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Résumé :
L'objectif principal de notre étude consiste a modifier la cellulose microcristalline dérivée du coton
hydrolysé a travers une réaction d'éthérification, en utilisant un alcool potentiellement catalysé par
Maghnite H+, afin de diversifier les éthers résultants par I'éthérification de ses groupes hydroxyles.
Ensuite, la structure de la CMC obtenue a été confirmée a l'aide de différentes méthodes d'analyse
telles que la spectroscopie infrarouge (IR), la spectroscopie UV, ainsi que la caractérisation de la
diffusion dynamique par DLS. Nous avons également réalisé une étude des propriétés physico-
chimiques de la CMC dans divers milieux, notamment dans l'eau et dans quelques solvants

organiques.
Mots clé : Cellulose microcristalline (CMC), hydrolyse acide, dispersion
Abstract:

The main objective of our study is to modify hydrolyzed cotton-derived microcrystalline cellulose
through an etherification reaction, using an alcohol potentially catalyzed by Maghnite H+, in order to
diversify the resulting ethers through etherification of its hydroxyl groups. Next, the structure of the
CMC obtained was confirmed using various analytical methods such as infrared spectroscopy (IR),
UV spectroscopy, as well as dynamic scattering characterization by DLS. We have also investigated
the physico-chemical properties of CMC in various media, including water and a number of organic

solvents.
Key words: Cellulose microcrystalline (CMC), acid hydrolysis, dispersion
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Introduction générale

Introduction générale

Ces derniéres années, d'importantes avancées scientifiques et technologiques ont été réalisées
dans le domaine des matériaux biosourcés, mettant en lumiére les biopolyméres comme une
alternative prometteuse aux ressources pétrolieres en raison de sa biodégradabilité et de sa
disponibilité. Cette popularité a conduit a de nombreuses études, allant de la biosynthese a la
fabrication des produits respectueux de [I'environnement. Dans ce contexte, la cellulose
microcristalline, un bio polymeére naturel dérivé du coton, suscite un intérét particulier. Notre
recherche vise a synthétiser et a modifier chimiquement la cellulose microcristalline pour améliorer

sa fonctionnalité et surmonter ses limitations.
Notre étude est structurée en trois chapitres distincts :

v’ Le premier chapitre offre une vue d'ensemble de la cellulose et de la cellulose microcristalline,
en mettant en évidence leurs propriétés physiques et chimiques ainsi que les méthodes de
modification . Des informations sur les argiles sont également incluses pour contextualiser la
discussion.

v’ Le deuxieme chapitre présente le matériel expérimental utilisé dans notre travail, ainsi que les
techniques et les méthodes d'analyse employées tout au long de I'étude.

v Le troisieme chapitre expose les résultats obtenus lors de la préparation de la cellulose

microcristalline et de l'argile, accompagnés d'une analyse et d'une discussion approfondies.

En conclusion, nous les principaux de recherche, mettant en évidence les perspectives futures dans

ce domaine d'étude.
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Etude bibliographique



Chapitre I : étude bibliographique

Introduction

Dans ce chapitre, nous allons exposer un rappel bibliographique sur la cellulose et les dérivés
la cellulose microcristalline, nous présenterons les caractéristiques, les propriétés et la dissolution de
la cellulose dans les solvants, aussi nous décrivons 1’obtention de la CMC et leur modification

chimique. Enfin nous évoquerons les argiles et plus particulierement la Maghnite.

I. La cellulose

I.1.Généralités :
La cellulose est un bio polymeére considéré comme la ressource naturelle la plus abondante sur
Terre [1]. La production de cette macromolécule est principalement assuréee par le mécanisme

biochimique de la photosynthese [2].

La production annuelle de péate de cellulose devrait étre de 180 millions de feuilles Tonne [1].
Elle constitue environ la moitié de la biomasse et les plantes en produisent entre 50 et 100 milliards
de tonnes par an. Elle est le principal élément constitutif de la paroi cellulaire des plantes et du bois
(représentant jusqu’a 95% des fibres de coton et de 40 a 55% du bois) [3] (Figure 1).

by
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Figure 1: Structure de la cellulose
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Les fibres de cellulose proviennent généralement du bois, feuillus ou résineux, mais ce sont aussi des
fibres de tige et feuilles comme la paille de céréales, la canne ou le roseau, fibres pré-libérales.
Par exemple : les fibres des feuilles comme le lin, le chanvre ou le kénaf, ’abaca ou le sisal ou

les fibres des graines comme le coton ou noix coco[4].

1.2. La source de cellulose :
On parle de source de cellulose, la premiere chose qui vient a I’esprit, ce sont les plantes, ce qui
est tout a I’esprit, ce sont les plantes, ce qui est tout a fait évident puisqu’elles en sont les principaux

contributeurs, en dehors des microbes les animaux y contribuent également [5].

Tableau 1: Teneur en cellulose de différentes especes vegetales [5].

Especes végétales Teneur en cellulose %
Cotons 90-99
Bois 40-50
chanvre 75-80
bambou 40-50
bagasse 33-45
lin 70-75

1.3. Historique :

La cellulose a été décrit pour la premiere fois en 1838 par ANSELME PAYEN, qui a suggeré
que les cellules des plantes sont principalement composées d’une substance fibreuse qui résiste aux
traitements a I’acide ou a 'ammoniaque. Le terme « cellulose » a été utilisé pour la premicre fois en
1839 dans un rapport de I’académie francaise sur les travaux de PAYEN [6]. Il attendre un peu plus

de cinquante ans pour déterminer sa formule chimique (CeéH100s) par Weill Statter [7].

Le nome indique de la cellulose il s’agit d’un sucre « ose » issu de la cellulose [8].
Et les macromolécules de cellulose sont de 49,4% en oxygeéne, 44,4% en carbone et de 6,2%

hydrogene [8].
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I.4. Structure de cellulose :

La cellulose est un homopolymére linéaire constitué d’unités glucose reli¢es entre elles par des
liaisons B-1,4- glycosidiques [9].

Les macromolécules sont constituées de trois parties fondamentales (figure 2) :
Une unité réductrice en fin de chaine (fonction aldéhyde), et un unité non réductrice située a I’autre
fin de la chaine, et la chaine centrale qui est linéaire est constituée d’unités d’anhydroglucose (motif
élémentaire du polymere) [10] .

La cellulose est un polysaccharide de la série des p —D glucanes (Figure 2). Son motif répétitif

est le cellobiose.

Elle est constitué de deux PB-D-glucopyranoses (unité anhydroglucose ou AGU) dans leur
conformation chaise et liées par une liaison glycosidique f(1—4) ce qui lui confeére une structure
linéaire contrairement a celle de ’amidon (les monomeres glucoses de 1’amidon sont liés par des

liaisons a(1—4) et a(1—6)).

L'extrémité réductrice (R) du polymere correspond a l'unité AGU dont le carbone anomerique
n'est pas lié a une autre unité glucidique. Il existe donc un équilibre entre la forme hémiacétale et la
forme aldéhyde réductrice minoritaire. L'unité glucose située a l'autre bout de la chaine cellulosique
est appelée extrémité non-réductrice (NR) car le carbone anomérique est engage dans une liaison
glycosidique B(1—4). De ce fait, il ne peut pas y avoir d'équilibre entre la forme hémiacétale et la
forme aldéhyde [3].

extremite extremite
non-réductrice Cellobiose réductrice
(NR)

(R)
OH OH
o OH 0 OH
14“0 HO o HO o"w
HO o HO o
OH o] OH o
OH n OH

Figure 2: Structure chimique de la cellulose [8].

I.5. Caractéristique physico-chimique de la cellulose

1.5.1. Cristallinite :
La cellulose présente une structure dite semi-cristalline, elle possede des régions cristallines et
des régions amorphes, les liaisons hydrogene étant beaucoup plus nombreuses dans les premieres. Le
taux de cristallinité de la cellulose est de 40 a50% pour le bois, 60% pour le coton et supérieur a 70%

pour certaines algues marines [11].
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Région amorphe Région cristalline Région amorphe

Figure 3: les régions cristallines et amorphes dans les microfibrilles de cellulose
(navi&heger,2005)[6]

Les AGU possedent 3 groupes hydroxyles dont 2 fonctions alcools secondaires(en position 2
et 3) et un alcool primaire en position 6, Ces groupes hydroxyles, ainsi que les liaisons glycosidiques,

sont situé en position équatoriale par rapport au plan cycle(Figure.4).

