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Résume

La Spectroscopie IRTF a été exploité, en utilisant le spectre d’ordre zéro ou
le spectre de la premiére dérivé, pour comparer les taux des principaux groupements
fonctionnels, communs ou spécifiques (OH, OCH3, COOH, C=0, C-0O) de
différents échantillons de lignine. Le taux du groupement fonctionnel est calculé en
considérant le rapport de sa valeur d’absorbance sur celle de la bande de référence a
1512 em™ correspondant a la vibration des anneaux aromatiques qui caractérise la
lignine. Dans cette étude, la lignine est obtenue par différents procédés d’extraction

et d’analyse a I’état solide (en pastille dans le KBr).

L'extraction de la liqueur noire, & partir de deux alfas de la méme espéce
"Stipa tenacissima" de deux régions différentes Tébessa et Djelfa et de la paille de
blé, a €té faite par deux différents procédés de cuisson alcaline, avec la potasse
caustique KOH (3M) et la soude NaOH (3M) et ce, dans un montage a reflux
pendant 6h.

La précipitation de la lignine a partir de la liqueur noire a été réalisée soit
avec l'acide chlorhydrique concentré (HCI 37%) sous une forte agitation de la
solution jusqu'a avoir un pH de 2.5, soit avec une solution de chlorure de baryum

BaCl, (5%) jusqu'a avoir une solution vert foncé.

Mots clés : Alfa (Stipa tenacissima); Paille de blé; Lignine; Spectroscopie IRTF;

Taux de groupement fonctionnel



Abstract

The IRTF spectroscopy was exploited, using the zero order spectrum or the
spectrum of the first derivative, to compare the rates of the main functional groups,
common or specific (OH, OCH3, COOH, C=0, CO) of different lignin samples.
The level of the functional group is calculated by considering the ratio of its
absorbance value to that of the reference band at 1512 ¢m -1 corresponding to the
vibration of the aromatic rings which characterizes the lignin. In this study, Lignin
is obtained by various extraction processes and analyzed at Solid state (in pellet in

the KBr).

Extraction of black liquor from two espartoes of the same species "Stipa
tenacissima" from two different regions of Tebessa and Djelfa and wheat straw was
made by two different alkaline cooking processes, with caustic potash KOH (3M)
and sodium hydroxide NaOH (3M) in a refluxing for 6 hours.

Precipitation of the lignin from the black liquor was carried out either with
concentrated chloridic acid (HCI 37%), with vigorous stirring of the solution until a
pH of 2.5, or with a solution of barium chloride BaCl, (5%), until it has a clear dark

green

Key words: Esparto(Stipa tenacissima); Wheat straw; lignin; IRTF Spectroscopy;
Rate of functional grouping.
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Introduction Générale

Dans le domaine de I'énergie, et plus particuli¢rement des bioénergies, le terme de
biomasse désigne l'ensemble des matiéres organiques d'origine végétale (algues
incluses), animale ou fongique. En plus de son abondance, la biomasse végétale
constitue une source de carbone renouvelable et non polluante, de matériaux et de
produits chimiques dont I’immense potentiel permet de préparer dés aujourd’hui un
futur sans pétrole. L'alfa (Stipa tenacissima), l'espéce la plus abondante en Algérie,
et la paille de blé, les deux matrices objet de cette étude, appartiennent a la
biomasse végétale.

La composition chimique de I'alfa et la paille de blé en cellulose, hémicellulose,
lignine et cendres varie selon I'espéce, la nature de sol, la répartition géographique
le climat et la méthode d'extraction et d'analyse employée. La lignine, substance
d’intérét dans cette étude, représente environ 21 % et 14% de la masse de la matiére
séche des deux matrices respectivement, ce qui fait d’elles des matiéres végétales
moyennement lignifiées.

Bien que caractérisée par un systeme phénylpropanoide comportant de un a trois
groupements méthoxyles, des fonctions alcools et phénols, la lignine n'est pas un
compos¢ chimique défini et sa structure est loin d'étre élucidée car les méthodes
d'extraction occasionnent des changements fondamentaux dans sa structure.

La lignine s’avére étre d’une importance considérable étant le deuxieme
biopolymére le plus répandu sur terre aprés la cellulose. Seulement 2% de Ia
quantité totale de lignine générée, comme sous-produit, est utilisée comme source
d’énergie dans les usines de pates & papier ou elles sont extraites. Les 98% restantes
peuvent retrouver différentes applications, telles que: (i) I’utilisation dans des
matrices thermodurcissables et thermoplastiques (ii) la production de charbon actif,
de fibres de carbone et de molécule chimique (iii) ’utilisation comme agent
émulsifiant ou dispersant.

Ainsi la valorisation de la lignine est un sujet important pour la recherche
académique comme industrielle. Toute étude permettant 1’extraction de la lignine
sans dégradation importante de sa structure native ol contribuant a 1’élucidation de

sa structure apres extraction semble &tre d’un grand intérét.
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Il existe différentes méthodes d'extraction et d’analyse de la lignine de toute
biomasse. Nous contribuons, a travers cette étude, a la comparaison de la structure
de la lignine extraite & partir de 1’alfa de deux régions différentes Tébessa et Djelfa
et de la paille de blé par spectroscopie IRTF et ce, en testant deux procédés de
cuisson alcaline de la biomasse, avec la potasse caustique KOH (3M) ou la soude
NaOH (3M), et deux procédés de précipitation de la lignine, par HCI (37%) ou

BaCl, (5%), a partir de la liqueur noire obtenue.

Ce manuscrit est réparti en deux parties

o Le premier chapitre présente une partie théorique générale sur les connaissances
de bases de ce théme suivi d’une synthése des travaux antérieurs ayant utilisés la
spectroscopie IRTF pour analyser la lignine extraite par différents procédés a
partir de différentes matrices.

o Le deuxiéme chapitre comporte une partie expérimentale qui a pour objet de
comparer les taux des principaux groupements fonctionnels de différents
échantillons de la lignine par spectroscopie IRTF.

» Une conclusion générale qui résume les principaux résultats obtenus et illusire

les perspectives liées a ce travail.
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I. Biomasse végétale et carbone renouvelable

La biomasse est I’ensemble de la matiére vivante c¢’est-a-dire d’origine biologique,
a I’exception des matiéres géologiques ou fossiles, ce qui s’applique a une large
variété¢ de produits organiques. Dans le domaine de ['énergie, et plus
particuliérement des bioénergies, le terme de biomasse désigne l'ensemble des
matiéres organiques d'origine végétale (algues incluses), animale ou fongique. En
plus de son abondance elle constitue une source de carbone renouvelable. La
biomasse est essentiellement composée de carbone (~50%), d’oxygene (~40%),
d’hydrogeéne (~ 6%), d’une faible part d’azote (de 0,4 & 1,2 %) et de matiéres
minérales (calcium, silicium, potassium) [1, 2].

Renouvelable et non polluante, la biomasse végétale est une source d’énergie, de
matériaux et de produits chimiques dont I’immense potentiel permet de préparer dés
aujourd’hui un futur sans pétrole. L'alfa (Stipa tenacissima) l'espéce la plus

abondante en Algérie) et la paille de blé appartiennent a la biomasse végétale.

I.1.L'alfa (Stipa tenacissima)

I.1.1-Présentation générale de 1'alfa

L’alfa (Stipa tenacissima) est une graminée vivace typique du bassin méditerranéen,
peuplant essentiellement les hautes plaines steppiques algériennes. Elle pousse en
touffes d’environ 1m a 1m20 de haut formant ainsi de vastes nappes. Elle pousse
spontanément notamment dans les milieux arides et semi arides, elle délimite le
désert, 1a ou I’Alfa s’arréte, le désert commence [3, 4].

Elle est considérée comme 1’un des remparts face a I’avancée du désert grace a son
systéme racinaire trés développé qui permet la fixation et la protection du sol. Elle a
fait depuis toujours 1’objet d’une activité artisanale trés diversifiée. Dans 1’industrie,
son intérét réside dans ’utilisation de ses feuilles dans la fabrication de la pate a
papier. En Algérie, les steppes a alfa se régénérent trés difficilement et 1’on assiste
donc a une régression du couvert végétal qui prend une allure fort inquiétante se

traduisant par une accélération de la désertification [3].
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I.1.2-Répartition géographique

L’alfa est présent dans I’ouest du bassin méditerranéen. On le retrouve ainsi en
Afrique du Nord (Algérie, Maroc, Tunisie, Libye, Egypte), ainsi que dans le sud de
I’Europe (Espagne, Italie, France),(Figure 1). La limite naturelle de l'alfa est
déterminée par la sécheresse ; en bordure du Sahara, elle est fréquemment localisée
sur les bords des oueds temporaires. Au nord et a l'ouest, en revanche, c'est
I'humidité croissante du climat qui I'élimine de la flore[4]. La répartition territoriale
est estimée a [3] :

= Algérie: 4.000.000 ha

=Maroc: 3.186.000 ha

=Tunisie: 600.000 ha

=Lybie: 350.000 ha

sEspagne: 300.000 ha

En Algérie, ’alfa est abondant dans la région oranaise, depuis le littoral jusqu’aux
monts des Ksours, sur les hauts plateaux de la région de Ksar Chellala, Djelfa,
autour de Boussada, jusqu’aux montagnes d’Ouled Nail et autour de Laghouat. A
’est, elle se répartit surtout dans les régions ouest et sud de Setif, les Bibans,
Boutaleb et Maadi. Elle couvre également une partie importante des versants de

montagnes du massif des Aures[5, 6].

Figure 8Répartition géographique de I’alfa [5]



CHAPITRE I- Synthése Bibliographique

I.1.3- Nomenclature et classification botanique de I'espéce la plus abondante en
Algérie
e Nom vulgaire : L’alfa, en anglais Esparto
e Nom scientifique: Stipa tenacissima.
Classification botanique [7]:
¢ Régne: Plantae
% Sous régne : Tracheobionta
** Super Division : Spermatophyta
s Division : Magnoliophyta
s Classe : Liliopsida
% Ordre : Poales
¢ Famille : Poaceae
¢ Genre: Stipa

* Espéce: Stipa tenacissima

I.1.4- Description botanique

L’alfa est une plante pérenne comprenant une partie souterraine, capitale pour la
régénération et une partie aérienne (Figure 3), celle qui est récoltée. Il forme des
touffes circulaires s’évidant graduellement au centre, au nombre de 3000 a 5000 en
moyenne a I’hectare dans un peuplement normal, dans un peuplement dégradé, le
nombre tombe de 1000 a 2000 touffes [8].

I.1.4.1-Partie aérienne

La partie aérienne de I’alfa, c’est a dire sa feuille, est constituée par des rameaux
portant des gaines surmontées de limbes de 30 a 120 cm, qui, par ’effet de la
sécheresse, se recourbent en gouttieres et prennent ’aspect d’une feuille de jonc

(Figure 2)
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Figure 9Touffe de Stipa tenacissima [3]

I.1.4.1.a- La tige

Elle est creuse et cylindrique, sa cavité est interrompue réguliérement au niveau du
nceud par des diaphragmes résultant de I’enchevétrement des faisceaux conducteurs.
Au niveau de chaque nceud existe un bourgeon qui peut donner naissance soit a un
entre-nceud, soit & une tige aérienne, ou reste dormant parfois pendant plusieurs
années et constitue une réserve qui entre en activité lorsque la souche est épuisée.
1.1.4.1.b. Les feuilles

La longueur des limbes varie de 25 a 120 cm, les longueurs moyennes varient de 40
a 60 cm. Le limbe est pendant la période végétative étalé rubané et de couleur vert-
foncée mais sous ’effet de la sécheresse la teinte verte devient blanchéatre. Les
feuilles  d’alfa  persistent durant au moins 2 ans [3, 8].
I.1.4.1.c. les fleurs

La fleur est protégée par deux glumes d’égale longueur. La glumelle supérieure
bifide au sommet, velue dorsalement, porte une aréte et la glumelle inférieure est
plus fine. Généralement, les fleurs apparaissent vertes la fin avril début mai.
I.1.4.1.d. Les fruits

C’est un caryopse appelé graine qui mesure 5 & 6 mm de longueur, allongé avec un
hile formant le sillon longitudinal. Sa partie supérieur est brune et porte souvent les

stigmates desséchés.
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1.1.4.2. Partie souterraine

La partie souterraine de la plante est un rhizome a entre-nceuds trés courts (il s’en
forme un par saison végétative) portant des racines adventives s’enfoncant dans le
sol et des bourgeons qui se développent ou restent dormants [8].

