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RESUME

Dans le but de participer a écologiser l'industtié valoriser les espéces végétales
locales, la cellulose a été extraite de trois glantAlpha (Sipa tenacissima), Diss
(Ampelodesma mauritanicum), Doum (Chamaerops humilis), en utilisant un procéde
alcalin. Les produits obtenus sont caractériseslifi@rentes techniques d’analyse a savoir
le MEB, 'EDX, la DRX, le FTIR et la DSC.

Le remplacement des fibres synthétigues commebla file verre par les fibres
cellulosiques dans la fabrication de membranes ositgs hydrophobes nécessite un
prétraitement de ces fibres. L'estérification paétglation, est I'une des méthodes efficace
de traitement qu'on a appliqué sur les fibres tatigues extraites précédemment, les

produits obtenus sont caractérisés par les mérokesitgies d’analyse de la cellulose.

ABSTRACT

In order to participate in greening industry aradorizing local plant species, the
cellulose was extracted from three plants: Alf&goa tenacissima), Diss (Ampelodesma
mauritanicum), Doum (Chamaerops humilis), using an alkaline process. The products
obtained are characterized by different analytieahniquesiamely the SEM, EDX, XRD,
FTIR and DSC.

The replacement of synthetic fibers such as glés by cellulosic fibers in the
manufacture of hydrophobic composite membranesinexja pretreatment of such fibers.
The esterificatiorby acetylation is one of the effective methods reatment that was
applied to the cellulosic fibers extracted previguthe products obtained are characterized

by the same analytical techniques of the cellulose.
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INTRODUCTION

La cellulose est I'un des polymeéres naturels aboihdans la nature, son utilisation
connait un essor sans précedent pour des raisépsiisément de pétrole et pour des
raisons écologiques. De hombreuses études seasmdtels pour la recherche de méthodes
d’extraction efficaces et moins couteuses de awhilde difféerentes plantes de la
biomasse, leur but principal était d’extraire auecrendement élevé. Mais avec le temps,
des études se sont lancées profondément sur latusgude la cellulose et sa
fonctionnalisation et des applications diverses ladcellulose et de ses dérivées se sont
apparues, en commencant par la pate a papier,ssamigar les textiles et les plastiques a
base de cellulose et de ses dérivées et en araanimatériaux composites a base de
fibres végétales. Le caractere biodégradable, rexiable et le recyclage aisé des fibres
végétales sont les plus grands atouts de ces temfans les matériaux composites. Elles
sont abondantes et a co(t relativement modéré@xiste une grande variété de renforts
possibles a I'échelle mondiale dont certains org plepriétés mécaniques qui peuvent
atteindre celles des fibres de verre tout en comsérune densité plus faiblg].
Contrairement aux autres fibres utilisées traditelement comme renfort, la cellulose
posséde une structure en grande partie cristallm@résence de liaisons hydrogéenes intra
et intermoléculaires ainsi que la cohésion ameraredes liaisons de van der Waals

expliquent la rigidité des micro-fibrilles de cdtge.

Un des aspects importants des fibres est leur gitagé de variabilité tant du point
de vue des propriétés que du point de vue morpliplegCette variabilité existe entre les
origines botaniques mais entre les especes provdhare méme origine. Par exemple, la
porosité de la fibre est un bon exemple de diversia fibre de palmier a une porosité de
10% alors que le coton peut atteindre une valeyrodesité supérieure a 90Pd. A partir
de ce moment on a commencé de différencier ergrplémtes, de les étudier une par une

et on a cessé de les voir uniguement comme soercelldilose sans distinction entre elles.

Ce travail sera divisé en deux parties, une pHréerique dans laquelle on présente
une vue générale sur la structure de la cellulsaemorphologie, les méthodes de son
extraction...d’'un c6té, et d’un autre coté on parliza fibres cellulosigues comme renfort
dans les matériaux composites, leurs diversitéfemetion de leurs origines, les différents
traitements qu’ils doivent subir pour une meillelaghérence et dispersion dans les

différentes matrices ...ect.



Une partie pratique qui sera consacré en premaer 3 I'extraction des fibres
cellulosiques a partir de trois plantes qui poussen Algérie, il s’agit du
DisgAmpel odesma mauritanicum) et du DounfChamaerops humilis) qui poussent dans le
nord, et de l'alph&tipa tenacissima) originaire du sud, avec une caractérisation de ces
fibres; en deuxieme lieu, un essai de fonctionatiba de ces fibres avec une acétylation
sera effectué sur les fibres de coton puis sualées fibres et les produits obtenus seront

caractérisés et compares entre eux.

A la fin je rappelle que ce travail est une padfien projet de doctorat qui vise a la
mise en ceuvre d'un filtre a base de cellulose g&tde plantes locales, ce filtre sera utilisé
dans la distillation membranaire et donc il doieéiydrophobe, perméable et avoir une
importante pression d’intrusid@], ceux sont ces qualités qui sont ciblées par ogtpde
doctorat et c’est aux étudiants d’essayer de lesndte avec les matériaux composites a

base de fibres cellulosiques, mon travail n’estgudébut...



CHAPITRE |
LA CELLULOSE

I.1. Introduction

La premiere description de la cellulose remonte8381 par ANSELME PAYEN
qui suggere que les cellules des plantes sont yeesoutes composees d'une méme
substance fibreuse. Le terme « cellulose » a @éigéupour la premiére fois en 1839 dans
un rapport de I'académie francaise sur les traviuRAYEN[3].

Les chaines de cellulose sont synthétisées bialegignt par des enzymes et
déposés d’'une maniére continue et sont assemblgsf@oner des micro-fibrilles qui a
leurs tours sont assemblés pour former des filh@sjuantité de cellulose differe d’'une
plante a l'autre. Le coton contient la plus gragdantité (90-99%), le bois (40-50%), le
jute (60-70%) et les fibres de lin (80%4].

I.2. Morphologie de la cellulose native

Sur la base des observations par microscopie étegtre, il est aujourd’hui admis
que la microfibre est I'élément structural de bdss fibres cellulosiques, constitué de

chaines paralleles les unes aux aufges6]. (Voir figure 1.1)

. fibre

fibrille

0,4 micrométre

£

microfibrilles

Figure 1.1. Structure micro-fibrillaire des fibres cellulosiques.

Les micro-fibrilles présentent des largeurs, desgleurs, des formes et des
cristallinités qui peuvent varier suivant l'originde la cellulose, elles sont toujours
nettement plus longues que larges. La largeur deso+fibrilles peut varier de 2-3 nm
dans les parois des cellules des tissus primagegdaines plantes a 60 nm chez certaines

algues. La section des micro-fibrilles peut étreémou ayant la forme d’un losange qui



devient biaisé apres hydrolyse (SASSI et CHANZY93,9REVOL et al, 1992 ; VAN
DAELE et al, 1992 ; SUGIYAMA et al, 1992). Les cat@istiques morphologiques de
micro- fibrilles de différentes origines sont reggétées sur la figure 1[2].

R 10-15 nm
15-25 nm Tuniel 8-9 nm
Algue unicier )
: (Halocynthia papillosa) Bactérie
(Valonia) 4 (Acetobacter xylinum)
5-10 nm 60 -5 nm 1.5-3 nm
Paroi secondaire Algue Paroi primaire
(Coton) (Micrasterias) (Parenchyme)

Figure 1.2. Morphologie des micro-fibrilles selon I'origine
de la cellulose et ordre de grandeur des largeurs.

Des études menées a I'échelle sub-microscopiquesouligné le caractere
discontinu des micro-fibrilles, Le confinement deiro-fibrilles lors de leur biosynthese
génere des torsades distribuées le long de la eh&lans ces zones, I'organisation
cristalline est détruite. C'est le caractere péaqod de cette distribution de zones
amorphes qui gére la taille estimée des microH@srihydrolysées (NISHIYAMA et al,
2003)[1]. (Voir figure 1.3).

Zone amorphe

;.

olecule de
llulose

8
N
0’?

Figure 1.3. Alternation des structures amorphe et cristalline d’une

micro-fibrille de cellulose.



|.3. Structure chimique et réactivité de la cellulse

La formule brute exacte de la cellulosegHicoOs) a été déterminée par
WILLTATTER et ZECHMEISTER (1913}1,5].

La cellulose est un homopolymére constitué d’'uriiéanhydroglucopyranose liées
entre elles par des liaisons glycosidiqie€l—4), Les deux extrémités des chaines de
cellulose ne sont pas équivalentes chimiguemené ékirémité est constituée d’'un D-
glucopyranose dont le carbone anomére est engatg whe liaison glycosidique et qui
possede une fonction alcool secondaire libre s@,ld autre extrémité est une unité D-
glucopyranose dont le carbone anomere est libriée €gtrémité est appelée réductrice car
elle a la capacité de réduire des ion$’Glans une solution de Fehlings en iond.@ela

confere & la cellulose native une certaine polahiéique[5,6]. (Voir figurel.4)

cellobiose: unité de base

OH [ OH ] (o]
6 6
HO =2 ZOH 1 4 \5 -0 Ho-3 °H1 4 (o) HO-3 o
HO.. o 5 0. o+~ 5 1 04 : 1™H
4 5~g Ho " Zon 4 /50 HO s 2oH | 4 OH
OH OH . n-4 = oH

v

et —_——
v v

unité anhydroglucosique
n=valeur de DP

extrimité non réductrice extrimité réductrice

Figure 1.4. Structure moléculaire de la cellulose.

Chaque unité anhydroglucose porte trois groupemieytisoxyles libres : deux
fonctions alcool secondaire sur les carbones 2ettuh alcool primaire sur le carbone 6.
Les substituants sur le cycle ainsi que les liasghycosidiques sont dans les positions
éguatoriales et les atomes d’hydrogenes en positivaled5,6]. (Voir figure 1.5)
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1cHo

H OH
pB-D-glucopyranose

D-GLUCOSE HOH

les OH ou substituants anisi que les liaison O

glicosydiques en position equatorielle, les H
HO “OH
4 H
O
nl 1 (b)
HO OH ]

en position axiales
Figure 1.5. Représentation du motif de répétition B-D-anhydroglucopyranose
(a) représentation deux dimension, (b) représentation trois dimension

La réactivité de ces fonctions differe selon launatde la réaction envisagée. Par
exemple, dans le cas d’'une réaction d’éthérificatie Q-H est le plus réactif, suivi duz©
H. Pour une réaction d’estérification, I'hydroxysemaire Q-H démontre la plus grande
activité. Cependant, deux parametres influencetté céactivité ; d’'une part, étant que la
cellulose est une macromolécule, il y a souvent géee stérique entre les fonctions
hydroxyles et les réactifs; d'autre part, I'existe de zones amorphes (facilement
accessibles) et de zones cristallines (peu actesgidffecte grandement la réactivité. En
conséquence, il est souvent nécessaire de sounzetieulose a un prétraitement afin de
modifier sa structure cristalline et la rendre pkactive. Ce sont grace a diverses réactions
chimiques de substitution des fonctions hydroxykpase I'on prépare les dérivés
cellulosiques. Un des plus connus d’entre euxgtae de cellulose est préparé selon une

réaction d’estérification{l, 5].

I.4. Polymorphisme de la cellulose

La présence de nombreux groupes hydroxyles le ttntp chaine est a l'origine
d’un réseau de liaisons hydrogene intra et inteémdhires. De plus, un réseau de liaisons
van der Waals est établi entre les feuillets déndsa(FRENCH et al., 1993). Ces deux
réseaux de liaisons permettent I'établissementifitéd cristallins ordonnés. Les liaisons
hydrogéne intramoléculaires se font principalementre I'hydrogéne porté par le

groupement OH du carbong @un cycle et 'oxygéne du carbone 5 du cycle eelja. I
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peut également y avoir une interaction entre '@ty porté par le groupement OH
primaire du carboned®t I'hydrogene de I'hydroxyle du carbone 2 duleyadjacent. Les
liaisons intermoléculaires se font entre I'hydrogéie I'nydroxyle primaire HQu carbone

6 et 'oxygene du carbone 3 d’'un cycle d’'une uriéine. (Voir figure 1.6]1].

