retrouvons une différence d’efficacité de
+5,5 %. La courbe de tendance nous donne un coefficient de corrélation entre les
données de 0,4783, ce qui est absolument trop bas et qui refléte 1’indépendance de
ces deux propriétés entre elles. Aucune corrélation ne peut étre tirée de cette mise en

relation.

Il semble évident qu’il nous faudrait beaucoup plus que trois agents fluorescents et leurs
propriétés physico-chimiques pour tirer des conclusions de corrélations entre les propriétés et

efficacité. 11 nous est impossible, suite a cette ¢tude, de confirmer ou d’infirmer toute
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corrélation que ce soit entre les différentes propriétés physico-chimiques des agents

fluorescents et leur aptitude a inhiber le photojaunissement de la lignine.

Nous allons investiguer du c6té des forces d’oscillateurs des transitions électroniques qui se
produisent dans les agents fluorescents lorsque ceux-ci sont exposés aux rayonnements

ultraviolets. Nous utiliserons pour ce faire, la modélisation moléculaire.

3.5 L’efficacité de la méthode et du jeu de base choisis pour la modélisation moléculaire

En modélisation moléculaire, on ne peut pas sélectionner un logiciel de modélisation avec
n’importe qu’eclle méthode et jeux de bases. Il serait beaucoup trop facile d’obtenir des
résultats erronés dans ces conditions. Lorsqu’on décide d’en venir a la modélisation
moléculaire pour faire des calculs, on doit d’abord s’assurer que la méthode que nous

choisissons est adaptée a notre type de calculs a effectuer.

Les transitions électroniques dans une molécule engendrent le spectre UV-Visible de celle-ci
et la facilité avec laquelle I’¢lectron effectue cette transition est appelée force de 1’oscillateur.
Nous voulons calculer les forces d’oscillateurs des transitions électroniques de nos agents
fluorescents afin de les corréler avec I’efficacité qu’ont certains agents a inhiber le
photojaunissement de la lignine. Nous avons choisi de baser notre protocole d’étude selon

I’article de Heera et Cindrella [67].

Dans leurs recherches, ils étudient la structure de pigments servant de photosensibilisateurs
dans des cellules solaires. Leurs molécules sont assez complexes et surtout, elles possédent
des systémes m délocalisés. Ils calculent les longueurs d’onde d’absorption théoriques, les
énergies des orbitales moléculaires HOMO et LUMO et les forces d’oscillateur des
transitions électroniques de leurs molécules. Comme nous voulons calculer exactement la
méme chose avec nos agents fluorescents, 1l est tout a fait justifié¢ d’utiliser la méme méthode
et les mémes jeux de bases que Heera et Cindrella. Cependant, nous ne possédons pas le

méme logiciel et aussi, nous ne savons pas si le matériel informatique mis a notre disposition
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sera suffisamment puissant pour effectuer les calculs dans des temps raisonnables. Alors,
pour évaluer la viabilité du protocole, nous avons décidé de reproduire I’étude de Heera et

Cindrella afin d’évaluer la reproductibilité des résultats et les temps de calcul.

Dans le Tableau 3.9 nous pouvons voir le nom des molécules modélisées ainsi que le numéro
qui leur est attribu¢ pour les graphiques, dans le but d’alléger ceux-ci. Dans le Tableau 3.10
sont répertoriées les énergies des transitions HOMO et LUMO calculées avec notre logiciel et
celles calculées par Heera et Cindrella, pour chacun des composés. Nous comparons par la

suite les valeurs de Heera et Cindrella et nos valeurs sur la Figure 3.13.

Tableau 3.9
Les composés étudiés avec le numéro qui les représentent

Numéro du Nom du composé

composé

Acide férulique
Acide caulpérinique
Acide caféique
Resvératrol
Méthoxatin
Acide ellagique
Acide kermésique

Ommatin D

N-2E- - B - Y L

Acide carminique

Nous observons que les valeurs pour les énergies des orbitales moléculaires calculées par
Heera et calculées par nous sont trés prés I'une de ’autre. Les légéres différences peuvent
venir des structures initiales des molécules. 11 est difficile d’obtenir exactement la méme
géométrie de base d’une étude a I’autre, car celle-ci dépend énormément de la fagon dont la
molécule a été dessinée dans le logiciel. Pour cette raison, nous considérons que les valeurs
d’énergies des orbitales molécules de notre étude et de celle de Heera et Cindrella sont

suffisamment pres les unes des autres pour considérer les données comme reproductibles.
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Tableau 3.10
Valeurs des énergies des orbitales moléculaires des molécules calculées par Heera et
Cindrella et celles calculées avec notre méthode pour les molécules

Nom du composé Nos HOMO  Nos LUMO HOMO de LUMO de
(eV) (2% I’article (eV) Particle (eV)

Acide férulique -6,39 -1,79 -6,14 -2,02
Acide caulpérinique -5,40 -1,94 -5,47 -2,14
Acide caféique -6,29 -1,78 -6,29 -2,08
Resvératrol -5,61 -1,26 -5,6 -1,65
Méthoxatin -7,61 -4,08 -7,26 -4,02
Acide ellagique -6,56 -1,99 -6,49 -2,32
Acide kermésique -6,40 -337 -6,39 -3,12
Ommatin D -5,40 241 -5,73 -2,57
Acide carminique -6,21 -3,11 -6,38 -3,13
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Figure 3.13  Comparaison entre les énergies des orbitales moléculaires des composés,
calculées par Heera et Cindrella et celles calculées avec notre méthode.

Nous pouvons ainsi continuer ’analyse des résultats et nous pencher sur les valeurs de
longueur d’onde au maximum d’absorption des molécules. Dans le Tableau 3.11, nous
voyons les valeurs des longueurs d’onde théoriques calculées par Heera et Cindrella celles
calculées par nous et les longueurs d’onde expérimentales pour les molécules, que 1’on
retrouve dans la littérature [67]. Nous pouvons ensuite comparer ces données entre elles pour
évaluer si nos résultats sont prés de ceux obtenus par Heera et Cindrella et aussi s’ils sont

prés des valeurs expérimentales.
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Tableau 3.11
Valeurs pour les longueurs d’onde théoriques au maximum d’absorption des molécules
selon Heera et Cindrella, selon notre méthode et les longueurs d’onde
expérimentales des molécules

Nom du composé Longueur d’onde Longueur d’onde Longueur d’onde
théorique selon théorique selon expérimentale (nm)
Particle (nm) notre méthode (nm)

Acide férulique 317 302 307
Acide caulpérinique 435 43] 309
Acide caféique 316 310 326
Resvératrol 333 319 326
Méthoxatin 388 453 342
Acide ellagique 337 327 355
Acide kermésique 444 514 490
Ommatin D 469 424 490
Acide carminique 444 489 495

Nous pouvons aussi évaluer a quel point Heera et Cindrella étaient prés des données
expérimentales. Nous voyons le résultat de la comparaison sur la Figure 3.14. Par la suite,
nous avons calculé le pourcentage d’écart entre les longueurs d’onde de article et celles
expérimentales et entre les longueurs d’onde que nous avons calculées et celles
expérimentales. Nous avons placé les résultats de ces pourcentages d’écarts dans le
Tableau 3.12. Nous avons placé sur un graphique le pourcentage d’écart entre les longueurs
d’onde théoriques calculées par Heera et Cindrella celles expérimentales et le pourcentage
d’écart entre les longueurs d’onde calculées avec notre méthode en les longueurs d’onde

expérimentales. Ces pourcentages d’écarts sont représentés sur la Figure 3.15.
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Figure 3.14  Comparaison entre les longueurs d’onde d’absorption des molécules
calculées par Heera et Cindrella, celles calculées avec notre méthode et celles
que l'on retrouve dans la littérature.