I.1.4.2.a. Les rhizomes

Représente des souches compactes homogenes qui deviennent circulaires par le
dépérissement des rameaux anciens du centre. Le rhizome forme des entres nceuds
et porte des racines trés ramifiées. Au niveau des entres nceuds se développent les
feuilles et on trouve des bourgeons dormants et des ébauches de racines adventives
futures [3,8].

1.1.4.2.b. Les racines

L’alfa présente une biomasse racinaire trés importante, supérieure a4 sa biomasse
aérienne. Elle a des racines adventives de 2 mm de diameétre environ, présentent
plusieurs ramifications et des racines fasciculées de formes circulaires, sa

profondeur de 30 a 50 cm [3, 9].

A > )
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Figure 10Morphologie de I’alfa avec indication des parties principales [3]

I.1.5. Ecologie de I’alfa

I.1.5.1. Facteurs climatiques

L’alfa résiste a des températures de —16°C. Il présente une vie latente qui est
observée au dessous de +1,5°C pour atteindre une vie optimale entre 16 et 25°C. La

température a donc moins d’effet sur I’évolution de ’alfa.
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La limite inférieure pour le développement de 1’Alfa est de 150 mm d’eau par an.
L’optimum se situe entre 200 et 400 mm. La limite supérieure est d’environ 500
mm. L’alfa supporte bien un enneigement prolongé. Sa grande résistance au froid,
lui permet d’atteindre des altitudes élevées ; c’est pour cela qu’on peut la retrouver
a 1800 m d’altitude.

1.1.5.2. facteurs édaphiques

L'alfa ne montre pas d’exigences €daphiques mais vient sur les sols calcaires et
pierreux, elle fuit les dépressions inondées, les sols argileux et salés dans son aire de
prédilection. Elle se trouve dans les stations a sol généralement peu profonds (10 a
15cm).

Les eaux stagnantes limitent I'extension de 1'alfa ainsi que ’argile quand il dépasse
12 a 15 % des éléments de sol, ce qui empéche le développement d’alfa, si le
drainage est mal assur€. [8]

I.1.6. Composition chimique de 1'alfa (Stipa tenacissima)

La composition chimique de l'alfa en cellulose, hémicellulose, pectines, lignine,
cendres et cires varie selon l'espece, la nature de sol, la répartition géographique le
climat et la méthode d'extraction et d'analyse employée. Dans la majorité des cas les
hydrocarbures, parmi lesquelles la cellulose, I'hémicellulose et les pectines,
représentent plus de 70% de la composition chimique de 1'alfa.

La lignine représente entre 18 et 24 % de la masse de la matiere seéche de la plante,

ce qui fait de l'alfa une matiere végétale moyennement lignifiée.

Tableau 1 Compositions chimiques de 1'alfa relevées dans la littérature (en % de Matiére Séche).

Références
Composition chimique [3] [9] [10] [11] [12]
Cellulose 45 45 43.81 45 47.63
Hémicellulose/Pectines 29 25 28.4 24 22.15
Lignine e D h2a 1i8t760 | 2400 70
Cendres n.d. 2 4.6 ’ 2 5.12
Cires 2 5 n.d. J n.d.
Extractibles et autres n.d. n.d. 2.61 n.d. 7.39

n.d. valeur non déterminée par 1’auteur
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I.1.7. Intéréts de 1'alfa

Cette espece occupe en Algérie une place importante, sur le plan social,
économique, culturel et industriel [8].

I.1.7.1. Intérét écologique

C’est une plante pérenne qui, par définition, est capable de persister durant les
conditions sévéres de sécheresse en maintenant une activité physiologique méme au
ralenti. Cette capacité permet d’éviter 1’exposition du sol a I’érosion éolienne durant
les périodes séches et I’on comprend ainsi, le réle fondamental que joue ce type de
plante dans la protection et le maintien de D’intégrité écologique de tout
I’écosysteme. Elle joue un role important dans la lutte contre le phénoméne de
désertification, comme elle est considérée comme 1’'un des remparts face a
’avancée du désert grace a son systéme racinaire trés développé qui permet la
fixation et la protection du sol [6, 8].

I.1.7.2. Intérét économique

Cette graminée pérenne présente un intérét économique certain puisqu’elle entre
dans la fabrication de la péte a papier vu sa richesse notamment en cellulose, c’est
un papier de bonne qualité qui met bien en évidence la valorisation de cette plante
elle est utilisée en vannerie et sert de fourrage pour les troupeaux en période de
disette. Par ailleurs, la feuille d’alfa possede des acides gras insaturés, notamment
I’acide oléique et I’acide linoléique, pouvant é&tre valorisés dans le domaine
diététique et des cires utilisées pour les cosmétiques|3, 8].

I.2. La paille de blé

La paille est un sous-produit des cultures de céréales a graines constitué de la tige

de la plante récoltée a maturité.

I.2.1.Composition chimique de la paille de blé

La composition en hémicelluloses, lignine, cellulose, protéines et cendres de la
paille de blé est trés variable (Tableau 2), d’une part a cause de la variabilité
de la matiere végétale fonction de la nature du sol, du climat et de 1’état de
maturité de la plante au moment de la récolte, et d’autre part, a cause des différentes

méthodesd’analyse employées. Cependant, quels que soit les auteurs, la
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cellulose constitue le composé majoritaire de la paille, suivie par les
hémicelluloses.

La lignine représente environ 14% de la masse de la matieére seche de la plante, ce
qui fait de la paille une matiere végétale peu lignifiée, par comparaison avec le bois.
Les minéraux sont présents en plus faible quantité (= 5%) et les protéines sont un
compos€ minoritaire.

Tableau 2 Compositions chimiques des pailles de blé relevées dans la littérature (en % de Matiére

Séche)
Références
Compositions [13] [14] [15] [16] [17] [18]
chimiques
Cellulose 41.8 43 37.8 +0.7 38.1 37.7 40.8 £3.0
Hémicelluloses 333 28.7 32.6 +2.4 34 30.4 31.7 1.0
Lignine - 146 100 M S sl s 17 10 £2.2
Cendres!! 7.2 3.2 7.9 6.4 8 59£1.0
Xylose/Arabinose 5.5 7.65 10.18 n.d. 6.6 7
Protéines 2.6 2.6 1.7 n.d. n.d. 24+04

(I Détermination par calcination a 550°C
2] Déterminé par HPLC
B Déterminé par CPG

n.d. valeur non déterminée par I’auteur

1.2.2. Utilisations principales de la paille de blé

En dehors de leur enfouissement dans les sols, ou elles sont utilisées comme agent
structurant et amendement organique et minéral, et de leur briilage, ou elles sont
utilis€ées comme apport minéral aux sols (technique qui tend a étre
abandonnée), les utilisations traditionnelles des pailles telles quelles sont liées a
leurs caractéristiques de fibres lignocellulosiques.

[.2.2.1. Alimentation animale

Le principal débouché actuel des pailles reste la litiere pour le bétail. Cette
utilisation directe de la paille, li€e a ses propriétés d’absorption de 1’urine et
d’aide a I’enlevement des excréments. Néanmoins, sa faible teneur en sucres

assimilables, et en protéines en font un aliment pauvre, ce qui limite son utilisation

10




CHAPITRE I- Synthése Bibliographique

a des compléments d’aliments comme les pulpes de betteraves ou les tourteaux
d’oléagineux. Sa faible digestibilité est en partie due & la lignine mais cette
derniére peut facilement étre déstructurée. De nombreuses études ont été
menées pour améliorer la valeur nutritive de la paille pour différentes espéces
animales, aprés des traitements alcalins, oxydants ou de dégradation enzymatique.
1.2.2.2. Industrie papetiére

La fabrication de péte & papier utilise massivement le bois comme matiére premiere,
mais il est aussi possible de travailler a partir de la paille. En effet la teneur en
cellulose des pailles de blé (= 40%) est comparable a celle du bois et la teneur en
lignine est inférieure, ce qui devrait permettre d’obtenir de pétes de qualités
équivalentes avec un traitement plus doux et moins long. La longueur des fibres de
paille de blé est inférieure a celle des fibres de bois tendre mais leur largeur est
supérieure et leurs dimensions sont treés proches de celles des fibres de bois dur.
Elles affichent néanmoins des différences de comportement lors des étapes de
travail mécanique, les fibres de paille conduisant & une quantité plus importante de
fines particules. L’utilisation de la paille dans ce type d’application est limitée
d’une part par la quantité de minéraux, et en particulier de silice contenue dans
le végétal, et d’autre part par les colts d’approvisionnement et de stockage.
Certains pays, aux ressources en bois limitées utilisent des quantités importantes
de pailles de blé ou d’autres céréales pour la production de papier.
1.2.2.3.Utilisation énergétique

La valeur énergétique de la paille, 2 90% de maticre seche, est égale a 39% de celle
du fuel.

Des études ont ét¢é menées en vu de mettre en forme la paille en briquettes
suffisamment denses pour en faciliter le transport en vue d’une utilisation comme
matiére premiére ou pour produire de 1’énergie [18, 19]. Mais les techniques de
densification envisagées se heurtent & des problémes de coit et de résistance des
matériaux. De plus, il est & noter que la filiére valorisation énergétique de la paille
est pénalisée par la forte teneur en matiere minérale car sa combustion
générebeaucoup de cendres. En revanche, sur ce plan, il faut citer les études pilotes

menées sur la conversion de la paille en éthanol qui pourra étre utilisé tel quel ou en

i1
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formulation comme biocarburant. Mais les réactions de conversion microbienne
ou enzymatique de la paille de blé ont un rendement limité sur la matiére végétale
native, a cause de la lignine qui limite ’accessibilité des polysaccharides, de la
présence des acides phénoliques qui sont des inhibiteurs d’activité microbienne et
enzymatique, et du degré de cristallinité de la cellulose [17, 20, 21].

1.2.2.4. Production de xylose

Le fractionnement chimique des pailles a été largement étudié. Les hémicelluloses
de la paille sont trés riches en xylose. Elles pourraient donc trouver, aprés
extraction, des débouchés dans la production de xylose par hydrolyse acide ou
enzymatique [14]. Le xylose pourra étre valoris€ en tant que tel ou transformé
en dérivés. Le furfural, obtenu par cyclodéshydratation des pentosanes est une
molécule polyfonctionnelle qui peut étre utilisée comme solvant et peut servir de
synthon pour de nombreux monomeéres proches de ceux proposés par la
pétrochimie. Il pourrait donc servir de base a la synthése de nombreuses
molécules [22].

Le xylitol, qui peut étre obtenu par hydrogénation d’un sirop de xylose, peut étre
utilisé dans I’industrie agroalimentaire comme substituant du saccharose. Il
posséde le méme pouvoir sucrant que le saccharose, mais sa métabolisation ou sa
dégradation en glucose par le foie est lente et incompléte. Cet effet retard rend
’utilisation du xylitol intéressante dans I’alimentation des personnes souffrant de
diabete [22].

1.2.2.5. Application diverses

Signalons enfin que des valorisations des hémicelluloses de paille en tant
qu’adhésif, épaississant, stabilisant, émulsifiant ainsi que dans la formation de films
ont ét¢ mentionnées [23, 24]. Des essais ont aussi ét€ menés pour les incorporer en
tant qu’additif dans des peintures décoratives. Enfin, elles auraient aussi des
propriétés intéressantes sur le plan médical car elles présenteraient une activité
hypocholestérolémique.

Cependant, plusieurs problémes viennent systématiquement géner les tentatives
de développement industriel : les bottes de paille habituellement récoltées sont de

faible densité, ce qui génére des cofits de transport élevés, la récolte de la paille est
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une activité saisonniére, ce qui oblige a recourir au stockage, mais surtout, la paille

est affectée par des phénomeénes de variabilité qui affectent leur qualité.

