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L'utilisation excessive et la dépendance a I'égard de matériaux non durables
(synthétiques ou a base de pétrole) provoquent une crise économique mondiale. Ce qui a
conduit les chercheurs a trouver des alternatives qui devraient étre des matériaux durables
issus de ressources renouvelables, notamment la biomasse lignocellulosique. Ces matériaux
du vivant montrent des propriétés mécaniques remarquables, fréquemment inégalées en
laboratoire en raison de leurs conditions trés spécifiques d’élaboration. Au cours des dernieres
décennies, ces matériaux ont progressé au sein du milieu industriel et remplacé le matériau
unique dans un grand nombre d’applications. L'utilisation de produits élaborés a partir de
biomasse lignocellulosique présente de nombreux avantages par rapport aux produits dérives
de distillats de pétrole, notamment : renouvelabilité, biodégradabilité, colt et efficacité
énergétique, et respect de I'environnement. Parmi les différents types de source de biomasse,
le coton est I'une des biomasses préférées au monde en raison de sa teneur élevée en cellulose
et de sa disponibilité toute lI'année. [1]

La cellulose est le biopolymere le plus abondant dans la biosphére. Elle est
composée d'unités monomeéres de glucose liées par des liaisons B-1,4-glycosidiques. De plus,
la conversion de la cellulose en nanoparticules de cellulose a augmenté la surface spécifique
et le rapport d'aspect, ainsi que des propriétés thermomécaniques améliorées. Ces propriétés
font des nanoparticules de cellulose I'une des particules les plus attrayantes et innovantes pour
de nouvelles applications allant des composites de cellulose, des médias filtrants, des
revétements, des emballages, des produits biomédicaux et des adsorbants. [1]

C’est dans ce contexte notre problématique s’entoure :

0,

X Nous sommes intéressés a valoriser une source végétale pour I’extraction des
biomatériaux ou bien des biopolymeéres végétale (acétate de cellulose), particulierement
dans le coton.

X Notre deuxiéme objectif est de vérifier si ce biopolymére non supporté ou supporté

sur des solides (MgO, KSF, Al.O3) a la capacité d’adsorber les métaux tels que Pb?",

Cd?*, Cu?*, Fe?* ... etc

Ce mémoire est structuré comme suit : débutera par une introduction générale suivi par :

Chapitre 1 : est consacré a une étude bibliographique sur 1’extraction de cellulose a partir des
sources naturelles et leurs applications.

Chapitre 2 : présente la partie expérimentale qui décrit les méthodes et les conditions
opératoires de I’extraction, les étapes suivies pour la préparation des matériaux et métaux.

Chapitre 3 : présente I’interprétation et a la discussion des résultats obtenus.

Enfin, notre mémoire se termine par une conclusion générale.
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l. Introduction :

Depuis la nuit des temps, les humains sont a la recherche de ressources naturelles et
renouvelables dans différents domaines. Parmi ces derniers, la biomasse, un ensemble des
matériaux (biopolymeéres) produits par les animaux, les végétaux, et les micro-organismes, est
une source de matiere organique et de molécules d’intérét économiques et respectueuse de
I’environnement. Cela se concrétise par une augmentation rapide du nombre d’applications
industrielles. Beaucoup de recherches sont dirigées sur le développement et 1’élaboration de
composites a matrices biopolymeres a partir de ressources renouvelables [2].

Parmi les biomasses potentielles, les fibres cellulosiques contenues a 1’intérieur des
végetaux montrent 1’avantage d’étre moins colteuses, peu denses, et possedent des
caractéristiques comparables aux fibres synthétiques. Toutefois, les végétaux ne sont
actuellement pas utilisés a leur plein potentiel [3]. La littérature montre qu’il existe de
nombreuses synthéses sur I'extraction des fibres de cellulose, des fibrilles et des nanocristaux
dans leur structure.

Ces derniéres années, la cellulose s'est généralisée importante comme matiere
premiére. C'est le biopolymere le plus abondant, le plus important et le plus attrayant sur terre.
Aussi, La cellulose est un matériau écologique, renouvelable, assiste la recherche
fondamentale et appliquée et des progres significatifs en science des polymeres.

Egalement, ses propriétés non toxiques, facilement biodégradables et surtout ses
propriétés physiques et chimiques adaptables aux applications, elle est aujourd'hui largement
utilisée dans différents secteurs tels que la pharmacie, I'alimentaire, le textile, la papeterie, la
construction, I’emballage alimentaire, 1’automobile, les nanotechnologies, les membranes
polymeres piézoélectriques souples etc. Ceci est principalement di a la présence de
nombreuses liaisons hydrogene intermoléculaires et intramoléculaires [4] .

I1. La Cellulose :

1. Définition

Le terme "cellulose" a été utilisé pour la premiére fois dans un rapport de 1839 de
I'Académie francaise de Payen [5].

Le nom cellulose indique qu'il s'agit d'un sucre "ose" dérivé de cellules. La
découverte de la cellulose en tant que substance chimique remonte a Payen (1838) [6], c’est
un polymere naturel non ramifié composé d'unités de glucose répétitives et considérée comme
la matiere organique les plus abondants sur terre. Sa composition élémentaire massique est de
49,4 % en oxygene, 44,4 % en carbone et de 6,2 % en hydrogéne [7].

La cellulose peu se trouver sous une forme trés cristalline dans certaines algues
comme la valonia ventricosa [8]. Pareillement, C'est un polysaccharide biosynthétise selon un
processus différent par une bactérie : acetobacter xylinum, constitué de chaines linéaires de
plusieurs centaines a plus de 15 000 unités de D-glucose répetitives.

Encore, elle est considérée comme les polymeres, biodégradables hydrophiles et
biocompatibles qui se trouvent principalement dans la nature sous forme des micro-fibrilles
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dans les parois cellulaires des arbres et des plantes, les tissus algaux et les membranes des
cellules cutanees enkystées [9].

Cette macromolécule est produite essentiellement par le processus biochimique de
photosynthese, insipide, inodore et insoluble dans I'eau et dans la plupart des solvants
organiques. Sa production annuelle de biomasse est estimée d'environ 1,5 x 10%2 tonnes [5].

2. Structure

Comme tout un composé organique ou exactement un dérivé polymérique, la

détermination de la structure est la clé de connaitre leurs propriétés, leurs caractérisations
physico-chimiques et surtout leurs intérét chimique ou biologique. La premiére découverte et
isolement de ce biopolymeére « Cellulose » a été décrite par le chimiste francais Anselme
Payen a partir de tissus végétaux apres un traitement avec des acides, de I'ammoniac et ensuite
extraction avec de I'eau, I'alcool et I'éther di-éthylique.
La formule moléculaire exacte de la cellulose (CeH100s)n a été déterminée par la suite par
Willtatter et Zechmeister en 1913 [10]. Par exemple, la pate a papier produit de la cellulose
contenant entre 300 et 1700 AGU, des plantes fibreuses entre 800 et 1000 et de la cellulose
régénérée seulement entre 150 et 300 AGU.

Liaison glycosidique B(1=4)

OH \ OH
(@] (0] 0 (0] O
0] (o] 0] HO OH
Hg H(/ng
OH OH n H
N Y, © 0
Y (N —

Extrémité Cellobiose Unité Extrémité
non-réductrice anhydroglucopyranose reductrice

Figure I-1: Représentation de la structure moléculaire de la Cellulose

La masse molaire de la chaine cellulosique varie entre 1,5 10* et 2,5 10 g.mol* en fonction de
’origine du végétal et du traitement d’extraction utilisé.