————— liaison intermoléculaire - — = = = liaison intramoléculaire

Figure 1.6. Représentation schématique des liaisons hydrogénes inter et intramoléculaires de cellulose.

Quatre organisations cristallines principales détidentifiees pour la cellulose et
nommeées de | a IV. Chacun de ces allomorphes peetidentifié par son spectre
caractéristique de diffraction aux rayons X. desissgroupes de ces quatre familles
allomorphiques ont été identifiés grace aux progésdisés dans la caractérisation de
l'ultrastructure de la cellulosec(l IB, II, 1, Hly, IVy, V) [3].

La cellulose, dans la majorité des végétaux, seepté sous la forme de Cellulose |
ou les chaines sont placées de maniere paralleleeOétat est métastable, la cellulose Il
est la forme la plus stable thermodynamiquemerit figure 1.7). Cette structure possede
des chaines de glucopyranose placées de manigraraliéle, ce qui permet d’avancer le
fait que la cellulose est un biopolymeére polymorgdbes autres formes polymorphiques de
la cellulose possedent deux configurations : umallgée (lll; et 1V,) et une antiparallele

(11 et 1Vy)). Le passage d’'une polymorphie a une autre na&stqujours réversibl].



12

-—~- liaisons intermoléculaires

————— liaisons intramoléculaires

Figure 1.7 Représentation schématique des liaisons hydrogenes inter et
intramoléculaires de cellulose
(a) liaisons paralleles-cellulose I- ; (b) liaisons anti-paralléles-cellulose II-

La cellulose Il est obtenue par régénération arpaet solutions ou par traitement
de la cellulose | dans une solution de soude. @aateprocédeé s’appelle mercerisation du
nom de son inventeur MERCER en 18f4. La Cellulose III (ll} et Ill,) est
majoritairement obtenue par un traitement a I'amiaxure ou en présence d’amine a partir
de cellulose | et Il respectivement. La cellulose(lV ), et IV)) est produite a partir d’'un
traitement de la cellulose 111 (I et 1l) dans lg/gigrol a 260°G3].

Les études structurales basées sur I'utilisatias déthodes spectroscopiques ont
révélé que la cellulose naturelle (native) crigdallsous deux formes polymorphiques. : |
et I, la derniére étant thermodynamiquement plus sf8bléa transformation de la phase
la en B est irréversible et peut étre induite par un eragnt hydrothermal a 260°C
(YAMAMOTO et al.,1989), dans des solvants organgjoe de I'hélium (DEBZI et al.,
1991), par hydrolyse (ATALLA et al., 198%)]. Ces deux formes possedent une structure
secondaire identique mais leur structure tertiesedifférente. En effet, la forme peut
étre indexée par une maille triclinique a une chawec a = 0,674 nm, b = 0,593 nm, ¢ =
1,036 nm,o = 117°,B = 113° ety = 81°. Quant a la formp, elle se caractérise par une
maille monoclinique a deux chaine ou a = 0,801 Ibm,0,817 nm, ¢ = 1,036 nm,=f =
90° ety = 97,3° (Figure 1.8]3]. D’apres ATALLEA et al (1999), la cellulose du bait du
coton possedent principalement la forrigdlors que les organismes primitifs comme les
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bactéries produisent majoritairement de la celelbs[1,3]. Pour les micro-fibrilles de

pate de bois par exemple, la phgsedt majoritaire avec une fraction d’environ 6o

b
@ (b)

Figure 1.8. Structure cristalline de la cellulose la triclinique (a) et IB monoclinique (b)
(a) Cellulose la, Maille monoclinique a =0.674 nm, b =0.593 nm, c=1.036 nm ; a =
117°, B=113°ety = 81°
(b) Cellulose IB, Maille triclinique a =0.801 nm, b =0.817 nm,c=1.036 nm; a=p =
90° etv=97.3°

|.5. Extraction de la cellulose

Les fibres végétales naturelles peuvent étre @édcdbmme des composites ou les
fibrilles de cellulose jouent le réle de renforindaune matrice composée principalement
d’hémicelluloses et de lignine (Figure 1.9). Lelsrds végétales, quelle que soient leur
origine, arbres ou plantes annuelles, ont touteséme structure de base. L’épiderme des
plantes est recouvert de strates lipophiles appetéruticule », qui forme un revétement,
souple, imperméable a I'eau mais permettant lesrdggds gazeux. La cuticule est un
edifice complexe hydrophobe formée d’un polyeddercutine, et de cires riches en acide
et alcool a longue chaine, rend totalement hydrbpHa surface des fibres. Les cires sont

totalement imperméables a I'eau et au gaz et pentede limiter les pertes d’eau de la
plante[6].
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La cellulose dans sa forme native est distribuéss daut le regne végétal. Les
fibres de coton sont 98% cellulose, par contreoie bst de 40-50% cellulose, la cellulose
peut étre aussi extraite de différentes autrestgdamomme : épi ou tige de mais,
enveloppes de grains de sojas, d’avoine ou depaitle de blé, canne a sucre, pate de
betterave a sucre, bambou, et les fibres de jetéindde ramie. L’isolation de la cellulose
du bois est plus difficile que son isolation detésuces sources, généralement cette

isolation est effectuée par le pulping prod&$s

cuticule cire épicuticulaire

(a)

matrice de cire intercuticulaire
et de cutine

fibres cellulosiques

}lpartie de paroi riche en pectine

partie de paroi
riche en cellulose

paroi cellulaire
primaire

Lignine

Hémicellulose

Cellulose

Figure 1.9. Organisation de la matiere autour des micro-fibrilles de la cellulose a I'état
naturel

[.5.1. Pulping Process [7,8]

Le pulping process introduit le traitement de kBec des produits chimiques dans
des solutions aqueuses a température et pressdeéil y a deux type de pulping : kraft

pulping et sulfite pulping

1. procédé de Kraft (procédé alcalin): dans ce gaéde bois est traité dans une
solution de sulfite de sodium a température etgoweselevée. Les produits obtenus sont la
pate séparée et la solution qui contient la ligreh€hémicellulose dégradées. Parmi les
inconvénients de ce procédé par rapport au prosatlite il y a la formation de gaz

nuisibles a I'environnement, un rendement moingé&&t une pate plus sombre.

2. procédé de Sulfite (procédé acide): ce proc&déase sur l'acide sulfureux

(H2SGs) et I'ion bisulfate pour casser la liaison enaeéllulose et la lignine.
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La cellulose produite par le pulping process cantifes petites quantités de lignine
qui cause sa couleur brune, des purifications tte cellulose sont réalisées dans plusieurs

étapes connues comme opérations de blanchimenéxiadtion alcaline.
1.5.2. Blanchiment de pate [7,8]

Le pulping process est arrété apres la dissolud®®0% de la lignine, puis suivi
d’'une étape de délignification par oxygene, apetectape, environ 1,5% de lignine reste
comme impureté dans la pate qui contient un gramdbne de chromophores et qui sont
relevé par d’autres étapes de blanchiment. Le blarent de cellulose est désirable pour
augmenter le contraste, la résistance, la clartgaghier ; en plus pour son utilisation dans
le domaine agroalimentaire comme emballage d’alimdre blanchiment est réalisé dans
plusieurs étapes successives qui peuvent attededréois douze étapes : dioxyde de chlore
(ClO,), peroxyde d’hydrogéne, ozone et/ou acide pariqast chlore, hypochlorite,
hydroxyde de sodium concentré tout en intervenamtyme d’extraction alcaline aprés

chaque étape de blanchiment.
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CHAPITRE I

LES MATERIAUX COMPOSITES ET NANOCOMPOSITES A BASE
DE FIBRES VEGETALES

[1.1. Définition

Les matériaux composites sont par définition degrizx constitués d’au moins
deux phases : I'une continue appelée matrice qalrasla cohésion et le transfert des
contraintes vers l'autre phase : le renfort appé@hsi car sa présence permet, en général,
d’améliorer les propriétés mécaniques de la matlies nano-composites sont définis
comme des matériaux biphasés constitués d'uneamatens laquelle sont dispersées des
nano-charges (particules dont au moins I'une de®dsions est a I'échelle nanométrique)
[1,9].

[1.2. Avantages de l'utilisation des fibres végétals comme renforts

- Le caractére biodégradable, renouvelable etdgctage aisé des fibres végétales
sont les plus grands atouts de ces renforts. Btes abondantes et a codt relativement

modéré.

- La cellulose possede une structure en grandéepaistalline. La présence de
liaisons hydrogenes intra et intermoléculairesiajos la cohésion amenée par des liaisons

de van der Waals expliquent la rigidité des miéboifes de cellulose.

- La cellulose cristalline est I'un des polymeresiadule d’élasticité le plus élevé,
les valeurs de module obtenues par modélisatiortautaire sont fortement influencées
par le nombre de liaisons hydrogene considéré densmodele. TASHIRO et
KOBAYASHI (1991) trouve un module variant de 70 Gpaur des modeles ne prenant

pas en compte les liaisons hydrogénes a 163 GRadpsunodéles avec liaison hydrogéne

[1].

- La grande variabilité des fibres cellulosiquest tdu point de vue des propriétés
qgue du point de vue morphologique. Cette varigbiikiste entre les différentes espéces
botaniques dont certaines ont des propriétés negwasiqui peuvent atteindre celles des

fibres de verre tout en conservant une densitéfplbke (voir tableau 2.1).



17

Tableau 2.1.Propriétés mécaniques de différentes fibres vésgdid

Fibre | Densité | Elongation | Résistance| Module Références
(g/cm3) (%) en traction | d'Young
(MPa) (GPa
Coton |1,5-1,6 | 7,0-8,0 287-597 5,5-12,6| BISANDA, ANSELL, 1992
SRIDHAR, BASAVARAJAPPA
1982; ZERONIAN, 1991
Jute 1,3 1,5-1,8 393-773 26,5 BISANDA, ANSELL, 1992
SHAN, LAKKARD, 1981;
SRIDHAR, BASAVARAJAPPA
1982; ROE, ANSELL, 1985)
Lin |1,5 2,7-3,2 345-2000 | 27,6 - 80 SRIDHAR, BASAVARAJAPPA
1982
Chanvre 1,6 690 UGBOLUE, 1990
Ramie - 3,6-3,8 400-938 61,4-128| SRIDHAR, BASAVARAJAPPA
1982; ZERONIAN, 1991
Sisal |1,5 2,0-2,5 511-635 9,4-22,0 | BISANDA, ANSELL, 1992
SRIDHAR, BASAVARAJAPR,
1982; KHAZANCHI et al., 1990
Coco 1,2 30,0 175 4,0-6,0 BISANDA, ANSELL, 1992
KHAZANCHI et al., 1990

- Elles présentent également l'intérét de pouveitravailler avec les technologies

du textile (tissage) ; de plus, elles ne sont fmasaves ce qui assure une durée de

vie plus longue des outillages méme pour des tawhdrges élevé¢s.

[1.3. Avantages des nano-cristaux par rapport aux ncro-fibrilles

Les micro-fibrilles de cellulose sont des objetsitda largeur peut varier de 2 a 3
nm dans les parois des cellules végétales, a 36hem certaines algues et la longueur est
de plusieurs micromeétres. Les whiskers ou nandacrssont obtenus par élimination des
parties amorphes par hydrolyse acide des micrdlib. lls présentent des sections trés
proches de ces dernieres mais une longueur plidefaies matériaux composites
renforcés par des nano-charges ont conduit a dékaaations remarquables de propriétés
par rapport a celles des matériaux composites maEse des charges micrométriques
(NOVAK, 1993; MARK, 1996). Cette amélioration estied & la combinaison d’'une

importante surface inter-faciale et de distances-particulaires tres courtes.
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Le couplage entre la tres importante surface @&f@dr les nano-charges et la
matrice polymeére facilite le transfert de contraijusqu’a la charge, et permet des
améliorations des propriétés de traction et deutaté. De plus, une diminution du seuil de
percolation est également observé avec 'augmentaki facteur de forme des particules
(FLANDIN et al., 2000). A titre d’exemple, les wkiexs de cellulose dont le facteur de
forme peut atteindre 100 présentent un seuil deofstion a 1% (v/v). Des améliorations
des propriétés mécaniques de traction et des gtéprde barriere ont été rapportées ainsi
que des diminutions d’absorption de solvant etadagliorations de stabilité thermique et
de tenue au feu (OKADA et USUKI, 1995; GIANNELISRI).