Tableau 3.12
Pourcentage d'écart enfre les longueurs d’onde calculées par Heera et Cindrella, et celles
expérimentales et celles calculées avec notre méthode et celles expérimentales

Nom du composé % Ecart % article vs % Ecart & notre
expérimentales méthode vs

expérimentales
Acide férulique 33 -1,6
Acide caulpérinique 40,8 396
Acide caféique -3,1 -4.8
Resvératrol 2,1 -2,3
Méthoxatin 13,5 324
Acide ellagique -5,1 -7,8
Acide kermésique 9.4 49
Ommatin D -4.3 -13,4
Acide carminique -10,3 -1,2
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Figure 3.15  Comparaison entre le pourcentage d'écart entre les valeurs de longueurs
d’onde d’absorption calculées par Heera et Cindrella pour les molécules et
celles expérimentales et le pourcentage d'écart entre les valeurs de longueurs
d’onde calculées avec notre méthode et celles expérimentales.

Les longueurs d’onde calculées, autant par Heera et Cindrella que par nous, sont toutes trés
prés des longueurs d’onde au maximum d’absorption retrouvées expérimentalement, pour les
molécules étudiées. Pour Heera et Cindrella les écarts entre les valeurs expérimentales et
théoriques se situent, pour la plupart des molécules, en dessous de 10,3 %. Pour notre part,
les écarts entre les valeurs expérimentales et théoriques se situent presque tous sous 13,4 %.
Un écart de cet ordre est totalement acceptable considérant le fait que les modélisations sont
de type mono moléculaire dans le vide, alors que la réalité expérimentale est tout a fait
différente. En laboratoire, les molécules ne sont pas isolées dans le vide. Elles sont plut6t en

solution, entourées de molécules homologues. Des interactions intermoléculaires ont lieu et
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peuvent avoir comme conséquence un déplacement des bandes d’absorption des molécules en
questions. C’est pour cela qu’un déplacement dans les longueurs d’onde expérimentales, de

I’ordre de 10 a 15 %, est tout a fait convenable.

Cependant, pour deux des molécules, les valeurs des longueurs d’onde théoriques sont
largement loin de ce que I’on retrouve expérimentalement. En effet, pour le méthoxatin,
Heera et coll. ont calculé une longueur d’onde de 388 nm, alors que la valeur expérimentale
est de 342 nm. De notre c6té, nous avons trouvé une longueur d’onde au maximum
d’absorption théorique pour cette molécule de 431 nm. Cela fait donc un pourcentage d’écart
de 13,5 % pour Heera et Cindrella et de 32,4 % pour nous. Aussi, pour I’acide caulpérinique,
la valeur expérimentale de la longueur d’onde pour le maximum d’absorption de cette
molécule est de 309 nm alors que Heera et Cindrella obtiennent 435 nm et que nous obtenons
431 nm. Les pourcentages d’écarts sont respectivement de 40,8 % et de 39,6 %. La déviation
entre la valeur théorique et expérimentale pour une large molécule, ayant des hétéroatomes
avec des paires d’électrons libres, est un phénomeéne connu. Le déplacement du maximum
d’absorbance peut autant étre hypsochrome que bathochrome. Si I’hétéroatome fait partie
d’un systéme w conjugué, comme dans notre cas, I’effet observé sera un déplacement vers de
plus hautes longueurs d’onde, soit un déplacement bathochrome. Il n’est donc pas du tout
alarmant de retrouver des pourcentages d’écarts aussi grands entre les valeurs expérimentales

et théoriques.

Si nous construisons des courbes de tendances entre les valeurs des longueurs d’onde
expérimentales au maximum d’absorption des molécules et celles théoriques, autant calculées
par Heera et coll. que par nous et que pour ces courbes, nous omettons les données pour le
méthoxatin et 1’acide caulpérinique, qui posseédent un pourcentage d’écart trés élevé, nous

retrouvons une bonne corrélation des résultats. Ces courbes sont présentes sur la Figure 3.16.
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Figure 3.16  Corrélation entre les longueurs d’onde du maximum d’absorption des
molécules calculées par Heera et Cindrella, et celles expérimentales et entre
les longueurs d’onde du maximum d’absorption calculées avec notre
méthode et celles expérimentales.

Comme nous pouvons ’observer sur la figure ci-dessus, la corrélation entre les longueurs
d’onde expérimentales et théoriques au maximum d’absorbance pour les molécules est tres
bonne. Pour Heera et Cindrella le coefficient de corrélation est de 0,9723 et pour nous, il est
de 0,9091. Plus la valeur du coefficient est prés de I, plus les données calculées sont en
concordance avec ce que 1’on retrouve expérimentalement. Ainsi, nos coefficients sont tout &
fait raisonnables et nous informent que notre méthode de modélisation moléculaire, avec les
jeux de bases choisis, est absolument capable de reproduire la réalité expérimentale, tout en
ayant des temps de calcul raisonnables. Nous pouvons conclure que notre logiciel de
modélisation moléculaire avec la méthode et les jeux de bases choisis reproduit aussi bien les
spectres UV-Visibles théoriques, pour des molécules ayant une certaine complexité, que le

logiciel utilisé par Heera et Cindrella.
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Penchons-nous maintenant sur ce qui nous intéresse le plus dans cette étude, soit les forces de

I’oscillateur des transitions électroniques dans les molécules.

Plus la bande d’absorbance est intense, plus la valeur de la force de I’oscillateur sera voisine
a 1. Nous avons répertorié dans le Tableau 3.13 les valeurs de la force de 'oscillateur de la
transition HOMO-LUMO de chacune des molécules, calculées par Heera et coll. et calculées
avec notre méthode. Par la suite, nous avons placé sur un graphique les valeurs de la force de
’oscillateur calculées par Heera et coll. et avec notre méthode, pour chacun des composeés,
dans le but de faire une comparaison des valeurs. Nous pouvons voir le résultat sur la

Figure 3.17.