II. La lignine

I1.1.Historique de lalignine

En 1838, le chimiste Frangais Anselme Payen, en attaquant le bois par de 1’acide
nitrique, a identifi€¢ « deux parties chimiquement trés distinguées » dont il désigna
le précipité comme étant de la cellulose et le reste de la « la matiére incrustante »
Celle-ci prit le nom de lignine pour la premicre fois en 1857 sous la plume de Franz
Ferdinand Schulze. Ce mot provient du latin « lignum » qui signifie bois. En 1897,
le scientifique suédois P. Klason déclare la lignine non cellulosique et pourvue d’un
caractére aromatique. Par la suite, il a montré que la lignine était reliée
structurellement a 1’alcool coniférylique. Il a proposé une méthode de détermination
quantitative de la lignine a I’aide de 1’acide sulfurique & 72% en 1908. La lignine
acide insoluble est toujours déterminée quantitativement par ce procédé et appelée
la lignine de Klason [25].

I1.2.Introduction

La lignine est une substance organique qui imprégne les cellules, les fibres, les
vaisseaux du bois et les rend imperméables et inextensibles. Différentes formes de
lignines existent selon la nature de la biomasse ou encore selon le procédé de son
isolement [25]. C’est un polymére naturel et renouvelable, le deuxiéme polymeére
naturel le plus abondant sur terre apres la cellulose. C'est un sous-produit de
I’industrie papetiére [25, 26]. De nos jours, les lignines sont sous-exploitées et
seulement 2 % de la lignine est valorisée par an, leur application capitale restant
comme combustible dans les industries papetiéres pour la production d'énergie [25].
Il est estimé que 25% du carbone fixé par photosynthése est transformé
éventuellement en lignine. Cette abondance est une ressource d'une valeur
potentielle et représente la seconde source de carbone la plus abondante qui soit
renouvelable sur terre [27]. La lignine joue un rdle important dans le recyclage du
carbone tout en protégeant la cellulose contre les attaques microbiennes grace aux

unités a caractére phénolique [28].
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Cette macromolécule est trés caractéristique des plantes vasculaires, telles que les
angiospermes (feuillus) ou encore les gymnospermes (résineux). Sa teneur varie
entre 25 et 35% pour les résineux et entre 20 et 25% pour les feuillus [29, 30], les
proportions de chacun de ces constituants peuvent varier de maniére considérable
selon le type de biomasse envisagé [28].

La lignine s’avére étre d’une importance considérable, car elle est un constituant
structural de la plante. Effectivement, la lignine, liée a la cellulose et aux
hémicelluloses, constitue les parois cellulaires de la plante, elle est importante pour
la matrice cellulaire du xyléme contribuant par sa nature a 1’hydrophobicité des
parois cellulaires permettant ainsi le transport de I’eau et des minéraux dans la
plante entiere. De plus, cette matiére incrustante et adhésive posséde un réle
essentiel dans I’imperméabilisation des cellules de la plante. Ce biopolymére a un
pouvoir antioxydant, absorbe les radiations UV et protége des attaques biologiques
extérieures a la plante [30]. La lignine est aussi observée dans les tissus de fibre ou
dans le parenchyme, ce qui apporte a la plante un atout mécanique supplémentaire
pour la croissance en hauteur de I’arbre [31]. Pour comprendre ces propriétés, il est
intéressant de connaitre la structure de la lignine.

I1.3.Structure de la lignine

Sa structure complexe a fait l'objet de différents travaux. Elle a été d'abord
vaguement décrite comme un mélange de polyméres embranchés, ayant une
structure semblable. La macromolécule est construite d'unités de phénylpropane

(Figure 4 ), qui est collé l'un & l'autre par un certain nombre de liens différents [32].

Figure 11 Unité de phénylpropane
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Il a été révélé que la lignine est constituée majoritairement de trois types d’unités
phénylpropanoides. Trois unités précurseurs ont été identifiées : I’alcool p-
coumarylique ou encore appelé unité p-hydroxyphénole "H", I’alcool coniférylique
ou encore appelé unité guaiacole "G "et 1’alcool synapylique ou encore appelé

’unité syringole "S" (Figure 5) [25].

\ OH
U N -

1'alcool p-coumarylique

HO
I'alcool coniférylique
H;CO
T~ OH S
HO

OCHI3

I'alcool synapylique

Figure 12Les trois monolignols précurseur de la lignine
(1. p-hydroxyphénole (H); 2. guaiacole (G) ; 3. syringole (S))

La différence entre ces trois unités est due au nombre de groupements méthoxyles
substitués sur le noyau aromatique. Effectivement, la position 3 du noyau
aromatique de I’unité coniférylique est occupée par un groupement méthoxyle; pour
I'unité sinapylique, ce sont les positions 3 et 5 qui sont occupées par ces
groupements, alors que ’'unité p-coumarylique n’est pas substituée par des
groupements méthoxyle [25].

Selon I’espéce de la plante, le rapport entre ces trois unités phénylpropanoides
varie. Par exemple, dans les gymnospermes, la majorité des unités provient du
précurseur guaiacyle alors que dans les angiospermes, le rapport est équilibré entre
les unités provenant des précurseurs syringyles et celles des guaiacyles. Dans ces

deux espéces, le troisieme monolignol pcoumarylique s’avére peu présent. Son
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observation s’effectue plutét avec les deux autres unités guaiacyle et syringyle dans
les plantes herbacées [25].

Nous présentons dans ce mémoire la structure de la lignine de paille de blé a fait
’objet de travaux avancés [33, 34]. Le modele de la structure, déterminé par ces

travaux, est présenté par la (Figure 06)
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Figure 13Exemple de structure des lignines de paille de blé [34]

I1.4. Différents procédés d'extraction de la lignine

I1.4.1. Procédés d'extraction des lignines industrielles

La lignine native présente dans 1’arbre ne peut étre isolée sans modification de
structures. Les différentes méthodes d’extraction de la lignine les plus connues
jusqu’a présent sont les lignines des industries papetieres. Elles seront décrites selon
les trois procédés chimiques les plus connus : le procédé Soda, le procédé sulfite et
le procédé Kraft. il ya aussi les extractions de la lignine pyrolytique et de la lignine
Organosolv. Les lignines utilisées dans I’industrie sont alors dites « lignines
industrielles » et different suivant le protocole d’extraction. La masse
moléculaire des lignines industrielles varie entre 1 000 et 20 000

g.mol™1[1,25].
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I1.4.1.1. Procédé Kraft [1]

Le procédé kraft est le procédé le plus utilisé avec environ 80% de Ia
production mondiale de pate a papier. Ce procédé fut breveté par Carl Ferdinand
Dahl en 1884. Les agents permettant la délignification des fibres végétales,
dans le procédé kraft sont I’hydroxyde de sodium NaOH et le sulfure de sodium
Na2S aussi appelé liqueur blanche. Le sulfure de sodium permet de faciliter la
pénétration des liqueurs dans la matiére végétale et catalyse les réactions de
délignification. Le traitement chimique des fibres végétales s’effectue a des
températures entre 150°C et 170°C. Le procédé Kraft rompt les liaisons éther C-O-
C (par hydrolyse basique) et les liaisons esters (par saponification) qui existent
entre la lignine et les polysaccharides (Figure 07). Ce procédé entraine aussi la

rupture de liaisons intramoléculaires qui mene & une dépolymeérisation de la lignine.

Hydrolyse basique

AT DY
. A\ P o
)+ oy — /l.i'nine>~0H+ HO@@
A e

Saponification

\ Ty
+ NaOH ———> (Hgnine . ona + Ho Qmafy\
Lo | i

Figure 14Réactions de délignification : (a) Hydrolyse que des fonctions éthers et (b) réaction de
saponification des liaisons esters [1].

La lignine peut ensuite étre récupérer par précipitation acide (pH =5 — 7,5), dans la
grande majorité des cas par I’acide sulfurique. On obtient alors ce que 1’on appelle
la liqueur noire du fait de sa coloration marron foncé résultant de la présence
de lignine. Le procédé kraft produit des lignines comportant des groupements
thiol (C-S-H) appelée thiolignines. Les lignines kraft sont hydrophobes, solubles
dans les milieux alcalins et contiennent des quantités importantes de soufre. La
majeure partie des lignines kraft sont utilisées comme combustibles sur les sites de
production de péte a papier.

I1.4.1.2. Procédé a la soude

Le procédé de cuisson a la soude est réservé essentiellement a la fabrication de pate
de plantes annuelles plus faiblement ligneuses que le bois, comme la bagasse, la

paille de blé, le chanvre,le kenaf, etc. Son importance est significative dans les pays
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comme la Chine et 1'Inde, ainsi que dans les autres pays asiatiques et sud-
américains. Les fibres sont imprégnées d’une solution aqueuse alcaline
généralement I’hydroxyde de sodium a une concentration de 13 — 16%. Comme les
fibres utilisées sont provenant des plantes herbacées la température de cuisson peut
étre inférieure a 160°C. Les propriétés des lignines soude sont les plus proches de
celles des lignines kraft, principalement en terme de poids moléculaire et
d’hydrophilie/hydrophobie. L'absence de soufre les rend particuliérement
attrayantes pour les applications polymeres. Dans certains procédés Soda, un additif
tel que I’anthraquinone peut aussi étre ajouté pour faciliter la solubilisation de
lalignine tout en diminuant la dégradation de la cellulose et des hémicelluloses
[25,26].

I1.4.1.3. Procédé au bisulfite

Le procédé de fabrication au bisulfite a été inventé par Benjamin C. Tilghman en
1857 sur I’obtention d’une pate de bois résineux obtenue par cuisson acide de
bisulfite de chaux (SOs;H),Ca [1]. C’est la source commerciale principale des
lignines dans I’industrie papetiére [25].

Le procédé au bisulfite permet une réaction entre la lignine et le dioxyde de soufre
SOen présence d’une base, hydroxyde de calcium, sodium, magnésium ou
ammonium. Le traitement au bisulfite s’effectue pendant plusieurs heures a
une température de 120°C a 160°C avec un pH de 4,0 & 5,0 [1]. Le procédé
se décompose en différentes étapes: la réaction entre lignine et 1’acide
sulfurique produit des acides lignosulfoniques qui se combinent avec les
cations présents pour former les lignosulfonates de calcium, sodium,
magnésium ou ammonium. Le choix de la base aura une incidence sur les
propriétés des lignosulfonates produites. La sulfonation permet d’introduire des
groupements sulfoniques SO3;™ hydrophiles. Le procédé de délignification au sulfite
permet de rompre les liaisons éthers de la lignine et ainsi de créer des groupes
phénoliques libres. Ces deux réactions, rupture des liaisons éthers et introduction de
groupement sulfonique, augmente la solubilité de la lignine.

Les lignosulfonates ont une structure hétérogéne et une polydispersité

importante. Leurs propriétés physico-chimiques sont trés variées. Les
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lignosulfonates sont solubles dans I’eau et contiennent de nombreux
groupements  fonctionnels  (sulfonate, méthoxyle, phénolique, hydroxyle,
carboxyle). On retrouve ses principales applications dans [’énergie,
I’alimentation animale ou comme liant, adjuvant, dispersant ou additif dans le
béton[1].

I1.4.1.4. Procédés Organosolv

Les procédés Organosolv sont des procédés de mise en pate par des solvants
organiques, Ce procédé utilise peu de produits inorganiques ou aucun contrairement
aux procédés Kraft, sulfites ou soda. Il utilise & la place un mélange de solvants
organiques et d’eau pour extraire la lignine et les hémicelluloses de la biomasse a de
hautes températures et pressions. Les solvants organiques les plus utilisés sont des
alcools parfois mélangés a d’autres solvants organiques. Par la suite, la lignine est
isolée par précipitation acide. Le procédé est peu utilisé car la pate obtenue est de
plus faible qualit¢ que celle obtenue par le procédé Soda ou Kraft. De plus,
I’équipement est sujet a la corrosion a cause de [’utilisation fréquente des acides
avec des solvants organiques [5]. Les lignines Organosolv sont dites plus proches
structurellement de la lignine native et plus pures que les autres lignines (Kraft,
sulfite et Soda). Leur teneur en soufre est nulle. Leur distribution en masse

moléculaire est plus étroite et leur masse moléculaire plus faible [35].