Figure 4: Numérotation des carbones d ‘une unité cellobiose.
Cette conformation est propice a la formation des liaisons hydrogéne intra et intermoléculaires.

1.5.2. Liaison hydrogéne :

De nombreux groupes hydroxyles (-OH) sont responsable de ce comportement physique et
chimique de la cellulose. Ainsi, selon leur position dans 1’unité de glucose, il existe deux types des
liaisons hydrogene peuvent étre établies :

> Des liaisons intramoléculaires : entre deux fonctions hydroxyles adjacentes présentes dans
la méme chaine de cellulose dans son orientation linéaire, ce qui lui confere une certaine
rigidité.

> Des liaisons intermoléculaires : entre deux fonction hydroxyles issus de deux chaines
adjacentes, qui relient plusieurs macromolécules et les maintiennent disposées pareillement
(Figure 5) [12].
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ponts hydrogéne intramoléculaires \

&
&

<&

(oF
ponts hydrogéne U/m/
intermoléculaires HO

OH

HO

Figure 5: Représentation schématique des liaisons hydrogéne inter et intramoléculaires de la
cellulose (lu et al, 2014)

Le réseau de liaisons de van der Waals est établi entre les feuillets de la chaine
(FRENCHE et al, 1993). Les deux réseaux de liaisons permettant I’établissement d’édifices cristallins
ordonnés), ces liaisons intramoléculaires forment principalement entre I’hydrogéne porté par le
groupement OH du carbone C3 d’un cycle et ’oxygéne du cycle adjacent (O-5), il peut y avoir une
interaction entre I’hydrogéne porté par le groupement OH primaire du carbone C6 et I'oxygene de
I’hydroxyle du carbone 2 du cycle adjacent.

Les liaisons intermoléculaires se font entre 1’hydrogéne d’hydroxyle primaire OH-6 et I’oxygeéne en
position O-3 d’un cycle d’une unité voisine [13].
> Le taux de cristallinité de la cellulose :

Les liaisons hydrogéne inter et intramoléculaires sont responsables de I’arrangement des
chaines polysaccharidiques de la cellulose, ce qui détermine I’existence des régions amorphes avec
peu de liaisons H et des régions cristallines bien organisées avec plus de liaisons H, les fibres du coton
sont considérées comme une cellulose cristalline par excellence, alors que la cellulose broyée est
considérée comme amorphe. La cristallinité est impliquée directement dans la réactivité de la
cellulose[14].

> Le degré de polymérisation « DP » de la cellulose :

Le DP représente le nombre des monomeres et détermine 1’abondance relative des liaisons -
glycosidiques internes et des extrémités réductrices dans la cellulose, ainsi que ce facteur affecte
considérablement la solubilité de la cellulose.

Les cellodextrines avec un DP compris entre 2 et 6 sont solubles dans I’eau, comme la
cellobiose. Alors que les cellodextrines sont solubles dans 1’eau chaude uniquement avec un DP plus
¢levé jusqu’a 13, celles avec un DP supérieur sont insoluble, Donc plus le DP est élevé, plus la
solubilité dans I’eau faible [13].

D’autre part, plus d’extrémité libre plus petite engendre un DP plus faible, et donc une réactivité

plus élavée de la cellulose [14].
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1.5.3. Différentes morphologies de la cellulose :
La structure cristalline de la cellulose est tres complexe et présente des caractéristiques

différentes.
Les structures cristallines sont appelées I, 11, 111, 1V, ou encore Ia, IB, I, Iy, 1V et IV,

A I'état naturel, la cellulose est en configuration cristalline I.Dans de nombreuses études, un

dimorphisme de la cellulose I a été trouvé [15].

En fait, La cellulose I est constituée de deux structures différentes, la cellulose Ia et If qui seront

nécessaires.

En attente de la « rotation de l'angle magique a polarisation croisée » (CP-MAS) pour décrire
ces deux états naturels de la cellulose. La cellulose la est constituée de la phase triclinique a chaine
unique, alors que la cellulose Ip est constituée de la phase Systéme cristallin monoclinique a deux
chaines paralleles. La cellulose Ia représente la majorité de la cellulose produite par les bactéries et

les algues, tandis que la cellulose If est plus courante trouvée dans la cellulose produite par les plantes.

La cellulose I devient la cellulose Il aprés avoir éte traitée avec de la soude concentrée a 18
% (Mercerisage). Ce traitement entrainera des modifications des liaisons hydrogene, modifiant ainsi

Polymorphisme cellulosique. Le mercerisage ameéliore la résistance mécanique des fibres.
La cellulose et la cellulose 11 retiennent également plus d'eau.

Les autres formes polymorphiques de la cellulose posseédent deux configurations :une
Paralléle (I111 et 1V1) et une antiparallele (11111 et 1\VVI1) [16]. Le passage d’une polymorphie a une
autre n’est pas toujours réversible. Les possibilités et les modes d’obtention sont résumés dans

(Figure 6) :
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Figure 6: Polymorphisme de la cellulose.

1.5.4. Gonflement de la cellulose :

La cellulose est a la fois cristalline et amorphe, ce qui entraine une pénétration en deux étapes
d'un composeé dans la cellulose.

L'étape initiale, la plus simple, consiste a pénétrer dans la zone amorphe de la cellulose.
Il entraine un gonflement entre les cristaux. En pénétrant dans les régions cristallines, le composé
provoque un gonflement intracristallin. Chaque composé n'est pas capable d'entrer dans la zone
cristalline. Par exemple, I'eau ne provoque qu'une expansion intercristalline de la fibre de cellulose
[17].

Le gonflement intercristallin a aussi été étudié avec des solvants organiques[18]. Compares a
I’eau, les solvants aussi bien portiques qu’aprotiques présentent des pouvoirs gonflants plus
importants que ’eau (le formamide, le diméthylsulfoxide et I’éthanolamine) alors que les alcools
gonflent beaucoup moins la cellulose [19]. Certains éléments peuvent traverser la barriere de la
cristallinité et provoquer un gonflement appelé gonflement intracristallin. Malgré leur pénétration au
plus profond de la structure de la cellulose, ils ne peuvent pas la dissoudre.

Cette catégorie comprend les hydroxydes de sels alcalins (comme la soude utilisée dans le
mercerisage), les amines et I'ammoniac liquide [20].
Les produits obtenus par un gonflement inter et intracristallin de la cellulose sont utilisés pour

des réactions en phase hétérogene. Pour mener des réactions en phase homogene.
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1.6. Solubilité

1. La dissolution de la cellulose :
La dissolution de la cellulose dans le N-méthyl-morpholine-N-oxyde (NMMO) se produit & 85-
130C [21, 22], En chauffant ou en faisant refluer la cellulose dans du N,Ndiméthylacétamide (DMAC)
ou dans du DMACc contenant du LiCl a environ 150°C, on peut obtenir une solution de cellulose

transparente [23, 24].

> Activation :

Le traitement le plus classique consiste en I'immersion de la cellulose pendant une minute dans

une solution acide suivie d'une filtration et d'un séchage du résidu a 40°C[25].

Ce processus entraine une hydrolyse partielle de I'hydrocellulose de Girard, ce qui entraine une
activation acide qui permet de rompre les liaisons hydrogene et une partie des liaisons glycosidiques.
Cette activation entraine un gonflement des fibres et une réduction du taux de polymérisation[26].

Par mercerisation du polymére dans une solution de soude a 18%, on peut également I'activer
afin de favoriser le gonflement de la cellulose. Ensuite, il faut effectuer plusieurs lavages avec des
solvants déshydratants, comme le méthanol, I'acétone et I'hexane, puis le stocker dans un dessiccateur
[27].

2. Solvant de cellulose :

Méme si la cellulose est trés structurée, elle peut étre dissoute dans certains systéemes. Une étude
de la littérature révele un nombre relativement limité de ces systémes. On peut les classer en deux
catégories : soit la cellulose est dissoute sans aucune modification chimique (on parle de solvants non
dérivatisants), soit la cellulose est dissoute grace a une modification du biopolymere (on parle alors

de solvant dérivatisant).