Tableau 3.13
Force de l'oscillateur de la transition HOMO-LUMO, pour chaque molécule,
calculée par Heera et coll. et calculée avec notre méthode

Nom du composé Force de Poscillateur  Force de I’oscillateur

selon Particle selon notre méthode

Acide férulique 0,43 0,42
Acide caulpérinique 0,19 0,18
Acide caféique 0,33 0,41
Resvératrol 0,87 0,97
Méthoxatin - 0,23 0,05
Acide ellagique 0,11 0,15
Acide kermésique 0,14 0,12
Ommatin D 0,12 0,22
Acide carminique 0,17 0,16
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Figure 3.17  Comparaison entre les forces d'oscillateur des transitions HOMO-LUMO des
molécules, calculées avec notre méthode et calculées par Heera et coll.

Les valeurs des forces de I'oscillateur de la transition HOMO-LUMO, pour les molécules
étudiées, calculées avec notre méthode et calculées par Heera et coll. sont assez rapprochées.
Nous ne constatons qu’une différence majeure, pour un composé. En effet, pour le
méthoxatin, Heera et coll. trouve une force de I’oscillateur de 0,23 alors que nous trouvons
une force de 0,05. Cela nous informe que la transition a cette longueur d’onde est trés faible,
selon nos calculs. Il se pourrait que la géométrie initiale de la molécule ne permette pas
facilement la promotion de I’¢électron de I’orbitale HOMO vers ’orbitale LUMO et ainsi, la
force de ’oscillateur est trés faible. Aussi, considérant le fait que nous trouvons une longueur
d’onde au maximum d’absorbance trés différente de celle trouvée par Heera et coll. (453
contre 388 nm) pour cette molécule et que la longueur d’onde au maximum d’absorbance est
directement proportionnelle a la force de I’oscillateur selon 1’équation 1.11, nous ne pouvons

pas comparer les deux valeurs de forces de I’oscillateur entre elles.
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Cette €tude nous a permis d’acquérir une méthode de modélisation moléculaire avec des jeux
de bases suffisamment efficaces et fiables pour reproduire les spectres UV-Visibles de
molécules complexes et de calculer les forces des oscillateurs des transitions électroniques.
Nous sommes maintenant en mesure d’effectuer la modélisation moléculaire de nos agents

fluorescents.

3.6 Mod¢lisation des agents fluorescents
3.6.1 Structures optimisées des agents fluorescents

Nous pouvons procéder a la modélisation moléculaire de nos agents fluorescents maintenant
que nous avons trouvé la méthode et le jeu de base a utiliser. Cependant, afin d’optimiser la
méthode de modélisation, nous avons procédé a une optimisation géométrique des structures
des agents avec une méthode semi-empirique plutot que la méthode plus laborieuse qu’est la
DFT. Ainsi, les structures des agents ont toutes été optimisées avec une méthode PM3, a
I’exception du Tinopal SK pour lequel nous avons opté pour la méthode RM1. Les angles
diédres dans les molécules (Figure 3.18) ainsi que les longueurs des liaisons du centre
stilbéne sont répertoriés dans le Tableau 3.14. Sur la Figure 3.19, nous pouvons voir le
numéro des carbones impliqués dans le calcul des angles diedres et des longueurs des
liaisons. Alors, pour bien comprendre la Figure 3.18, supposons que A, B, C et D soient des
atomes. Les atomes A-B-C forment un plan et les atomes B-C-D forment un autre plan.

L’angle entre le plan formé par A-B-C et le plan formé par B-C-D est appelé angle diédre.

D ¢

Figure 3.18  Angle diédre A-B-C-D, soit 'angle entre les plans ABC et BCD [75].
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Tableau 3.14
Parametres géométriques des agents fluorescents

Molécule Angle diédre Angle diédre Longueur Longueur

C1-C2-C3-C4  C6-C5-C4-C3  (2-C3 (C4-C5) C3-C4
©) ©) GV GY)

UQTR-001 1664 132 1,462 (1,462) 1,345
UQTR-002 143.,6 37,9 1,472 (1,469) 1,345
UQTR-004 165,3 17,4 1,461 (1,462) 1,344
UQTR-005 138,1 21,7 1 462 (1,466) 1,341
UQTR-010 134,7 56,0 1,469 (1,467) 1,337
Tinopal SK 49,7* - - 1,460%*

* Angle diedre du plan biphényle
** Longueur de la liaison du centre biphényle

Figure 3.19  Le centre stilbéne des agents fluorescents. Les carbones impliqués dans
l'angle diedre.

Si nous étions en présence d’une molécule a quatre atomes, A-B-C-D, I’angle diedre serait
I’angle entre les liaisons AB et CD. L’angle di¢dre, lors de I'optimisation géométrique, est un
paramétre important a considérer, car il a ¢été démontré que cet angle affecte
considérablement la longueur d’onde au maximum d’absorption de la molécule ainsi que la
force de I'oscillateur de cette transition électronique [69]. Les structures optimisées des
agents fluorescents, placées a I’Annexe B de ce document, nous permettent de voir que les
molécules forment des liaisons hydrogénes intramoléculaires, sauf dans le cas du Tinopal SK

pour qui sa géométrie ne le permet pas. UQTR-002 est la molécule possédant le moins de
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ponts hydrogenes intramoléculaires, a cause de la nature de ses substituants. Cependant,
comme il se classe dans les agents fluorescents les plus efficaces a inhiber le
photojaunissement de la lignine, on peut supposer que les ponts hydrogénes intramoléculaires
ne sont pas la cause de cette efficacité, car UQTR-001, qui est le plus efficace, effectue

plusieurs ponts hydrogeénes intramoléculaires.

Pour avoir une molécule plane, ’angle diédre doit étre de 0° ou de 180°. Comme ce n’est le
cas pour aucune de nos molécules, nous concluons qu’aucune d’elles ne doit étre plane. Nous
pouvons maintenant procéder aux calculs des énergies de nos molécules avec une méthode
TDDFT. Afin de reproduire le plus fidélement possible la réalité expérimentale, nous devons
d’abord déterminer si les molécules en solution se retrouvent sous forme neutre ou chargée.
Pour ce faire, nous calculons le spectre d’absorption du Tinopal SK sous trois formes, soit
neutre, ayant une charge de -1 et ayant une charge de -2. Les résultats de ces calculs se
retrouvent sur les Figures 3.20, 3.21 et 3.22. Le spectre expérimental du Tinopal SK se

retrouve sur la Figure 3.23.

300 400 500 600 700
Spectre UV/Visible (nm)

Figure 3.20  Spectre UV-Visible calculé du Tinopal SK. Molécule sous la forme E,E, non
chargée.
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300 400 500 600 700
Spectre UViVisible {(nm)

Figure 3.21  Spectre UV-Visible calculé du Tinopal SK. Molécule sous la forme E,E, avec
une charge de -1.