I1.4.1.5. Procédé de la lignine pyrolytique

Les procédés de pyrolyse du bois, décomposition thermique du bois en absence
d’oxygéne, peuvent étre utilisés pour récupérer de la lignine pyrolytique en
coproduit. Effectivement, le bois soumis & des conditions de pyrolyse rapide
(température de réaction de 500°C) va générer un liquide appelée huile pyrolytique
ou bio-huile avec un rendement pouvant aller jusqu’a 75% de la matiére séche du
bois. Les coproduits de la réaction sont le charbon et des gaz non condensables tels
que le CO, CO2, H2 et des hydrocarbures (CH4 majoritairement). Il est possible de
précipiter la lignine en ajoutant de I’eau glacée en excés a 1’huile pyrolytique sous
forte agitation. Cette poudre séche obtenue est appelée la lignine pyrolytique. Elle
posséde toujours un caractére aromatique. Cependant, durant ce procédé, elle subit

des dégradations importantes. Effectivement, lors du traitement thermique par
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pyrolyse, la lignine subit une dépolymérisation, dont une rupture de toutes les

liaisons éther, pour former des composés phénoliques de type monomére [36].

I1.4.2. Autres procédés d'extraction de la lignine

I1.4.2.1. Extraction de la lignine selon Funaoka et Abe

La méthode proposée par Funaoka et Abe [37] représente de gros avantages
comparativement aux différentes techniques appliquées jusqu'a maintenant. Ces
avantages sont en grande majorité basés sur la facilité d'extraction de la lignine et
l'utilisation d'un minimum d'équipement. Ces auteurs laissent entrevoir la
perspective que cette méthode deviendra une référence trés utilisée dans
l'avenir[27].

Dans une extraction typique de la lignine, la biomasse est broyée & -20 mesh. Une
masse de 10,0 g de bois broyé est utilisée et mélangée a 10,0 g d'ortho-crésol. A
l'aide d'un mortier, le bois et le réactif sont rendus homogenes. Tout en effectuant
une agitation constante, 10 ml d'acide sulfurique concentré a 72% v/v sont ajoutés
progressivement. Ces opérations produisent un liquide visqueux; un changement de
coloration variant de beige & vert foncé est observé. L'emploi d'une centrifugeuse
atteignant une vitesse de rotation de 10 000 rpm, & une température de 20°C et ce
pendant dix (10) minutes, permet la séparation des deux (2) phases visqueuses. La
partie supérieure représente la lignine liée a l'ortho-crésol et la partie inférieure
demeure une solution d'acide sulfurique composée de cellulose et d'hémicelluloses
hydrolysées. Il est également possible de visualiser une troisi¢me phase a l'interface
des deux autres, composée d'acides gras, de résine et de lipides.La phase supérieure

est recueillie puis extraite afin de séparer 1'ortho-crésol de la lignine [27].

I1.4.2.2. Extraction selon la méthode de Klason

La préparation de la lignine de Klason comporte deux (2) grandes étapes. L'une
consiste & éliminer les extractibles, tandis que 1'autre se résume & traiter le résidu
obtenu par 1'acide sulfurique.

I1.4.2.2.a. L'extraction au soxhlet des extractibles

La premiére étape consiste a utiliser la matieére végétale préalablement broyée et de

pré-extraire la lignine, par l'emploi d'un solvant, afin d'éliminer toutes traces de
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produits organiques (extractibles). Ces extractibles risquent d'influencer la qualité
de la lignine produite par les composés organiques (résines, acides gras, etc.). La
lignine de Klason est extraite selon la méthode décrite par 'AOAC [42]; I'extraction
de la lignine de Klason a été légérement modifiée du protocole original par
réduction des temps de pré-extraction. Cette pré-extraction nécessite l'utilisation
d'un soxhlet d'un volume de 250 ml pouvant extraire une masse de 5,0 g de bois
réduits en fines particules de l'ordre de -20 mesh. La durée de cette étape nécessite
un temps minimal de quatre (4) heures. L'extraction au soxhlet permet d'éliminer les
produits extractibles contenus dans la matrice de 1'échantillon. Par un procédé de
reflux en continu, les solvants solubilisent les extractibles contenus dans la matiére
végétale et ceux-ci sont finalement concentrés dans le ballon de récupération.
L'avantage de cette technique consiste a extraire les produits extractibles avec des
solvants continuellement purifiés. Les solvants utilisés sont le toluéne et 1'éthanol.
La proportion de ceux-ci retrouvée dans le mélange sont de 1'ordre de 66,7% (v/v)
de toluéne et 33,3% (v/v) en éthanol. Aprés quatre (4) heures d'extraction, le résidu
est récupéré puis séché a I'étuve & une température constante de 28°C [27].
I1.4.2.2.b. Le traitement avec I'acide sulfurique

La seconde étape consiste a traiter le résidu obtenu précédemment par une solution
d'acide sulfurique. Une fois l'acide sulfurique 72% (v/v) ajouté au résidu, une
suspension gélatineuse se forme aprés 30 secondes de contact. La concentration en
acide sulfurique est réduite & 40% par addition d'eau et une agitation constante est
maintenue pendant 60 minutes. Ensuite, une hydrolyse acide est réalisée en diluant,
par addition d'eau, I'acide sulfurique jusqu'a l'obtention d'une concentration de 5%
(v/v). Ce montage nécessite l'utilisation d'un ballon de 500 ml surmonté d'un
réfrigérant et d'un systtme de chauffage a reflux pendant quatre (4) heures. Et
finalement, une filtration & chaud sur verre poreux est effectuée afin d'éliminer les
traces d'acide et les sucres hydrolyses. Pour ce faire, le résidu est lavé avec de I'eau
déminéralisée jusqu'a ce que le pH devienne légérement acide. Le résidu obtenu est

séché a I'étuve [27].
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I1.4.2.3. Extraction alcaline de la lignine

Seule une faible quantité de lignine peut étre extraite du bois par traitement alcalin a
froid en solution diluée. Une plus grande quantité de lignine peut étre extraite
a 100°C avec une solution de NaOH a 5% (poids/volume). Une délignification
significative ne peut étre obtenue qu’a haute température.

La délignification du bois s’effectuerait en 3 étapes [39]. La premiére étape dite
délignification initiale, rapide mais limitée par diffusion, correspond a la
solubilisation d’environ 20% de la lignine. Durant cette étape, la structure
macromoléculaire subit une réticulation partielle, laquelle facilite la pénétration des
réactifs. La deuxieme étape dite délignification principale est caractérisée par la
dissolution de la majeure partie de la lignine (70% environ) et correspond a la
rupture des liaisons B-O-4. L'étape finale correspond a 1’élimination de quelques
pourcents de lignine restante. Elle est peu sélective et fortement dégradante des
polysaccharides. L’extraction totale ne peut étre obtenue qu’au prix de
conditions draconiennes induisant une forte dégradation des polysaccharides et
une forte baisse de rendement en végétal. L extraction de la lignine consiste en une
cuisson de 75 g de farine de bois pré-extrait dans 1200 mL d’une solution de
NaOH a 5% (poids/volume). La réaction est effectuée sous agitation a 150°C
pendant 1 h, sous atmosphére d’azote a la pression de 5,4 bars. Aprés 1 h de
cuisson, le mélange est refroidi en faisant circuler de l'eau froide dans le
serpentin a l'intérieur de l'autoclave. La liqueur noire est ensuite récupérée avec la
cellulose. Le tout est filtré sur un entonnoir Biichner avec un papier filtre et lavé a
l'eau distillée. La liqueur noire recueillie dans le filtrat est ensuite évaporée
sur un évaporateur rotatif afin d'éliminer le plus d'eau possible. Le concentrat

de liqueur noire ainsi obtenu contient la lignine alcaline [26].

I1.4.2.4. Extraction de la lignine & partir de la liqueur noire par précipitation a
P’acide sulfurique

La lignine contenue dans la liqueur noire est purifiée par précipitation en milieu
acide [40]. La liqueur noire est acidifiée avec de l'acide sulfurique concentré
jusqu'a l'obtention d'un pH de 1,5, puis chauffée a 90°C sous agitation magnétique
pendant 1 h. La solution est ensuite refroidie puis filtrée sur creuset filtrant
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en verre fritté de fine porosité. Le résidu solide est lavé a l'eau distillée, puis
redissous dans NaOH a 5% (poids/volume). La solution est ensuite ré-
acidifiée avec de l'acide sulfurique concentré jusqu'a pH d’environ 3,0. Le
précipité obtenu est & nouveau filtré sur verre fritté poreux, lavé a I'eau distillée puis
séch€ a l'air, et pour finir, broyé au mortier pour obtenir une poudre plus ou moins
uniforme.

Le tableau 3 montre la comparaison de 1’origine et des propriétés des principaux

types de lignines industrielles issues de la papéterie

Tableau 3 Comparaison de I’origine et des propriétés des principaux types de lignines industrielles
issues de la papéterie [2]

Lignosulfonates Lignines Kraft Lignines Lignines
[43, 44] [43, 44] alcalines organosolves
[45, 46] [47, 48]
Matiére Feuillus, Feuillus, Coniféres Plantes Feuillus, plantes
premiere Coniféres annuelles, annuelles,
graminées graminées
Procédés
organosolves :
150-200°C
Mélange
Procédé Kraft : Procédé alcool /eau (ex :
Procédé au pH 13, 170°C, alcalin : éthanol
Conditions bisulfite : pH 1-2, | NaOH, sulfure de pH 11-13, Alcel®],méthanol
d’isolement 140°C, ion sodium Na,S (avec 150-170°C, Organocell®) ou
hydrogénosulfite ou sans NaOH(avec ou | acides organiques
HSO3- anthraquinone) sans (ex. acide acétique
anthraquinone) | Acetosolv®, acide
formique
Formasolv®) ;
catalyse acide ou
non (H 2SO4)
Echange d’ions Evaporation et
Récupération puis séchage Précipitation acide recyclage des
solvants
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Eaut quelques Milieu alcalin+ quelques solvants Large gamme de
solubilité solvants organiques solvants
organiques organiques
Masse molaire ++ ++ ++ +

moyenne en (<150000 g /mol) (<50000g/mol) (<10000g/mol) (<£10000g/mol)

masse(Mw)

-catéchols
-carbonyles
Groupements -vinyl éthers,
fonctionnels -S03 stilbénes n.d. n.d.
spécifiques -liaisons

condensées (-5,

B-6) ,
Contre ions Na*", Mg", Ca**, Aucun aucun Aucun
NH42+
Présence de Oui Oui non Non
soufre
Faible température
Propriétés Tensioactives Forte capacité de transition
calorifique vitreuse

n.d. non déterminée par l'auteur

IL.5. Utilisation des lignines

I1.5.1. Source d’énergie

La majorité des lignines produites est utilisée comme source d’énergie dans les
usines de pites a papier ou elles sont extraites. Le pouvoir calorifique moyen
des lignines (26,6 MJ/kg) est en effet plus important que celui de la cellulose et
des hémicelluloses (17,5 MJ/kg) et ce du fait de sa plus grande teneur en carbone.
Le développement actuel des usines de bio-raffinerie de seconde génération se base
sur la transformation de la matiére lignocellulosique par hydrolyse des
polysaccharides et fermentation des sucres en éthanol. Toutefois, I’étape de
séparation entre la lignine et les différents polysaccharides reste nécessaire.
Dans une approche globale du bio-raffinage, la valorisation compléte des
différents €léments (polysaccharide pour les sucres et lignine) est une étape

importante d’un point de vue économique. Ainsi la valorisation de la lignine est un
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sujet important pour la recherche académique comme industrielle. Le
développement de solutions ou la plante entiére, et pas seulement la partie
cellulosique, serait valorisée en produits ou énergies semble étre d’un grand
intérét.

I1.5.2. Autres applications

L’utilisation des lignines autrement que pour la production d’énergie est en cours de
développement. Les 98% de la quantité totale de lignine générée peut retrouver
différentes applications, telles que :

e L’utilisation dans des matrices thermodurcissables : la structure similaire des
lignines avec le phénol permet son utilisation dans la production d’adhésifs et de
résine phénol- formaldéhyde [49].

» L’utilisation dans des matrices thermoplastiques : les lignines peuvent ainsi jouer
le role de composé biodégradable, de plastifiant [50, 51], d’antioxydant pour les
polymeres [52, 53] ou bien modifier les propriétés de surfaces des matériaux
pour les rendre hydrophobes [54].

e La production de charbon actif: le taux important de carbone et le réle
d’absorbant de la lignine dans le bois en fait un précurseur de choix pour la
préparation de charbons actifs [55].