Les nano-renforts a haut facteur de forme présemternombreux intéréts ; ils
offrent une surface de contact importante avec Hrioe pour de faibles fractions
volumiques et seront donc d’autant plus efficacesr ge renforcement mécanique. Les
whiskers ont un pouvoir renforcant exceptionnel@sque le procédé de mise en ceuvre le
permet, forment un réseau rigide (lié par desdiashydrogene) particulierement efficace,
notamment a des températures supérieures a la taomeéde transition vitreuse de la
matrice. De par leur facteur de forme particuliéeatnélevé et leur structure semi-

cristalline, ils possédent de bonnes propriététeddilite.

I1.4. Facteurs réqgissant les propriétés mécaniguedes composites et nano-

composites a base de fibres végétales

a- Dispersion des renforts dans la matrice : Ce paramest particulierement
délicat pour les fibres d'origine végétale car ®ligrésentent de par leurs
nombreuses liaisons hydrogenes, une forte tendaliagrégation qui se traduit
par des zones de faiblesse mécan[G0g

b- Morphologie du renfort : la forme et la taille di#sres définissent la surface
inter-faciale entre matrice et charge et gouvertemt état de dispersion, des
fibres longues seront plus difficiles a dispersee gles fibres courtes. En
revanche, des fibres de longueurs trop faiblesiqupht une surface de contact
entre les fibres et la matrice trop réduite powsuesr un bon transfert des
contraintes (GATENHOLM, 19971].

c- l'interaction renfort/matrice : de bonnes propréétBadhésion doivent exister a
l'interface pour que l'effort soit transmis de facefficace de la matrice aux
fibores (GEORGE et al., 200(Q)] et obtenir ainsi des composites avec de
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bonnes propriétés mécaniques (résistance, rigiditéCe dernier point est
particulierement délicat pour les renforts d’orginégétale car ils présentent
une polarité élevée ce qui les rend peu compatiblex la plupart des
polymeres utilisés traditionnellement qui présentemplus souvent un caractere
apolaire. Des modifications chimiques ou physigsiesces renforts sont donc

souvent requises pour obtenir des composites diaay[id].

[1.5. Les modifications des interactions a I'interbce: renfort/matrice

bY

Pour pallier au manque d'adhésion a linterfacereeries constituants, des
modifications peuvent se faire soit au niveau déblige, soit au niveau du polymere lui-
méme (WESTERLIND et BERG, 1988 ; BELGACEM et ab92)[1].

Les difféerents traitements pouvant étre appliquésélrer les propriétés
d’interface fibre/matrice, sont généralement classg deux catégories : physiques et

chimiqueq9].
[1.5.1. Les traitements physiques [9]
a. Traitement plasma

Pendant le traitement plasma, le substrat est bwli@hzar des particules de haute
énergie se déplacement dans le flux de plasman $eliype et la nature de ces particule,
les propriétés de surface telles que la rugositénduillabilité et la chimie de surface du
substrat peuvent étre modifiées sans avoir re@des produits chimiques ou des solvants
(LEE et al., 2011). Généralement, les traitememdsnpa modifie la surface des fibres
naturelles par altération ou élimination des cosactie surface faiblement attachée et la
formation de nouveaux groupes fonctionnels (fomctadisation et réticulation)
(SABHARWAL et al., 1993). Ceci a pour conséquen@igmenter I'adhésion au niveau

de l'interface entre la fibre et la matrice
b. Traitement corona

Cette technique est basée sur l'utilisation d’'uawité tension (1500V) a haute
fréequence entre deux électrodes. L’air ionisé stdiectrons sont accélérés et réagissent
ainsi avec les surfaces adjacentes. Dans les sdthdes de cellulose, le traitement corona
entraine une augmentation de I'énergie de surffeéacidité et de la basicité ainsi que le
rapport de quantité d’oxygéne et de carbone (ODONG et al, 1992). Pour des niveaux
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de puissance de plus en plus élevés, BELGACEM e{18P4), ont observé des
améliorations des propriétés mécaniques des cotaposellulose/polypropyléne. Des
résultats similaires ont pu étre observés dansawvait récent par RAGOUBI et al (2010),

en traitant des fibres de chanvre en vue de lespocer dans une matrice polypropyléne.
c. Le traitement thermique de séchage

Le séchage des fibres naturelles avant leur miseeevre est un facteur important. Les
quantités d’eau contenues dans les fibres sofdipaievées et agissent comme agent de
séparation entre la fibre et la matrice au nivead'idterface (BLEDZKI et GASSAN,
1999). De plus, lors de la mise en ceuvre, I'évdmorade I'eau crée des vides dans les
composites et conduit ainsi a la formation d’ureeésde défauts aléatoirement réparti et a
de faibles propriétés mécaniques. Dans les cathdesodurcissables, les températures de
réaction dépassent généralement la températureapbéation de l'eau. Aussi, les
thermoplastiques sont mis en ceuvre a des tempésalargement au-dessus de 100°C.
Dans ces deux cas, la présence de I'eau ou biea dapeur favorise la formation de vides

et de mauvaises propriétés inter-faciales et maopigues.
[1.5.2. Traitements chimiques [9]

L'utilisation de produits chimiques pour traiteslgbres naturelles et/ou la matrice
permettent d’améliorer les propriétés d’interfadg@ef/matrice. Deux voies peuvent étre

envisagées lors des traitements : traitement bessfiou application d’agent de couplage.
a. Traitement des fibres

Le traitement des fibres le plus couramment utiésé la mercerisation. Il s’agit
d’'un traitement a la soude concentrée, une méthodenne largement adoptée dans le
domaine du textile. Ce prétraitement entraine démngements dimensionnels,
morphologiques et mécaniques des fibres (QIN 208B). Ceci peut faciliter 'adhérence
mécanique en plus d’'une meilleure imprégnationadecsine. Cependant, I'hydroxyde de
sodium sous certaines proportions a tendance @ daminuer la cristallinité des fibres.
L’amélioration de leurs propriétés mécaniques dép&noitement de la conservation de
leur cristallinité (MWAIKAMBO et al 2000).
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b. Agent de couplage

Les agents de couplage dans les composites a trewfturel jouent un role tres
important dans I'amélioration de la compatibilitél'adhésion entre les fibres naturelles
polaires et des matrices polymeéres non-polairesuctace de la fibre est traitée avec un
compose, qui forme un pont de liaisons chimiquesedas fibres et la matrice (BLEDZKI
and GASSAN 1999). Les agents de couplage sontéslams trois groupes ; organiques,
inorganiques et organiques- inorganiques. Les physulaires sont les isocyanates, les
silanes, et les copolymeéres-anhydrides modifiés gige le MAPP et 'anhydride acétique.

II.6. Limites de l'utilisation des renforts cellulosiques [1]

Les fibres végétales présentent cependant plusienrsus techniques majeurs qui

limitent leur utilisation massive dans les matéiaaomposites :

- Elles ne sont pas fabriquées par un processustir@dsaditionnel et le manque de
reproductibilité quant a leurs propriétés est @mfimportant a leur diffusion.

- Elles présentent une grande affinité avec I'eawret perte drastique de leurs
propriétés mécaniques est observée en présenae d'ea

- Elles sont difficiles a disperser dans des polysmamolaires et présentent souvent
des problemes de compatibilité a l'interface.

- Elles présentent des propriétés thermiques plbtefapar rapport aux autres fibres
utilisées comme renfort. pour la cellulose crigtall elle peut supporter jusqu’a
250°C; La plupart des fibres naturelles perdentede rigidité des 160°C et aux
alentours de 200°C, une diminution du degré derpéfisation de la cellulose est
observée. (KIM et al 2001). Ces propriétés theumsglimitent I'utilisation des
fibres cellulosique en tant que renforts de polyeaarécessitant des températures

de mise en ceuvre supérieures a 250°C (polyamidbggters, polycarbonates ...).

[1.7 Conclusion

Les fibres naturelles ainsi que leurs compositegivent une large gamme
d’applications dans différents domaines tels qurelustrie automobile et le batiment,
I'optimisation des propriétés des composites aomtmfaturel et la recherche de nouvelles
applications intéressent non seulement le mondentftigque mais aussi le monde
industriel. Les investissements engagés dans\asiten sont supportés essentiellement par

plusieurs constructeurs automobiles qui trouvensdas matériaux de grands intéréts a la
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fois économiques et écologiques et pour une partiaspect marketing. Comparées aux
pieces composites en fibres de verre et aux polsneon renforcés, les pieces en fibres
naturelles dans les automobiles possédent de oredlepropriétés mécaniques, des
densités particulierement faibles et des codts rddyation bas. Le colt d'obtention de
fibres naturelles est trois fois inférieur a cedeis fibres de verre, quatre fois plus faible
que les fibres d'aramide, et cing fois inférieurcait de fibres de carbone (BLEDZKI et
GASSAN, 1999)9]. La partie pratique de cette thése est une relcbefoptimisation des
propriétés des fibres cellulosique extraites déstppantes originaires d’Algérie (alpha,
Doum, Diss) par acétylation, afin de leurs trouuse application dans le domaine de la

distillation membranaire.



23

CHAPITRE I
EQUIPEMENTS ET MATERIELS UTILISES

I11.1. Source de cellulose

[11.1.1.Alpha ( Stipa tenacissima) : c’est une plante pérenne comprenant une partie
souterraine, capitale pour la régénération, etparée aérienne, celle qui est récoltée et
atteint 1 metre de hauteutest une plante rhizomateugai forme des touffes.

La longueur des limbes varie de 25 a 120 cm, legueurs moyennes varient de 40
a 60 cm. Le limbe est pendant la période végétatiaks rubané et de couleur vert-foncée
mais sous l'effet de la sécheresse la teinte \@eteent blanchatre. Les feuilles d’alfa
persistent et durant au moins deux ans (BENSTHETAL (Voir figure 3.1).

=

Figure 3.1. Plante Alpha (Stipa tenacissima)

La position systématique de cette espéce est :

Ordre:Poales, FamillePoaceae, Genre espec&ipa tenacissima

L'alfa résiste a —15 °C, au-dessous de 1 a 3°(hldate se met en état de vie
latente, I'optimum de développement pour elle sgesentre 19 a 25 °C de température
moyenne annuelle (BENSTITI, 1974), elle se trouaadlles stations a sols généralement
peu profonds (10-15cm). Selon KAABECHE (1990), plzh se développe sur des sols
squelettiques secs a texture limono-sableuse.

L'alfa est une plante utilisée pour ses fibrese@tire une pate a papier recherchée.
Les fibres tirées de ses feuilles peuvent, uneffigiss, s'employer pour la fabrication de
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cordages et d'objets de sparterie, c'est une ptantprésente aussi un intérét sur le plan
ecologique pour lutter contre I'érosion dans lgsorts de steppes arides.

L’Alpha a été récolté des steppes de la wilaya gef&dAlgérie, I'échantillon
prélevé est 'ensemble de feuilles vertes de plusiplantes voisines.

[11.1.2. Diss (Ampelodesma mauritanicum): C’est une plante arbustive qui peut
atteindre en moyenne 80 cm. Elle pousse sous fderteuffe. Son systeme racinaire est
puissant. C’est une plante rhizomateuse. Ses dsuwsbnt acuminées. L’inflorescence est

une panicule. (Voir figure 3.2)

Figure 3.2. Plante de Diss (Ampelodesma mauritanium)

La position systématique de cette espece est :

Ordre : Poales, Famille : Poacées, Genre esp&egpelodesma mauritanicum

C’est une espéce mésophyle présentant un maximudé&wgoppement dans les
formations a matorral. Elle reste indifférente adure du substrat. Elle a quelques aspects

utilitaires dans la fabrication des natteg11].