300 400 500 600 700
Spectre UV/Visible (nm)

Figure 3.22  Spectre UV-Visible calculé du Tinopal SK. Molécule sous la forme E,E, avec
une charge de -2.
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Figure 3.23  Spectre expérimental du Tinopal SK dans I'eau, déconvolué.

Comme la déconvolution du spectre expérimental du Tinopal SK posséde une forte bande
d’absorption a 346 nm et une moins forte a 286 nm, nous pouvons immédiatement éliminer le
Tinopal SK sous sa forme chargée -1, car le spectre calculé présente une forte bande
d’absorption dans les environs de 600 nm et une plus faible dans les environs de 510 nm, ce
qui est loin de la réalité expérimentale. Si nous observons le spectre UV-Visible calculé pour
la molécule ayant une charge de -1, celle-ci présente une forte bande d’absorption vers
400 nm et une légére bande a environ 450 nm. Les bandes sont décalées de plus de 100 nm et
les intensités de celles-ci sont inversées par rapport a notre spectre expérimental. Il est donc
peu probable que ce soit sous cette forme que nous retrouvions nos agents. Si nous regardons

du c6té de notre spectre UV-Visible calculé pour le Tinopal SK sous sa forme neutre, nous
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constatons une forte bande d’absorption vers 395 nm et une bande beaucoup moins intense
vers 300 nm. Ce spectre est trés similaire a ce que I’on retrouve expérimentalement. Nous
voyons un décalage de prés de 50 nm pour la bande a 346 nm et un décalage d’environ 15 nm
pour la bande a 286 nm. Ces écarts sont raisonnables et nous en concluons que nos agents

fluorescents, lorsque placés en solution aqueuse, restent sous la forme neutre.

3.6.2 Energies des transitions et forces de 1’oscillateur des transitions

Apres avoir fait les calculs d’énergies de nos agents fluorescents sous leur forme neutre, pour
chacun des agents, nous avons répertorié les transitions responsables des bandes d’absorption
du spectre UV-Visible. Il s’agissait des bandes qui avaient une force de I’oscillateur élevée.
Nous avons placé dans le Tableau 3.15, les valeurs des longueurs d’onde théoriques et
expérimentales aux maximums d’absorption et la force de 1’oscillateur de chaque transition.
Nous avons par la suite calculé le pourcentage d’écart entre les longueurs d’absorption
théorique et expérimentale pour nos molécules. Ces valeurs sont aussi dans le Tableau 3.15.
Le spectre expérimental de I’agent fluorescent UQTR-002 n’était malheureusement pas
disponible. Ensuite, nous avons placé sur un graphique en abscisse les valeurs pour les
longueurs expérimentales d’absorption de chaque agent fluorescent en fonction des longueurs
d’onde théoriques calculées, dans le but d’effectuer une corrélation. Nous pouvons voir le

résultat de cette corrélation sur la Figure 3.24.

Nous pouvons voir, de par les pourcentages d’écarts, que les valeurs pour les longueurs
d’onde théoriques sont trés prés de celles expérimentales. Nous retrouvons un maximum
d’écart de 14,22 %, ce qui est relativement bon. Sur les 16 pourcentages d’écart, seulement
deux sont supérieurs a 10 %. La moyenne des pourcentages d’écart est de 3,24 %, une valeur
trés respectable. Si nous regardons la courbe de tendance entre les valeurs théoriques et
expérimentales, nous trouvons un coefficient de corrélation de 0,8864, ce qui est assez bien.
Cela nous indique que nos longueurs d’onde calculées pour les transitions €lectroniques dans
les molécules d’agents fluorescents se rapprochent considérablement des longueurs d’onde

retrouvées expérimentalement.
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Tableau 3.15
Résultats pour les transitions ¢électroniques calculées

Molécule Transition hexp  Peale. Force de
(nm) (nm) I’oscillateur
S
UQTR-001 HOMO-LUMO 351 | 362 3,13 1,3482
HOMO-LUMO(+5) 277 | 276 -0,36 0,2433
HOMO(-14)-LUMO 239 | 256 7,11 0,3682
UQTR-002 HOMO-LUMO - 352 - 1,5803
HOMO-LUMO(+3) - 270 - 0,1782
HOMO(-3)-LUMO(+3) - 241 - 0,3876
UQTR-004 HOMO-LUMO 350 | 363 3,71 1,3564
HOMO-LUMO(+5) 277 | 285 2,89 0,1052
HOMOC(-3)-LUMO(+1) | 239 | 263 10,04 0,6619
UQTR-005 HOMO-LUMO 350 | 352 0,57 1,2471
HOMO-LUMO(+4) 277 | 292 5,42 0,0881
HOMO(-9)-LUMO(+1) | 239 | 255 6,69 0,4813
UQTR-010 HOMO-LUMO 350 | 314 | -10,29 1,0249
HOMO-LUMO(+2) 277 | 270 -2,53 0,1300
HOMO(-8)-LUMO(+3) | 239 | 239 0,00 0,3409
FWA-21 HOMO-LUMO 347 | 334 -3,75 1,2575
HOMO-LUMO(+2) 286 | 289 1,05 0,4062
HOMO(-1)-(LUMO(+1) | 236 | 269 13,98 0,3327
HOMO(-1)-(LUMO(+3) | 204 | 233 14,22 0,2639
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Figure 3.24  Corrélation entre les longueurs d'onde expérimentales aux maximums
d'absorption en fonction de celles théoriques, pour les agents fluorescents.

Etant satisfaits de la bonne corrélation entre les valeurs des longueurs d’onde théoriques et
expcérimentales, nous pouvons poursuivre notre étude et corréler I’efficacité¢ des agents
fluorescents a inhiber le photojaunissement de la lignine avec la force de 1’oscillateur de la
premiére transition électronique, soit la transition HOMO-LUMO, pour chacun des agents
fluorescents. Nous avons placé dans le Tableau 3.16 la valeur d’efficacité de chaque agent
fluorescent. Cette valeur d’efficacité est le coefficient &, aprés une irradiation infinie d’une
feuille mince enduite de 1’agent fluorescent. Plus la valeur du £, est faible, plus efficace est
I’agent fluorescent a inhiber la réversion de blancheur de la feuille. Nous avons ensuite
construit un graphique a double ordonnée, afin de comparer la tendance de I’efficacité et de la
force de l'oscillateur de la premiére transition des agents fluorescents. Ce graphique est
présenté sur la Figure 3.25. Dans le Tableau 3.17, dans une premiére colonne nous avons
classé les agents fluorescents du plus efficace au moins efficace. Le plus efficace étant en

1" position et le moins efficace en 5° position. Dans une seconde colonne, nous avons classé
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les agents fluorescents en fonction de I’intensité de leur transition HOMO-LUMO, de la plus

intense a la moins intense. La plus intense est en 1°° position et la moins intense en