L’analyse de la structure de Cellulose montre qu’il existe deux extrémités: extrémité
réductrice (R) correspond a l'unité p-D-anhydroglucopyranose « AGU » qui se trouvent en
conformation chaise et possedent 3 fonctions hydroxyles dont le carbone anomérique n'est pas
lié a une autre unité glucidique. De ce fait, il existe un équilibre minoritaire entre la forme
hémiacétale et la forme aldéhyde réductrice.

L’autre extrémité non-réductrice (NR) se située a lI'autre bout de la chaine cellulosique dont le
carbone anomerique est engagé dans une liaison glycosidique B (1—4). Donc, il ne peut pas y
avoir d'équilibre entre ’hémiacétale et I’aldéhyde.
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La cellulose n'a pas été synthétisée par un systéme catalytique chimique, mais resulte d'un
processus enzymatique dans lequel les précurseurs de glycosides s'assemblent pour créer des
molécules de cellulose, donc c¢’est un polymére naturellement produit par des plantes, des
bactéries, des animaux marins, des algues et des champignons. Elle peut étre modifiée
chimiquement par substitution au niveau des groupes hydroxyles par des groupes
fonctionnels, tels que des acides spécifiques, des chlorures et des oxydes, pour élever leurs
propriétés ou pour développer de nouvelles caractéristiques souhaitées[9]. Les matériaux
cellulosiques peuvent étre facilement modifiés pour donner d’autres produits tres utiles [9].

OH
HO "'_<‘/Vo OH
€O, + HO Hw
Plantes / .
séparation dela _ biUSVﬂthéSé Bﬁ']ftﬁll'?ff; algues,
cellulose ' champignons
OH OH
OH o OH
LA W~/ LA po—r _
el - -_}l,o_Z\ 7 i P o\%‘\"/‘“*o-'
HD‘—-\_\/' ’T\OH Zo:-o H;.H\_\/\OH - S
Deéprotection /
cellulase synthése in-vitro poelymérisation par
ouverture de ¢ycle
BnO _OBn
P on EN
HO— -
W= i W A
£ N ol o
HO‘KMOH 'Z'\\_o

g - J?,..O
om p
-

Figure I-2: Biosynthese de la cellulose

3. Propriétés physico-chimiques de la cellulose

La cellulose se présente sous deux formes de fibres et fibrilles imbriquées, chaque
chaine de ce biopolymére possédant des zones amorphes et d’autres cristallines. La structure
cristalline de la cellulose est trés complexe et il existe plusieurs classes de cellulose peuvent
étre définies :

La cellulose I (la forme naturelle), composée d’unités triclinique I, (majoritaire dans la
cellulose provenant d’algues et de bactéries) et monoclinique Ig (majoritaire dans la
cellulose végétale et thermodynamiquement plus stable).

o La cellulose 11, formee par dissolution-précipitation ou par traitement avec de la soude
(mercerisation) qui permet d’obtenir une structure monoclinique encore plus stable.

o La cellulose 111, préparée a partir des deux premiéres avec de I’ammoniaque.

° La cellulose IV, formée en chauffant de la cellulose III ou bien a 1’état naturel dans
certaines cellules végétales.
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OH

amorphe Région cristalline
Fibre de cellulose i

Figure I-3: Les régions cristallines et amorphes dans les micro-fibrilles de Cellulose

Le taux de cristallinité joue un role important dans la détermination de la réactivité de la
cellulose. En effet, cela est 1lié a I’accessibilité des fonctions hydroxyles aux différents
réactifs. Afin d'apporter plus facilement les réactifs au coeur de la fibre cellulosique, on
employait des traitements de gonflement ou de dissolution de la cellulose.

Le double caractére de la cellulose (& la fois cristalline et amorphe) provoque une pénétration
en deux étapes d’un composé au sein de la cellulose. La premiére étape, est ’infiltration de la
zone amorphe de la cellulose. Il induit un gonflement intercristallin. L’eau par exemple
n’engendre qu’un gonflement intercristallin de la fibre de cellulose[11]. Aussi, des solvants
protiques présentent des pouvoirs gonflants plus importants que I’eau tels que le diméthyle
sulfoxide, le formamide et 1’éthanolamine alors que les alcools gonflent beaucoup moins la
cellulose [12, 13]. D’autre part, certains composés sont capables de passer au travers de la
barriere de la cristallinité et entrainent un gonflement intracristallin par exemple les
hydroxydes de sels alcalins et les amines liquide font partie de cette catégorie[12].

Par ailleurs, la cellulose ne se dissout pas dans I’eau et dans une grande majorité de solvants
organiques, vue de leur structure supramoléculaire.

En outre, il est possible d'obtenir des syntheses efficaces des dérivés cellulosiques par
activation a la soude ou par interactions avec le milieu de synthése (gonflement). En fonction
des changements apportés au polymeére (cellulose), on peut classer les réactions en deux
catégories (figure 03) :

e  Modifications des groupements hydroxyles

e  Modifications du squelette en lui-méme
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Eéaction de substimtion :F stérification

Etherification
Déoxyhalogénation
. Hydrolyse acide
Oxydation: o, 2cide carboxylique Eg“pulge Deyuative
en aldéhyde
OH e " ]
HO o g o H
HO HO 9
a OH
i OH 1. hHo
Extrémite R
non reductrice réductrice

Coupure oxydative de|
la liaison glycol C2-C3

Reaction de substitution :Fstérification
Ethérification
Déoxyhalogénation

Oxydation : en cétone

Figure I-4: Modifications chimiques les plus rencontrées avec la structure du Cellulose

Les modifications les plus importantes ont été réalisées sur les hydroxy de la cellulose pour
obtenir divers dérivés, les plus intéressants sont la carboxyméthyl de cellulose (CMC) aussi
appelée carmellose et I’acétate de cellulose (CA). Ce dernier représente 1’ester organique de
Cellulose le plus important, synthétisé a grande échelle industriel a partir des années 1920
[12]. Le premier qui a synthétisé cet acétate est Schiitzenberger en 1865.

Ce produit est utilisé dans de nombreux domaines, notamment pour la fabrication de fibres
(textiles ou de filtres pour cigarettes), de matieres plastiques et aussi dans les membranes
(membranes de dessalement ou séparation), dans 1’optique car ils présentent de bonnes
propriétés mécaniques et optiques. Sa production annuelle est d’environ 108 tonnes [14].

4.  Les sources naturelles de la cellulose

La cellulose est I'un des principaux constituants des parois cellulaires des plantes (~ 33 % de
la masse végétale), associé a la lignine, a I'hémicellulose et a la pectine et non digérable par
les humains, constituant une fibre alimentaire. Contrairement aux certains animaux, en
particulier les ruminants, peuvent digérer la cellulose a l'aide de microorganismes
symbiotiques (méthanogenése).

17



Chapitre 01 : Etude Bibliographique..........ccoo oo e e e

La cellulose est une matiere naturelle et renouvelable que I'on retrouve dans un certain
nombre de plantes et fruits comme le coton (95-99% de teneur en cellulose (% de la matiere
seche)), le bois, la fibre d’alfa, la banane ... etc.

a) Les Fibres d’Alfa

Le tableau suivant regroupe les rendements obtenus de 1’extraction de la cellulose a partir des
fibres d’alfa.

Tableau I-1: I’extraction de la cellulose a partir des fibres d’ Alfa dans littérature.