» La production de molécule chimique: la fragmentation de la lignine permet
la production de petite molécule telle que la vanilline ou le benzéne.

o L’utilisation comme agent émulsifiant ou dispersant [56, 57] : la lignine est
utilisée comme dispersants dans les ciments, comme liant dans les granulés
d’alimentation animale

 La production de fibres de carbone.

ITI. Potentiel de la spectroscopie IRTF pour ’analyse qualitative

L’analyse qualitative par spectrométrie infrarouge est la méthode la plus universelle
vu la quantité d’information obtenue. Le spectre infrarouge d’une molécule est une
fonction des atomes constituant cette molécule et des forces de liaison qui les lient.

Une molécule non linéaire constituée de N atomes présente un spectre pouvant
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comporter jusqu’a (3N-6) bandes d’absorption. En général, ce nombre est inférieur

pour des raisons de symétrie [58].

L’analyse qualitative se réalise généralement en deux étapes : (1) Identification des
groupements fonctionnels de la substance. (2) Confirmation de la structure
moléculaire par comparaison de la totalité du spectre avec celui d’un composé
connu [59]. La concordance exacte entre le spectre d’un composé de structure
connue et celui d’un analyte permet d’identifie ce dernier sans aucun doute possible,
du fait qu’il n’existe pas deux composés de structure différente qui ont le méme

spectre IR (on parle « d’empreinte digitale » du composé) [60].

IV. Spectrométrie dérivée

C'est une technique analytique utilisée pour améliorer la résolution de bandes
d'absorption trés voisines ou se recouvrant dans un spectre d'ordre zéro .Cette
méthode met trés clairement en évidence les changements de pente des spectres et
permet ainsi de noter les points d'inflexion avec précision. De plus, dans un spectre
dérivé d'ordre n, une bande du spectre d'origine se traduit par l'existence de n+1
bandes alternativement positives et négatives, ce qui entraine la formation de n
points d'annulation faciles & déterminer avec une trés grande précision [61].

Le principe consiste & calculer par un procédé mathématique les courbes dérivées
des spectres pour améliorer la précision de certaines identifications. Ce procédé est
appliqué par exemple quand I’analyte se confond dans le spectre global du mélange
dans lequel il se trouve. Les tracés des courbes dérivées sont en effet beaucoup plus
accidentés que ceux des spectres d’origine (appelés spectre d’ordre zéro) dont ils

mettent en relief les faibles variations de pente [62].

V. Travaux antérieurs sur I'analyse de la lignine par spectroscopie la IRTF

La spectroscopie IRTF, qui est une technique largement utilisée pour la
caractérisation des groupements fonctionnels de la lignine [63], donne des
informations sur la conformation moléculaire, l'analyse des bandes caractéristiques
du squelette de lignine et ses groupements en utilisant une pastille KBr [27, 66], ou

en exploitant les avantages de I'ATR-IRTF [26, 65]. La spectroscopie IRTF a été
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également utilisée pour I’identification des bandes d’absorption caractéristiques
des trois unités de base G (gaiacyle), S (syringyle) et H (p-hydroxyphényl
propane) ainsi que celles relatives aux groupements fonctionnels. Typiquement, les
lignines sont caractérisées par la spectroscopie IR a I'état solide [64, 65].

Le tableau 4 résume les différents travaux utilisant la spectroscopie IRTF.
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I. Introduction

La biomasse lignocellulosique, appelée parfois simplement biomasse, est constituée
de trois composants majeurs: la cellulose (polysaccharide linéaire de glucose), les
hémicelluloses (polysaccharides branchés de sucres & 5 et 6 atomes de carbone) et la
lignine (un polymeére complexe aromatique), elle comprend notamment les arbres et
les herbes. La lignine est présente principalement dans les plantes vasculaires
(plantes qui possédent un tissu vasculaire pour transporter I’eau et les éléments
nutritifs depuis les racines jusqu’aux feuilles) et dans quelques algues. Sa
composition varie avec 1’espéce végétale. Dans cette étude, deux types de biomasse

ont été étudiées :

» La paille de blé, un co-produitde la production de graines de blé.
» Deux alfas de la méme espéce (Stipa tenacissima) de deux régions
différentes, Djelfa et Tébessa. C'est une plante abondante en climat

méditerranéen surtout en Algérie.

Dans ce travail, deux procédés de cuisson alcaline ont été effectués pour obtenir la
liqueur noire a savoir :
1) Procédé a la soude breveté en 1854 [67], ce procédé est consacré &
I'utilisation de matiére premicre faiblement ligneuse que le bois, tel que la
bagasse, la canne a sucre, la paille, le coton.. [68].

2) Procédé a la potasse, un nouveau procédé proposé dans cette étude.

Afin d'isoler la lignine de la liqueur noire obtenue & partir de la cuisson alcaline,
l'acide chlorhydrique (HCI) concentré a été utilisé. Sachant que la précipitation de la
lignine par HCI modifie de maniére importante la structurede la lignine native, on a

procédé dans cette étude a la précipitation de la lignine par BaCl, (5%).

Le suivie du procédé d'extraction de la lignine & partir de la biomasse est réalisé par

spectroscopie IRTF.
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I1. Procédure générale

L'extraction de la lignine passe par deux étapes:

I1.1. Cuisson alcaline de la matiére végétale

Le protocole de cuisson de la lignine est décrit sur la Figure (1a, 1b) . La
matiere végétale subit préalablement un dépoussiérage (lavage et séchage a l'air
libre) puis un découpage en brins de 1 cm. Ensuite on introduit dans un ballon rodé
de 2L une quantité de 100g de brins de matiére végétale (alfa / paille de blé) et un
volume de 300mL de solution de NaOH ou (KOH) 3M sont rajoutés plus quelques

grains de pierre ponce.

La cuisson a été réalisée a une pression atmosphérique et la température est amenée
a 95°C. Le temps de contact entre la matiére végétale et la solution alcaline est de
6h. Aprées 6h de cuisson on laisse la solution décanter pendant 24h, puis on sépare
sous vide la péte écrue (fibres individualisées) de la liqueur noire, cette derniére
représente un sous-produit (déchet) de I’industrie de la fabrication de la pate a
papier. Il s’agit d’une phase aqueuse concentrée qui contient de la matiére
organique et minérale dissoute, principalement des polysaccharides issus de la
dégradation des hémicelluloses et de la cellulose, de la lignine plus ou moins
transformée et dégradée, des extractibles de la matiére végétale, et les résidus des
produits chimiques ajoutés pour la cuisson (principalement des ions sodium
ou potassium). C’est un liquide corrosif et caustique causant des briilures
chimiques au contact de la peau et les yeux, endommageant les poumons et les

voies gastro-intestinales s’il est respiré ou avalé.
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Ajout de 300 mL de solution NaOH ou (KOH) 3M

roy
.-

I Décantation pendant 24h I

Liqueur noire

100g de biomasse + 300 mL d'une solution de NaOH ou KOH (3M)

Jl

Chauffage a reflux a eau a 95C° pendant 6h

!

Stockage pendant 24h

!

Filtration sous vide

!

| Liqueur noire

FigurelProtocole d'obtention de la liqueur noire par une cuisson alcaline a partir de la biomasse
végétale
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IL.2. Isolement de la lignine

Le protocole d’isolement de la lignine est représenté par la Figure (2, 3).

Deux différentes méthodes ont été mises en ceuvre.
IL.2.1. Précipitation de la lignine avec I'acide chlorhydrique

La lignine est trés soluble en milieu alcalin [69], mais sa solubilité diminue en
baissant le pH [70, 71]. La précipitation acide est la méthode la plus
couramment utilisée pour récupérer la lignine d’une liqueur noire de cuisson
alcaline, elle commence & une valeur de pH proche de 6, la précipitation totale

étant obtenue vers pH 2-3 [72].

Dans le cas présent, un ajout goutte a goutte de l'acide chlorhydrique (HCI)
concentré est effectué jusqu'a en avoir un pH égal a 2.5, ensuite on laisse notre
solution décantée pendant 48h pour avoir un maximum de précipité de lignine, puis
le précipité solide est centrifugé et lavé deux fois afin d’éliminer les traces d’acide a
2795 tr/min pendant 15 min. La lignine précipitée est séparée soigneusement et
récupérée dans un cristallisoir, puis séchée 24 h a I’étuve. La lignine obtenue est
broyée avec un mortier puis récupéré dans des tubes en verre et conservée a l'abri de

I'humidité.

I1.2.2. Précipitation de la lignine avec le chlorure de baryum

La solubilité de la lignine est efficace dans le chlorure de baryum [73, 74]. La forme
hydratée du chlorure de baryum la plus fréquente est BaCl,.2H,O. Des solutions
aqueuses sont préparée afin de titré goute a goute la liqueur noire [75]. Cette

méthode n'est pas utilisée dans les industries parce qu'elle est onéreuse.

Dans notre étude, une solution de BaCl, (5%) a été préparée afin de titrer la liqueur
noire jusqu'a en avoir une solution de couleur marron claire, ensuite les méme
étapes de décantation, centrifugation, lavage, séchage et broyage sont élaborés pour

récupérer notre "Alkali lignine".
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Centrifugation 4 lavage

! ou précipitation par BaCl:

I Acidifi

Décantation pendant 48h

2

Figure 2a Etapes d'isolement de la lignine a partir de la liqueur noire
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Liqueur noire

4 \ 4

Dosage de la liqueur noire avec une Acidification avec HCI (37%) +
solution de BaCl, (5%) sous une forte agitation jusqu'a I'obtention d'une
agitation jusqu'a 'obtention d'un solution marron visqueuse de

liquide visqueux vert foncé pH=2.5

Décantation pendant 48h

l

Centrifugation 2795rpm pendant 15 min

|

Séparation et lavage

\V4

séchage a l'étuve pendant 24h a 45C°

\V/
Broyage

!

Lignine

Figure 2b Protocole d'extraction de la lignine par précipitation avec une solution de chlorure de

baryum BacCl, (5%) ou avec l'acide chlorhydrique HCI (37%) a partir de la liqueur noire
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I1.3. Spectrométrie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)

Un spectrométre infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) de marque Bruker
type Tensor 27, ¢équipé d’un détecteur sulfate triglicine deuteré DTGS a
température ambiante, d’une source infrarouge moyen (4000-400 cm™), d’un
rayonnement de laser et un diviseur de faisceau KBr a été utilisé. L’acquisition des
spectres a été effectuée avec une résolution de 4 cm™'et un nombre de scan égal a 25
spectres. Le traitement des spectres est réalisé avec le logiciel OPUS 6.5 sous le

systeme d’exploitation Microsoft Windows XP.

La technique de la pastille en bromure de potassium (KBr) est la plus largement
utilisée pour l'analyse de la lignine. Dans tout les spectres IRTF, 5mg de
I'échantillon solide ont été broyé en fine particules a 1'aide d'un mortier en agate,
puis mélangé uniformément avec 75mg de KBr. Ensuite 1'échantillon a été placé
dans un moule a pastille et pressé avec une pastilleuse a 10bar pour obtenir une

pastille. Une pastille KBr est utilisée pour établir un background.

ITI. Résultats et discussion

ITI.1. Rendement de la lignine

Le rendement de la lignine a partir de différentes matrices a été calculé par la

formule suivante :

massedelalignine finale

R(%) = X 100

massedelabiomassevégetale initiale

Il a lieu de noté que dans le procédé de précipitation de la lignine le volume de

BaCl,ajouté est a peu-pres 6 fois le volume d'HCI ajouté.

Le tableau (1) résume le rendement de la lignine obtenu aprés cuisson alcaline avec
NaOH ou KOH et précipitation par HCI ou BaCl,a partir des différentes biomasses

végétales.
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Tableau 1Rendement de la lignine obtenu apres cuisson alcaline avec NaOH ou KOH et
précipitation par HCI ou BaCl2 a partir des différentes biomasses végétales

Lignine extraite avec une

Lignine extraite avec une

précipitation par une précipitation par HCI
pH; solution de BaCl, concenté
de la
liqueur
noire pH; | m(g) | R(%) | pHr | m(g) | R(%)
AD 13.18 12.90 0.65 I1.310) 2.33 5.02 10.04
Cuisson
alcaline
avec AT 13.35 12.92 1.40 2.80 0.93 6.41 12.82
NaOH
PB 13.33 12.97 1.32 2.64 2.47 0.40 0.80
AD 13.21 12.68 | 2.39 4.78 2.53 4.54 9.08
Cuisson
alcaline | A1 | 1378 | 13.04 | 2.18 | 436 | 245 | 504 | 1008
avec
KOH [ pB 13.64 | 133 | 224 | 448 | 246 | 0.66 37

AD: alfa de la région de Djelfa

AT: alfa de la région de Tébessa PB: paille de blé

m (g) = masse finale de la lignine récupérée

Nous constatons de maniére générale, que le procédé de cuisson par KOH

donne des rendements presque doubles lors de l'utilisation de BaCl,et des

rendements presque dumémeordre lors de I'utilisation de HCI.