5% position.
Tableau 3.16
Efficacité expérimentale des agents fluorescents modélisés
Agent fluorescent Efficacité aprés un temps de
réversion infini (k, m’kg™,

UQTR-001 22,6

UQTR-002 26,5

UQTR-004 35,2

UQTR-005 34,4

UQTR-010 36,7

1‘3 S — PO |
% 1.4 UQTR-002 =
= " 10 &
£ . - UQTR-00L T STR-00d g
E ./ UQTR-00% S1s §
ﬁ"‘; 1.0 u
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—m—Force de Poscillailouy —a— Efficacité expénimentale (keo,m2kg-1)

Figure 3.25  Comparaison entre l’efficacité expérimentale et la force de Voscillateur
calculée des agents fluorescents étudiés pour la transition HOMO-LUMO.
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Tableau 3.17
Classement des agents fluorescents en fonction de leur efficacité et en fonction de leur force
de l'oscillateur, de la transition la plus intense a la moins intense

Agent fluorescent  Position en fonction  Position en fonction de la force de

de Pefficacité I’oscillateur (force décroissante)
UQTR-001 1ée 3¢
UQTR-002 2° [
UQTR-004 4¢ 2°
UQTR-005 3¢ 4¢
UQTR-010 5° 5¢

Si nous regardons la figure ci-dessus ainsi que la table, aucune corrélation n’est apparente
entre D’efficacité de 'agent et la force de I'oscillateur de sa transition HOMO-LUMO. En
effet les données sont assez aléatoires. UQTR-001 est I’agent qui se place en 1% position
pour son efficacité, mais sa force de I’oscillateur le place en 3° position. UQTR-002 est le

ere

second agent fluorescent le plus efficace et sa force de I’oscillateur le place en 1 position.
En 3% position pour I’efficacité, nous avons UQTR-005, qui a une intensité de transition le
plagant au 4° rang. UQTR-004 se place en 4° position face a son efficacité, mais en 2° position
face a ’intensité de sa transition. Pour terminer, UQTR-010 est le seul qui semple avoir une
logique des résultats. Il est en demiére position tant pour son efficacité que pour la force de
son oscillateur. Ainsi, comme nous pouvons le constater facilement, la force de I’oscillateur
de la premiere transition électronique dans les agents fluorescents, soit la transition HOMO-
LUMO, ne semble étre aucunement la clé dans I’efficacité des agents fluorescents. Aucune
régle ne peut étre tirée suite au classement des agents en fonction de leur efficacité et de
I'mtensité de leur transition €lectronique. Les positionnements sont beaucoup trop aléatoires.
De plus, en tragant la courbe de tendance, que nous pouvons voir sur la Figure 3.26, entre la
force de ’oscillateur de la premiére transition €lectronique des agents fluorescents et leur

efficacité a inhiber le photojaunissement de la lignine, nous constatons une corrélation

vraiment trés médiocre, avec un coefficient de corrélation de 0,4095.
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y = -0,0209x + 1,9604
R2 = 0,4095 —

Force de I'oscillateur de la
premiére transition

Efficacité expérimentale (koo, m*kg™!)

Figure 3.26  Corrélation entre ’efficacité expérimentale (k) et la force de ’oscillateur de
la premiére transition électronique HOMO-LUMO dans les agents
fluorescents.

Cependant, nous ne nous décourageons pas et langons un regard du c6té de la seconde
transition électronique ayant lieu dans chacun des agents fluorescents. La premiére transition
dans les agents fluorescents, soit la HOMO-LUMO, s’effectue au niveau du centre stilbéne.
Pour ce qui est de la seconde transition, soit la HOMO-LUMO+X, elle se situe beaucoup plus
au niveau des cycles triazines et des substituants, comme nous pouvons le voir sur les figures
placées a I’Annexe C. En placant sur un graphique les valeurs d’efficacité des agents
fluorescents et les valeurs de leur force de ’oscillateur de leur seconde transition, il semble y
avoir une corrélation assez bonne. Nous pouvons voir cette relation sur les Figures 3.27 et

3.28.

La corrélation entre la force de I’oscillateur de la seconde transition et |’efficacité des agents
fluorescents est asscz bonne. En tragant la courbe de tendance, nous obtenons un coefficient

de corrélation de 0,8551, ce qui est satisfaisant.
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Figure 3.27  Comparaison entre ’efficacité¢ expérimentale et la force de I’oscillateur
calculée des agents fluorescents étudiés pour la transition HOMO-LUMO+X.
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Figure 3.28  Corrélation entre I’efficacité expérimentale (k.,) et la force de I’oscillateur de
la deuxiéme transition ¢lectronique HOMO-LUMO+X dans les agents
fluorescents.
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La transition HOMO-LUMO est la plus faible en énergie. Elle est aussi la transition ayant la
plus grande force de I’oscillateur. Comme nous I’avons vu dans la théorie, la force de
I’oscillateur est directement reliée a la probabilité de transition. Ainsi, la transition HOMO-
LUMO est celle ayant le plus de probabilité d’étre observée dans une molécule. Cependant,
nous avons vu qu’il n’existait pas de corrélation entre la transition HOMO-LUMO dans une
molécule d’agent fluorescent et son efficacité a inhiber le photojaunissement de la lignine. Ce
dernier résultat nous démontre que la transition HOMO-LUMO+X, transition qui n’est pas la
plus faible en énergie et qui n’est pas celle qui a le plus de probabilité de se produire, semble
étre reliée a 'efficacité des agents fluorescents. Nous disons bien ici semble, car avec une
étude basée sur uniquement 5 données, l'interprétation des résultats doit se faire avec

prudence.

Pour le moment, a la lumiere de ces résultats, nous ne pouvons qu’émettre des hypothéses,

qui devront étre vérifiées dans une étude future. En voici quelques-unes :

A. La seconde transition électronique s’opérant dans les molécules d”agents fluorescents
s’effectue a une certaine longueur d’onde, prés de 250 nm. Il se peut qu’une
molécule clé dans la lignine absorbe a cette longueur d’onde. Par molécule clé nous
entendons molécule qui, en présence de rayonnement ultraviolet, subira une
photodégradation pour mener & une coloration jaune. Ainsi, |’agent fluorescent
absorbant dans cette région entrerait en compétition de fagon spécifique avec cette
molécule et c’est alors que les forces de ’oscillateur de cette transition deviennent
importantes. Plus ’agent fluorescent effectue cette transition avec facilit¢ (force

élevée), plus il sera efficace dans sa compétition a absorber les photons.