Méthodes d’extraction i
Auteurs Année | Teneur en cellulose (%

de la matiere séche)

Soxhlet a reflux d'un meélange | 2012

A. Ben Mabrouk et Al | de solvants compose de [15] 70
toluene/éthanol

2014
Z. Belouadah et Al L’¢ébullition et I’évaporation [16] 58
S. Ben Cheikh et Al | Exfoliation en polyvinyle 2018 -
solution d'alcool (PVA) [17]

b) LaBanane

Une autre source naturelle trés importante pour I’extraction de la cellulose a partir des déchets
de la peau de banane.

Tableau I-2: I’extraction de la cellulose a partir de la peau de banane dans littérature.

Auteurs Méthodes d’extraction Année Teneur en cellulose (%
de la matiere seche)

H. Tibolla et Al Hydrolyse a la xylanase 2014 [18] 58,6

H. Tibolla et Al Hydrolyse acide 2014 [18] 49.2

K. Harini et Al Digestion par micro-ondes 2018 [19] 55.48
c) LeBlé:

Le blé est une autre source naturelle intéressante de I’extraction de la cellulose avec une
teneur variant entre 81 a 86 %.
Tableau I-3: I’extraction de la cellulose a partir du blé dans littérature.
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Méthodes d’extraction

Auteurs Année Teneur en cellulose (%
de la matiere seche)
U. Qasim et Al Peroxyde d'hydrogene 2020 [1] 79
alcalin
U. Qasim et Al Chlorite de sodium acidifié 2020 [1] 81,4
B. Yu et Al Procéde en deux éetapes via 2021 [20] 86,8

simplement température
variable et concentration de
H2SO04

d) Le Bambou:

Le bambou est une autre source naturelle remarquable d'extraction de la cellulose dont la
teneur varie entre de 50 a 73 %.

Tableau I-4: I’extraction de la cellulose a partir du Bambou dans littérature.

Méthodes i
Auteur , . Année Teneur en cellulose (%
d’extraction . .
de la matiere seche)

A. Ribas Batalha et Al | Auto-hydrolyse (AH) 2012 [21] 49,3

avec le procédé

NaOH/AQ
J. Wijaya et Al Hydrolyse acide 2019 [22] 50,67
J. Wang et Al L'acide nitrique avec du | 2020 [23] 73

peroxyde d'hydrogéne

e) LeBois:

Ces derniers temps, le Bois est devenu une second source naturelle attirante de 1’extraction
de la cellulose aprés le coton, le blé et les fibres d’alfa avec une proportion qui variée entre

40-95 %.

Entre 2004 et 2018, une nouvelle série de biomasse de type nanofibres de cellulose ont été
extraites de maniére conventionnelle a partir du bois, avec un pourcentage de 57 % [24].
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Tableau I-5: I’extraction de la cellulose a partir du bois dans littérature.

Méthodes i
Auteurs , . Année Teneur en cellulose (%
d’extraction N .
de la matiere seche)
A.R. Wan et Al Traitements 2016 [24] 90-95
enzymatiques,
P. Kumar et Al chimiques et mécaniques | 2009 [24] 40-50

1. Les applications

D’aprés la littérature, il existe plusieurs applications sur 1’utilisation de la cellulose et ses
dérivés en tant que biomasse dans beaucoup domaines.

Dans le tableau suivant, différentes propriétés et applications des principales formes de
dérivés de la cellulose ont été mentionnées dans la littérature présentée.

Dérivés de cellulose Structure Propriétés et applications

- Meédicaments (agent de gonflement),
Cellulose microcristalline Partie cristalline de la cellulose

séparée par hydrolyse acide - Renfort de matériaux composites

Nanocellulose / microfibrilles
(MFC) Cellulose pressée et affinée - Films transparents

- Modification des cristaux

Cellulose nanocristalline Préparation par hydrolyse acide a _ o
partir de MFC - Fonctionnalisation

- Nanocomposites

+ Dans le domaine de la catalyse hétérogene :

La cellulose supporté sur un support solide est I’un des nouveaux matériaux les plus employé
dans la catalyse hétérogene verte et rentable tel que les nanoparticule de cellulose@Fe203 ont
été employé en d quantité catalytique dans la synthése des 3-aminoimidazo[1,2-a]pyridines en
utilisant une réaction de condensation de 2-aminopyridine, d'un aldéhyde et d'un isocyanure
d'alkyle ou d'aryle en one-pot avec des rendements élevés, Une activité catalytique élevée et
une bonne réutilisabilité de catalyseur (schéma 02) [25].

N NH N

( A 210 mol% Cellulose@Fe,04 KY
R;) Ar—CHO + R;—™—NC + > Ar (R
R0 ’ R MeOH Reflux 31 L Vi R)

= R;

78-96 %

NHR,

Schéma I-1 : synthése des 3-aminoimidazo[1,2-a]pyridines en présence de cellulose@Fe203
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Dans d’autres travaux, la cellulose est greffée au chitosane par EDTA (Cs-EDTA-Cell) pour
préparer un nouveau nanocatalyseur hétérogene thermiquement stable et qui porte de
nombreux sites acides et basiques a la surface. Il est utilisé en tant qu'organocatalyseur
multifonctionnel, pour procéder a la synthése a trois composants de dérivés de 2-amino-4H-
pyrane a température ambiante dans 1’éthanol avec bon rendement et une excellente activité
catalytique (schéma 03) [26].

Ar

CN CO,Et EtOC CN

10 mg Cs-EDTA-Cell
Ar—CHO + + —>
EtOH, t.a., 10-25 min

CN COCH
8 H,C o) NH,
85-96 %

Schéma I-2 : synthése des 2-amino-4H-pyranes en présence de Cs-EDTA-Cell

e Dans la dégradation des déchets des eaux usees :

Les eaux usées dans le monde posent un vrai probléeme dans leur traitement qui est tres
couteux. Vers 70 % des eaux usées sont traitées en moyenne dans les pays a revenu élevé. Or,
environ 80 % des eaux usees sont rejetées sans traitement [27].

La cellulose possede une capacité tres importante pour résoudre ce probleme en adsorbant les
colorants cationiques (ex. bleu de méthyléne et métaux toxiques) et par floculant efficace avec
une excellente capacité de coagulation-floculation pour la suspension de kaolin avec 99,5% de
suppression de la turbidité [12].

e Dans d’autres domaines quotidiens :
Le tableau suivant regroupe d’autres domaines d’applications de la cellulose.

Tableau I-6: domaines d’applications de la cellulose. [28]

Derl\{es Type Prm_mpgles Référence(s)
cellulosiques applications
L ) Dicastillo et al (2016)
Méthyl- Industrie alimentaire, Nasatto et al (2015
cellulose Creéation de tissus asatto et al ( )
Schutz et al 2017)
Ether de cellulose
Capanema et al (2018)
Création de tissus, Mondal et al (2015)
CMC Mgdmme\nts, Mousavi et al (2017)
Peintures a base d'eau )
Ogyshi et al (2007)
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Ester de cellulose

Ethyl-cellulose

Création de tissus,
Industrie du papier

Hakulinene (1988)
Wang et al (2017)

Hydroxy-éthyl-

Cosmeétique, solutions

D. Cavagna et al (1989)
Kazlowska et al (2018)

cellulose de nettoyage
Sati i Lietal (2019
Hydroxy- Création de tissus, (2019)
propyl- technologie des Yamada et al (1999)
cellulose capteurs médicaments | zhang et al (2019)
Acétate de Industrie de la Dairi et al (2019)
cellul separatlon, lonita et al (2018)
ulose Textiles, emballages _
. . Liakos et al (2018)
alimentaires
. : Schoenbein (1849)
Nitrate de Enrobage, peinture,
cellulose matériaux explosifs Shashoua et al (1992)
Soylak et al (2002)
ilisati Palaninathan et al (2018
Sulfate de Immobilisation/encaps (2018)
cellulose ulation cellulaire, Su et al (2019)

médicaments
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Chapitre 02 : partie eXperimentale wu....coceei et

I. Introduction :

Ce chapitre décrit le protocole expérimental général d’extraction d'acétate de cellulose a partir
de coton et la préparation des différents matériaux associés avec MgO, Al>Oz basique et KSF,
ainsi les différentes techniques de caractérisations et d’analyses de ces matériaux avec leurs
appareils.