Le Diss utilisé dans la partie pratique a été técdhns les hauteurs de Bouarfa,
wilaya de blida /Algérie, I'échantillon prélevé ésinsemble de feuilles vertes de plusieurs

plantes voisines.

[11.1.3. Doum (Chamaerops humilis) : C’est une plante arbustive qui peut
atteindre plus de 1m de hauteur. Elle pousse généeat en touffe. La racine est
pivotante, profonde. Le tronc ou stipe est sougentt, bulbiforme. Les feuilles présentent
un limbe en éventail, découpés en segments larddégsistantes, elles sont groupées au

sommet du stipe. Les inflorescences sont des sgmadamposés. (Voir figure3.3)
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Figure 3.3. Plante de Doum (Chamaerops humilis)

La position systématique de cette espéce est :
Ordre : Palmales ; Famille : Palmacées ; Genrecesp€ hamaerops humilis

Le doum pousse a I'état spontané dans les maten@hsrant une préférence pour
les substrats calcaires. Il est remarquable pacl@sse en glucides, lipides et alcaloides.
Outre sa valeur ornementale, le doum présentegtexis utilitaires. Les feuilles servant a

la fabrication des paniers, des chapeaux, des etddes chaussurgdl).

Le doum utilisé dans la partie pratique est récdtés les hauteurs de Bouarfa,
wilaya de blida /Algériel’échantillon prélevé est I'ensemble de feuillestegs de quelques

plantes voisines.

[11.1.4. Coton pharmaceutique: acheté au niveau d’'une pharmacie, de marque
SOCOTHYD, fabriqué en Algérie.

[11.2. Equipements et réactifs utilisés pour la préaration des échantillons

[11.2.1. Broyeur mécanique : de marque RETSCH type RM10Qtilisé pour
broyer les feuilles des plantes a une granulomitfégieure a 0,01mm. (Voir figure3.4)

Figure 3.4. Broveur mécaniaue : de maraue RETSCH type RM100
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[l1.2.2. Centrifugeuse: de marque THERMOFISHER, type HERAEUS
Labofuge200, utilisé pendant la purification des acétates ddulose préparés, a

4000tours/min et pendant 5min. (Voir figure 3.5).

Figure 3.5. Centrifugeuse THERMOFISHER, type HERAEUS Labofuge200

[11.2.3. Reéactifs chimique : Les différents réactifs chimiques utilisés sont
récapitulés dans le tableau 3.1.

Tableau 3.1.Réactifs utilisés dans la partie pratique

Réactifs utilisés pour I'extraction de la cellulose

Toluene Merck
éthanol Panreac
solution de soude (NaOH) a 32% Prolab
hypochlorite de sodium NaClO a 7-+2% p/p en chrtif panreac
peroxyde d’hydrogene a 6% p/v (20 vol) panreac
Réactifs utilisés pour I'acétylation
acide acétique glacial 96% Panreac
acide sulfurigue a 95-98 % Panreac

anhydride acétique prolabo




27

[11.3. Equipements utilisés pour la caractérisationdes échantillons

pY

[11.3.1. La microscopie électronique a balayage (MB) couplée a la

spectrométrie de rayons X a énergie dispersivEDX)
a. Principe du MEB [1, 10].

La microscopie électronique a balayage (MEB) cdesisbalayer la surface d’'un
échantillon par un faisceau focalisé d’électronselrés a des tensions de 2 a 30 kV. Ces
électrons vont interagir avec la surface de I'étham Les deux principaux types

d'électrons réémis par la surface sont:

- les électrons rétrodiffusés renvoyés par I'édhamtapres des chocs élastiques avec la

cible. Leur énergie est a peu pres égale a cedl@ldetrons incidents.

- les électrons secondaires, émis apres des itimracde la cible avec des électrons

incidents ou rétrodiffusés. lls sont de faible gme(typiguement 5 a 50 eV).

Le signal émis en chaque point de la surface dgetoest capté et amplifié par
différents types de détecteurs. Le balayage dwdais est synchronisé avec celui d'un
écran video, permettant la formation d'une imagepmsite modulée par l'intensité du
signal détecté. Les images contiennent des infaomatsur la topographie de la surface

ainsi que ses variations de composition.
b. Principe de 'EDX

La rencontre entre le faisceau électronique indiéedes atomes de la surface de
I'objet génere des photons X, capté par un détectéu élément donné émet des photons
X caractérisé par leur énergie car chaque émissimespond a une transition électronique
entre niveaux de cceur de I'atome. Le traitementsdgsaux X permet de trier les photons
par énergie, d’attribuer chaque photon détecté @ément chimique (analyse qualitative)
mais aussi de compter les photons en fonctionuteéleergie (en eV). Il est donc possible
de procéder a une analyse chimique quantitativaif®® de la surface d’un échantillon, a
rappeler que les photons X de trop basse énergieunent pas étre détectés, I'analyse ne

prend pas en compte les éléments a petit numémucaie (H, He, Li, Be, B).
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c. MEB-EDX utilisé

Le MEB-EDX utilisé est de marque FEI Quanta 650ptéwavec un spectrometre
de rayons X a énergie dispersive (EDX) de mardREBER. (Voir figure 3.6)

22042006

Figure3.6. le MEB/EDX FE| Quanta 650

L’échantillon a analyser est mis sur un porte-éthan métallique, recouvert de
charbon adhésif, puis soufflé a I'air comprimé afiéliminer toute particule détachée. Les
observations sont réalisées en mode high vaccuesgjon de 1,25 x10a 8,96x 1d Pa),
un agrandissement de 1500 a 6000 fois, une disté@deavail de 9,7 a 10,5 mm, une
tension d’'accélération de 2Kv, et un détecteur ET&lectron secondaire. Les images

réalisées en mode low vaccum (pression 70 Pausopéu flous.
[11.3.2 La diffraction des rayons X (XRD)
a. Principe

La diffraction des rayons X est une technique seffets destructeur, destinée a
caractériser les matériaux cristallins. Les picsgliffeaction des rayons X sont produits par
des interférences constructives d’'un faisceau muoocatique de rayon X diffusé a des
angles spécifique de chaque jeu de plans rétieslaiompris dans un échantillon. Les
intensités des pics sont déterminées par la digimib des atomes a l'intérieur du réseau.
Par conséquent, le schéma de diffraction des rayas I'empreinte digitale du dispositif

atomique périodique dans un matériau donné.
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b. Détermination de l'indice de cristallinité

Grace aux mesures par diffraction des rayons >gsil possible de déterminer
I'indice de cristallinité (Crl) de la cellulose plarméthode SEGAIL3].

1002-1
Crl(%) :ij x100

Ou Iz est I'intensité maximale du pic de diffraction pllan (002) situé a un angle
de diffraction ® de 22-24° ; lam est l'intensité diffusée par laagdh amorphe de

I'échantillon et est mesurée pour un angle deatitfon 2 de 18°3].
c. XRD utilisé

Pour notre étude, les analyses de diffractionsagiens X ont été réalisées sur un
diffractometre de marque BRUKER type 2D Phaserdiffaaction a été effectuée sur des

échantillons massifs, finement broyés avec un nagorent incident de longueur d’'onde de
1,54060 A°. Le scan a été enregistré sur une ga?irde 5 a 55 C°. (Voir figure 3.7)
r |

Figure 3.7. XRD BRUKER D2 Phaser

[11.3.3. Spectrométrie Infra-rouge a transformée deFourier (FTIR)
a. Principe

Lorsque la longueur d’onde (I'énergie) apportée Ipaiaisceau IR est voisine de
I'énergie de vibration de la molécule, cette demiga absorber le rayonnement et on
enregistre une diminution de l'intensité réflécloe transmise. Le domaine infrarouge
entre 4000 ci et 400 crit correspond au domaine d'énergie de vibration delgcules.

Toutes les vibrations ne donnent pas lieu a unerptisn, cela va dépendre aussi de la
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géométrie de la molécule et en particulier de saétgre (groupement peu polaire, C=C, S-
S).

En FTIR, la position des bandes de vibration vaeddpe en particulier de la
différence d’électronégativité des atomes et deslentasses. Par conséquent un matériau
de composition chimique et de structure donnée é&aéigr un ensemble de bandes

d’absorption caractéristiques de la nature desdre chimiques, de leur orientation.

b. Calcul de taux de substitution

bY

La méthode consiste a faire le rapport entre I'dimaoce d'une bande
caractéristique de la réaction par rapport a umeldgui est supposée ne pas étre affectée
par la réaction, il s’agit de la bande de référemur le cas de l'acétylation, on peut
travailler avec la bande de référence a 1160, @aractéristique de la liaison glycosidique,
et la bande a 1748 ¢hde la fonction carbonyle comme bande caractéristide la

réaction d’estérification{l1].
c. FTIR utilisé

Les spectres infrarouge ont été enregistrés surspecttromeétre infrarouge a
transformée de Fourrier de marque JASCO 4200 typpah transmission au moyen de

pastille de bromure de potassium (KBr) (voir fig3t8).

Figure 3.8.FTIR JASCO 4200 type A

Deux (2) mg d’échantillon a étudier sont mélangdisnement avec 100 mg de KBr
dans un mortier jusqu’a obtention d’une poudre.fitiee pastille de ce mélange est ensuite

préparée en utilisant une presse hydraulique,gacee sur le collimateur.
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Les spectres sont réalisés avec une source dertustandard, un détecteur TGS et
enregistrés avec une résolution de 4'crane vitesse de balayage automatique de 2

mm/sec.
[11.3.4. La calorimétrie Différentielle a Balayage (DSC)
a. Principe

Cette technique permet de relever et de suivreplepriétés thermiques et
physiques des matériaux. Elle est largement wtildans la caractérisation des polymeres
par le suivi de la cristallisation, la fusion, léticulation, ainsi que pour déterminer la
transition vitreuse. La technique de DSC consisenalyser les différences de flux de
chaleurs entre un échantillon de référence, gé&ré@eit vide, et un échantillon a analyser.
Les différents phénoménes intervenants au courshduffage ou du refroidissement se
traduisent par des variations endothermiques othexmiques sur une courbe de DSC.

[91.
b. DSC utilisé

Le DSC utilisé est NETZSCH DSC 204F1 PhoeiiiXonctionne avec le logiciel
Proteus, il est mis en place avec un refroidiss@uacooler qui opére entre -80 et 600C°,
mais qui est en panne, ceci m'a empéché de progeardes cycles de refroidissement a
des vitesses déterminées et m’a limité uniquemextcgcles de chauffage, en attendant

toujours que la température baisse a l'air libvir figure 3.9)

W

Figure 3.9. DSCNETZSCH DSC 204F1 Phoet

BN

Une quantité de 3-5 mg d’échantillon a analyserpestée, encapsulée dans un

creuset métalligue a l'aide d'une presse d'étariéhéniverselle puis déposé sur le
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carrousel d’échantillon pour qu’il soit a la fin snautomatiguement dans la chambre
d’échantillon. Le chauffage se fait sous une atrhéesp d’argon, de 20 a 400 C° avec une

vitesse de 10 C°/min. un creuset vide est mis Baosambre de référence.