2.1. Solvant no-derivant :
On peut distinguer deux catégories de solvants non dérivatisants :
» Aqueux

Ces solutions sont principalement composées de sels inorganiques ou de métaux de transition

complexes avec des amines ou de (NH3). Le Cuam (hydroxyde de cuprammonium) et le Cuen
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(hydroxyde de cupriethylenediamine) sont les plus connus. Si le degre de polymérisation de la

cellulose ne dépasse pas 1000, les deux composes permettent de la solubiliser jusqu'a 10%[28].

Les Cuen et Cuam présentent deux désavantages importants : ils ne sont pas stables a la
lumiére et ils oxydent la cellulose.
Des solutions de soude (NaOH) avec une teneur en masse comprise entre 6 et 10%. Sont utilisées
pour dissoudre la cellulose a des températures basses.

En ajoutant de I'urée au systéme, on peut améliorer la solubilisation (2 & 4 % en masse)[29].

» Non-aqueux

Des systemes de sels dans des solvants non aqueux sont trés réputés pour dissoudre lacellulose.
Le premier exemple est un mélange de 72,1% de thiocyanate d'ammonium (Degroot et al. 1986) avec

26,5% d'ammonium et 1,4% d'eau, il permet de dissoudre jusqu'a 14% de cellulose en masse [30].

Le deuxieme exemple est le systéme LICI/DMAc (chlorure de lithium dans le N,N-
dimethylacetamide) est un solvant tres utilisé pour la fonctionnalisation de la cellulose. La
concentration optimale pour dissoudre la cellulose est 9% de LiCl dans le DMAc. Des solutions
jusqu’a 16% en masse peuvent étre réalisees avec des celluloses de faibles degrés de polymérisation.

Les solutions de cellulose sont tres stables mais il faut activer la cellulose pour les obtenir.

Le dernier exemple est I'un des plus utilisés industriellement : ¢’est leNméthylmorpholine-N-
oxyde (NMMO). Ce systeme est connu pour la régénération de lacellulose dans le procédé
Lyocell[17].

2.2. Solvant dérivants :

Parmi les illustrations présentes dans la littérature, on peut mentionner le systeme DMF/N204,
qui correspond au systeme N, N-diméthylformamide / tétroxyde de diazote. En combinant la cellulose
avec ce systeme, on obtient le trinitrate de cellulose. On peut faire des syntheses de sulfate de
cellulose a partir de ce mélange. Le mélange DMSO/paraformaldéhyde estle deuxiéme systeme qui
conduit a la création d'un intermédiaire. La méthode entraine la création deméthylolcellulose qui se
dissout dans les solvants non aqueux. Ce procédé a été employé afin de créer des esters a partir
d'anhydrides[31].

10
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I1. Modification chimique de la cellulose
La modification chimique de la cellulose a commencé il y a plus de 100 ans afin de fournir de
nouvelles fonctions lignocellulosiques et surmonter les deux inconvénients associés a cette matiere

premiére, a savoir la non-solubilité et I'incapacité a fondre [32].

Cette modification n'est pas un probleme nouveau. Elle I'a fait, le sujet de nombreuses
recherches se poursuit aujourd'hui, non seulement pour son intérét pour les matériaux d'origine
végetale, tout en élucidant des mécanismes complexes impliquant souvent la cellulose. La nature
supramoléculaire de la cellulose rend difficile le transfert des réactions chimiques organiques
classiques sur la cellulose [33].

La modification de cellulose avec des composé bi- ou polyfonctionnels pour former une
structure réticulée ou en réseau constitue une autre tentative, ces meéthodes peuvent apporter de la
stabilité a la structure de la cellulose, et ajouter de nouvelles propriétés a la cellulose intrinséques

attrayantes [34].

Et pour augmenter I'interaction entre la cellulose et les polymeres, des modifications chimiques
peuvent étre effectuées a la surface de la cellulose pour la rendre moins polaire (plus hydrophobe) et
augmenter son affinité pour les matrices polymeres non polaires ou géneralement faiblement polaires.
La cellulose microcristalline est insoluble dans la plupart des solvants organiques, donc les réactions

sont effectuées a la surface de celle-ci.

La cellulose est en suspension dans le milieu réactionnel. Les Réactifs utilisés, outre la
cellulose, doivent étre solubles dans le milieu réactionnel pour augmenter l'efficacité de la réaction
[35].

Il. 1.Réactivité :

Trois groupes hydroxyles libres sont présents dans chaque unité d’anhydroglucose : deux

fonctions d'alcools secondaires sur les carbones 2 et 3 et un alcool simple sur le carbone 6.

Ces fonctions ont une réactivité variable en fonction de la nature de la réaction envisagée. Par
exemple, lors d'une réaction d'éthérification, le carbone C2 présente la plus grande réactivité, suivi de
I'O-H du carbone C3. L'activité de I'nydroxyle primaire sur le carbone C6 est la plus élevée lors d'une

réaction d’estérification [36].

Deux facteurs influencent cette réactivité : d'une part, la cellulose étant une macromolécule,

11
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Iy a souvent une géne stérique entre les fonctions hydroxyles et les réactifs ; d'autre part,

La présence de zones amorphes facilement accessibles et de zones cristallines peu accessibles a un
impact significatif sur la réactivité. 1l est donc fréquent de procéder a un prétraitement de la cellulose

pour modifier sa structure cristalline et la rendre plus réactive [37].

11.2. Modification la plus courante :

Les modifications de cellulose les plus connues sont 1’éthérification et 1’estérification des

groupements hydroxyles de la cellulose [38].

CellmOH + R—X —_— Cell—OR + X—H

X=Cl, Br, |

Figure 7: Reéaction [’éthérification générale de la cellulose.

R A
Cell—OH + |

O

Cell—O——R
© ol + A—H

A = OH, Cl, OR, OCOR

Figure 8: Réaction d’estérification générale de la cellulose.

Iy a plusieurs types de modifications de la cellulose qui sont répertories sur la (Figure 9)

Les différentes réactions peuvent étre classées en deux catégories, selon les modifications

apportées au polymere :

v" Modifications du squelette lui-méme (oxydation de la liaison glycol, oxydation de la
Fonction alcool primaire).

v" Modifications des groupements hydroxyles.

12
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Reéaction de substitution:

> Esterification

> Etheérification

> Dioxyhalogeénation

> Acetylation -
Oxydation: I

¥ Hydrolyse acide

# En aocide carboxyligue ¥ Coupure oxydative

> En aldéhyde
.

—

o}
HO
HO H
HO OH
" -~ )
Extréemiteé non réductrice oxydative de la Extrémite réeductrice
ligison glycol
c2-C32
k\. ~
4

Réaction de substitution :
> Estérification

= Ftherification

= Dioxyhalogeénation

= Acetylation
Oxydation:

= En cétone

Figure 9: Modifications chimiques les plus courantes [39]

Les types de réactions chimiques auxquelles se prétent les fonctions alcool comme 1’oxydation,
cette réaction convertit les alcools primaires en aldéhydes eux méme sont facilement oxydés en

groupes fonctionnels acide hydrophile.

Les alcools secondaires sont oxydés en cétones ou, en cas de coupure entre C2 et C3, en
dialdéhydes, puis en diacides. Les réactions d’oxydation n’ont pas pour but de diminuer I’hydrophile

de la cellulose.

Les modifications des alcools, sont effectuées sur la cellulose. Toutes les modifications sont
appliquées aux liaisons cétales (C2- C3), aux liaisons glycosidiques (liaison B(1-4), et a un moindre

niveau , aux fonctions aldéhyde ( extrémité réductrice du polymeére ).

11.3. L’éthérification :

La cellulose, par éthérification de ses groupes hydroxyles, peut conduire a différents types
d’éther-oxydes. La réaction peut étre partielle ou totale. L’utilisation d’une réaction d’éthérification
est également un autre moyen important de modifier la structure chimique de la cellulose. Les éthers
de cellulose les plus importants sont : la carboxyméthylcellulose et I’hydroxyalkylcellulose. Ces

esters et éther de cellulose ont des applications potentielles dans les revétements, les stratifiés et

13
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les films optiques, les supports de sorption, les produits pharmaceutiques, alimentaires et cosmétiques
[40].