Une fois ’extraction de I’acétate de cellulose et les différents matériaux préparés sont
achevés, la premiere question qui se pose est comme suit :

« Le materiau final obtenu est-il de I'acétate de cellulose ? »

La réponse a cette question, demande plusieurs analyses et caractérisations par différentes
méthodes tels que *H RMN, 3C RMN, IR, DRX et RAMAN.

I1. Les méthodes de caractérisations

1. La diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est la méthode de choix pour élucider la structure fine des
matériaux. Initialement, il n'était utilisé que pour déterminer les structures cristallines. Depuis,
d'autres applications ont été développées et aujourd'hui la méthode s'applique non seulement a
la détermination de structure mais aussi a de nombreux autres problémes tels que I'analyse
chimique, les mesures de déformation, les études d'équilibres de phases, les mesures
granulométriques, c'est-a-dire la détermination de I'orientation des particules. Orientation des
cristaux ou de tous les agrégats polycristallins [29].

Lorsqu'un faisceau de photons X interagit avec un échantillon cristallin par Rigaku -Mini
Flex 600 une partie du rayonnement est diffractée selon des angles 6; bien définis, dont les
valeurs sont directement reliées aux distances d; entre plans atomiques par la formule de
Bragg : 2disin 6;=nA [29].

Ou:

A : la longueur d'onde du rayonnement incident.
n : un nombre entier.

6; - angle de Bragg.

di : distance réticulaire.

L’analyse a été réalisé a I'aide d'un diffractométre RigakuMiniflex600, sous les conditions :

20 compris entre 5° et 80°, un pas de 0.02°, durée de 5°/min, la tension d'accélération et le
courant sont de 40 kV et 15 mA respectivement.
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Figure II- 1: Appareil de DRX Rigaku

Incident
beam

Reflected
o) beam

dsinf

Figure II- 2: principe de la diffraction rayons X

2. Spectrometrie Infra-rouge a transformée de Fourier (FT-IR)

La spectroscopie infrarouge est la premiére technique spectroscopique moderne a
trouver une application genérale en catalyse. L'application la plus courante de cette technique
en catalyse est d'identifier les espéces absorbées et d'étudier comment ces especes sont
chimisorbées a la surface des catalyseurs quel que soit leur état (solide, liquide ou gazeux). De
plus, il est utile d'identifier les phases présentes dans I'étape de préparation du catalyseur a
partir du précurseur [30].
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La spectrométrie IR repose sur l'absorption du rayonnement infrarouge selon la matiére
analysee. Elle permet par la detection des vibrations caractéristiques de liaison chimique,
réaliser une analyse des groupes fonctionnels présents dans le matériau [30].

Figure II- 3: Appareil de la Spectrométrie Infra-rouge a transformée de Fourier

ECHANTILLON

5T ,\
.9 >

5 0. P

- ’ .
°

DETECTEUR

y —_— IINTERFEROMETRE

(source IR)

ORDINATEUR

Figure II- 4: Principe de fonctionnement d’un spectrométre FTIR

Dans cette étude, les analyses Infrarouge ont été réalisées sur un spectrophotométre a
transformé de Fourier (FTIR) de type Agilent Technologies Cary 600 Series piloté par un
micro-ordinateur.

Les mesures sont réalisées sur des pastilles de KBr (KBr-poudres de produit a analyser).

Pour la préparation des pastilles nous avons pris une masse ~ de 102 g de la poudre,
préalablement broyée dans un mortier en agate, est intimement mélangée a 0,2 g de KBr. La
pastille est formée en pressant ce mélange.

3. La spectrométrie d’absorption atomique (SAA)

La spectrométrie d’absorption atomique (SAA) est une technique largement utilisée
pour I’analyse de plus de 70 éléments de la classification périodique parfois a 1’état de traces.
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Elle met en jeu des atomes libres a 1’état gazeux. C’est le phénomene observé lorsqu’un
atome a 1’état fondamental absorbe un rayonnement électromagnétique a une longueur d’onde
specifique et passe & un état excité. On résulte un spectre de raies noires sur un fond clair
(Spectre d’absorption) [31].

La spectrométrie d’absorption atomique permet de quantifier les éléments métalliques en
solutions. Chaque élément a un nombre spécifique d’électrons associes a son noyau. Lorsque
qu’une énergie est fournie a un atome, ce dernier ’absorbe et adopte une configuration
¢lectronique appelée état d’excitation. Cet état est instable et 1’atome retourne immédiatement
a son état de base libérant ainsi une énergie lumineuse [31].

)
n

Figure II- 5: Appareil de SAA

La technique met en jeu des atomes libres a I’état de vapeur. L appareillage va donc produire
une vapeur atomique a partir de I’échantillon ce qui induit la destruction de la molécule a

analyser, il est ainsi possible de doser simultanément toutes les formes d’un méme élément
[31].

HOLLOW
CATHODE
LAMP

MONOCHROMATOR DETECTOR

Atomic 2!t
BSORPTION
e

L]

|

SLIT BURNER
FUEL ('.Asj
MIXING CHAMBER : SAMPLE
t Frow
CONDENSATE |

Figure II- 6: Schéma de fonctionnement de la spectroscopie d’absorption atomique de flamme
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En spectrométrie d’absorption atomique, on mesure 1’absorbance selon la Loi de Beer-
Lambert: A=K CA

A : absorbance (sans unité)
C : Concentration de 1’élément
K : Coefficient propre a chaque élément pour la longueur d’onde choisie

Les résultats de la spectrométrie d’absorption atomique sont obtenus a 1’aide d’un
spectromeétre de marque PerkinElmer du laboratoire LCSCO de ’université de Tlemcen
(Figure 11.5) du laboratoire LCSCO de I’université de Tlemcen avec une température de
2400K.

e Dosage des échantillons

Modeéle pour Pb (NOs):
Les solutions filles : 20 ppm, 15 ppm, 10 ppm, 5 ppm et 2,5 ppm.
Pour 100 ppm (solution mére) : Mpyp = 207,2 g/mol & Mpb (no3)2 = 331,2 g/mol

=122 5310 C = 0,158 g/L

0,158 g de Pb(NO3z), —— 1L de solution
0,0158 g —— 100 mL de solution
Les volumes prennent pour préparer les solutions filles :

20 ppm 2,0 mL
15 ppm 1,5mL
10 ppm 1,0 mL
5 ppm 0,5mL
2,5 ppm 0,25 mL
4, La résonance magnétique nucléaire (RMN)

La résonance magnétique nucléaire (RMN) est une technique spectroscopique permettant de
déterminer la structure de composés chimiques (liquides ou solides), de caractériser leur
arrangement atomique et d'obtenir des informations sur I'environnement nucléaire (les
propriétés des noyaux voisins). Cette méthode analytique est puissante et tres efficace et est
utilisée a la fois pour les analyses structurelles et quantitatives. Le phénoméne RMN
correspond a l'absorption sélective d'énergie par les noyaux atomiques par leurs moments
magnétiques lorsqu'ils sont placés dans un champ magnétique et irradiés par des ondes
électromagnétiques. La combinaison d'un appareil puissant avec un ordinateur donne des
résultats étonnants [32].