IIL.2. Spectres IRTF des matrices brut

Afin d'étudier en profondeur les spectres de la lignine, des spectres de la paille de

blé et de la Stipa tenacissima brut ont été effectué a 'état solide en suspension dans

leKBr. (Figure 3)
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1.2 1.4 1.6

1.0

0.8
l

Absorbance

0.4

0.2

0.0
|

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d’onde (cm!)

Figure 3Spectres IRTF en phase solide comparatifs de la paille de blé (rose) et la Stipa tenacissima
de la région de Djelfa (bleu) et la Stipa tenacissima de la région de Tébessa (rouge)

On constate que les trois échantillons, la paille de blé et 'alfa (Stipa tenacissima) de
la région de Djelfa ainsi que celle de Tébessa ont la méme allure du spectre avec
des intensités légerement différentes. Ce résultat indique que la structure native de
la lignine dans les différentes biomasses présentes les mémes groupements

fonctionnels, bien qu'a des proportions différentes.
IIL.3. Effet de l'extraction de la lignine a partir de la liqueur noire

Un des objectifs important de cette études est d'évaluer l'effet de l'extraction par

précipitation de la lignine en utilisant HCI concentré ou BaCl,(5%).
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La (Figure 03) montre les spectres IRTF comparatifs en utilisant le méme procédé

de cuisson avec NaOH ( Figure 4a, 4b, 4c respectivement) ou avec KOH ( Figure

4d, 4e, 45f respectivement) et les deux procédés d'extraction.

Cuisson alcaline avec NaOH

Cuisson alcaline avec KOH

Alfa Djelfa-Extraction par (HCI - ) Alfa Djelfa-Extraction par (HCI - BaCl,)
a d = - "
e i
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g 3 g'—' ‘:I I
% 3 /\\ }1[\7 §= i | ‘l |
a \ A oy \ ] pa o Aal AL L
M /Jw | . /N U‘ /\}J\«)‘V‘J\ w1
gl . \\"fd . VM\ st—" ; e J L S

Nombre d’onde (cm™')

Nombre d'onde (em')

Alfa Tebessa- Extraction par (HCI - )

Alfa Tebessa-Extraction par (HCI - BaCl,)

b .

€ Y

s

Ei

ge \ A 8 o
£ & (|
2al / \ r :L g, " R ‘ | g /}\
) \A A N\ AL
| N WAY avaly
=4 ___..—/} \——\/ {'\// i a \\}5\«; V) ‘ VJA\P
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Paille de blé- Extraction par (HCI - ) Paille de blé-Extraction par (HCI - BaCl,)
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s\

IR |
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Figure4Spectre IRTF comparatifs des différentes matrices en utilisant HCI ou BaCl2 pour
l'isolement de la lignine a partir de la liqueur noire obtenue suite a la cuisson alcaline par NaOH
(a-b-c) ou KOH (d-e-f)
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La comparaison des spectres IRTF des trois échantillons, alfa de la région de Djelfa,

Tébessa et la paille de bl¢ induit aux conclusions suivantes:

1) Les solvants utilisés pour la précipitation ont un effet frappant sur la

2)

3)

4)

Figure 5 Spectre IRTF des différentes matrices (Ls- Ad : Ls- At; Ls- Pb;

structure de la lignine obtenue.

La structure de la lignine obtenue aprés son isolement dépond aussi de la
biomasse en comparant par exemple (Figure 4b et 4c).

Le procédé d'extraction par HCI donne deux structure légérement différentes
pour une méme espece de deux régions différentes (en comparant par
exemple la figure 5d et Se).

La comparaison de I'ensemble des spectres IRTF de la (Figure 04) montre un
résultat trés important marqué par la similitude des spectres IRTF lors de
l'utilisation du BaCl, comme solvant d'isolement de la lignine (Figure 05).
Cette similitude de spectre indique que la structure de la lignine est

exactement la méme et ce, en dépit du procédé de cuisson, de la nature de la

biomasse, et de la région d'une méme espece.

Ls-Ad

: Lignine NaOH - Alfa de la region de Djelfa

o
«~ Ls-At : Lignine NaOH - Alfa de la region de Tébessa
Ls-Pb : Lignine NaOH - Paille de blé
< Lignine KOH - Alfa de la region de Djelfa
Lignine KOH - Alfa de la region de Tébessa
2 Lp-Pb : Lignine KOH - Paille de blé

Absorbance

Nombre d’onde (cm™!)

; Lp- Pb)
en utilisant une extraction avec BaCl, et la cuisson avec NaOH et KOH
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A contraste, les spectres IRTF de la lignine en utilisant HCl comme procédé
d'isolement sont complétement différents (Figure 06). Evidemment, cette différence

est liée a la différence de structure de la lignine obtenue.

Lignine NaOH - Alfa de la region de Djelfa
3 - Ls-At: Lignine NaOH - Alfa de la region de Tébessa
Ls-Pb : Lignine NaOH - Paille de blé
0
o 7| Lp-Ad: Lignine KOH - Alfa de la region de Djelfa
o Lp-At: Lignine KOH - Alfa de la region de Tébessa
Qo o
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Figure 6 Spectre IRTF des différentes matrices( : Ls- At; Ls- Pb; Lp- Ad; Lp- At ; Lp- Pb)

en utilisant une extraction avec HClet la cuisson avec NaOH et KOH

I11.4. Effet de la cuisson de la biomasse par NaOH ou KOH

Une fois l'effet du solvant d'extraction est étudi€, nous entamons dans cette partie
l'effet de la cuisson de la biomasse par des solutions Icalines de NaOH ou KOH de
concentration 3M.

La (Figure 07) montre les spectres IRTF comparatifs en utilisant le méme procédé
d'isolement HCI ( Figure 7a, 7b, 7c respectivement) ou BaCl, ( Figure 7d, 7e, 7f

respectivement) et les deux procédés cuisson.
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Extraction acide avec HCI

Extraction avec BaCl,
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Figure 7 Spectres IRTF comparatifs des différentes matrices en utilisant NaOH ou KOH pour la
cuisson de la biomasse et HCI pour I'isolement (a-b-c) ou BaCl, (d-e-f)

La comparaison des spectres de la (Figure 07) donne les conclusions citées ci-

dessous:

1) Le procédé de cuisson a un faible effet sur la structure finale de la lignine

obtenue.
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2) En général, la cuisson par la soude donne une proportion en -OH vers
3400cm'plus importante que celle par la potasse (en comparant la figure 4a-
4b-4c et 4f).

3) Il y a des situations ou le procédé de cuisson n'a aucun effet comme 1'illustre
la (Figure 4e).

4) Sachant que la teneur de la lignine dans 1'alfa est superieure a celle dans la
paille de blé, le procédé de cuisson par la soude peut améliorer les

rendements (en comparant les spectres 4d avec 4f).

ITL.S. Calcul des taux des principaux groupements fonctionnels des différents
échantillons de lignines

Les pourcentages de groupes fonctionnels (COOH; COOH + OH; CO; OCH3;
OHph) ont été déterminés avec des procédures normalisées [36, 76].

Les absorbances relatives (Ag) pour les principales bandes d'absorption ont été
calculées selon I'équation 1, afin de comparer les variations des pourcentages des
groupements fonctionnels avec les changements de spectres. Les absorbances
relatives ont été calculées par rapport a 1'absorbance de la bande d'absorption a 1512
cm™. Cette bande a été choisie comme référence car il est admis que le nombre
d'anneaux aromatiques est constant pendant la cuisson, et donc l'intensité de la
bande d'absorption 1512 e¢m™, provoquée par les vibrations du cycle aromatique,
doit étre constante. La correction de la ligne de base a été effectuée pour calculer
I'absorbance de certaine bande d'absorption, et I'absorbance a été déterminée comme

la hauteur du pic [36]

A—
Ag = —2.100, % (1)

A1s12

AR : est I'absorbance relative de la bande d'absorption.
A : est I'absorbance a la fréquence considérée o .

As12 est I'absorbance a la bande de référence a 1512 cm"[36].
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L'utilisation des gammes d’intégration a été effectué pour le calcule des taux des

principaux groupements fonctionnels des différents échantillons.

Il est important de signaler qu’un assistant OPUS nous permet de sélectionner un
mode d’intégration pour calculer la hauteur pour chacun des pics du spectre IR,. Le

logiciel dispose de 19 modeéles (Figure09) dont la description est montrée ci- dessous.

Figure 8Les différents modes d'intégration

Suite a nos précédentes interprétations, on a estimé convenable faire le calcul des
groupements fonctionnels des différents échantillons de lignine en séparant les

résultats par rapport aux procédés d'extraction et la nature de la biomasse.

IILS.1. Calcul des taux des principaux groupements fonctionnels de la lignine

de I'alfa (Stipa tenacissima) lors de I'extraction par HCI
IIL.5.1.1. Exploitation du spectre d'ordre zéro

Le (Tableau 02) regroupe les valeurs d'absorbance des différents groupements

fonctionnels qui ont été établis en utilisant le mode d'intéeration "K" qui donne la
o

PO PR ) x = . . ,
valeur d'absorbance a o', corrigée avec une ligne de base adéquate.
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Tableau 02 Exploitation du spectre d'ordre zéro pour le calcul des valeurs d'absorbances de la

lignine de l'alfa (Stipa tenacissima) des deux régions Djelfa et Tébessa corrigé avec une ligne de

base adéquate

Groupements | Zone de Lignine Lignine Lignine Lignine
. . _ soude soude potasse potasse
fonctionnels wis®™ | Alfa Tébessa | Alfa Djelfa | Alfa Tébessa | Alfa Djelfa

D)
-OH totaux 3422- 1.158 0.689 0.552 0.318

(acide+ alcool) 3362
-C=0 totaux 1735- 0.079 0.025 0.134 -

(acide + cétone) LYl
-C=0 aet 1668- 0.124 0.064 0.031 0.026
1634
totaux

-OH phénolique 1382- 0.027 0.005 0.017 0.021
1373
-COOH 1270- 0.052 0.013 0.031 0.050
- 1243
spécifique
-CO | Alcool 1060- 0.584 0.322 0.302 0.193
1035
Totaux
Ether 1092- 0.118 0.046 0.082 0.021
1089

Une fois les valeurs d'absorbances a © _ sont déterminées, nous procédons au

calcule des taux des principaux groupements fonctionnels de la lignine dans les

différents échantillons de lignine en appliquant la formule (1).
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Le tableau 03 montre les taux des groupements fonctionnels des échantillons de

lignine de l'alfa.