B. 1l se pourrait que selon les groupements substituants sur les agents fluorescents,
ceux-ci permettent un rapprochement plus ou moins prononcé avec certains
groupements clés dans la lignine. Un groupement clé, appelons-le M, est frappé par
un photon, qu’il absorbe pour passer a un état excité, appelons-le M*. Si orbitale
HOMO, appelons-la Q, et 'orbitale LUMO+X, appelons-la Q*, de la molécule

d’agent fluorescent est suffisamment prés du groupement excité, M*, pour qu’il y ait
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recouvrement, il y aura transfert d’électron de sorte que M* transfert son électron
dans Dorbitale LUMO+X (Q¥*) de I’agent fluorescent. Simultanément, 1’agent
fluorescent transfert un €lectron de son orbitale HOMO (Q) a I’orbitale HOMO (M)
du groupement clé. De cette fagon, le groupement clé, qui était a 1’état excité, est
maintenant de retour a I’état fondamental et c’est maintenant I’agent fluorescent qui
se retrouve a 1’état excité. Ce principe s’appelle le transfert d’électron selon le

mécanisme de Dexter [76].

Il serait donc intéressant dans une étude future d’étudier ces deux théories afin de les
confirmer ou de les infirmer. D’une part, pour la théorie A, il serait bon d’observer s’il n’y a
pas un groupement dans la lignine réputée pour absorber vers les 250 nm et si oui, s"il est un
des principaux responsables de la réversion de blancheur d’une feuille faite de pate a haut
rendement. D autre part, pour la théorie B, 1l faudrait vérifier par modélisation moléculaire si,
en plagant le modéle simplifié de lignine en présence d’un nombre adéquat de molécules
d’agents fluorescents, il n’y a pas un recouvrement de l'orbitale HOMO-LUMO+X des
agents fluorescents avec les orbitales moléculaires des groupements clés dans la lignine. Par

nombre adéquat, nous entendons un nombre représentatif de I’environnement expérimental.



CHAPITRE IV

CONCLUSIONS

Le but premier de ce projet était de trouver un lien entre I’efficacité des agents fluorescents a
inhiber la réversion de blancheur de pate a haute teneur en lignine et certaines propriétés
facilement quantifiables. Cette corrélation nous permettrait de faire une sélection préliminaire
des agents fluorescents les plus efficaces, plutdt que de procéder a une longue analyse par
essais et erreurs. Le plus important cependant reste qu'une telle corrélation nous permettrait
de mieux comprendre le phénoméne caché derriére cette efficacité. Pour pouvoir améliorer

I’efficacité, nous devons savoir ce qui cause cette efficacité, tel était notre objectif.

Dans un premier temps, nous avons effectué une étude d’efficacité de certains agents
fluorescents a inhiber le photojaunissement de la lignine (section 3.1). Les résultats nous ont
servi dans des études subséquentes. Cependant, suite a cette étude nous avons pu conclure
que ’agent fluorescent UQTR-010 est incontestablement 1’agent le plus efficace contre la
réversion de blancheur de pates thermomécaniques non blanchies. Il est efficace autant a
court terme qu’a moyen, long et trés long terme. Les autres agents fluorescents sont

d’efficacité assez médiocre.

Les deux études suivantes ont été nécessaires afin de nous assurer que les agents fluorescents,
en solutions aqueuses ou déposés sur feuilles minces, ne se dégradent pas sous la lumicre du
laboratoire (section 3.2 et 3.3). Les résultats étaient rassurants et nous ont permis de conclure
que seuls les rayons du soleil affectaient nos agents fluorescents, autant sur matrice solide

qu’en solution aqueuse. Aucune précaution supplémentaire particuliere lors des
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manipulations d’échantillons n’est nécessaire, a condition d’étre dans un laboratoire exempt
de fenétre donnant sur I’extérieur. Aussi, nous avons pu constater que, sur les feuilles minces,
la modification dans la réflectance de ’échantillon dans la région de 420 nm est attribuable
uniquement a la formation de chromophores et n’est pas altérée par la dégradation de I’agent

fluorescent (section 3.3).

Nous avions I’espoir de pouvoir faire un lien entre 'efficacité des agents fluorescents et
certaines de leurs propriétés physico-chimiques, comme le pourcentage d’isomere frans en
solution aqueuse, la durée de vie de fluorescence et le temps de demi-vie de la molécule
(section 3.4). Cependant, il n’en est rien de tel. Les corrélations sont tout a fait aléatoires et
non significatives. Nous retrouvons une corrélation de 0,5958 entre I’efficacité et le
pourcentage d’isomeére frans dans la solution, une corrélation de 0,6747 entre I’efficacité et le
temps de vie de fluorescence de la molécule et une corrélation de 0,4783 entre I’efficacité et
le temps de demi-vie de la molécule. Cependant, suite a cette étude de corrélation, nous
sommes en mesure de dire que ’efficacité ne semble pas étre dictée par aucune de ces

propriétés de la molécule. Nous devrons donc rechercher un lien ailleurs.

Nous avons donc décidé de tourner nos efforts vers la modélisation moléculaire et toutes les
portes que celle-ci nous ouvre. Nous avons décidé de calculer la force de 1’oscillateur de
différentes transitions électroniques se produisant dans les molécules et de corréler ces forces
avec ’efficacité des agents. Tout d’abord, nous avons di trouver la méthode de modélisation
moléculaire avec les jeux de bases appropriés. A la section 3.5, nous avons sélectionné un
protocole de modélisation moléculaire nous donnant une corrélation entre les longueurs
d’onde expérimentales au maximum d’absorption de molécules complexes et les longueurs

d’onde théoriques de 0,9091, ce qui est tres satisfaisant.

Nous avons donc modélisé nos agents fluorescents selon ce protocole et déterminé I’angle
diédre que le centre stilbéne des molécules doit avoir. Nous avons par la suite déterminé si les
agents fluorescents en solution aqueuse se retrouvent sous forme neutre ou anionique
(section 3.6.1). Nous en concluons que nos agents fluorescents sont sous forme neutre

lorsqu’ils sont placés dans I’cau.
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Les longueurs d’onde des transitions électroniques se produisant dans les molécules, ainsi
que la force de I’oscillateur de ces transitions, sont ensuite calculées (section 3.6.2). La
corrélation entre 1’efficacité des agents fluorescents et la force de I’oscillateur de la premiére
transition électronique s’effectuant dans les molécules (HOMO-LUMO) donne un résultat
décevant. Une courbe de corrélation faite entre la force de I'oscillateur de cette transition
dans chaque molécule d’agent fluorescent et ’efficacité de I’agent nous donne un coefficient
de corrélation entre ces deux parametres de 0,4095. Une telle valeur pour un coefficient nous

informe qu’en fait, aucune corrélation n’existe.