La RMN est principalement utilisée pour déterminer la structure des composés chimiques
organiques. VVous pouvez voir la formule structurelle et la stéréochimie de la molécule. Il est
particulierement important en chimie organique, biochimie et chimie macromoléculaire
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(polymeéres, gels, matériaux). Il a également été démontré pour la caractérisation de
biomolécules et de molécules minérales (verres, céramiques, etc.) et trouve des applications
dans I'agroalimentaire (contréle qualité) et la pharmacie. Enfin, a I'instar de la RMN in vivo,
I'imagerie RMN médicale communément appelée (appelée IRM) se développe également
fortement aujourd'hui. Selon les principes d'ingénierie, tous les noyaux atomiques doivent
avoir une charge rotative connue sous le nom de spin nucléaire (les noyaux sont équivalents a
de petits aimants, ils peuvent donc présenter des moments magnétiques nucléaires) [32].

Les spectres de résonance magnétique nucléaire du proton (RMN *H, C) ont été enregistrés
a 60 MHz a I’aide d’un appareil Spinsolve 60. Les produits ont été analysés dans le DMSO ou
le chloroforme deutéré.

Les déplacements chimiques (d+) sont donnés en partie par million (ppm) et les constantes de
couplage (J) en Hertz (Hz).

La multiplicité des signaux est indiquée par les abréviations suivantes : s, singulet ; d, doublet
; t, triplet ; g, quadruplet ; m, multiplet, massif. Les données spectrales en RMN *H sont
présentées dans 1’ordre : déplacement chimique, nombre de proton, position du proton
multiplicité, constantes de couplage.

IV.  Mode opératoire

1. Produit & Matériels utilisés

% Le coton utilisé pour faire 1’extraction de la cellulose a été obtenu de la pharmacie
(commercial).

< Montage a reflux (ballon & réfrigérant), des béchers, des tubes, des produits
chimiques (tableau 1), des plaques agitatrices,

Tableau -1: Caractéristiques des produits chimiques utilisés dans 1’extraction de ’acétate de

cellulose.
Produit chimique A,c1.de Ac1('1e Anh,yfirlde Coton
acétique sulfurique acétique
Quantité utilisée 40 mL 2,5mL 60 mL 10g
Formule CH3COOH HzSO4 C4H603 (C6H1005) n
Masse molaire (g/mol) | 60,052 98,079 102,088 -
2. Extraction

Dans un ballon de 500 mL, on introduit la moitié de la quantité de coton 5 g en petites
boules, on verse 40 mL d’acide acétique et 0,5 mL d’acide sulfurique. Puis, on ajoute le reste
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de la quantité du coton 5 g avec les 40 mL d’acide acétique et 2 mL d’acide sulfurique. Le
mélange est porté a température de 75 °C pendant 40 min.

On diminue la température jusqu’a la température ambiante, on ajoute 60 mL d’anhydride
acétique, la température re-augmente jusqu’a 58 °C lors de 1’ajout.

Le mélange est chauffé¢ de nouveau a 70 °C jusqu’a ce que le coton soit disparu totalement
pendant environ 1 h. Le milieu est refroidi jusqu’a la température ambiante.

Figure II- 7: Extraction de la cellulose acétate

Apreés refroidissement, le contenu est versé dans un bécher de 500 mL puis on ajoute 400
mL d’eau froide, un précipite se forme, on le filtre sur un Biichner.

Le produit final (solide) obtenu est séché dans une étuve a 60°C pendant une nuit.

Figure II- 8: Formation de la cellulose acétate

a) Blanchiment

Le produit séché est lavé avec un mélange d’eau et d’eau de javel, filtré sur un Biichner
sous vide puis séché une autre fois dans 1’étuve pendant une nuit.
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Figure II- 9: Etapes de blanchiment

b) Test de solubilité

Apres avoir extrait le triacétate de cellulose, le test de solubilité de ce dernier est réalisé
dans différents solvants pour mettre en évidence la modification chimique du squelette
cellulosique.

Pour cela, dans un tube, on test la solubilité du produit triacétate de cellulose avec les
solvants : Acétate d’éthyle, Acétonitrile, Dichlorométhane, Ethanol absolue, Eau.

C) Préparation des matériaux

Dans un bécher contenu 10 mL de dichlorométhane, on mélange 0,5 g de triacétate de
cellulose avec 0,5 g de Al20O3 basique (ou MgO ou KSF). Le mélange est place sous agitation
magnétique pendant 24 h. Le matériau final obtenu est séché dans une étuve a 60 °C jusqu’a
une masse constante.

d) Test d’extraction des métaux

Dans une fiole de 100 mL, on prépare des solutions des métaux (Cd?*, Pb?*, Cu?*, Ni?*, Fe®*)
de concentration de 10° M, 10“ M et 10° M, puis on ajoute une quantité de triacétate de
cellulose a différent masse (25, 50, 100 mg). Le mélange est mis sous agitation magnétique
pendant une nuit. Une centrifugation est réalisée pour séparer le solide précipité de la solution
ensuite une analyse par SAA est faite pour déterminer la quantité de métal absorbée sur le
matériau.

Tableau II-2: Masse des métaux dans 100 mL / 103M

La masse molaire
(g/mol)

La masse (9) 0,030 0,033 0,024 0,009 0,028 0,024

Tableau IT-3: Masse des métaux pour 10°3M, 10*M et 10°M.

La masse (g) / 10°M | La masse (g) / 10*M | La masse (g) / 10°M

Pb (NO3): 0.033 3.31210°3 3.312 10*

Fe (NO3)s 0.0241 2.418 1073 2.418 10
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Cd (NO3)2.4H20 Pb (NOs)z Cu (N03)2.3H20 CUC|2 NiSO4.7H20 Fe (N03)3

308,48 331,20 228,99 143,45 280,86 241,86
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l. Introduction

Ces derniers temps, la pollution des usines qui émettent des déchets de métaux tels que
le plomb, le cuivre, le nickel, le cadmium, le zinc ... etc augmente considérablement dans la
nature, d’une part. D’autre part, le colt ¢élevé d'extraction de ces produits pousse les
chercheures d’innover de nouveaux matériaux et de nouveaux procédés. Beaucoup de travaux
ont été décrites dans la littérature traitant ce probléme d’extraction par des procédés avec
différents matériaux.

Tout en basant sur cette bibliographie, nous avons cherchés de trouver des nouveaux
matériaux bases sur des sources naturelles avec des colts bas et des procédés respectueux a
I’environnement, pour éliminés certains métaux toxiques.

L’objectif de travail et structurer selon un plan expérimental (figure 01) :

» Extraction de cellulose-acétate (CA) a partir de coton selon un procédé vert.

Caractérisations de ce matériau par les méthodes spectrales et structurelles IR, DRX,

RMN, ...

< Préparation des nouveaux matériaux supportés tels que MgO-CA, Al,O3-CA, KSF-
CA.

< Application de ces matériaux dans I’extraction de quelque métal tels que Pb?*, Cd?*,
Ni%*, Mg?*, Fe?*, ...