[11.4. Méthodes utilisées

[11.4.1. Calcul de la teneur en eau Te

Peser a 1 mg pres, 5 g de I’échantillon (feuilles découpées) dans un creuset a incinération
préalablement taré. Placer le creuset dans une étuve réglée a 50 C° pendant 24h, la teneur en eau

est:

5—masse de 1’échantillon aprés séchage
5

Te(%) = (%)

[11.4.2. Calcul de la teneur en cendre Tc

Peser a 1 mg prés, 5 g de I'échantillon (feuillésadipées) dans un creuset a
incinération préalablement taré. Placer le cressetla plague chauffante et chauffer
progressivement jusqu’a carbonisation de la matigreoduire le creuset dans le four
ventilé réglé a 550°C = 5°C Maintenir a cette terapfre au moins 3 heures jusqu’a
obtention de cendres blanches, gris clair ou ravggaapparemment dépourvues de
particules charbonneuses. Placer le creuset dadgssiccateur, laisser refroidir et peser

immédiatement

5 — mass@dis cndrlis
Tc(%) = c (%)

[11.4.3. Calcul du rendement de I'extraction r

Le rendement calculé représente le rendement gldealtoutes les étapes
d’extraction, depuis le découpage des feuillesyiemgséchage et stockage. Etant donné
que la masse des feuilles découpées utilisées siépudébut est de 50 g pour chaque

plante, et que la masse de la cellulose obtens agchage est de le rendement r est :

50—masse de cellulose obtenue aprés séchage
50

r (%) =

(%)
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CHAPITRE IV
PREPARATION ET CARACTERISATION DE LA
CELLULOSE

IV.1. Introduction

Ce chapitre intitulé : «extraction et caractérwatde la cellulose» représente la
premiére étape de la partie expérimentale. |l dsggles différentes opérations suivies au
niveau du laboratoire pour I'obtention des fibredutosiques a partir des trois plantes :
Alpha &ipa Tenacissima L), Diss Ampelodesma mauritanicum) et Doum Chamaerops
humilis). Ce produit final deviendra notre matiere de baser la deuxieme partie

expérimentale de ce projet (acétylation des fibatlsilosiques).

En réalité, on trouve dans la littérature plusigumscédés pour I'extraction de la
cellulose et cela suivant son origine, mais l'obfeest toujours le méme ; c’est
I'élimination le plus possible des composants neltutosiques : la lignine, les
hémicelluloses et les pectines, et autres impuretés cires, les résines et les matieres
minérales... dans mon travail j'ai essayé constamrde passer par toutes les étapes qui
permettent I'obtention d’une pureté plus élevédadeellulose.

Enfin, la cléture de ce chapitre est une partiecaeactérisation des échantillons
obtenus en utilisant différentes techniques d’'asaVEB/EDX, XRD, FTIR, DSC).

IV.2. Préparation de la cellulose a partir des plates: Alpha, Diss, Doum

Il existe plusieurs procédés pour la préparationlalgate cellulosique tenant
compte de son origine : bois, papier, jefft desadj I'écorce de riz, biomasse...ect. Dans
ce projet, jai repris le méme procédé utilisé pbextraction de la cellulose a partir des
plantes de biomasse incluant: la paille de colea;tanvre et de lif8] vu la ressemblance
entre ces plantes et les trois plantes choisiesedpart, et la simplicité du procédé utilisé
d’autre part (procédé alcalin basé sur 'utilisatae la soude qu’on appelle généralement
procédeé de Krafi7]) ; En plus jai effectué quelques traitements afjies de blanchiment
que jai jugé utiles vu qu’ils participent a la gication de la cellulose. Quelques
modifications ont été apportées sur ce procédénskdodisponibilité des produits

chimiques et des moyens au niveau de notre labmratais toujours apres avoir vérifiés
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leurs efficacités dans d’autres procédés d’exwactie cellulose par exemple a partir de

I'écorce de ri44] et des grappes de fruits vidés du palmier a huig

IV.2.1. Matériels utilisé
La matiere premiére de mon projet est le feuillage des trois plantes : alpha,

Diss et Doum, mortier mécanique

Les produits chimiques utilisés sont : tolueneardh, solution de soude (NaOH) a
32%, hypochlorite de sodium NaClO a 7-+2% p/p dorehactif, peroxyde d’hydrogene a
6% p/v (20vol)

IV.2.2. Mode opératoire

Le procédé alcalin complet d’extraction de cekeleest composé de trois étapes
principales: les prétraitements, I'extraction etblanchiment, et enfin le séchage et le
stockage. Les prétraitements sont: le lavage, teugge, et la mouture; généralement
sont des traitements purement mécaniques, la pditietraction est basées sur un
traitement a base de soude précédée par une &apaction de la matiere grasse et suivi
par deux étapes de blanchiment. La figure 4.1 septé le schéma global des différentes

étapes d’extraction.

IV.2.2.1. Les prétraitements
a-Lavage des feuilles

Il est évident que la surface extérieure des le=ude différentes plantes est
pleine de poussiéres et de différentes particuteigsirables, une opération de
dépoussiérage et de lavage est nécessaire avamnaencer I'extraction de la
cellulose. Les feuilles des différentes plantes sawvees plusieurs fois puis étalés
sur un papier aluminium et laissées séchées dibaér pendant 24 heurgd]. Les
feuilles altérées ou trop desséchées sont élimimgequ’elles sont pauvres en

cellulose.
b-Découpage des feuilles

A l'aide d’'une paire de ciseaux, on commence a ggeoles filaments des
deux plantes Alpha et Diss sous forme de fragmaéat®ngueur approximative de

3-7 millimetres, et les feuilles de Doum sous foeepetits carreaux d’'une
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Lavaae des feuille

Découpage des feuill
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< Extraction >
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Figure 4.1. Schéma global des différentes étapes d’extraction de la cellulose
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longueur de coté de 5mm au maximum ; Elles sostiitm étalées sur trois plateaux
métalliques et mises a sécher a I'étuve a une tanpé de 40°C pendant 24 h, puis se
sont mises dans un dessiccateur a I'abri de I'hiténidt se sont laissées refroidir ;
I'objectif de cette opération est de préparer tsétillon au broyage.(Voir figure 4.2).

. ’ . & E s
Figure 4.2. Feuilles découpées : (a) Diss, (b) Alpha, (c) Doum

Pour déterminer la teneur en eau (TE) les feudiésoupées sont pesées
avant et apres séchage, la différence entre les pleids donne la teneur en eau

(TE) comme expliqué au paragraphe 111.4.1. (Voni¢au 4.1)

Tableau 4.1.Les teneurs en eau des différentes plantes.

Alpha Diss Doum
Teneur en eau (TE) 11,6% 16% 19,73%

Un échantillon de 1g de feuilles découpées avattegfe, de chaque plante
est mis dans un four a moufle a 600C° pendant deaxes puis repesé, la
différence entre les poids donne la teneur en ee(idC) estimée en pourcentage
comme montré au paragraphe I11.4.2.(Voir table&) 4.

Tableau 4.2.Les teneurs en cendre des différentes plantes.

Alpha Diss Doum
Teneur en cendre (TE) 5,2% 6,2% 4,9%
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c-Mouture des feuilles découpées

Des échantillons de 50 g de feuilles découpéesesséthées de chaque
plante sont broyés a sec dans un broyeur mécaaitmugranulométrie la plus fine
possible, ceci pour permettre I'acces des réactiisniques et par conséquent
augmenter leurs actions sur les fibres de feuilldge différentes plantes. (Voir
figure 4.3).

Figure 4.3. Feuilles broyées, (a) Alpha, (b) Diss, (c) Doum
IV.2.2.2 L'extraction

a. Extraction Soxhlet par mélange toluene-éthanol

Le résidu végétal brut est tout d’abord débarraeségraisses, des résines et
autres extractibles constituants la partie exthalegéle de la biomassg 3]. Cette
étape a été realisée par I'extraction Soxhlet. Bkefait par un mélange de
toluene/éthanol ou benzéne/éthanol (1/2, volumefe) pendant 6 h dans un
appareillage de Soxhlet.

Trois échantillons prétraités précédemment de 3&g différentes plantes
sont mis dans trois cartouches d’extraction. Urmégonahe est maintenue dans un
condenseur, ce dernier est connecté en haut attaciur Soxhlet et en bas a un
ballon contenant un mélange de 200 ml de toluede éD0 ml d’éthanol. On laisse
le montage a une température de 85°C. Apres 6 fieomelave I'échantillon traité
par I'eau distillée puis on le séche dans une étuvae température de 40 a 50°C

pendant 24 h. les deux autres cartouches sub&anéime traitement.
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b. Le traitement a base de soude

Le r6le principal du traitement a la lessive dedsoest I'élimination de la
majorité des hémicelluloses (autres polysacchgriéeda lignine[6], qui est,
comme décrit au chapitre 1, le composant qui caenea colle les fibrilles de

cellulose.

Deux solutions de soude (NaOH) de volume 500 micaha et de
concentration 1M et 6M sont préparées dans leréabioe.

L’'un des échantillons dégraissés est partagé éwiebouteilles de 200 ml
et un volume de 100ml de NaOH (1M) est versé démsune delles, les trois
bouteilles sont mises dans un bain marré soustiagita une température de 25C°
et pendant 24 heures (I'idée d'utilisation de puss bouteilles et du bain marré au
lieu d’'une plaque chauffante a agitation mécanimiee permis de gagner du temps
et de traiter plusieurs échantillons a la fois)sdéution est filtrée sous vide dans un
entonnoir Bichner et le filtrat est lavé a I'eastitiée plusieurs fois jusqu’a un pH
neutre ; ce filtrat subit le méme traitement maettec fois avec une solution de
NaOH (6M) et pendant 06 heures ; le mélange deés filtrats obtenus a la fin
présente I'’échantillon qui sera soumis a des tratdgs de blanchiment comme on

va le voir dans les étapes qui suivent.

Les deux échantillons dégraissés, issus des ddwesgulantes subiront le

méme traitement.
IV.2.2.3 Blanchiment a I'hypochlorite de sodium et peroxyde d’hydrogéne

Les échantillons obtenus aprés utilisation de ladsosont jaunes, d'ou la
nécessité de les blanchir en utilisant deux agéiriques: I'hypochlorite de

sodium et le peroxyde d’hydrogéne.

Le blanchiment a I'hypochlorite de sodium est dfiécsous agitation dans
une solution a 5% de concentration avec une camsistde 10% par rapport au
volume occupé par I'échantillon, & une températie®0C, ° et pendant une heure;
a la fin, une filtration sous vide est effectuéaietiavage du filtrat a I'eau distillée
est répété jusqu’a un pH neutfg]. Cette opération est répétée plusieurs fois

jusqu’a I'obtention d’'une couleur blanche de I'éctiléon.
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Pour augmenter la brillance de I'échantillon blanahl’hypochlorite de
sodium, une opération de blanchiment au peroxydgdidbgene a 2% est effectuée
sous agitation, dans une solution basique (pH eni® ajusté a l'aide d'une
solution de NaOH [5%]) avec une consistance de 3B#orapport au volume
occupé par I'échantillon, a une température de #@endant une heure ; a la fin,
une filtration sous vide est effectuée et un lavdgefiltrat a I'eau distillée est

répété jusqu’a un pH neutfd.

IV.2.2.4 Séchage et stockage

Figure 4.4. Pate cellulosiques : (a) Alpha, (b) Diss, (c) Doum

Les trois filtrats issus des trois plantes et oliemprés |'opération de
blanchiment sont séchés dans une étuve a une @m@ede 50°C pendant 24
heures. Aprés I'étuvage, la pate cellulosique devidus blanche et sous forme de
coton préte a la caractérisation par les difféeetgehniques d'analyse (Voir figure
4.4), cette pate est pesée pour calculer le remtemde I'opération d’extraction
suivant la méthode expliquée au paragraphe llI(¥/.8ir tableau 4.3), enfin elle est

conservée dans le dessiccateur a I'abri de I'hugnidi

Tableau 4.3.Rendement de I'opération d’extraction de la celel

Alpha Diss Doum

Rendement r 40,28% 37,1% 35%
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IV.3. Caractérisation des produits obtenus

IV.3.1. Caractérisation par MEB

La visualisation des fibres cellulosiques extrades trois plantes a été effectuée a
'aide du microscope électronique a balayage. liggrés 4.5, 4.6 et 4.7, montrent les
différentes images obtenues. Pour les trois tymepldntes, on peut voir des fibres de
formes plus ou moins cylindriques d’'une épaissdiantade 5 a 8 um, qui sont pour
quelques-unes rassemblées entres elles dans dastpdigure 4.7 (h)) et liées en
paralléle peut étre par des liaisons d’hydrogerieogtiremplacé la matrice de lignine et
d’hémicellulose éliminée par la méthode d’'extrattipour d’autres elles sont détachées et
semble étre de dimension trés petite devant casepagmais pour visualiser la fagon par
laquelle sont filées ces fibres il faut mieux clerca les trouver rassemblées en deux ou
en trois comme c’est le cas par exemple pour I'Alpgure 4.5 (c,d) et le Doum figure 4.7
(e,f), et c’'est cette magnifique torsion des fibope peut nous servir a comprendre

pourquoi les cordes fabriquées a base de Doum’®lpla et qui sont utilisées dans des

taches ménageres, sont aussi dures et résistantes.