Certains systémes peuvent étre utilisés pour 1’éthérification de la cellulose. Par exemple les
systémes décrits précédemment, certains peuvent étre utilisés pour I’éthérification de la cellulose. Par
exemple, le NMNO est un solvant utilisés pour ’hydroxyméthylation, la mercaptoalylation, la
cyanoéthylation et la carboxyméthylation de la cellulose [41], et le systéme LiCI/DMAC réaliser par
I’éthérification de la cellulose, mais cela nécessite 1'utilisation de grandes quantités excessives de
réactifs et de long temps de réaction (pendant 48 heures pour obtenir un DS d’environ 1,13 de
carboxyméthylation[42]. Parmi tous les éthers de cellulose pouvant étre obtenus, le
carboxymeéthylcellulose est le composé le plus étudié dans I’industrie exploité (production mondiale
300000 Tonnes par an.

Industriellement, la cellulose est mise en suspension dans un mélange d’alcool (isopropylique/
eau) ou (éthanol / acétone), activé avec une solution aqueuse d’hydroxyde de sodium. La conversion
en carboxyméthylcellulose se fait grace a I’acide monochloroacétique ou a son sel de sodium [43].
Le carboxyméthylcellulose est trés employé dans I’industrie alimentaire comme agent texturant

(E466) et dans I’industrie cosmétique comme épaississant.

I11. La cellulose microcristalline

1.1, Généralité :
La cellulose microcristalline est un important produit cellulosique obtenu a partir de cellulose
ou de pate dérivée de la biomasse, Il s’agit d’un cristal blanc, inodore, en forme de batonnet ou
granuleux. (Elle peut étre extraite de cellulose désintégrée, avec un diametre del0-50 pm et une

longueur de 100-1000 pm.

La CMC devient de plus en plus importante en raison de la demande croissante d’alternatives
aux matériaux fossiles non renouvelables et rares [44]. Cela est un certain nombre decaractéristiques
et de propriétés uniques du la CMC, notamment la capacité de renouvellement et la biodégradabilite,
la non toxicité, les propriétés mécaniques de surface, la faible densité, la biocompatibilité, La rigidité,

la cristallinité, la légéreté, I’insolubilité dans I’eau [44, 45].

La cellulose microcristalline la base de les bio composite apparaissent aujourd’hui commeune
alternative réaliste aux autres composites polymeéres, les bio composites respectueux de
I’environnement ont le potentiel d’étre de nouveaux produits du siécle actuel et de remédier en partie

a plusieurs problemes environnementaux [46].

14
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I11.2. Procédé d’obtention :
La cellulose microcristalline provient d’un prétraitement chimique contr6lé qui détruit les
liaisons moléculaires dans la région amorphe. Il s’agit d’une dégradation complétement catalytique

par les acides dans la région amorphe de la cellulose « par exemple :HCI, H2S04,110°C, 15min » [47].

La structure fibreuse est ainsi détruite pour restaurer une structure spécifique, ce qui fait que
I’hydrolyse préférentielle des chaines provoque des changements morphologiques dans les régions

amorphes de cellulose. Ainsi, la CMC possede un haut degré de cristallinité et un DP plus faible.

Les conditions d’obtention de la cellulose microcristalline sont généralement encore affectées

grandement la pureté du produit final [48].

111.3. Hydrolyse acide :

L’hydrolyse acide est le procédé le plus connu pour obtenir le CMC, c’est une des réactions
les plus courantes lors de la transformation des polysaccharides. 11 s’agit d’un pont glycosidique brisé
entre deux monomeres de sucre tels que le glucose (cellulose : polymére constitué d’unités glucose)
en milieu aqueux. La réaction d’hydrolyse se produit généralement dans des conditions acides ou
basiques, a des températures de 100 a 300°C, la cellulose est la plus difficile a hydrolyser car elle

structure cristalline rigide,

Il est dégradé la cellulose en oligomeéres de cellulose et ce processus peut s’accompagner de la
formation de sous-produits furaniques en raison de la déshydratation acide, hydrolyse acide a lieu
principalement a la surface des cristaux de cellulose dans le cas de réaction hétérogenes [49]. La

figure suivante représente le mécanisme réactionnel de I’hydrolyse acide de la cellulose

H* H O /J HO —
// " e \\

(1 T gl
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Figure 10: Mécanisme de /’hydrolyse acide de la cellulose. 15



Les parameétres d’hydrolyse acide de la cellulose, ainsi que les types d’acide, la concentration

d’acide, le temps d’hydrolyse et la température d’hydrolyse sont des facteurs qui régissent les
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produits du processus d’hydrolyse [50], on pense que I’acide interagit principalement avec les

régions amorphes de la cellulose [51], Car elles sont les plus facilement accessibles et ont le plus

grand pouvoir d’action, superficie. Par conséquent les régions amorphes sont les premiéres ciblées

par I’acide fort, suivies par les régions de cristallinité [52].

I11.4. Utilisation de CMC :

La cellulose microcristalline est de plus en plus considérée comme un dérivé important de la

cellulose dans le contexte de ses applications potentielles dans les industries pharmaceutiques,

alimentaires et cosmetiques

Le tableau suivant résume les applications de CMC et son r6le sur les propriétés dans le

produit finale [47] (Tableau 3)

Tableau 2:Application de cellulose microcristalline.

Application Fonction de CMC

Comprimes Liant inerte, diluant, lubrifiant, additifs pour
I’enrobage sucré.

Suspension Agent de suspension, stabilisant, agent
épaississant.

Emulsions Emulsifiant, stabilisant

Dérivés Control de la grandeur de particule des
dérivés

Alimentation Matiere de remplissage non nutritive pour la

réduction de la valeur calorique.

Cosmétiques

Rétention de principe volatil.
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V1. Argile
Les argiles sont formées par la décomposition physique et mécanique, puis chimique des roches
siliceuses. Elles représentent 82% des roches sédimentaires qui proviennent de la décomposition lente
des minéraux primitifs tels que : feldspath, micas, amphiboles, pyroxéne et constituent donc

I’essentiel du complexe d’altération [53]

Les particules d'argile sont généralement trés petites (< 2 p m), et sont composées de silicates

hydratés L'aluminium et de certains magnésiums [54].

Montmorillonite Ilite Kaolinite
Figure 11: Photographies au microscope électronique a balayage des argiles [55].

Les argiles sont divisées en 3 grandes familles en fonction de la disposition des couches et de

la distance entre elles, appelée inter-foliaire :

«+ La Kaolinite.
%+ Le chlorite.

+« Montmorillonite (Smectite) est composée de silicates lamellaires ou phyllo silicates qui
résultent de I’empilement de deux formes minéralogiques de base, les feuillets tétraédriques

et les feuillets octaédriques.

VI.1. Structure générale:
Les argiles sont des phyllosilicates dont l'unité de base est un feuillet. La petite taille des argiles
leur confere des propriétés colloidales. Cette petite taille et la forme en feuillets font que les argiles

développent une tres grande surface spécifique [56].
Les particules d'argile sont composées de plusieurs couches composeées de :

La combinaison de deux unités structurelles de base, ces couches, est formée par la
juxtaposition de ces unités. La couche structurelle est composée d'unités structurelles de base

empilées, lons ou hydroxydes hexagonaux ou disposés de maniere compacte [57].

17
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» Couches tétraédriques :

Les tétraedres se regroupent pour donner une « couche tétraedrique » (Figurel2).

Couches tétraédriques principalement siliceuses SiO4, L’oxygéne occupe les sommets du

tétraédre et le centre est occupé par Siou Al.

Figure 12: Tétraedre

» Couches octaédriques :

Couches octaedriques principalement alumineuses Al (OH) 6, les octaedres ont leurs sommets

occupés par des O ou des OH et leur centre est occupé par un atome d’Al ou bien par le Mg.