>

)

)

X/
X4

L)

OAc

= Coton / MgO0. Al,0-. KSF

Acétate de cellulose

— Jromiss T
o > 3

Extraction des métaux

Figure III- 1: structure de plan expérimental

Il. Résultats :

1. L’extraction de ’acétate de cellulose (CA)

L’objectif de ces travaux visait I’extraction de cellulose a partir de coton par hydrolyse
acide a I’aide d’acide sulfurique. Or, Le coton étant riche en cellulose, il contient 90% de
cellulose [33], les 10% restants sont des composants non cellulosiques situés dans les zones
les plus extérieures de la couche de fibres, ¢’est-a-dire principalement dans la cuticule et la
primaire paroi cellulaire [34]. 1l peut potentiellement étre utilisé comme source d’extraction
de I’acétate de cellulose, en particulier dans la production de micro composite hydrophile.
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Dans notre ¢tude, on a utilisé le coton commercial dans I’extraction de cellulose qui
contient un pourcentage élevé (presque 99%) par une extraction simple et facile qui ne
nécessite pas beaucoup de produits, pas de grand matériel et moins de temps. Par contre,
I’extraction de charpenterie (déchets du bois) nécessite un soxhlet qui n’est pas disponible et
libre au niveau de notre laboratoire, et demande un mode opératoire lent avec des étapes trés
compliquées.

Selon la littérature 1’extraction de cellulose a partir de coton se fait par plusieurs
méthodes tels que :

e A partir d’une hydrolyse basique :

Cette méthode est basée sur I’utilisation de la solution basique d’hydroxyde de sodium
dans I’eau pendant le traitement de 1’extraction de la cellulose a partir du déchet de coton. De
méme, 1’égreneuse de déchets de coton ont été explosé a la vapeur, qui ont été convertis en
cellulose microcristalline a 1’aide d’un mélange d’acide chlorhydrique/ d’acide sulfurique,
puis ce matériau a été blanchi difficile avec du peroxyde d’hydrogéne [35]. La cellulose
microcristalline qui a résulté avait des propriétés semblables a celle des propriétés
commerciales.

e A partir d’une hydrolyse acide (ce protocole est adopté dans notre extraction) :

Une autre méthode a été employé dans I’extraction de la cellulose est basé sur le

traitement d une hydrolyse acide.
Le linter de coton a été broyé dans un broyeur et hydrolysé en milieu acide sans aucun
prétraitement chimique. Le linter était mécaniquement agité dans une solution aqueuse
d’acide sulfurique concentré a 45°C pendant 60 min. La suspension de nano-moustaches a été
centrifugée pendant 15 min a 13 000 tr/min dans une centrifugeuse réfrigérée a grande vitesse,
et le précipité a été remis en suspension dans de I’eau distillée et dialysé avec de I’eau du
robinet jusqu’a ce qu’un pH 6 a 7 soit atteint. Le processus de la centrifugation a la dialyse a
été répété trois fois [36].

En se basant sur ce protocole décrit en 2013, la méthode d’hydrolyse acide a été appliquée
avec des adaptations mineures dans notre extraction de la cellulose-acétate a partir du coton
commercial. Dans une solution d’acide acétique, on introduit des petites boules de coton
commercial avec I’ajout de quelques millilitres d’acide sulfurique. Le mélange est porté a
température de 75°C pendant 40 min. Ensuite, On diminue la température jusqu’a la
température ambiante, on ajoute d’anhydride acétique. Le mélange est chauffé de nouveau a
70 °C jusqu’a ce que le coton soit disparu totalement pendant environ 1 h. Apres
refroidissement et le traitement par 1’eau, Le résidu solide obtenu est séché dans une étuve a
60°C pendant une nuit.

Le produit final obtenu, aprés un blanchiment par 1’eau de javel, a un aspect d’une poudre
beige et brillante avec un rendement massique de 92,2 %.
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Produit Final Séchage
Acétate de cellulose

Figure III- 2: Etapes d’extraction de la cellulose-acétate a partir des cotons commerciaux

i.  Test de solubilité
Une série de test de solubilité dans différents solvant est réalisé sur le produit final.

Tableau III- 1: Résultats de solubilité de triacétate de cellulose

Acétate L _ ]

Solvant ) Acétonitrile | Dichlorométhane | Ethanol Eau DMSO
d’éthyle

Résultat

de test Insoluble Insoluble Soluble Insoluble | Insoluble | Peu soluble

2. Caractérisations de I’acétate de cellulose (CA)

Afin de vérifier la nature de produit final obtenu, est ce que c’est la cellulose protégé (CA) ou non
protégé, une série de caractérisation a été réalisé au niveau de laboratoire de catalyse et synthese en
chimie organique, laboratoire de graduation de chimie appliqué du département de chimie-faculté des
sciences.

a. FT-IR

Lors d’une analyse par spectroscopie IR a transformée de Fourier de résidu obtenu,
I’échantillon a préparé in situ sur des pastilles de KBr (figure 04). Le spectre obtenu apres
analyse montre ou confirme la disparition presque totale des fonctions d’hydroxyles sur la
chaine de glucose. Ceci est expliqué par : I’intensité faible de la bande de vibration de valence
des fonctions alcools dans la région 3 600 et 3 100 cm™ du spectre ainsi représente la présence
d’eau dans la fibre. Ceci est approuve par d’autre recherche décrite dans la littérature de la
cellulose [37].
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On retrouve également la bande intense caractéristique de la vibration de valence de double
liaison non conjugué de C=0 a 1754 cm L. Cette bande n’existe pas pour la cellulose non
protégée : il ne peut provenir que des groupements acétates (COCHz) greffés lors I’extraction
par acétylation de la cellulose [38]. Aussi, lorsque la double liaison est sur le groupe alcoxy (-OR)
de I'ester, on observe un déplacement vers des valeurs plus élevées comme notre cas. Cependant, une
autre bande a 1049 cm™! caractérisé par la présence unique d’élongation de la liaison C-O en
position Cs. Une bande & 1373 cm™ a été attribuée a la vibration de déformation symétrique
C-H dans -C-CH3 du groupe acetate, une bande caractéristique important pour les glucides
structuraux.

Encore, Les bandes inférieurs a 3000 cm™ sont dus a la vibration d’élongation de symétrie et
d'asymétrie C-H du CH> aliphatique dans la cellulose acétate [39].

Cellulose-Acétate

0., =1751,06 cm”

loo =-11,2741 ua

Transmitance

0,,=1037,52cm”

--139831ua «—

3400 2400 ©(cml) 1400 400

IC-O

Figure III- 3: Spectre IR de la Cellulose-Acétate

Pour bien confirmer la structure obtenue de ce produit est celle de la cellulose-acétate, un

degré de substitution (DS) est calculé a partir de 1’équation suivante [40] :
we .3 Ie=0
5 = avec WG =R.07 et R =
0,7 Ie_o
R : rapport entre Intensité de C=0 (Ic=o0) sur Intensité de C-O (Ic.o) ;
WG : Masse calculée par IR

A partir du spectre IR de la cellulose-acétate : DS =

oulDS=R.3

11,2741
13,5831
Cette valeur du degré de substitution DS = 2,42 confirme la structure de cellulose-acétate trois

fois acétylée [40] au niveau des hydroxyles en C», Cs, Ce des glucoses).

x3=242

b. DRX

En se basant sur le diffractogramme de la cellulose décrit dans la littérature, le
diffractogramme de DRX du CA obtenu de notre projet montre une diminution et un
élargissement des intensités des pics a environ 26 = 13,00°, 17,40° et 22,5° qui sont affectés
aux plans de diffraction de (101), (002) et (040), respectivement. Tandis que I'intensité du pic
a 33,5° a disparu correspondant a une caractéristique de la cellulose non protégé. La réduction
de la cristallinité par rapport a la cellulose non dérivatisée pourrait étre attribuée a la
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substitution des groupes hydroxyle par des groupes acétyle. Aussi, les groupes méthyle ont été
impliqués dans la faible cristallinité des polyesters substitués. Des nouveaux pics de
diffraction allant de 8,0° a 10,46° sont observés, ce qui sont cités comme la principale
caractéristique de la cellulose acétylée semi-cristalline et indiquent la génération de désordre
lorsque la cellulose a été acétylée [41].