VD | spot| ire p— T — let [ mag - ;

| ire .. Iages MEB des fireellulsque etraits -
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HV det | rr O HFW WD spot
200 kV ETD| 1600 x |187 pm |10.5 mm| 2.5

O HFW VD | Y — TR Tt R— ¢ g \ p T T —
x [99.5 ym [10.5 mm| 2.5 ¢ 5

HV det [ pot [ p > —— 10 pm —— [ RV det [mag O HFW A I —TTs s § V1321
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Figure 4.7. Image MEB des fibres cellulosiques extraites de Doum
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IV.3.2. Caractérisation par EDX

Le tableau suivant résume la composition chimiques diifférentes fibres

cellulosiques obtenues par analyse EDX :

Tableau 4.4 Résultats obtenus par analyse EDX des différdiltiess cellulosiques.

Elément chimique Alpha Doum Diss
C 73,45 96,11 75,54
@) 24,82 28,93 19
F 0,94 1,01 -
Na 0,36 0,38 -
Cl 0,25 - 0,38
Al 0,18 - -
Fe - - 0,16
Cr - - 1,28
Sc - - 3,65
Ca - 0,56 -

En jetant un coup d'ceil sur les résultats obterars,remarque que les taux
d'oxygéne et de carbone sont les plus élevés, ceanfirme qu’il s’'agit bien de la
cellulose. Les autres éléments chimiques sonttatlde trace, il s’agit peut-étre d’'une
contamination par les outils de travail : mortier &ier, papier aluminium (Al, Fe), ou
d’un résidu de réactif (cas de Na, Cl), mais pe¢rg &ussi d’'une contamination de I'eau

utilisée pendant la manipulation (cas de Ca).
IV.3.3. Caractérisation par XRD

Les figures (4.8, 4.9, 4.10) montrent les diffraceonmes XRD des trois
échantillons de celluloses extraites d’Alpha, desDet de Doum respectivement. Les
diffractogrammes présentent un aspect typiques aellulose cristalline |, témoigné par

des pics de diffraction situés approximativeme2 a 34,6 °, 22,6° et 16,33].

L’indice de cristallinité est calculé par la méteoBEGAL expliqué au paragraphe

[11.3.2, le tableau 4.5 représente les valeursraiss.



Tableau 4.5Valeurs des indices de cristallinité des trois $yge fibre cellulosique

Alpha Diss Doum

Crl(%) 90%. 84,3% 82%

— T — T
20 30 40 50

2Theta (Coupled Two Theta/Theta) WL=1.54060

Figure 4.8. Difractogramme XRD des fibres cellulosiques extraites a base d’Alpha

30000 -

—_— T T
20 30 40 50

2Theta (Coupled Two Theta/Theta) WL=1.54060

Figure 4.9. Difractogramme XRD des fibres cellulosiques extraites a base de Diss
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2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figure 4.10. Difractogramme XRD des fibres cellulosiques extraites a base de Doum

IV.3.4. Caractérisation par FTIR

Les trois spectres FTIR des fibres cellulosiqudsaédrs a base d’Alpha, de Diss et
de Doum sont présentés respectivement sur lesefigud 1, 4.12 et 4.13

- 3434—

A
rf \ = = o
75 - f w Y kB &
e [ 63 &5 96 3gel 8 i
f \ 2920 8w Bl B
. i \ B & 719 |
{ \ 2851 i 895 ,~"”"'J1
Moy /
} \ y
Y/

Absorbance

| L A LI AL | LA AL AL DL DL |
2400 2200 2000 1300 1600 1400 1200 1000 300 600 400

Wavenumbers

Figure 4.11. Spectres FTIR des fibres cellulosiques de I’Alpha(a) ; et des grains de I’alpha brute(b)



45

Absorbance

T — T T T T B A S A B e e e S B e e B e e e T T — 1
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
‘Wavenumbers

Figure 4.12. Spectres FTIR des fibres cellulosiques du Diss(a) ; et des grains de Diss brute(b)

0.3 J \ 1646 A
N, [
2852 J
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Wavenumbers

Figure 4.13. Spectre FTIR des fibres cellulosiques du Doum(a) ; et des grains de Doum brute(b)

Le tableau 4.6 présente une récapitulation desrdiftes bandes du spectre
théorique de la cellulose, ainsi que les valeusstindes correspondant aux spectres des
produits obtenus. On peut facilement remarquerdadg similarité entre ces valeurs et
confirmer qu’il s’agit de la méme matiére. Ces dem peuvent étre divisées en quatre

groupes suivant les fonctions chimiques concernées

* Les bandes qui décrivent la fonction Alcool (OH) De 3000 a 3600 cm-1, on
trouve principalement les vibrations d’élongatia@sdiaisons O-H des fonctions alcools ;
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les bandes situées a 1315, 1370, 1430 et 1450 oeprBsentent les vibrations de

déformation dans le plan des fonctions O-H despgswalcools ; entre 950 et 1200 cm-1
apparaissent les bandes de vibrations des liaSe@sde ces mémes groupes ; de facon
plus précise, les bandes a 1110, 1060 et 1035 ont-g&té attribuées respectivement aux
vibrations de la liaison C-O du carbone 2, 3 ete® vibrations observées a 665 et 705 cm-
1 correspondent aux vibrations de déformations tiorglan des fonctions OH des groupes

alcools.

* Les bandes qui décrivent Les groupements alighesi : La bande aux environs
de 2850 cm-1 correspond aux vibrations d’élongatisymétriques de la liaison C-H, et
aux environs de 2950 les vibrations d’élongatioyna&riques de cette méme liaison ; la
bande entre 1367-1468 représente la déformatios kgaplan des liaisons C-H ;la bande
située aux environ de 720 cm-1 correspond aux tirs de déformation hors du plan de
la liaison CH2 ; la bande aux environ de 1335 iégt &ux déformations des liaisons C-H

des groupements CH2.

» Les bandes qui décrivent la liaison glycosidiquee bande 1162 correspond les
vibrations d’élongation asymétrique du pont C-Qa@dis que la bande 898 correspond
aux vibrations de déformation de la liaison C-Hcdubone glycosidique

* La bande qui décrit 'eau résiduelle : Elle esti fintense et apparait a 1636 cm-1.

Tableau 4.6 Récapitulation des différentes bandes du spdoda@ique de la cellulose

Dou
N° | Attributions des différentes bandes selon la littéature [1, 3] | Alpha Diss
m
66E-70¢t vibrations de déformation hors du plan de la ¢ini©-H
1 667 | 672| 671
[1]
2 | 72Cvibrations de déformation hors du plan de ladini€H2[3] 719 721 -

3 | 89¢ Déformation de la liaisofi glucosidique des unités glucds$g | 895 | 896 | 897

1035, primaire - 999 -
950-1200 apparaissent les bandes |de
5 | vibrations des liaisons C-O ded060, secondaire 1055 1053 1048
groupements hydroxyldg]
1110, tertiaire 1116/ 1117 1119

6 | 1162vibrations d’élongation asymétrique du pont C-O-C 1160 | 1161 1166
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7 | 1335déformations des liaisons C-H des groupements [BH2 1343 | 1338 1344

1322 | 1318 1320

1315, 1370, 1430, 145@présentent les vibrations de déformation
1385 | 1375 1387

8 dans le plan des fonctions O-H des groupementsofe ¢b)

1419 | 1420, 1423

9 | 1367-146¢ Déformation dans le plan des liaisons C-H 14564571 1456

10 | 1642 Vibrations d’élongation de la liaison O-H de I'ealosorbée 1636 1646 1636

11 2850-2950vibrations d’élongations d652850' symétrique 2851 28%2 28p7
liaisons C-H 2950, Asymétrique 2920 2920 2921
12 | 300(-360C vibrations d’élongation des liaisons O-H 3434 3443434

On peut aussi remarquer que toutes ces bandepEmaintes sur le spectre FTIR
des poudres de feuilles broyées de différentegdgdan I'exception de deux bandes qui ont
disparu apres traitement chimique: une premiemeddaa 1750 cm-1 attribuée aux
vibrations de déformation des liaisons C=0 desrgséeétyligues et uroniques de la
pectine ou/et des hémicelluloses ou des groupecaenbxyliqgues des acides feluriques ou
p-coumariques de la lignine ou/et des hémicell{®&&N et PANTHAPULAKKAL
2006 , SUN et al 2005) ; et une deuxieme bande4dacid-1 attribuée aux vibrations de
déformation hors plan de la liaison C-O des groupgtkde la lignine (TROEDEC et al
2008). Ces résultats sont identiques a ceux tropgéNOOR AFIZAH ROSLI lors de
I'extraction de la cellulose de I'agave Angusti&li4].

I\V.3.5. Caractérisation par DSC

Les courbes DSC des fibres cellulosique extraieed’dlpha, de Diss et de Doum

sont présentés respectivement sur les figures 4.18, 4.16.

Les trois courbes présentent une transition vigeud=117,6C° pour I'Alpha, a
T=123C° pour le Diss et a T=113,9C° pour le Douras Césultats sont confirmés par
LUDWIK SZCZESNIAK et ses collegues lorsqu’ils orftexché a étudier le changement
de la température de transition vitreuse (Tg) deelhilose en fonction de la teneur en eau,
ils ont remarqué que plus la teneur en eau augmelotela Tg baisse, lIs ont expliqué ¢a
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par les fortes interactions entre les chaines losilgues, qui apparaissent lorsque la
guantité d’eau (considéré comme plastifiant) bajd$d. Ceci est confirmé aussi par
BATZER et KREIBICH, et par SALMEN et BACK (Figure ¥/) qui, suivant I'approche
de KAELBE ont tracé des courbes montrant la Tgarction de la teneur en eau et du
degré de cristallinité, et ont remarqué que pluddgré de cristallinité augmente, plus la

température de transition vitreuse bai$tg].

Les trois courbes présentent aussi des pics emwmhoiiues de déshydratation a
203.1C° pour I'Alpha, a 202.4C° pour le Diss et @4.9 C° pour le Doum. Cette
déshydratation entraine I'élimination des groupemerOH de la cellulose comme le

confirme les analyses de spectroscopie infrar¢bijge

La décomposition des fibres cellulosiques vientguaprés la déshydratation, elle
s’accompagne par un dégagement de chaleur, ellmeaoe a T = 208,2 C° pour I'Alpha,
aT=211.6 C° pour le Diss et a T=198.6 pour |0

DSC /(mW/mg)

1 exo

Complex Peak:

] Area: -81.78 Jig

2 Peak*: 203.1°C

Onset: 201.4°C

End: 208.2°C

Width: 5.0 °C(37.000 %)
Height:  2.91 mW/mg

Tg=117.6°C

0] f‘—\'\/i

=11

=21

-3 1

50 100 150 200 250 300 350
Temperature /°C
Figure 4.14. Courbe DSC de I'Alpha
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DSC /(mW/mg)
Complex Peak:
T exo Area: -67.48 Jig
Peak*: 202.4 °C
2.01 Onset: 198.9°C iy
End: 2116°C
Width: 9.0 °C(37.000 %)
1.5 tg=123.0°C Height:  1.371 mW/mg
1.0
0.5 1
0.0
-0.5
-1.01
-1.5
50 100 150 200 250 300 350
Temperature /°C
Figure 4.15 Courbe DSC de Diss
DSC/(m W/mg) Complex Peak:
Area: -1255J/g
1 exo Peak*: 194.9°C
Onset: 193.5°C
End: ‘ 198.6 :C ,
20 Tg=1139°C Height ,52134%(33/'&%0 K
101