% Lorsque deux cavités sur trois de la couche octaédrique sont occupées par Al3+ ou un
autre ion métallique trivalent, la structure est dénommeée di octaédrique
% Quand la totalité des cavités octaédriques est occupée par des ions métalliques

bivalents, la structure s’appelle tri octaédrique.

| e—— 8
‘,’47: »‘ k ‘7“* — ,‘v’ ‘ —— _’
® @ > " >
o — ¢® w0 g8 e
‘ Hydroxyls
. Aluminums,

Magnresiums. ect

Figure 13: les octaedres.
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V1.2. La montmorillonite :

La montmorillonite minérale est un phyllosilicate que l'on trouve genéralement dans des
cristaux microscopiques. Elle a été baptisée en 1947 par DAMMOUR et SEVETAT en I'honneur du
nom de la montagne "mont morillon" prés de Vienne, ou cette argile a été découverte pour la premiere

fois et son nom technique et commercial est bentonite.
La montmorillonite est une roche de colure blanche, grise ou légerement teintée de jaune.

Le poids de montmorillonite est composé de 80 a 90% de bentonite, et le reste est un mélange

d’impuretés minérales, comme le quartz, la cristobalite et le feldspath [58].

La composition de la montmorillonite varie d'une bentonite a I'autre en fonction du type d'ions
échangeables ou de la composition des couches [59].
Quelle que soit son origine, la bentonite présente des propriétés telles que le gonflement, la

plasticité et des propriétés colloidales [60].

Figure 14:.Roche de la montmorillonite

V1.3. La Maghnite :

"Maghnite" est le nom de la bentonite de Maghnia (une petite ville de la Wilaya de Tlemcen,
au nord-ouest de I'Algérie).

Cette étude sur la bentonite a été réalisée par M. BELBACHIR et al [61, 62]. Effectué Ont
montré qu'elle est essentiellement composée de matériaux de type montmorillonite.
V1.3.1. L’activation de la Maghnite :

La Maghnite-H + est la bentonite de Maghnia activée par une solution d’acide sulfurique.
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v c S

Espace interfoliare

‘ Cation interfoliare
@ C
L J

ation octaédrique
Cation tétraédrique
© Oxygen:
® Hy drolnle inférieur
(=] H vdroxyle supérieur

d(oor)

% Molécule d'eau

Figure 15 : Représentation schématique de la structure d 'une montmorillonite.
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Conclusion
Dans ce chapitre, nous offrons un apercu détaille de la cellulose et de la cellulose
microcristalline, ainsi que des techniques de synthese de cette derniere. Nous explorerons également

les méthodes de modification de la cellulose, suivies d'une introduction aux propriétés des argiles.
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Chapitre 11 : Matériel et méthode

Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons les différents produits et composants utilisés, ainsi qu'un
apercu bibliographique des idées fondamentales qui sous-tendent les différentes techniques de

caractérisation appliquées dans cette étude.
A. Méthode

I. Préparation de cellulose micro cristalline (CMC) :

5g de coton ont été mis en suspension dans 150ml de H.SOs 3 M pendant 3 jours a 40°C au
bain-marie, conformément a la référence [2]. Aprés I'hydrolyse, la suspension (Coton) a été lavée a
plusieurs reprises avec de I'eau distillée. La cellulose microcristalline (CMC) a ensuite été neutralisée
avec 1 N de NaOH jusqu'a ce que le pH =7, filtrée, aprés sécher au four a 50 °C pendant 24heures,
pour obtenir le produit finale (CMC) (figure 16) :

Figure 16: photographies de préparation de CMC cellulose microcristalline
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Il. Préparation du catalyseur (Argile) :

I1.1. Argile (Maghnite) :

La bentonite ou « Magnite » de Maghnia (petite ville de la Wilaya de Tlemcen, nord-ouest
del'Algérie) a été decrite par M. Belbachir et al. Nous l'avons examiné en détail [2,3].

Maghnite-H*, un nouveau catalyseur a base de montmorillonite développé au Laboratoire de
Chimie des Polyméres, a démontré une capacité catalytique remarquable pour les réactions de
polymérisation de plusieurs monomeres vinyliques (styréne, isobutyléne,etc.) et hétérocycles. (THF,)
[4]. (Figure 17).

(b)

Figure 17: Photographies de /’argile avant (a) et aprés [’activation (b) .

Il. 2. Activation de la bentonite (Maghnite H+) :

Le Maghnite a été activé par des acides forts tels que I'acide sulfurique H2SO4[3].

Dans un cristallisoir, 40gd’argile verte broyée, tamisée et séchée sont mélangés avec 100 ml
d'une solution diluée d'acide sulfurique (0,25M), le mélange est laissé a température ambiante pendant
48 heures sous agitation magnétique. L’argile traitée est ensuite filtrée et lavée plusieurs fois avec de
I'eau distillée jusqu'a I'obtention d'une solution dont le pH correspond a celui de I'eau distillee. Le
catalyseur est ensuite séché dans une étuve a une température de 110 °C pendant 24h (MaghniteH™)
(Figure 18).
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Figure 18: Photographies de préparation de la Maghnite H*

1. Modifications de CMC cellulose microcristalline :
Parmi les méthodes de modification de la cellulose microcristalline, 1’éthérification. [5]

Dans un ballon, versez 0,1 g de cellulose microcristalline (CMC) préalablement préparée avec 2 mi
d'alcool. Ajoutez-y 0,2 g d'argile (préalablement séchée dans une étuve a 50 °C pendant 24 heures).
Placez le ballon dans le montage a reflux a 90 °C pendant (Figure 19).

Figure 19: Photographies de modifications de cellulose micro
cristalline.
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Apres la fin de I'expérience, le méthanol a été ajouté pour la précipitation du CMC modifie,
puis lavé avec du dichlorométhane pour enlever 1’exces de I’alcool qui n’a pas réagi, enfin séché et

stocké dans une boite (Figure 20).

b=

Figure 20: Photographies de produit finale de cellulose
microcristalline modifiée

IV .Les tests de caractérisation du CMC et CMC modifié
IV. 1. Test de dispersion
Généralité :

La dispersité est fermement établie comme mesure standard de la dispersion dans les
distributions de poids moléculaire. Cependant, cela peut étre trompeur, en particulier lorsqu’il est
appliqué aux distributions de poids moléculaires relativement étroites obtenues via des
polymérisations de désactivation vivantes ou réversibles. L’utilisation de [I’écart type est
recommandée comme alternative. Dans les structures complexes, un échantillon représentatif de

chaines fournit une meilleure illustration de la variation structurelle qu’un simple nombre. [6].
Principe :

La dispersion a été établie parce que les principales techniques utilisées historiqguement pour
mesurer la masse moléculaire donnaient soit la Mn (par exemple, osmometre, élévation du point
d'ébullition, dépression du point de congélation), soit la MW (ultracentrifugation, diffusion de la
lumiére) [8]. Cette étude présente une méthode facile pour disperser la cellulose dans 1’eau distillée
et différents solvants organiques purs et mesurer la dispersion par diffusion de la lumiére a I’aide d’un

réfractomeétre. [6]
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Mode opératoire :

Placer 0,02 g de CMC dans 5 tubes, remplir chaque tube avec 5ml d'un des solvants suivants

(DMF, DMSO, toluéne, éthanol, eau distillée), puis placer dans le bain ultrason pendant 15 minutes.

On répétant les méme étapes avec la CMC modifiée (Figure 21).

Figure 21: Photographies de CMC, CMC modifié avant de le mettre dans le
bain ultrason.

IV.2. Test de décomposition

La températures de décomposition a été mesurée a l'aide d'un systéeme Kofler WME. Placez la
pointe d'une spatule CMC stable sur la partie froide du banc (a droite)et déplacez-la avec une micro
spatule vers la température la plus elevée (a gauche) jusqu'a ce que les cristaux se décomposent
partiellement. Poussez le chariot jusqu'a ce que le curseur indique un démontage complet. Lire la

température indiquée par l'index glissant. La précision est d’environ 1. [7]

IV. 3. Indice de réfraction
Généralité :

L'indice de réfraction est une constante fondamentale qui décrit I'interaction entre la lumiéreet
la matiere. Par exemple, il montre la vitesse a laquelle la lumiere traverse un matériau ou la quantité
de lumiére réfléchie au niveau d’une interface. L'indice de réfraction est un constant utile, car elle est
directement liée a des quantités mesurables telles que la réflexion et I'absorption [8]. L'indice de
réfraction est l'une des propriétés optiques importantes sur lesquelles se concentre actuellement la
recherche sur les nanocomposites. L'indice de réfraction de la plupart des polyméresconventionnels

est compris entre 1,3 et 1,7 [9].
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Principe :

Les réfractométres les plus largement répandus d'Abbe et de Pulfrich mesurent I'angle de
réfraction i> d'un rayon lumineux qui est relié a I'angle d'incidence i1 selon les lois de Snell-
Descartes. Le dioptre considéré ici est l'interface formée par la substance S dont on veut
déterminer son indice de réfraction ns et le prisme P qui a un indice de réfraction elevé np,
[10](Figure22).