Cependant, en effectuant la corrélation entre ’efficacité des agents et la force de 1’oscillateur
de leur seconde transition (HOMO-LUMO+X) et en tragant la courbe de corrélation, nous
trouvons un coefficient de 0,8551, ce qui est prometteur. Nous devrons pour le futur,
reproduire le méme type d’étude, avec beaucoup plus d’agents fluorescents afin de voir si
cette corrélation tient toujours. Aussi, il serait intéressant d’étudier les deux théories émises
afin de les confirmer ou de les informer. Soit dans un premier temps, d’observer s’il n’y a pas
un groupement dans la lignine réputé pour absorber vers les 250 nm et s’il est un des
principaux responsables de la réversion de blancheur de la lignine. Dans un second temps,
vérifier par modélisation moléculaire si, en plagant le modéle simplifié de lignine en présence
d’un nombre adéquat de molécules d’agents fluorescents, s’il n’y a pas un recouvrement de
I’orbitale HOMO-LUMO+X des agents fluorescents avec les orbitales moléculaires des

groupements clés dans la lignine.
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ANNEXE A

ANGLE DIEDRE

Elongation de liaisons C-C.
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Figure A.3

Figure A.4

Torsion de I'angle C-C-C.
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Equation A.2

Equation A3

Equation A 4

Equation A.S
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ANNEXE B

SPECTRES UV-VISIBLE MODELISES DES AGENTS FLUORESCENTS

UQTR-001
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............................................................................................................

™

Spectre UV/Visible (nm)

igure B.1 Spectre UV-Visible théorique de I’agent fluorescent UQTR-001.
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............................. T e T L R R

 UQTR-002

.....................................................................................................................................

%

Spectre UV/Visibie (nm)

Figure B.2 Spectre UV-Visible théorique de I’agent fluorescent UQTR-002.
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UQTR 004

Spectre UV/Visibla (nm)

gure B.3 Spectre UV-Visible théorique de 1’agent fluorescent UQTR-004.
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UQTR 005

3
Spectre UV/Visible (nm)

Figure B.4 Spectre UV-Visible théorique de 1’agent fluorescent UQTR-005.
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UQTR 010

280 320 360 400
Spectre UV/Visible (nm)

Figure B.5 Spectre UV-Visible théorique de 1’agent fluorescent UQTR-010.
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Figure B.6 Spectre UV-Visible théorique de I’agent fluorescent Tinopal SK.



ANNEXE C

ORBITALES MOLECULAIRES DES AGENTS FLUORECENTS

:

Figure C.1 UQTR-001, Orbitale HOMO.
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Figure C.2 UQTR-001, orbitale LUMO.

Figure C.3 UQTR-002, orbitale HOMO.
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Figure C.4 UQTR-002, orbitale LUMO.

Figure C.5 UQTR-004, orbitale HOMO.
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Figure C.6 UQTR-004, orbitale LUMO.

Figure C.7 UQTR-005, orbitale HOMO.
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Figure C.8 UQTR-005, orbitale LUMO.

Figure C.9 UQTR-010, orbitale HOMO.
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Figure C.10 UQTR-010, orbitale LUMO.

Figure C.11  Tinopal SK, orbitale HOMO.

Figure C.12  Tinopal SK, orbitale LUMO.



Figure C.13  UQTR-001, orbitale LUMO+5.

N an?®

o

Figure C.14 UQTR-002, orbitale LUMO+3.

125



126

»
.
a
"

Figure C.15 UQTR-005, orbitale LUMO+4.

Figure C.16 UQTR-004, orbitale LUMO+5.
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Figure C.17 UQTR-010, orbitale LUMO+2.



ANNEXE D

SPECTRES EXPERIMENTAUX DES AGENTS FLUORESCENTS

Comment ugtrt | Fite Name D\DOCUMENTS\PHILIPPE\SPECTRE EXP¢RIMENTAUX\WOQTR-001 EAU DS
Date Stamp 2011-03-22 111814 | Date 2011-03-22 114857 | Technig UV-Visible | Spectrai
X Axis Wavelength (nanameters; Y Axis Abscrbance | Spectru,
Points Count 601 Datla Specing 10000
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No _:I___g_r_nw____"_w:;'_£'+___fﬁ; | FWHH | "FWHH | Asym | “Asym Funcion | "LF | “Area | intensity |
1 | 20900 | 20705 | 1.567 | 1470 - 2750 | - 000 | Gausselorentz |051 | 5355 | VS
2 | 238.00 _m._aonm ofro | - R | 000 | GausseLorentz 065 3295_; S |
3 | 27500 | 27677 | 1342 | 1277 | - a7as | - 000 | Gauss+loreniz | 030 | 826 | s |
4 | 35000 | 3505t | 1.284 | 1251 | 6317 5749 | 010 | 000 | Gausstloentz 000 7657 | S

Figure D.1 Spectre expérimental d’UQTR-001 dans l'eau, spectre déconvolué.
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Comment uqtrd | Fite Name D:\DOCUMENTS\PHILIPPE\SPECTRE EXPSRIMENTAUXWQTR-004.0SW
Date Stamp 2011-03-2211:5153  |Date  2011-03-22 11:54:10 | Technique UV-Visible | Spectrai R
X Axis Wavelength (nanameters: o - Y Axis Absarbance Spectrum
Points Count 601 Data Spacing  1.0000
-004.
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1 | 20000 | 207.16 | 0.097 | 0.093 - 27.13 - 000 | Geusstlorentz | 046 | 326 vs |
2 | 23800 | 23894 | 0.059 | 0046 - 28.88 - 0.00 | Geusstlorentz [0.53 [ 1.79 s |
3 | 27500 | 27652 | 0.083 | 0.080 - 37.32 - 0.00 | Geusstlorentz |0.11 | 334 5
4 | 35200 | 35036 | 0079 | 0077 | 6017 | 5656 | 023 | 000 | GeusseLorentz [000 | 463 s

Figure D.2 Spectre expérimental d’UQTR-004 dans I'eau, spectre déconvolué.
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Comment ugtrs File Name D:\DOCUMENTS\PHILIPPE\SPECTRE EXPeRIMENTAUXWQTR-005DSW
| Date Stamp  2011-03-22 11:58:13 | Date 2011-03-22 12:00:04 | Technique UV-Visible | Spectral Re
X Axis Wavelength (nancmeters) Y Axis Absarbance | Spectrum
Points Count 601 | Data Spacing  1.0000 B
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1 | 21000 | 20682 | 3.235 @ 3.007 - 30.45 ) 000 | Gauss+lorentz | 0.23 | 108.10 VS
2 | 23700 | 23855 | 2425 | 1.840 31.29 000 | Gauss+lorentz | 070 | 86.13 s
3 | 275.00 | 27659 | 2983 | 2846 3 38.74 = 000 | Geuss+lorentz | 022 | 129.44 VS
4 | 34900 | 34994 | 2762 @ 2742 | 6630 5024 | -009 | 000 | Gausstlorentz | 000 | 17287 | §
Figure D.3 Spectre expérimental d’UQTR-005 dans l'eau, spectre déconvolué.
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le uqtr10 File Name D:\DOCUMENTS\PHILIPPEVSPECTRE EXPERIMENTAUXWAQTR-010.0SW
Date Stamp 2011-03-22 12:02:20 Date _2011-03-22 12:04:09 Technique  UV-Visible Spectral |
X Axt Wavelength (nanameters) Y Axis Absorb Spectrun
Points Count 601 __lgnu Spacing 1.0000
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Wavelength (nm)
No | nm " [ A A | FWHH | "FWHH | Asym [ "Asym *Function ‘LF | Area | intensity
1 209.00 207.16 | 0.683 | 0.644 - 2665 - 0.00 Gauss+Lorentz | 0.46 | 22.24 VS
2 238.00 238.84 0.431 | 0332 - 30.18 - 0.00 Gauss+Lorentz | 0.63 13.87 | s
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Figure D.4 Spectre expérimental d’UQTR-010 dans I'eau, spectre déconvolué.