Tableau 03 Valeurs des taux des groupements fonctionnels de la lignine de l'alfa (Stipa

tenacissima) des deux régions Djelfa et Tébessa

Groupements | Zone de Lignine Lignine Lignine Lignine
. . v _ ) soude soude potasse potasse
fonctionnels | 0, (M | Ajfy Tepessa | Alfa Djelfa | Alfa Tébessa | Alfa Djelfa

)
-OH totaux 3422- 388.59 310.36 175.08 128.23

(acide+ alcool) 3362
-C=0 totaux 1735-

' " 1715
(acide + cétone) 26.51 11.26 42.68 -
-C=0 aet 8 1668- 41.61 28.83 9.87 10.48
1634
totaux
1465- 54.70 31.35 47.13 60.89
-OCH; 1420
1430- 36.24 36.04 28.03 24.19
1420
-OH phénolique 1382- 9.06 2.23 5.41 8.47
1373
-COOH 1270- 17.45 5.86 9.87 20.16
o 1243
spécifique
-CO | Alcool 1060- 195.97 145.05 96.18 77.82
1035
Totaux
Ether 1092- 39.60 20,72 26.11 8.47
1089

A l'exception des taux des -OH totaux et -C-O des alcools, les taux des autres
groupements fonctionnels de la lignine de l'alfa extraite par HCl sont du méme
ordre que ceux trouvés dans la littérature [36].
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Pour corriger les taux des -OH totaux et -C-O des alcools, nous avons fait appel au
spectre de la premiere dérivée. Cette derniére permet de séparer les interférences et

de considérer le volet le moins interféré.
I11.5.1.2. Exploitation du spectre de la premiére dérivée

Les résultats obtenus ont été rectifiés par l'exploitation du spectre de la 1 dérivée,

les valeurs d'absorbance aux bondes considérées du spectre dérivé sont regroupées

dans le (Tableau 04)

Tableau 04 Valeurs des absorbances de la lignine de l'alfa(Stipa tenacissima) des deux régions

Djelfa et Tébessa en exploitant le spectre de la 1°* dérivée
-OH totaux Vibration des -C-0O (Alcool)
(acide +alcool) anneaux
aromatique
3561-3209 cm™ 1505-1502 cm’’ 1027-1024 cm’”’
Lignine soude- 0.861 2.573 2.194
Alfa Tébessa
Lignine soude- 0.631 1.985 1.428
Alfa Djelfa
Lignine potasse- 0.742 2.571 2.199
Alfa Tébessa
Lignine potasse- 0.385 2.197 1.069
Alfa Djelfa

A partir de ses valeurs corrigées, nous calculons les absorbances relatives avec

I'équation (1), les résultats ont été résumés dans le (Tableau 05)

Tableau 05 Valeurs des taux des groupements fonctionnels (-OH totaux et -C-O alcools) de la

lignine de l'alfa (Stipa tenacissima) en utilisant le spectre de la 1°° dérivée

-OH totaux -C-0 (Alcool) (%)
(acide +alcool) (%)
3561-3209 cm’’ 1027-1024 cm’’
Lignine soude- Alfa 33.46 85.27
Tébessa
Lignine soude- Alfa 31.79 71.94
Djelfa
Lignine potasse- Alfa 28.86 85.53
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Les spectres de la lere dérivé 1°°

Tébessa

Lignine potasse- Alfa
Djelfa

17.52

48.66

dérivé de la lignine de l'alfa obtenue par

extraction par HCI sont montré sur la (Figure 09). Le volet droit de la bonde

d'absorbance est considéré dans les différents calculs.

Spectre d'ordre zéro + Spectre de la 1°° dérivée
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2 "] C
2 3374
8° B {'\ .
z Set=s /Y ] R
"g a —3: y / \
i -
<3 :
o w  zm a0 om0 w  m w w0 omw me  m om0
Nombre d’onde (cm™') Nombre donde (cnr!)
Lignine soude- Alfa Tébessa Lignine potasse- Alfa Tébessa
b d g
o 1042
1049 o = 74
3400 g”:l
8" % *1 A
= | Nin Sl F N Al
51/ Il AP
é "/ vl (" / ~'.,“] K;rr f %‘*} |\1 B 2 «»—.r\ - ?‘J T
O - 1 e ) Yl Wa @ N Y
‘f« \\; / \ JlJ x}'\l" \'1' I [ ! < - \ / \a_:
\‘.V/l W “l ; L!]l o k
i [/ }
T T o o o ' o wm  m  m oW W m
Nombre d’onde (cm™) Nombre d’onde (cm™)

Figure 09 Spectres d'ordre zéro et leurs spectres dérivé (17 dérivée) des différentes échantillons de

lignine de l'alfa (Stipa tenacissima) des deux régions Djelfa et Tébessa
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II1.5.2. Calcul des taux des pricipaux groupements fonctionnels de la lignine de

la paille de blé lors de I'extraction par HCl
II1.5.2.1. Exploitation du spectre d'ordre zéro

En utilisant le méme mode d'intégration, les valeurs d'absorbance ont été

déterminées et les résultats sont regroupées dans le (Tableau 06).

TableauO6Exploitation du spectre d'ordre zéro pour le calcule des valeurs d'absorbances de la

lignine de la paille de blé corrigé avec une ligne de base adéquate

Groupements -OH totaux -C=0 aet 8 Vibration des
fonctionnels | (acide +alcool) totaux anneaux -OCH;
aromatique
Zonede v,
-1 3407-3396 1636 1515-1511 1465 1420

(cm™)

Lignine soude 1.274 0.218 0.090 0.012 | 0.017
Lignine 0.776 0.101 0.052 0.050 | 0.051
potasse

De la méme maniére une fois les valeurs d'absorbances a o ___sontdéterminées,les
max

taux sont calculé en utilisant I'équation (1) et le (Tableau 07) résume les résultats

obtenus.

Tableau 07 Valeurs des taux des groupements fonctionnels de la lignine de la paille de blé

Groupements -OH totaux -C=0 qet f8
fonctionnels | (acide +alcool) totaux -OCH;
Zonede v,
(cm'l) 3407-3396 1636 1465 1420
Lignine soude 1415.56 242.22 13.33 18.89
Lignine 1492.31 194.23 96.15 98.4
potasse
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Dans le but de corriger les taux des -OH totaux, -C=0 des ¢ et S totaux, et -CH; de

la lignine potasse, nous exploité le spectre de la premiére dérivé.

II1.5.2.2. Exploitation du spectre de la premiére dérivée

/-

Les résultats obtenus ont été rectifiés et les valeurs d'absorbance aux// €s X
1 . \
:F éx

considérées du spectre de la 1 dérivée sont regroupées dans le (Tableau 08}:

n

1 f i
i“ 4 [ 2 | ki
\ \/ \ X b} /r( :[;
\ .\\\ = !:‘ e
VY N\ 4

Tableau 08 Valeurs des absorbances de la ligninede la paille de blé en exploitant le spectre de

\

1* dérivée
Groupements -OH totaux -C=0 aet S8 Vibration
fonctionnels | (acide +alcool) totaux des anneaux -OCH3
aromatique
Lignine soude 0.306 0.383 0.396 -
Lignine 0.274 0.259 0.468 0.393 | 0.180
potasse

A partir des résultats obtenus ainsi les taux ont été calculé en utilisant I'équation (1),

le (Tableau 09) résume les valeurs obtenues.

Tableau 09 Valeurs des taux des groupements fonctionnels (-OH totaux, -C=0 « et 3 totaux et

-CH;) de la lignine de la paille de blé en utilisant le spectre de la 1°° dérivée

Groupements -OH totaux -C=0 aet
fonctionnels | (acide +alcool) totaux (%) -OCH;(%)
(%)
Lignine soude 77.27 96.72 -
Lignine 58.55 55.34 83.97 | 38.46
potasse

Les spectres de la lere dérivé 1°° dérivé de la lignine de la paille de blé obtenue par

extraction par HCI sont montré sur la (Figure 10).
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Spectre d'ordre zéro + Spectre de la 1 dérivée
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Figure 10 Spectres d'ordre zéro et leurs spectres dérivé (1° dérivée) des différents échantillons de

lignine de la paille de blé
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A partir des résultats obtenus, nous avons constaté que la proportion des
groupements fonctionnels change d'une matrice a une autre. L'extraction de la
lignine par HCI donne une teneur plus importante en groupement fonctionnel dans

la paille de blé¢ dans en comparant la région entre 1400 et 400cm™ ( Figure 11).

| Lignine soude- Paille de blé

30

Lignine potasse- Paille de blé

25

Lignine soude- Alfa de la région de Djelfa

20
1
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Absorbance
15
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T
23500 2000

Nombre d’onde (cm1)

Figure 11 Spectres IRTF comparatifs en terme de groupements fonctionnels entre la lignine de la

paille de blé et l'alfa (Stipa tenassicima) extraite a partir de deux cuissons alcaline NaOH et KOH

Pour confirmer qu'il n'y a pas de chevauchement dans cette région on a préparé une

pastille dix fois plus diluée que la premicére et le résultat se présente dans la (Figure
12)
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Figure 12 Spectres IRTF de la lignine de la paille de blé concentré et dilué extraite a partir d'une

cuisson alcaline avec NaOH
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En comparant les spectres IRTF de l'alfa avec ceux de la paille de blé concentré et

dilué, nous avons confirmé que la structure de la lignine change par rapport a la

matrice quand on a utilisé le HCI pour ['extraction.

ITL.5.3. Calcul des taux des principaux groupements fonctionnels de la lignine

de l'alfa lors de l'extraction par BaCl,

En utilisant le méme mode d'intégration, les valeurs d'absorbance ont été

déterminées et regroupées dans le (Tableau 10).

Dans ce cas on a considéré la bande d'absorbance a 859 c¢cm 'comme bonde de

référence par le fait qu'elle soit constante, qu'elle représente aussi les vibrations

spécifiques des anneaux aromatiques et que la bonde a 1512 cm™'est masquée par la

bonde large qui apparait entre 1750 et 1250 cm’.

Tableau 10 Valeurs des absorbances de la lignine de l'alfa (Stipa tenacissima) des deux régions

Djelfa et Tébessa corrigé avec une ligne de base adéquate

Groupements -OH -C=0 -C-O Vibration des
S — totaux totaux -OCHj3; -COOH totaux anneaux
(acide+ (acide + spécifique | (Alcool) | aromatiques
alcool) cétone)
Zone de U
m(cm'l) 3407-3386 | 1751-1750 | 1456-1438 | 1270-1269 | 1039-1033 859
L.soude 0.608 0.079 1.900 0.014 0.214 0.678
A.Tebessa
L.soude 0.260 0.024 0.635 0.020 0.071 0.285
A. Djelfa
L.potasse 0.519 0.070 1.938 - | 0.042* 0.338 0.753
A.Djelfa
L.potasse 0.622 0.057 2.104 - 1 0.094* 0.147 0.707
A. Tebessa

Les taux des groupements fonctionnels de la lignine sont montrés dans le

(Tableau 11) . Dans ce cas aussi on a fait appelle au spectre de la 1 dérivée pour

calculer le taux des groupements fonctionnels -COOH des deux spectres et ce,

quand la cuisson est réalisée avec la potasse.
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Tableau 11 Valeurs des taux des groupements fonctionnels de la lignine de l'alfa (Stipa

tenacissima) des deux régions Djelfa et Tébessa

Groupements -OH -C=0 -COOH -C-0 totaux
fonctionnels totaux totaux (%) | -OCHj (%) spécifique (Alcool) (%)
(%) (%)

Zone de O max 3407-3386 | 1751-1750 | 1456-1438 1270-1269 1039-1033
(cm'l) cm’!
L.soude 89.68 11.65 280.24 2.06 31.56

A.Tebessa
L.soude 91.23 8.42 222.81 7.02 2491
A. Djelfa
L.potasse 68.92 9.30 257.37 - 5.58* 44.89
A.Djelfa
L.potasse 87.98 8.06 297.60 - 13.30%* 20.79
A. Tebessa

*valeurs calculées en exploitant le spectre dérivé ( la 1°° dérivée)

Il a été montionné dans la littérature que le taux du groupement fonctionnel
méthoxyle (-OCHs;) est souvent utilis€ comme critére de pureté de la lignine apres

extraction [37].

Nous constatons dans cette étude que le taux du groupement fonctionnel méthxyle

(-OCHj;) passe de 50 a 250 lors de I'utilisation d' HCI1 ou de BaCl, respectivement.

Afin de vérifié que la grande valeur du taux groupement fonctionnel méthoxyle est
propre a ce groupement, nous avons examing le spectre de la premiere dérivée dans

la zone comprise entre 1750 et 1250cm™ (Figure 13).
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Figure 13Spectre d'ordre zéro et son spectre dérivé (1°° dérivée) d'un échantillon de lignine

de l'alfa (Stipa tenacissima) extraite par BaCl, en considérant la bonde a v max = 1446 cm’!

Le spectre de la (Figure 13) ne montre aucun dédoublement au niveau des deux

volets correspondant a o, du groupement fonctionnel méthxyle a 1446cm™.