B T i
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Figure 22: Réfraction, réflexion d'un rayon lumineux.

Mesure de P’indice de réfraction :

Réfractometre pour mesurer l'indice de réfraction d'un échantillon, qui comprend un prisme
ayant une interface en contact avec I'échantillon, une source de lumiére qui émet de la lumiére depuis
la surface d'entrée du prisme vers l'interface, et un dispositif photoélectrique qui recoit la lumiére
réflechie a I’interface. Réfractométre avec capteur .11 atteint l'interface et est dirigé vers l'extérieur
depuis la face de sortie du prisme. Une source de lumiéere et un capteur photoélectrique sont fixés au
prisme. Le réfractométre contient une platine d'échantillonnage placée autour de Il'interface. Cette
table d'échantillons a un revétement antiadhésif sur sa surface. Le réfractométre comprend des
moyens de filtrage placés entre I'interface et la photocellule. Le moyen de filtre comprend un filtre de
longueur d'onde qui transmet sélectivement la lumiere ayant une longueur d'onde comprise dans une

plage prédéterminée comprenant la longueur d'onde de la lumiére provenant de la source de lumiere.
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IV.4. Spectroscopie UV- Visible
Définition :

Le spectrophotométre UV/Visible a été utilisé au laboratoire Structure, élaboration et
application des matériaux moléculaires (SEA2M), Mostaganem, avec un appareil Specord 210 plus.
La gamme de longueurs d'onde s'étend de 185 a 1200 nm, couvrant & la fois la région UV et la région
visible. Différents accessoires ont été utilises pour l'analyse des échantillons liquides, gazeux,
pulvérulents et solides, permettant ainsi I'analyse spectroscopique UV/Vis d'une variété de molécules
et de composés. (Figure 23,24).

> Visible : 400 nm -800 nm.

> UV proche : 200 nm -400 nm., UV lointain : 10 nm- 200

< )

e
Ultrdviolet Infrarouge
(503 Jioo nm) | (750 10° im)

200 400 600 800 1000 ;l.{nm)

T

Figure 23: domaine de spectre UV/Vis.

Figure 24: photographie d’un appareil d’UV-Visible
Préparation d'échantillon NaOH / Urée :

Une solution de cellulose a été préparée en mélangeant NaOH/urée/H20 dans une proportion
de 7 % en poids chacun, pré-refroidie en dessous de —10 °C [11].
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IV.5. Spectre infra rouge
Principe

Dans les molécules, les liaisons vibrent a des fréquences spécifiques. Cela dépend non
seulement des atomes de la liaison, mais également de I’environnement autour de la liaison. A
certaines fréquences, ces connexions résonnent. L'énergie fournie est consommée. Les molécules
absorbent et la transmission diminue. Si nous tracons le changement de transmission dans un
diagramme en fonction de la fréquence, ou plus communément (pour des questions pratiques) du
nombre d'ondes (fréquence divisée par la vitesse de la lumiére dans le milieu), nous observons le
changement. Par conséquent, chaque pic (chaque absorption) est caractéristique d’un type de liaison

specifique [12].
Préparation d’échantillon

Pour la préparation, I’échantillon solide sera broyé avec un mortier et un pilon en présence de
Bromure de potassium (qui est transparent jusqu’a 400 cm-1) puis comprimé sous pression réduite

pour former une fine pastille.

IV.6. Teste DLS

La série SZ-100V2 (Figure 25) mesure la taille et la distribution de la taille des particules par
diffusion dynamique de la lumiére (DLS), avec une plage de mesure de la taille des particules allant
de 0,3 nm a 10 um. Cette technique permet danalyser une large gamme de concentrations

d'échantillons, de I'ordre des ppm a des concentrations a deux chiffres en pourcentage.

Figure 25:Photographie du [’appareil de DLS
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B. Matériels

1) Montage a reflux :

Le reflux est une technique qui condense la vapeur et renvoie ce condensat vers le systeme
d’origine. Utilisé pour la distillation industrielle et en laboratoire. Il est é¢galement utilisé en chimie

pour fournir de 1’énergie nécessaire a des réactions a long terme.

Figure 26: Montage a reflux.
2) Bain ultrasonique :

Le significateur utilisé est de la marque Emla Schmid Bauer GmbH type S40 de U : 220240 VP : 140
W, F: 50/60 Hz et IP : 20.

L'ultrason est un son, c'est-a-dire une onde mécanique et élastique, diffusée par les gaz, les liquides,
les tissus mous (chair, organes) ou les solides (partie métalligue comme la sono rode), dont la

fréquence est supérieure a 20 000 Hz. (Figure 27)
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3) Banc kofler :

Un banc Kofler est un appareille de mesure qui permet de mesurer la température de fusion
d’une matiére. C’est en effet une plaque chauffante avec un gradient de température uniforme. (Figure
28) .

Figure 28: Banc kofler

4) Réfractometre :

L’appareil utilisé est de la marque ABBE REFRACTOMETER PRINSETON INSTURMENT
précision Shanghai. Un réfractométre a fibre optique est présenté pour une utilisation dans la mesure

en ligne de I'indice de réfraction d'un fluide de traitement.

— AN
A D
‘ V=

Figure 29: Réfractomeétre.
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5) Spectroscopie IR :

L'appareil utilise est de type VIEW IR de marque SHIMADZU IR Prestige-21. La
spectroscopie IR est une technique essentielle permettant aux scientifiques d'analyser, d'identifier et
de caractériser les especes chimiques. Les structures moléculaires peuvent étre déterminées avec une
grande précision. 1l s'agit d'une technique courante dans l'industrie et également utilisée dans les

enquétes policiéres pour détecter des explosifs. [13] (Figure 30)

Figure 30: Photographie de la spectroscopie |
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Introduction

Dans ce dernier chapitre, nous allons présenter tous les résultats obtenus en laboratoire,
notamment la préparation de la Maghnite-H + , la synthése de cellulose microcristalline (CMC) et
leur modification ainsi que les caractérisation physico-chimiques par IRTF, UV, DLS (taille des

particules).
I. Hydrolyse acide :

L’hydrolyse acide des fibres de cellulose permet d’obtenir des particules cristallines en
forme de batonnets par la dégradation sélective des matériaux les plus accessibles [1].

Des microcristaux de cellulose, et de leurs suspensions colloides obtenues par traitement

acide de la cellulose native ont été étudiés [2], le résultat a été présenté dans la (Figure 31).

Figure 31: CMC par hydrolyse acide du coton

I. 1. La réaction de I’hydrolyse acide

La dépolymérisation de la cellulose en glucose est 1’une des transformations les plus courantes,

I’utilisation de la cellulose est difficile et économiquement la plus importante.

Hydrolyse les liaisons glycosidiques entre unités de sucre de cellulose constituent sa principale

limitation, c’est exploiteur, en raison de sa cristallinité élevée et de sa densité de liaison hydrogene

[3].

La réaction de I’hydrolyse acide de la cellulose est représentée dans la (Figure 32) :
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Figure 32: Réaction de [’hydrolyse acide de la cellulose

Le mécanisme réactionnel de I’hydrolyse acide de la cellulose se déroule en trois étapes :

Les liaisons glycosidiques sont particulierement sensibles a 1’hydrolyse, donc :

e La premiére étape est la protonataion, qui provoque le clivage du pont glycosidique lion

hydronium (HzO™) pour exécuter une attaque électrophile sur I’atome d’oxygéne de la liaison

(C-0O-C) pour former un acide conjugué, la liaison est alors rompue (C-O) provoquant une

dépolymérisation, produisant des cations carbonium acycliques intermédiaires.

e [Ladeuxieéme étape, une hydratation par des molécules d’eau, une addition rapide d’eau a I’ion

carbonium stabilisé par résonance.

e Laderniére étape est la régénération (H*) et donc la nouvelle extrémité réductrice pour former

une seconde molécule de glucose [4,5].