50 100 150 200 250 300 350
Temperature /°C

Figure 4.16 Courbe DSC de Doum
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Figure 4.17. Courbes représentant les températures de transition vitreuse de la cellulose en
fonction du degré de cristallinité et de la teneur en eau [15].
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CHAPITRE V
ACETYLATION DES FIBRES CELLULOSIQUES

V.1. Introduction

Ce chapitre intitulé estérification du coton et de de la cellulose exiite des
plantes : Alpha, Diss, Doum»représente la deuxieme et la derniére étape dartgéep
pratique. L’objectif de I'estérification est de raigreffer sur les fibres cellulosiques
extraites précédemment des chaines aliphatiquesnioiges par I'action d’acide
carboxylique sur les groupements hydroxyles deelmlose. Ce greffage peut s’effectuer
en milieu homogeéne par dissolution de la cellulogeen milieu hétérogéne en gardant la
structure cristalline de la cellulose. La dissalatde la cellulose semble étre plus adéquate
pour le greffage de longues chaines (de plus deajaharbons) car ces éléments ne sont
pas tres réactifs vis a vis de la cellulose powr rdésons de polarité et d’encombrements
stériques -a noter que la réaction de ces longhames avec la cellulose en milieu
hétérogene a fait l'objectif de récentes étudesdet nouvelles méthodes se sont
développées- Alors que les esters de celluloset algmchaines de moins de 4 carbones
peuvent étre produits par réaction hétérogene disant des anhydrides d’acide et de
I'acide sulfurigue comme catalyseur comme c’estds pour la synthese des acétates de
cellulose qui fera I'objet de mon travail dans egitrtie[1]. A rappeler que le choix du
travail en milieu hétérogene a été motivé par ldome de vouloir conserver des
différentes propriétés cristallines des fibres @iids de différente plantes et de visualiser
ces caractéristiques qui sont peut-étre exceptilmsndans la mise en ceuvre de filtres
hydrophobes a base de matériaux composites resfqueé ces fibres de cellulose

modifiés .

En réalité, depuis que la surface acétylée estt sigefournir une adhésion
ameéliorée avec les matrices hydrophobes, I'utibsatle I'acétylation partielle des fibres
cellulosiques a été intensivement étudiée comnmeeaiés de renforts pour les matériaux
composites (Cavaillé et al. 1997 ; Glasser et @b2Matsumura et al.2000 ;Seavy and
Glasser 2001]16]. Le traitement des fibres avec l'anhydride acétigsieune méthode
efficace pour réduire le caractére hydrophile tee de cellulose (Hil et al. 1998) ainsi
que l'amélioration de la dispersion des fibres dans composite thermoplastique.
L'anhydride acétique permet de réduire I'énergisuttace de la fibre pour la rendre non-
polaires et plus semblable a la matrice thermaplast (Zafeiropoulos et al. 2002a;
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ZAFEIROPOULOS and BAILLIE, 2007). Des liaisons atétsont formées par réaction
de l'acétique anhydride. Les groupes OH de la sarfies fibres ne sont donc plus libres
pour réagir avec d’autres groupes, tels que lesipg® hydroxyles de l'ea(f]. Les

acétates de cellulose seront donc avantageusentiésésudans des applications ou

imperméabilité et résistance a la vapeur et/ougaaisses et solvants sont de rigufdir,

L’'acétylation sera effectuée sur un échantilloncdon pharmaceutique, puis sur
les autres fibres cellulosiques extraites des mdifftes plantes en suivant le méme mode

opératoire ;

La fin de cette partie sera consacrée aux caraatéms des produits obtenus par
spectroscopie infrarouge et une comparaison sdéeateée entre ces produits avant et
apres acétylation d’'une part et entre les acéty/latiease de coton et celles a base de fibres
cellulosiques extraite de différentes plantes d&ayart, tout en essayant de donner des

explications aux différences survenues.

V.2. Acétylation de la cellulose

SCHUTZENBERGER a été le premier a synthétiser deétate de cellulose en
1865 (Raheel, 1993), Produit a grande échelle tir plar début des années 1920, il reste
encore de nos jours le plus important des esteganajues de la cellulose au niveau
industriel. Dans le procédé le plus classique didation, les fibres de cellulose natives
sont converties progressivement en acétate ddasslgous I'action d’'un mélange d’acide
acétique glacial et d’anhydride acétique en présedian catalyseur tel que l'acide

sulfurique ou l'acide perchlorique (Tanghe et 863 ; Serad, 1985]1].
Apres l'acétylation, vient la purification de I'estpréparé.
V.2.1. Réactif
Acide acétique glacial, acide sulfurique a 95 %yainide acétique
V.2.2 Mode opératoire

Dans un ballon de 500ml on met 2,5 g de Cotolu{ose) mis en petites boules,
15 ml d’acide acétique glacial et quelgues gouttaside sulfurique a 95 %, le mélange
est adapté a un reflux a (80-90 °C) pendant 30(waim figure 5.1), apres refroidissement
on ajoute 15 ml d’anhydride acétique et on chadéf@ouveau a T=70 C° jusqu'a ce que le

coton ait disparu totalement . On ajoute a la @rréaction une solution aqueuse de 15 ml
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d’acide acétique a 20% et on chauffe de nouveal &C7pendant 10 min. Apres avoir
refroidi la solution on verse le contenu dans uchieé de 250 ml et on ajoute lentement en
agitant, I'acétate de cellulose se précipite, dnefisur Buchner et on lave avec de I'eau
froide jusqu'a un pH neutre. Le produit est sétdmés I'étuve a 90 °C jusqu'a une masse
constante[17]. Le produit obtenu a base de coton est une poudreodleur noir,
contrairement aux autres produits qui ont conservpeu de leur état fibreux mais dont les

couleurs sont devenues noirs aussi.

Figure 5.1. Montage a reflux

V.2.3. Purification de I'ester prépare

Les esters cellulosiques peuvent étre purifiéppeieurs méthodes, entre autres la
purification par dissolution- précipitation ; I'est cellulosique est dissous dans un
minimum de solvant. Ensuite il est récupéré pacipi@ation dans I'eayl,17]. L'ester
synthétisé est dissout dans 20 ml d'acide acétigud6%, la solution obtenue est
centrifugée a 4000tr/min pendant 5 min, le surna@st récupéré puis versé dans un
bécher de 1000ml qui sera rempli par I'eau digtjlléacétate de cellulose se précipite, on
filtre sous vide et on récupeére le produit purdigon seche a I'étuve a 90 °C jusqu'a une

masse constante, cette opération est répétée disypolur une meilleure purification.

Le produit obtenu a base de coton est une poudrel (Voir figure 5.2) ce qui
laisse a dire que c’est I'acétate de cellulose cpatre il était impossible de dissoudre les
autres trois produits dans l'acide acétique ceagempéché de continuer I'opération de

purification et m'a poussé de les laisser telslgsont. (Voir figure 5.3).



54

L
Figure 5.2. Acétate de cellulose a base de coton

Figure 5.3. Fibres cellulosiques acétylées, (a) Alpha, (b)Diss, (c) Doum

Aprés pesage de la quantité d'acétate de cellubdenu a base de coton, le

rendement d’acétylation est calculé, et est égakt&o.

V.3. Caractérisation des produits obtenus

V.3.1. mécanisme de la réaction d’acétylation

by

Avant de passer a la caractérisation des produlitenus, il est nécessaire
d’évoquer le mécanisme de la réaction d’acétylatsaton le mode opératoire suivi, cette

réaction se déroule en quatre étgi8&s19]:

1) Un traitement d’activation qui consiste en uaudifage en présence de I'acide
aceétique et quelque gouttes de I'acide sulfuritigagmentation de la température et de la
durée de chauffage augmente I'efficacité du tragetncelui-ci permet de faire sécher et
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gonfler la cellulose afin de la rendre plus réacfb], il faut rappeler qu’a ce stade, il y a
une réaction d’estérification de la cellulose pacitie acétique mais puisque c’est une

réaction réversible, un équilibre va s’établir :

0 0
/) %

R—c\ + R—0H §&=—o R—c\ + H,0
OH O0—R

Figure 5.4 Réaction d’estérification par un acide carboxylique

2) Une acétylation par L'ajout de l'anhydride agég pousse la formation
préférentielle de I'ester (dans le cas de l'uttliza de I'anhydride acétique, cette réaction

peut étre réalisée en I'absence totale de I'acitfarsque comme catalyse{t3]).

O, CH;
o 0 Y
OH O
0 CHyg 0] CH; o)

- - -
- -

HO O-.. (CH3;COOH)

. O
OH Catalyst ﬁ/ o
e.g. HySOy CH; )\

Fiaure 5.5 Réaction d’acétvlation de la cellulose

Cette réaction se déroule en deux phases, la peegsétres rapide et correspond a
l'acétylation des zones accessibles (parties anegrpét surfaces des cristallites).
L’acétylation de la surface des cristallites fourme couche moléculaire de tri-acétate, La
cellulose estérifiée est dissoute dans le miliedtydant, ce qui crée de nouvelles surfaces
accessibles. La deuxiéeme phase est plus lenta étnitge par la diffusion des réactifs,
cette diffusion est ainsi contrdlée principalempat I'origine de la cellulose utilisée. En
effet, plus la cristallinité de I'échantillon eshportante, plus les groupements hydroxyles
ont de chances d'étre impligués dans des liaisoydrogéne, ce qui entraine une
décroissance du nombre de sites access[tis ceci explique la différence entre la
réaction du coton dans laquelle la structure fibeetde la cellulose a été détruite pendant le
traitement par « pelage » des chaines (Voir figu6g, et I'obtention a la fin des acétates
de cellulose en solution, et la réaction des auitees cellulosiques, dans laquelle la
structure fibreuse de la cellulose est préservaas ae cas, il y a transformation de la
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surface de la cellulose en triacétate de celluleskde, sans modification de la
morphologie globale des fibrgd.,13]

v f¢ e A - ¢1¢¢
ay :
7N j{*’%i ERENE
W A2
(a)ﬂ o (b)\K\:¢ A ¢

(a) : solution en suspension, (b) : cellulose avec surface acétylée, (c) : acétylates de
cellulose dissoute,

Figure 5.6 : schémas représentant les étapes d’acétylation de fibres cellulosiques

3) une hydrolyse des acétylates de cellulose deafac I'addition de I'acide
acétique dilué

4) une fois les acétylates sont précipitées, Uitetreent final est fait par filtration
sous vide et une purification.

V.3.2. Caractérisation par XRD des produits obtenugpres acétylation

La figure 5.7 représente le difractogramme XRD algtates de cellulose obtenus a
base de coton. On peut facilement remarquer ue gigentre @ = 15° et ® = 25°, avec
des intensités tres faibles, ceci est di au camet@orphe de I'échantillon dont I'ordre
cristallin inter et intra-moléculaire est a tresude distance, ce qui cause la diffraction
uniquement de faibles intensités des rayond .
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Figure 5.7 Difractogramme XRD des acétates de cellulose obtenus a base de coton

Les Figures 5.8, 5.9 représentent les difractogresnmies deux échantillons :
cellulose d’Alpha acétylé et cellulose de Diss @ééatespectivement. On peut remarquer la
ressemblance entre ces difractogrammes et lesciifiraammes de ces fibres avant
acétylation (voir figures 4.7, 4.8): il y appauiti de pics au méme endroit avec une
intensité un peu plus faibles, c’est peut-étre dacdtylation des parties amorphes, ce qui
a augmenté le taux de la partie cristalline comemadntre le tableau 5.1 qui représente les

indices de cristallinité calculés par la méthod SESAL.