Figure III- 4: Spectre DRX de CA

Pic | 20 de références | 20 mesurable
1 8,00 8,44
5 2 12,00 10,46
g 3 13,00 13,22
4 17,40 17,36
1 20 3 40 50 6 70 80 5 22,50 22,82
2 Theéta ()

c. RMN

Pour bien confirmé la structure de la cellulose-acétate, une autre analyse spectrale a été réalisé
par *H RMN et $3C RMN.

Le spectre d’*H RMN montre clairement que le produit obtenu d’extraction de coton

correspond a la cellulose-acétate. Le spectre présent plusieurs pics caractéristiques aux

différents protons sur le motif glucose et leurs groupements fonctionnels, ce qui confirme la

structure de polymeére protégeé dans le présent travail. Les attributions de ces signaux sont :

e Les pics de déplacement chimique entre 2,25 ppm < & > 1,75 ppm sont propres aux
protons de CHz des groupes acétates.

e Les pics de déplacement chimique dans la région 6 = 3,25 — 5,25 ppm sont attribués aux
protons de motif glucose.

De la méme chose, le spectre enregistré pour *C RMN présente aussi les mémes pics

caractéristiques pour la cellulose-acétate, ce qui confirme la structure de ce dernier. Les

attributions de ces signaux sont :

e Deux pics a 6 = 20,66 ppm et 20,91 ppm son propre au le carbone de CHs du groupe
acétate.

e Trois pics a d = 169,44 ppm, 169,89 ppm et 170,36 ppm son propre au le carbone de C=0
du groupe acétate.

De la méme fagon de I’IR, RMNH peuvent déterminer le degré de substitution du tiacétate-cellulose,
qui joue un role important et fondamental sur les propriétés physico-chimiques de ce composé, selon
I’équation décrite par Ahmed EI Nemr et ses coll. en 2015 hydroxyle [40] :

_?'Ia:éﬂ:yl _ 7x 9

D5 2,97

3.lacy 3xT.06 = DS = 2,97, ce résultat réaffirme toujours I’acétylation du trois
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hydroxyle [40] au niveau des carbones C», Cs, Ce des glucoses).
Avec laay : Iintégrale des protons méthyle des groupes acétyle

Iacu : I’intégrale de tous les protons de I'unité anhydroglucose

o
Y g
- a
magritek g P
~ Saa@zehTaNT QRe ik ]
~ BEFTTCFTET Mmoo N oo
1D-1H-256-6.4-7-90
Parameter Value
1 Data File Name c:/ projects/ data/ 2023/ 04/ 01/ 163729-
Cellulose_Ac_CDCI3-1D EXTENDED+-1D
EXTENDED+/ data.1d
2 Spectrometer SPINSOLVE 60 CARBON
3 Solvent Chloroform
4 Sample Cellulose_Ac_CDCI3
5 Number of Scans 256
6 Acquisition Date 2023-04-01T16:37:29.559
7 Total acquisition time (min30.67
8 Nucleus 1H

2.47.

T T T T
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1 Data File Name c:/ projects/ data/ 2023/ 03/
9/ 104834~
Master_Test_03-1D CARBON
WALTZ-1D CARBON WALTZ/
data.1d
2 Spectrometer SPINSOLVE 60 CARBON
3 Solvent Chloroform
4 Sample Master_Test_03
5 Number of Scans 49383
6 Acquisition Date 2023-03-09T10:48:35.123
7 Total acquisition 3292.2
time (min)

8 Nucleus 13C
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Figure III- 5: Spectre de *H RMN et *C RMN
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3. Préparation des matériaux MgO-CA, Al203-CA, KSF-CA

Dans le but d’augmenter I’efficacité de la surface de la cellulose-acétate, de nouveaux
matériaux ont été préparé par 1’introduction de quelques supports tels que MgO, KSF et
Al>Oz-basique. La préparation de ces matériaux a été faite par un simple mélange massique
entre le support et la CA dans une quantité de dichlorométhane a température ambiante
pendant une nuitée d’agitation.

Le résidu obtenu est séché a I’air libre puis a I’étuve pendant une nuit a 60°C. Ensuite, une
série de caractérisation (IR, DRX ... etc) a été faite.

a) FT-IR

La figure 04 regroupe les spectres d’IR a transformée de Fourier de matériaux préparés,
I’échantillon a préparé in situ sur des pastilles de KBr. L’analyse de deux matériaux MgO-CA
et KSF-CA montre que les deux supports masquent presque toutes les bandes de la CA, et
I’apparition de nouvelles bandes caractérises les deux supports. Ce résultat n’est pas observé
chez le troisieme support Al,Oz-basique dont lequel il a toujours 1’apparition des bandes de
CA.

— MgO-CA| —— KSF-CA|
cA cA

T ST

Transmittance (u.a)
Transmittance (u.a)

T T T T T T
4000 35'00 sdoo 25'00 zr;oo 15'00 1(;00 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

CA
—— Alp03-CA

Nombre d'onde (cm™)

Transmittance (u.a)

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Figure III- 6: Spectres d’IR de matériaux MgO-CA, KSF-CA et Al,03-CA

Les tableaux suivants regroupent les bandes caractéristiques pour chaque matériau.
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Tableau III- 2: interprétation de spectre IR de Al,03-CA [42].

© (cmt) de référence Al203

¥ (cm™) mesurés

Les bandes caractéristiques

3200-3700 3621,321 -OH vibration d’étirements qui est liés a AR
2750-2990 2965,247 Liaison C-H
915 906,272 Les bandes de vibrations [Al-OH-AI]
472,53 479,243 Vibrations de la bande Al-O
600 604,232 L’oxyde d’Aluminium

Tableau III- 3: interprétation de spectre IR de MgO-CA [43].

© (cm™?) de référence (MgO) | © (cm™) mesurés Les bandes caractéristiques

3461 3696,186 La fréquence d’étirement d’H-O-H
Vibrations d’étirement asymétrique et

1418 1429,276 symétrique de carboxylate (O-C=0)
La fréquence d’étirement de C=0 qui

1381 1375,793 montre la présence d’un cycle

854 908,170 Caractéristique de MgO cubique

433-769 431,819 — 710,628 Vibration de flexion Mg-Oxygéne

Tableau III- 4: interprétation de spectre IR de KSF-CA [44].