I. 2. Latempérature de décomposition de CMC :

La température de décomposition de la cellulose microcristalline est de 220°C.

La température de décomposition de cellulose microcristalline modifiée est de>300°C.
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1.3. Caractérisation FTIR de CMC, CMC modifié :

Les celluloses microcristallines obtenues par hydrolyse acide de coton ont été caractérisées
par analyse FTIR. (Figure 33).
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Figure 33: Spectre IR-TF de la cellulose micro cristalline (CMC).

e On observe une bande d’absorption de 3345 cm™, ce sont principalement les vibrations
d’¢longation des liaisons (O-H) des fonctions alcool. Le pic a 2900 cm-1 est lié a la vibration

d’¢longations des liaisons (C-H) du groupement CH2.

e Entre 1032 & 1205 cm! apparaissant les bandes de vibration des liaisons (C-O), de fagon plus
précise, les bandes & 1110,1060 et 1035 cm™ ont été attribuées respectivement aux vibrations
de la liaison (C-O) du carbone 2, 3 et 6.

e Labande & 1164 cm™ correspond aux vibrations d’élongation de la liaison glycosidique (C-
O-C). Les bandes situées a 1315 41430 cm™ représentent les vibrations de déformation dans
le plan des fonctions O-H. La bonde a 1643 cm™ ainsi que les bandes larges dans la région de

500-700 cm™ sont dues & de I’eau résiduelle dans la cellulose.
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Figure 34 :Spectre IR-TF de la cellulose micro cristalline modifié.

En comparaison avec le spectre de la cellulose microcristalline (CMC), le spectre de la cellulose
modifiée présente une augmentation significative de la bande de la liaison C-O-C de I'éther (autour

de 1030-1050 cm™), ce qui confirme la réaction d'éthérification.

Il. Synthese de CMC modifiée :

Cette étude explore la modification chimique de la cellulose microcristalline, par réaction
d’éthérification avec un alcool, qui peut étre catalysée par Maghnite H*, peut conduire a
différents typesd’éther. Le produit résultant sous forme de poudre est présenté dans la (Figure
35)
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Figure 35: CMC modifié
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I11. La dispersion de CMC

La dispersion de cellulose microcristalline dans les solvants est un processus qui dépend de
plusieurs facteurs, tels que la nature du solvant, la structure de la cellulose et les conditions de
dispersion. La dispersion de la cellulose dans les solvants organiques peut étre facilitée par
I’utilisation de solvants plus efficaces [6,7].

Dans cette étude, nous avons étudié la dispersion du CMC et du CMC modifié dans des solvants
polaires tels que 1’eau, 1’éthanol, la DMF et le DMSO et dans un solvant apolaire, Le Toluéne.
Les résultats sont présentés dans la (Figure 36).
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Figure36 : dispersion dans CMC et CMC modifié.

Tableau 3: les indices de réfraction des solvants de CMC, CMC modifié.

Solvant Toluéne Ethanol Eau distillé DMF DMSO

Indice de

réfraction 1,3656 1,3666 1,3333 1,4323 1,4767

CMC

Indice de
réfraction 1.4978 1,4999 1,33 1,4323 1,4823

CMC modifié
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Figure 37 : indice de refraction de la CMC, CMC modifié dans les différents solvants.

D’apres les graphes, on observe que :

Dans des solvants polaires tels que I'eau, ou les interactions hydrogene sont importantes, la
cellulose présente un indice de réfraction plus élevé en raison de l'interaction hydrogéne entre les
groupes hydroxyles de la cellulose et les molécules d'eau. De méme, dans des solvants polaires
organiques comme I'éthanol, le DMSO et le DMF, qui ont des groupes fonctionnels polaires, la
cellulose modifiée peut également montrer un indice de réfraction plus élevé en raison des

interactions dipdle-dipdle entre la cellulose et les molécules de solvant.

En revanche, dans des solvants non polaires tels que le toluéne, ou les interactions dip6le- dipdle
sont faibles ou inexistantes, la cellulose présente un indice de réfraction plus bas en raison dela
moindre interaction entre la cellulose et le solvant non polaire apres modification. Il a été observéque

I'indice de réfraction de la cellulose augmente dans les solvants apolaires.

La dispersion de la cellulose dépend fortement de sa modification chimique, qui peut la rendre

plus soluble.

La modification chimique peut rendre la cellulose plus hydrophobe et faciliter sa dispersion

dans les solvants apolaire.

48



Chapitre 111 : Résultats et discussion

Ainsi, l'indice de réfraction de la cellulose dans ces différents solvants peut fournir des
informations sur la polarité de la cellulose ainsi que sur ses interactions avec les solvants, ce qui peut

étre utile pour comprendre ses propriétés et son comportement dans des environnements varies.

IV. Solubilité de CMC

La solubilité de la cellulose dans une solution aqueuse de NaOH/urée a basse température est
une découverte clé dans la science et la technologie de la cellulose. La solution NaOH/urée/CMC est

insoluble a température ambiante.

Observation de la solubilité de cette solution a température de-10°C, la solubilité est rapide,

compléte et facile.

La solution obtenue est transparente, homogéne et visqueuse dans la (Figure 38).

f -

Figure38 : solubilité de CMC

La cellulose a une faible solubilité dans une solution aqueuse de NaOH sans urée et les solutions
résultantes sont moins stables. Cependant, la cellulose peut étre facilement dissoute dans une solution
aqueuse de NaOH/urée a une solubilité relativement élevée, et les solutions obtenues sont plus stables

que celles dans le NaOH/urée [8].

La formation de clusters urée-OH peut augmenter efficacement les ions Na* attirés par les
chaines de cellulose. Les basses températures peuvent améliorer les interactions liaisons hydrogéne
entre les OHet I'urée et améliorent la capacité de liaison des grappes NaOH/urée /H20 attachées aux

chaines de cellulose [9].
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IV. 1. Caractérisation par UV

L’absorbance de la lumiére ultraviolette et de la lumiére visible pour la solution de CMC, est

représentée dans la (figure 39).
Le CMC soluble du systeme NaOH/urée dans rapport de poids dans I’eau.

Observez I’absorbance pour CMC dans la gamme 200 a 260 nm, qui refléte 'interférence des
structures furanoides [10], et I’épaulement maximal autour de 201nm, I’absorbance maximale
(1,3996).

Absorbance

1.6
1.4
1.2
1
0.6
0.4
0

0.2 200 250 300 350 400
-0.4

Figure 39: spectre UV de la CMC

V. Caractérisation de diffusion dynamique de la lumiére (DLS)

Pour le test de dispersion de la lumiere (DLS), les échantillons (CMC, CMC modifiée) ont été
soigneusement dilués dans de I'eau distillée afin de garantir une dispersion uniforme et stable des
particules. Une fois dilués, ces échantillons ont été placés dans l'appareil de mesure spécifique utilisé
pour effectuer les analyses DLS.

Ce dispositif permet de mesurer la taille des particules en suspension dans le liquide en évaluant
la diffusion de la lumiére a des angles spécifiques.

Le tableau suivant représente le résultat de DLS sur CMC, CMC modifié.
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Tableau 4: la taille des particules de CMC et CMC modifié

Echantillons La taille des particules en (um) L’indice de polydispersité
CMC 4.5 0.86
CMC modifié 5.2 0.91

VI. Caractérisation par IR-TF de la Maghnite brut et la Maghnite H*

Le spectre IRTF de Maghnite-H + comparé a celui de la Maghnite brute Figure40 montre que
la structure hydratée de Maghnite-H + engendre des vibrations du groupe hydroxyle aux environs de
3395 cm™ et 3625cm™.

La vibration d'étirement de Si-O dans la couche tétraédrique est représentée par la forte bande
a 1032 cm™. La structure de l'argile montmorillonite est responsable d'un certain nombre de bandes
d'absorption supplémentaires a 917, 795 et 615 cm™.

Toutes ces bandes d'absorption caractéristiques démontrent que la structure du composé est en

accord remarquable avec les valeurs de vibration trouvées dans la littérature [11,12].