II1.5.4. Calcul des taux des pricipaux groupements fonctionnels de la lignine de

la paille de blé lors de I'extraction par BaCl,
II1.5.4.1. Exploitation du spectre d'ordre zéro

Les valeurs d'absorbance ont été déterminées en utilisant le méme mode
d'intégration, (Tableau 12), en cnsidérant la bande d'absorbance a 859 cm™comme

bonde de référence
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Tableau 12 Valeurs des absorbances de la lignine de la paille de blé corrigé avec une ligne de base

adéquate
Groupements -OH -C=0 -C-0 Vibration des
T —— totaux totaux -OCH; totaux anneaux
(acide+ (acide + (Alcool) | aromatiques
alcool) cétone)
Zone de U
M(cm'l) 3407-3386 | 1751-1750 | 1456-1438 | 1039-1033 859
Lignine 0.618 0.096 2.466 0.590 0.753
soude
Lignine 0.779 0.069 2.302 0.909 0.753
potasse

A partir de ses résultats, nous calculons le taux des groupements fonctionnels

(Tableau 13).

Tableau 13 Valeurs des taux des différents groupements fonctionnels de la lignine de la paille de

blé
Groupements -OH -C=0 -C-0
P totaux totaux -OCH; totaux
(acidet+ (acide + (Alcool)
alcool) cétone)
Zone de U
m(cm") 3407-3386 | 1751-1750 | 1456-1438 | 1039-1033
Lignine 82.07 12.75 327.49 78.35
soude
Lignine 103.45 9.16 305.71 120.72
potasse
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II1.5.4.2. Exploitation du spectre de la premiére dérivée

Pour corriger les taux des -OH totaux, -OCHj; et -C-O des alcools, nous avons
illustré la méme procédure, en faisant appel au spectre de la premiére dérivée.

L'ensemble des résultats se résume dans le (Tableau 14)

Tableau 14 Valeurs des absorbances de la lignine de la paille de blé en exploitant la 1°° dérivée

corrigé avec une ligne de base adéquate

Groupements -OH -C-0 Vibration des
Bl totaux -OCH; totaux anneaux
(acide+ (Alcool) | aromatiques
alcool)
Zone de U
m‘(cm'l) 3407-3386 | 1456-1438 | 1039-1033 859
Lignine 0.401 0.518 0.680 25
soude
Lignine 0.303 1.217 0.446 1.509
potasse

Les taux des groupements fonctionnels de la lignine extraite a partir de la paille be

blé¢ sont calculés en utilisant I'équation (1) et les résultats se résument dans le

(Tableau 15)

Tableau 15 Valeurs des taux des groupements fonctionnels de la lignine de la paille de blé en

exploitant la 1 dérivées
Groupements -OH totaux -C-O
. (acide+ -OCH; totaux (Alcool)
alcool) (%) (%) (%)
Zone de U
m\_(cm") 3407-3386 | 1456-1438 1039-1033
Lignine soude 18.87 24.38 32.00
Lignine potasse 20.08 80.70 29.56
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En ce qui concerne la lignine de la paille de blé qui a subit une extraction avec
KOH, nous avons remarqué que méme en exploitant le spectre de la 1°° dérivée, on
constate qu'il y a un chevauchement de la bonde a 1446 cmavec d'autres
groupements fonctionnels et cela se montre dans les deux volets (volet positif et

négatif) comme lemontre la (Figure 14)
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Figure 14Spectre d'ordre zéro et son spectre dérivé (1°° dérivée) d'un échantillon de lignine

de la paille de blé qui a subit une cuisson alcaline avec KOH en considérant la bonde & U ., =
1446 cm’™

La ( Figure 15) illustre la lignine de la de blé qui a subit une extraction avec NaOH
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Figure 15Spectre d'ordre zéro et son spectre dérivé (1 dérivée) d'un échantillon de lignine

de la paille de bléqui a subit une cuisson alcaline avec NaOH

I11.6. Inteprétation des spectres IRTF des différents échantillons de la lignine

L'interprétation des spectres infrarouges permet d'identifier des groupements
fonctionnels caractéristiques [27]. Les spectres infrarouges obtenus pour les lignines
des différentes matricesextraites a partir d'HCl et de BaCl, ( 16a et 16b
respectivement) sont présentés sur la (Figure 16).Les attributions des bandes ont

été basées sur des données de la littérature [27, 36].

Tous les spectres ont une bande large forte dans la gamme de nombre d'ondes de
3600 a4 3050 c¢cm-1. La bande est causée par la présence de groupes hydroxylés

alcooliques et phénoliques impliqués dans des liaisons hydrogeéne.

Les bandes d'absorption situées dans la gamme des nombres d'onde de 3000 a 2800
-l : .

cm’ sont causées par Les vibrations des groupes CH,.

Nous avons remarqué qu'il y a des différences flagrantes dans les spectres d'HCI et

BaCl,qui ont été observées dans la zone entre 1800 et 400 cm’' ( Figure 15).
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CHAPITR II- Partie Expérimentale

En ce qui concerne les vibrations des anneaux aromatiques (bandes 21515 cm™).
Dans les spectres des lignines extraites a partir de la liqueur noire par HCL, les
intensités des bandes d'absorption a4 1515 ¢cm™ sont presque égales, alors que des
lignines extraites par BaCl,, la bonde 4 1512 em™ est interfiré par une bonde large
entre 1540 et 1302 cm’™.

[ existe une bande d'absorption intense et gaussienne 41464 cm™ (pour les lignines
extraites par HCI) et & 1449 cm™ (pour les lignines extraites par BaCl,) qui sont

provoques par 'absorption qui sont affectées au groupement -OCHj

Une bande d'absorption intensive a 1030 cm-1 (affectée aux vibrations de
déformation des liaisons C - H dans l'anneau de guaiacyleet aux vibrations de
déformation des liaisons C-O des alcools) est tres typique pour les spectres de
lignine des biomasse végétales ( a I'exception de la lignine de paille de blé extraite
par HCI, cette bonde est interféré et on la voix clairement apres I'exploitation du

spectre de la premicre dérivée) (Figure 17).

Tous les spectres ont des bandes d'absorption entre 970 et 870 cm™'. qui sont

causées par les vibrations de déformation des liaisons C-H dans le cycle aromatique.

Les résultats de l'interprétation des spectres sont résumés dans les tableaux 16 et 17

Tableau 16 Interprétations des principales bondes d'absorption de lignine extraite par HCI

Bande d’absorption Type de vibration
(cm’)

3600-3100 Vibrations d’allongement des —OH alcoolique et
phénolique

2950-2830 Vibration d’allongement des groupements —CH, et —CHj,

2929-2850 Vibration d’allongement C-H du groupement -OCHj

1715-1710 Vibration d’élongation des groupements carbonyles -C=0
dans la position a et 7

1605-1595

1515-1500 Vibration des anneaux aromatiques

1430-1425
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1340-1330 Vibration des noyaux "S" et les vibrations d’élongation des
groupements -C=0
1272-1265 Vibration des noyaux "G" et les vibrations d’élongation des
1225-1220 groupements -C-O
1272-1265
Vibration des noyaux G et les vibrations d’élongation des
1225-1220 groupements -C-O
1125 Vibration de déformation des bandes -C-H dans le noyau "S"
1085 Vibration de déformation des liaisons -C-O des alcools

secondaires et éther aliphatiques

Tableau 17 Interprétations des principales bondes d'absorption de lignine extraite par BaCl,

Bandes d’absorption Type de vibration
(cm™)
3600-3100 vibration d’allongement des —OH alcooliques et phénoliques
2950-2830 vibration des groupements —CH, et —CH3
2920-2850 vibration d’allongement des C-H du groupe -OCHj
1765-1638 vibration d’allongement des groupes carboxyles
vibration de déformation des bandes C-H des noyaux
1035-1030 aromatiques et vibration de déformation des groupements C-O
des alcools primaires
870-850 Vibration de déformation des groupements C-H des anneaux

aromatiques
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Figure 16 Spectres IRTF des différentes biomasse extraite avec BaCl, (a) ou HCI (b)

62




CHAPITR II- Partie Expérimentale

a

=
@
=
=
==
S
=

-
] T

04

c;‘
14

1.2

iR

Absorbance
02 -] 1]

20

Figure 17 Spectres IRTF des bande d'absorption affecté au groupements -OCHj; des différents

HL)

oe

1449 cm™

Nombre d’onde (cm')

1464 cm N

ﬁ)mbre d’o;zie (cm')

échantillons de lignines extraite par BaCl, (a) ou HCI (b)

63

T
1400



CHAPITR II- Partie Expérimentale

- Qﬁw’t’r
& kY
” - 7 %
¥ %
& 2
Ny
[ 4
8 7 g/ ] %
= 5 /4 [
b ] ! f
= o~ :
5 / }’;_,/ | ')l |\| v
= ._'_"___—F/ sl ™, ';k»._ —/Afﬁ'ﬁ i I‘f N‘{v“ \-' E
= . T —&"'"'*»-’h'«} ."Irl @ | B )
..ﬂ: e y Jﬁ Y q J #\./
] v i
- % % | 5
T ﬁ | i 5;‘
= % F:
M g

Nombre d’onde (cnf')

Absorbance

T T

Nombre d’onde (cm™)

Figure 18 Spectres d'ordre zéro et de la 1°° dérivée de la bande d'absorption affecté aux

groupements -OCH; de la lignine de paille de blé extraite par HCI

64



Conclusion



CONCLUSION

Conclusion générale et perspectives

L'objectif principale de ce travail a été consacré a l'exploitation de la spectroscopie
IRTF dans le but de comparer les taux des principaux groupements fonctionnels des
différents échantillons de lignines extraites a partir de deux alfas de la méme espéce
"Stipa tenacissima" de deux régions différentes Tébessa et Djelfa et de la paille de
blé, ainsi que 1'étude de l'influence de I'extraction et la cuisson, et cela en proposant

une nouvelle méthode d'extraction alcaline avec la potasse caustique KOH.

Une synthése bibliographique importante qui regroupe les travaux antérieurs sur les
différents procédés d'extraction de la lignine a partir des différentes matrices en

s'appuyant sur les travaux réalisés auparavant sur la spectroscopie IRTF.

La partie expérimentale décrit d'une part les deux procédés de cuisson alcaline de la
biomasse végétale par NaOH et KOH ainsi que 1'isolement de la lignine a partir de
la liqueur noire avec une précipitation acide ou une précipitation par le chlorure de
baryum, et de l'autre part une analyse qualitative de la lignine par Spectroscopie

IRTF.

Il a été vérifié, en analysant les différents échantillons de lignines par Spectroscopie
IRTF que le procédé de cuisson par KOH donne des rendements presque doubles
lors de l'utilisation de BaCl, et des rendements presque du méme ordre lors de

I'utilisation de HCIL.

Les trois échantillons, la paille de blé et l'alfa (Stipa tenacissima) de la région de
Djelfa ainsi que celle de Tébessa brut ont la méme allure du spectre avec des
intensités légérement différentes et que la structure native de la lignine dans les
différentes biomasses présentes les mémes groupements fonctionnels, bien qu'a des

proportions différentes.

Les solvants utilisés pour la précipitation ont un trés grand effet sur la structure de
la lignine obtenue, et cette structure obtenue apres son isolement dépond aussi de la

biomasse végétale considérée.
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CONCLUSION

Un résultat trés important marqué par la similitude des spectres IRTF lors de
l'utilisation du BaCl, comme solvant d'isolement de la lignine. Cette similitude de
spectre indique que la structure de la lignine est exactement la méme et ce, en dépit
du procédé de cuisson, de la nature de la biomasse, et de la région d'une méme

espece.
Le procédé de cuisson a un faible effet sur la structure finale de la lignine obtenue.

Les taux des principaux groupements fonctionnels de la lignine dans les différents
échantillons ont été calculé a partir desvaleurs d'absorbance des différents

groupements fonctionnels qui ont été établis en utilisant le mode d'intégration "K"
qui donne la valeur d'absorbance & ', et ce, en utilisant le spectre d'ordre zéro a

l'exception des taux de quelques groupements fonctionnels qui nécessitent

l'utilisation de la 1 dérivée.

Le taux du groupement fonctionnel méthoxyle (-OCHj3) passe de 50 a 250 lors de
l'utilisation d' HCI ou de BaCl, respectivement, ce dernier est souvent utilisé comme
critere de pureté de la lignine aprés extraction. Cela nous permit de dire que la
lignine extraite par BaCl,est 5 fois plus pur que celle extraite par HCI qui dégrade

fortement la structure de la lignine.
Et comme perspectives a ce travail :

» Détermination quantitative de la lignine et l'estimation de la teneur de la
lignine native.
> Possibilité de spécifier les -OH libres et les -OH liés .

» Valorisation de la lignine extraite par BaCl,.
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