ANNEXE E

CINETIQUE DE DEGRADATION

ETUDE D’EFFICACITE DES AGENTS FLUORESCENTS

Variation du coefficient d'absorption de la

lumiére,
Dk (m2.kg-1)

Longueur d'onde (nm)

—T0

—T1 T2 T3 T4

T6

T7 T8 T9 T10

TS5
T11

Figure E.1

Contréle, échantillon 1-1.
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Variation du coefficient d'absorption de la
lumiere,
Dk (m2.kg-1)

Longueur d'onde (nm)

—T0 —T1 T2 3 T4 T5
T6 7 T8 9 T10 T11

Figure E.2 Contrdle, échantillon 1-2.



Variation du coefficient d'absorption de la

lumiére,
Dk (m2.kg-1)

Longueur d'onde (nm)

—T0
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T7

T8 T9 T10
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T11

Figure E.3
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Variation du coefficient d'absorption de la

lumiere,
Dk (m2.kg-1)

Contréle, échantillon 2-1.

Longueur d'onde (nm)

—T0

—TT
17

T2 T3 T4
T8 T9 T10

T6

TS
T11

Figure E.4

Controle, échantillon 2-2.
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Variation du coefficient d'absorption de la

lumiére,
Dk (m2.kg-1)

Longueur d'onde (nm)

T}
T7

—T0
T6

T2 T3 T4 T5
T8 T9 T10 T11

Figure E.5

FWA-01, échantillon 1-1.
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Variation du coefficient d'absorption de la

lumiére,
Dk (m2.kg-1)

Longueur d'onde (nm)

—T0
T6

—— T}
T7

T2 T3 T4 T5
T8 T9 T10 T11

Figure E.6

FWA-01, échantillon 1-2.
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Variation du coefficient d'absorption de la

lumiére,
Dk (m2.kg-1)

Longueur d'onde (nm)

—T0

—=T

T7

T6

T2
T8

T3

T4

T9

T10

T5
T11

Figure E.7

FWA-01, échantillon 2-1.

Variation du coefficient d'absorption de

.

la lumiére,
Dk (m2.kg-1)

Longueur d'onde (nm)

—T0

—T1

T6

17

T2
T8

T3
T9

T4
T10

T5
Ti1

Figure E.8

FWA-01, échantillon 2-2.
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Variation du coefficient d'absorption de la
lumiere,
Dk (m2.kg-1)
by =%

Longueur d'onde (nm)

—T0 —T1 T2 T3 T4 T5
T6 T7 T8 19 T10 T11

Figure E.9 FWA-01, échantillon 3-1.
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Figure E.10 FWA-01, échantillon 3-2.



Variation du coefficient d'absorption

.

de la lumiére,

Dk (m2.kg-1)

Longueur d'onde (nm)

—T0 —T1 T2 T3 T4

T5

Figure E.11

—

Variation du coefficient d'absorption de

la lumiére,

FWA-06, échantillon 1-1.
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X
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Figure E.12

FWA-06, échantillon 1-2.
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Figure E.13 FWA-06, échantillon 2-1.
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FWA-06, échantillon 2-2.
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Variation du coefficient d'absorption
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Figure E.15

FWA-06, échantillon 3-1.
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Figure E.16

FWA-07, échantillon 1-1.
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fariation du coefficient d'absorption de la
lumiere,
Dk (m2.kg-1)

Longueur d'onde (nm)
—T0 —T ™ —T3 —T4 —T5

Figure E.17 FWA-07, échantillon 1-2.
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Variation du coefficient d'absorption de
la lumiére,
Dk (m2.kg-1)

.

Figure E.18 FWA-07, échantillon 2-1.
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Variation du coefficient d'absorption
de la lumiere,
Dk (m2.kg-1)
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Figure E.20 FWA-07, échantillon 3-1.



Variation du coefficient d'absorption de

la lumiére,
Dk (m2.kg-1)

Longueur d'onde (nm)
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Figure E.21 FWA-21, échantillon 1-1.
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Figure E.22

FWA-21, échantillon 1-2.
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Variation du coefficient d'absorption de la

lumiere,
Dk (m2.kg-1)
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Figure E.23 FWA-21, échantillon 2-1.
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Figure E.24

FWA-21, échantillon 2-2.
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Variation du coefficient d'absorption de la

lumiere,
Dk (m2.kg-1)

[Vl
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Figure E.25

FWA-21, échantillon 3-1.
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ANNEXE F

CINETIQUE DE DEGRADATION D’UQTR-001
ETUDE SOUS DIVERS RAYONNEMENTS

,'*% 2

L-

Variation du coefficient d'absorption de la
lumiere,
Dk (m2.kg-1)

Longueur d'onde (nm)

—T0 —T1 T2 T3 T4 T5
T6 T7 T8 T9 T10 T11

Figure F.1 Controéle, échantillon 1-1.
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Variation du coefficient d'absorption de la
lumiere,
Dk (m2.kg-1)

Longueur d'onde (nm)

—T0 —T1 T2 T3 T4 T5
T6 T7 T8 T9 T10 T11

.

Figure F.2 Contrdle, échantillon 1-2.
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Figure F.3 Contrdle, échantillon 2-1.



Variation du coefficient d'absorption de la

lumiére,
Dk (m2.kg-1)

Longueur d'onde (nm)

—T0 —T1 T2 T3 T4 T5
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Figure F .4 Contréle, échantillon 2-2.
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Figure F.5

UQTR-001, lumiére blanche, échantillon 1-1.
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Variation du coefficient d'absorption de
la lumiére,
Dk (m2.kg-1)
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Figure F.6 UQTR-001, lumiére blanche, échantillon 1-2.
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Figure F.7 UQTR-001, lumiére blanche, échantillon 2-1,
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Variation du coefficient d'absorption de
la lumiére,
Dk (m2.kg-1)
——

Longueur d'onde (nm)
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T6 T7 T8 T9 T10 T11

.

Figure F.10  UQTR-001, lumiére rouge, échantillon 1-2.
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