Maghnite-H
Maghnite

3625
3395
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’
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:
¢

Figure40 :caractérisation par FTIR de la Maghnite brute et Maghnite H".
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Conclusion

En conclusion, les résultats obtenus démontrent le succes de la synthese de la cellulose ainsi
que l'efficacité de sa modification chimique, notamment par l'utilisation d'un alcool catalysé par la
Maghnite. Cette modification a conduit a une augmentation significative de I'hydrophobicité de la
cellulose, comme en témoigne l'indice de réfractometre. Ces observations suggérent des opportunités
prometteuses pour l'application de ces matériaux modifiés dans des domaines ou une meilleure
résistance a l'eau est nécessaire. Les méthodes d'analyse telles que la spectroscopie infrarouge (IR),
la spectroscopie UV et la caractérisation de la diffusion dynamique de la lumiere (DLS) ont permis
de confirmer ces transformations chimiques et de fournir une compréhension approfondie des

changements structurels induits par la modification de la cellulose.
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Conclusion générale

En conclusion, notre étude a apporté sur la synthese de cellulose microcristalline a partir de
coton par hydrolyse acide, suivie d'une modification chimique du produit obtenu. Ce polymere a été
caractérisé en profondeur a l'aide de plusieurs techniques d'analyse telles que I'IR-TF, le DLS et
I'UV. De plus, les propriétés de dispersion de la cellulose ont été étudiées en utilisant I'indice de
réfractométrie. Ces analyses ont permis de mettre en lumiére les propriétés et les structures de la
cellulose microcristalline modifiée. Il est a noter que ce polymére présente des propriétés
remarquables, ce qui ouvre la voie a de nombreuses applications potentielles dans divers domaines.
Ce travail constitue ainsi une avancée significative dans la valorisation de la cellulose naturelle et

dans l'exploration de ses applications prometteuses.
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Les réactifs

1) Coton:
Les fibres de coton utilisées sont de la marque commercialisée SAFFEC Z.1. de Chetouane a
Tlemcen. Le Coton hydrophile COTIFLEX est réalisé avec une sélection de matieres
premieres 100% pur coton. C’est un type commercial du fait de son haut pouvoir absorbant.

Il contient parfaitement tous les soins d’hygiéne. [1]

2) Argile :
En Algérie, les gisements de bentonite (magnésite) les plus importants économiquement se
trouvent dans le nord-ouest du pays, a Maghnia (Hammam Bouhlara), d'ou dérive le nom de
Maghnite [2]

57



3)

4)

Annexes
Acide sulfurique :

L’acide sulfurique est un oxo-acide de soufre composé de deux groupes oxo et de deux
groupes hydroxy reliés par covalence a un atome de soufre central. Il joue un réle de

catalyseur. C’est un acide conjugué d’un hydrogéne-sulfate. [3]
Propriétés physiques et chimiques :

Formule moléculaire : H2SO4ou H204S
Masse moléculaire : 98.08 g/mol

La pureté : 95-97%

La densité : 1.840 g/ml (25°C)
Température d’ébullition : 290 °C

YV V V V V

Sodium :

L'hydroxyde de sodium est également connu sous le nom de lessive ou soude, ou encore soude
caustique. A température ambiante, I'nydroxyde de sodium est un solide blanc, cristallin et
inodore qui absorbe I'humidité de l'air. Il s'agit d'une substance fabriquée synthétiquement.
Lorsqu'il est dissous dans I'eau ou neutralisé par un acide, il dégage une quantité importante
de chaleur, qui peut savérer suffisante pour enflammer des matériaux combustibles.

L'hydroxyde de sodium est tres corrosif.[3]

Propriété chimique et physique :
» Formule moléculaire : NaOH
» Masse moléculaire : 40 g/mol
» Lapureté : 98-100%
» Densité : 2.13 g/ml

Température de fusion : 318°C
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5) Urée :

L'urée est un groupe carbonyle avec deux groupes amines liés & un atome de carbone, se

présente sous la forme de cristaux ou de granules blancs solides et inodores. Il s'agit d'un

amide d'acide mono carboxylique et d'un composé mono carboné. Il dérive d'un acide

carbonique [3].

Propriété chimique et physique :

>

YV V VYV V

Formule moléculaire : CH4N20 ou NH2CONH?2
Masse moléculaire : 60,06 g/ml

La pureté : 99,5%

La densité : 1,32 g/ml

Température de fusion : 132-133°C
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Il.  Solvants
1) N, N-diméthyl formamide (DMF) :

Le N, N-diméthyl formamide appartient a la classe des formamides dans laquelle

I’hydrogéne aminé est remplacé par un groupe méthyle. Agit comme un solvant aprotique

polaire et une substance hépatotoxique. C'est un composé organique volatil et appartient a la

famille des formamides. Il est dérivé du formamide [3].

Propriété chimique et physique :

>

>
>
>

Formule moléculaire : C3H7NO ou HCON(CH3)2
Masse moléculaire : 73,09 g/mol
La pureté : 99% > La densité : 0,944 g/ml (20°C)
Température d’ébullition : 153°C

2) Toluéne :

Le toluéne se présente sous la forme d'un liquide clair et incolore avec une odeur

aromatique caractéristique. Est un hydrocarbure aromatique composé d'un noyau benzénigque

lié a un groupe méthyle. Le Toluéene est utilisé comme solvant ou comme intermédiaire

chimique dans diverses applications industrielles. L'inhalation rapide de fortes concentrations

de toluene peut entrainer de graves complications neurologiques [3].

Propriété chimique et physique :

>

YV V V V

Formule moléculaire : C6H5CH3 ou C7H8
Masse moléculaire : 98,14 g/mol

La pureté : 99,5%

La densité : 0,865 g/ml

Température d’ébullition : 110-111°C
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3) Ethanol :

L’éthanol est un alcool présent dans les boissons alcoolisées et qui est utilisé dans

I’industric comme solvant ou désinfectant concentré et hydraté. L’éthanol devient le

bioéthanol, biocarburant qu’on mélange a 1’essence ou au diesel pour la consommation des

moteurs. [3]

Propriétés physiques et chimiques :

>

YV V VYV V

Moléculaire : C2H50H

Masse moléculaire : 789 kg/m3

La pureté : 96%

La densité : 0.789 g/ml

Température d’ébullition : 78-78.5°C

—
e .
5"0\1371021—2_5|.
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4) Diméthyle sulfoxide (DMSO) :

Le diméthyle sulfoxyde ou DMSO est un solvant polaire organo sulfure, aprotigue.

Il se présente comme un liquide incolore, qui dissout a la fois des composes polaires et non-

polaires, et qui est miscible dans une large gamme de solvants organiques, ainsi que dans I'eau.

[3]

Propriétés physiques et chimiques :

>

YV V V V V

Moléculaire : C2H60S

Masse moléculaire : 78.133 g/mol
Solubilité a 20% : 100 g/I

La densité : Liquide :1,1 Vapeur : 2,7
Température d’ébullition : 190.85°C

Température de fusion : 18,5°C
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5) Méthanol

Le méthanol est un alcool primaire qui est l'alcool aliphatique le plus simple, comprenant
un groupe méthyle et un groupe alcool. Il joue un réle en tant que solvant amphipromique,
carburant. C'est un alcool alkylique, un composé monocarboné et organique volatil. C'est un
acide conjugué d'un méthoxyde [3].

Propriété chimique et physique :

» Formule moléculaire : CH30OH
Masse moléculaire : 32,04 g/mol
La pureté : 99,9%

La densité : 0,972 g/ml
Température d’ébullition : 64,7°C

YV V V VY
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Tableau : propriétés principales de la cellulose.

Propriété

Description

Physique

Masse molaire :162.1406 g /mol.
Masse volumique : 1.48 -1.55g /cm
Formule brute :( C sH 100s)n
Polysaccharide, [4]
Polymere biodégradable [5, 6]
Renouvelable. [7]
Polymere semi cristallin [8],

Une résistance mécanique tres élevée.

Chimique

DP= 8000-10000
Iy aun caractére polaire, surface hydrophile
Insoluble dans la plupart des solvants
organique et I’cau.
Une faible conductivité et la résistivité

électrique elevee
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