Tableau 5.1.Comparaison entre les indices de cristallinitéfdees de cellulose avant et
apres acétylation

Alpha Diss
Crl(%) Avant acétylation 90%. 84,3%
Crl(%) Aprés acétylation 90% 89%
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Figure 5.8. Difractogramme XRD des fibres cellulosique acétylés d’Alpha
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Figure 5.9. Difractogramme XRD des fibres cellulosique acétylés de Diss

V.3.3. Caractérisation par FTIR du produit obtenu abase de coton

Le tableau 5.1 présente une récapitulation desrdiftes bandes du spectre
théorique des acétates de cellulose comme mentiolané la plupart des sources

bibliographiques, ainsi que les valeurs des barglessont apparues sur le spectre

infrarouge (figure 5.10) du produit synthétisédmae de coton.
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Figure 5.10. Spectre FTIR des acétates de celluloses synthétisées a base de coton

Tableau 5.2 Récapitulation des différentes bandes du spend@igue de la cellulose

N Attributions des différentes bandes selon la liirature [20] Acétate de
cellulose a base
de coton
1 | 835, 690, 640, 600, 550, 535, 490, 470, 445, 490, 39t des| 839, 711, 654
bandes non identifiées
602, 556,
443 ...
2 | 872type Il des sucres 870
3 | 8995(CHy), rotation plane des hydrogenes des carbones 6 903
4 | 948type | des sucres 947
5 | 1162 (1120, 1050, 1036) 1. vibration d’allongement 1161, 1120,
antisymetrique du pont&-Oge) -C(7). 1050
6 | 122(-1240 vibrations d’élongation de la liaison C-O du ratflica 1234
aceétyle
7 | 1320déformations des liaisons C-H des groupements CH2 1323
8 | 1370 vibrations de déformation de la liaison C-CH3 ddical 1371




60

acétyle
9 | 1430balancements des hydrogéenes du radical acétyle 1436
10 | 164z Vibrations d’élongation de la liaison O-H de I'ealosorbée 1636
11 | 1750vibrations d’élongation de la liaison C=0 du ratimeétyle 1752
12 | 285(-295C vibrations d'élongations des2850, symétrique 2855
liaisons C-H
2950, 2961
Asymeétrique
13 | 300(-360C vibrations d’élongation des liaisons O-H, pic qui 3481

apparait sur tous les spectres de cellulose etsidé&rivées

En regardant ce spectre, on peut vite conclure sfagit desacétates de cellulose

ce spectre peut étre divisé en six régions:

 Les bandes qui décrivent la fonction Alcool (OH&a bandes entre 3400 et 3600
qui représente les vibrations d’élongation desdias O-H, cette bande apparait sur
tous les spectres de cellulose et de ses déNf2ég®?], d’autre source de littérature

parle des vibrations d’élongation liés aux OH @auli résiduell§3] ;

* Les bandes qui décrivent Les groupements aliphes : les deux bandes aux
environs de 2850 et 2950 Cnet qui représentent les vibrations d’élongatioes d
liaisons C-H symétrique et asymétrique ; la band801Cm' qui refléte le
balancement des hydrogenes du radical acétyle,ebandplée avec celle a 899
Cm-1 qui correspond au mouvement de rotation plmsehydrogenes des carbones
6 ; la bande & 1370 Chvibrations de déformation de la liaison C-Ctui radical
acétyle ; la bande & 1320 Cmdéformations des liaisons C-H des groupements
CHy;

* les bandes qui décrivent les groupements carbenyteux sont deux bandes, la
premiere située a750et qui correspond aux vibrations d’élongation déideson
C=0 du radical acétyle et la bande située entré® E22240, et qui représente les

vibrations d’élongation de la liaison C-O du radl@eétyle[21, 22, 23] ;
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» La bande qui décrit 'eau résiduelle ('humidité)s’agit de la bande aux environ
de 1646 cm-121,23] ;

* Les bandes qui décrivent la liaison glycosidiqliles deux bandes a 948 cm-1 et
872 cm-1, sont attribuées au cycle pyrannosiquéadeellulose, les bandes aux
1161, 1120, 1050 cm-dorrespondent aux vibrations d’allongement antigyiongée

du pont Gay-Oge) -Cry. [21] ;

» Zone de pics caractéristiques des acétates biosel mai non identifiée: il s'agit
des pics aux 83590, 640, 600, 550, 535, 490, 470, 445, 437, 398,c8n-1et qui

paraissent en travaillant avec des spectroscoplealde résolutiof21].

. Caractérisation FTIR des produits obtenus dase des trois autres plantes
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Figure 5.11. Spectre FTIR des fibres cellulosiques de Diss (a); et de Diss acétylées (b)
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Figure 5.12. Spectre FTIR des fibres cellulosiques de I'alpha (a) ; et de I’Alpha acétylées (b)
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Figure 5.13. Spectre FTIR des fibres cellulosiques de Doum (a); et de Doum acétylées (b)

Contrairement au spectre du produit a base de apiose conforme entierement
au spectre théorique des acétates de celluloseemarque sur les trois autres spectres
(figures : 5.11; 5.12 ; 5.13), un mélange de pmsactéristiques a la cellulose d’'un cote,

avec d’autres pics qui sont caractéristiques a@tates de cellulose d’autre coté, ce qui
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confirme que la réaction d’acétylation a eu liewismu’elle n’a affecté que les surfaces
des fibres qui sont amorphes sans pouvoir accétietarieur des fibres a cause de leurs
structure cristalline ; I'apparition des deux picL@50 cni et & 1256 cm sur les trois
spectres est une preuve de la réussite de laorad®cétylation[1,20], confirmée par
I'absence des pics de 1760¢m 1840crit, et & 1700ciqui sont liés & I'acide acétique et
a I'anhydride acétiqui23]. Mais ce qui contredit la littérature en quelquogesc’est le fait
gu’il 'y a aucun changement sur la bande a 3347lcoaractéristique des fonctions
hydroxyles, alors qu'on s’attendait a sa diminutieina son affinement a cause de la
substitution des fonctions OH par des groupemeodsykes([1,20], cette substitution se
manifeste aussi, normalement par la baisse d'iiitedss bandes dans la zone 1500-1000
cm[1] contrairement & ce qu'on voit réellement sur |egfékints spectres. La méme
remarque se dit des pics 1468920 crit, 2850 critt caractéristiques des groupements
aliphatiques qui augmentent normalement avec |&fage de nouveaux groupements
acétyleg[1] alors qu’ils sont pratiquement restés les mémeas,ast expliqué par le taux
tres faible de substitution, qui est expliqué a smmr par les conditions dans lesquelles
s’est déroulée la réaction. Sans mécanisme de rdispeet d’agitation, les fibres
cellulosiques sont restées entassés dans le badogui diminue la surface de contact et
donc le taux de substitution d’'un cété, et d’auinéé les 15 ml d’acide acétique avec les
quelques gouttes de I'acide sulfurique seront saiffies pour émerger tout I'échantillon, ce
qui favorise la dégradation d’'une grande parties fileres cellulosiques surtout a une
température élevée, dailleurs, ceci explique lal@ar noir des produits obtenus aprés
acétylation, et contrairement a I'’échantillon déocoqui & cause de son volume gonflé, il
ne se laisse pas émerger dans l'acide, mais unintela transformation en acétate de
cellulose s’effectue grace a I'action des vapeesréactifs, a rappeler que la petite partie
du coton qui était submergé par les réactifsrast@diatement devenu noir ce qui prouve
sa dégradation et expligue le taux élevé des ingsiders de la purification et donc un
rendement faible. Ces explications peuvent étrdircoées par les travaux qui ont étaient
effectuées par SOPHIE BERLIOZ lors de I'estérifioatdes fibres de la cellulose dans un
réacteur semi ouvert, équipé d’une grille sur ldlgusont étalées les fibres cellulosiques a
coté d'une coupelle contenant les carbonate deiucaldafin de piéger le chlorure
d’hydrogene libéré) et I'estérification s’effectuaiquement sous I'action des vapeurs des
chlorures d’acide gras qui sont placées en desdeuk grille, SOPHIE BERLIOZ a
remarqué qu'il suffit de fermer entierement le téac pour que la couleur des fibres

cellulosiques deviennent brune sous I'action demrhie d’hydrogene libérd]. C'est dans
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cette méme vision que NING LIN et ses colleguesprotédé a l'acétylation des nano-
cristaux cellulosiques sous agitation continue atsdune atmosphére de nitrogéne, les
nano-cristaux ont été dispersés dans une solutopyddine en utilisant un traitement
ultrason pendant 15 minutes et la solution d’anidgdacétique est ajouté par goutte et
sous agitation continue a 80°c et pendant 05 healest comme ¢a qu’on a pu avoir des

fibres acétylés et qui sont restées blan¢kek
V.3.4.1. Calcul des taux de substitution

A partir des spectres FTIR, on peut calculer leg tée substitution comme montrés
dans le paragraphe 111.3.3.

Tableau 5.3.Les taux de substitution obtenus aprés acétylation
coton Alpha Diss Doum

Taux de substitution 1,92 0,85 0,90 0,86

V.3.5 Caractérisation par DSC

Les courbes DSC obtenues sont représentées diguess 5.14, 5.15, 5.16 et 5.17.

Pour l'acétate de cellulose a base de coton (FifLir4), la courbe DSC présente
trois pics (les pics hachurés), le premier appa2@@3C° présente une fusion de I'acétate
de cellulose. Le deuxiéme pic est un petit pic pprésente la décomposition d’'une
impureté (ou eutectiqu5]), il apparait a 270,8C°, tandis que le troisiéntegpparait a
277,2C° et représente la décomposition de l'acélmaiellulose précédemment fusionnée.

Pour les autres trois courbes DSC, celle d’AlpleapPiks et de Doum acétylés, on
remarque qu’il y a un seul pic, a 174C° pour |'Adphcétylé, a 150,7C° pour le Diss
acétylé et a 172,3C° pour le Doum acétylé. Ce pgprésente une déshydratation
(évaporation des molécules d’eau piégées a 'etérilu réseau cristallin de la cellulose).
On remarque aussi une baisse de ces températuresaggeort aux températures de
déshydratation des fibres cellulosique avant aatityi,

Pour la dégradation des échantillons, elle commend=180,2C° pour I'Alpha
acétylé, a T= 180,3C"° pour le Diss acétylé, et=all79,1C° pour le Doum acétylé.
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Figure 5.15. Courbe DSC des acétates de cellulose a base d’Alpha
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Figure 5.17 Courbe DSC de I'acétate de cellulose a base de doum
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CONCLUSION

Le procédé alcalin d’extraction de la cellulosevmude deux étapes de blanchiment
par I’hypochlorite de sodium et par I'oxyde d’hydeme est utilisé au cours de ce travail.

L'extraction de la cellulose des trois plantes: Wdp(Sipa tenacissima), Diss
(Ampelodesma mauritanicum), Doum (Chamaerops humilis) en optimisant des procédeés
expérimentaux trouvés dans la littérature, s’ealigé avec succes, ceci est confirmé par
les différentes analyses effectuées.

La synthése des acétates de cellulose a basdateeasi réalisée avec succes, ceci
m’a poussé a suivre le méme procédé d’'acétylatea s fibres cellulosiques extraites
des trois plantes citées ci-dessus.

Le procédé utilisé pour I'acétylation de différemtfibres cellulosiques a causé la
dégradation de quelques fibres, cette dégradasbrexprimée par le noircissement du
produit obtenu.

La caractérisation de fibres cellulosiques obtenpar différentes techniques
(FTIR, RDX, DSC) montre le succes de la méthodedtidation.

A la lumiere de cette étude, on peut tirer lesgertves suivantes :

Il faut chercher a apporter des modifications umiode opératoire d’acétylation
suivi dans ce projet, afin d’empécher la dégradadies fibres, la dispersion des fibres dans
la solution par un mécanisme d’agitation seraisoiation a tenter.

L’acétylation des nano-cristaux obtenus par untemaent acide des fibres
cellulosiques serait nécessaire a effectuer vuplirrance des nano-charges par rapport
aux micro-fibrilles dans les matériaux composites.

Il serait en outre envisageable d’exploiter d'asitressources locales de cellulose a
l'avenir.

Le but de cette étude était de rendre les fibrdislasiques hydrophobes pour
gu’elles puissent étre utilisées comme renfort dares matrice hydrophobe, Il serait plus
judicieux d’essayer d’autres agents de couplagena®ia silylation.

Il est souhaité, que cette étude contribuera dars/enir proche a la mise en ceuvre
d’'une membrane de distillation membranaire.
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