¥ (cm?) de référence (KSF)

¥ (em™) mesurés

Les bandes caractéristiques

3623 3621,307 Al>;OH (couche octaédrique)
1636 1631,438 Vibrations de flexion de H.O
Vibrations d'élongation asymétriques des
1047 1073,520 tétraedres SiO;
912 901,137 Vibrations de flexion d’Al,OH
795 794,363 Vibration d'étirement des tétraedres Al(IV)
674 612,970 Vibrations d'étirement asymétriques Si—O-Si
524 - 468 532 - 461 Vibration de flexion d'Al-Si-O
b) DRX

De la méme maniére, les matériaux préparés sont analysés aussi par DRX.

Les diagrammes de DRX sont regroupés dans la figure suivant avec leurs 26 correspondants.
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[ AloscA
' Pic | 20 de référence Al,O; | 26 mesurable
- 1 31,90 23,04
] 2 [37,30 37,56
= 3 | 4570 45,56
1b Zb 3'0 4'0 Sb 6'0 7b 80
2 Théta (°)
Pic | 20 de référence MgO | 206 mesurable
' 1 |36,63 37,94
2 | 42,45 42,82
E) 3 61,84 58,88
E 4 7411 62,16
E L/\J\AHJ\ 5 78,04 78,74
10 20 30 , _::;éta (:;0 60 70 80
' Pic | 20 de référence KSF | 20 mesurable
1 6,00 6,08
= 2 21,40 19,88
2 3 [26,70 26,62
£ 4 27,40 34,7
10 20 32 Thétzl:(o) 50 60 70 80

Figure III- 7: diffractogramme de DRX de matériaux MgO-CA, KSF-CA et Al,03-CA

A partir de cette figure et ces résultats :

e Al203-CA : Les larges pics du diffractogramme montrent la structure amorphe de
I'alumine indiquant une faible cristallinité, les pics de diffraction a 26 = 31,9°,37,3° et 45,7°
qui correspondent aux plans de réflexion (220), (311), (400) respectivement, verifient la

structure de I'alumine [45].

e MgO-CA : Le modele DRX de la poudre de MgO-CA a montré des pics cristallins
typiques avec une intensité a 20 de 36,63°, 42,45°, 61,84°, 74,11° et 78,04° qui concerne les
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plans cristallins de (111), (200), (220), (311) et (222) avec une structure cubique. Cela
confirme 1’obtention de produit désiré [46].

. KSF-CA : Le diffractogramme présente un pic a 20 = 6,0°, correspondant au plan
(001) du groupe argilo-minéral smectite associé qui indique la présence du groupe des
smectites (S). Le matériau préparé a montré une forte réflexion correspondant a (20 = 26,7°)
et un mineur a (20 = 27,4°), suggérant que le quartz (Q) était le minéral prédominant en eux.
Le reflet de la smectite apparait a 26 = 21,4°, suggérant une réflexion d (003). Le pic argileux-
minéral correspondant d'un groupe de smectites était plus prononcé dans les argiles naturelles
que dans les argiles acides. [47]

4. Application de la cellulose-Acétate et de matériaux dans I’adsorption des métaux
(Cd?*, Ni%*, Cu?*, Fe?).

Aprés I’identification de la cellulose-acétate (CA) et les matériaux MgO-CA, Al2O3-CA et
KSF-CA par les méthodes de caractérisations, une étude d’évaluation de ces derniéres dans
I’adsorption des métaux lourds et d’autres a été accomplie, d’ou I’intérét de disposer d’une
méthode d’analyse ou d’extraction simple de ces métaux par un dosage par SAA.

L’étude a été faite sur quelques métaux tels que Cd?*, Ni?*, Cu?*, Fe?* selon un protocole
expérimental décrit dans le chapitre 02. L’expérience est faite apres un mélange entre une
solution de sel de métal de trois concentrations différentes (10 M, 10* M et 10° M) avec une
quantité de différente masse (25, 50, 100 mg) de CA ou de matériaux préparés MgO-CA,
Al>;03-CA et KSF-CA sous une agitation douce pendant une nuit a température ambiante du
laboratoire.

Une fois le temps est échoué, une centrifugation est réalisée pour séparer le solide précipité de
la solution, ensuite un dosage ou une analyse par SAA est faite pour déterminer la quantité de
métal adsorbée sur le matériau.

Les résultats des analyses SAA sur I'extraction de certains métaux par 1’acétate de cellulose et
les matériaux préparés a différentes masses (25, 50, 100 mg) et concentrations (1073, 104, 10°
M) sont regroupés dans les schémas suivant (Figure III- 8, Figure III-9).

Dans cette partie d’étude de la spectroscopie d’absorption atomique SAA, les résultats
obtenus est permis de dire que I’utilisation de I’acétate de cellulose également les matériaux
(MgO-CA, Al,03-CA et KSF-CA) conclure un effet positif sur I'extraction de certains
métaux.

La quantité de CA ajouté aux solutions par differents masses adsorbe les traces des metaux
selon le type de métal (Cu?*, Ni?*, Cd?*, Fe*").

> Le cadmium (Cd?") a été parfaitement adsorbé par le CA dans les trois masses ;
Notamment pour le cuivre (Cu?*) et le nickel (Ni?*) une faible extraction a été obtenue
par rapport a la quantité de cadmium extrait.

> L’adsorption de fer (Fe**) a 10°M, 10° M donne des bons résultats en générale et
spécialement avec les 100 mg pour les deux matériaux : & 10° M de KSF-CA et 10° M

e
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de AlO3-CA, contrairement a 10 M, I’extraction de fer a été augmentée a différents
teneur de CA, MgO-CA et KSF-CA

> Le test d’extraction de Pb%* par ces matériaux a donné des résultats inexplicables, ce
qui nous a poussés d’enlever cette partie de métal.

On résume que le triacétate-cellulose et surtout avec le MgO donne un bon résultat pour

I’extraction de ces métaux étudies.

Figure III- 8: Résultats SAA102 CA :(1) Ni SO4.7H,0-(2) Cd (NO3),.4H,0-(3) Cu (NOs)2-(4) CuCl2.2H,0
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Figure ITI-9 : Résultats SAA Fe (NOs)s (a)102 (b) 104, (c) 10”° avec les matériaux (MgO-

CA, KSF- CA, Al203-CA).
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Dans ce projet de fin d’¢tude de master de chimie appliquée, nous avons pu réaliser
I’extraction de la cellulose sous sa forme protégée acétate de cellulose a partir du coton
commercial selon un procédé modifié et qui respecte certains criteres de la chimie verte, en
utilisant I'anhydride acétique en tant qu’un agent acétylant en présence d’acide sulfurique et
d’acide acétique a 70 °C. Ce procédé permet d’obtenir un rendement massique de C-A de
92,2 %.

L’ensemble des caractérisations sur 1’ester de cellulose réalisée donnent des résultats
cohérents qui permettent d’établir des conclusions claires sur la structure :

v' Un degré de substitution de DS = 2,97 (RMN*H) & DS = 2,42 (IR) selon I’analyse
utilisé, confirme la structure de cellulose-acetate trois fois acétylée au niveau des
hydroxyles.

v Infra-rouge a permis de démontrer la disparition presque totale des fonctions
hydroxyles sur la chaine cellulosique.

v La RMN *H et *3C est en accord avec la structure préconisée.
v' DRX arévélé que le polymére est un polymeére amorphe.

La modification de I’ester de la cellulose préparé dans ce travail a fait I’objet de la préparation
de trois matériaux par 1’ajout des différents supports solide tels que MgO, KSF et Al2Os-
basique selon une préparation simple et facile. Les matériaux obtenus ont été caractérisés par
diffraction des rayons X (DRX) et spectroscopie Infra-Rouge (IR).

Une étude d’évaluation de ces matériaux a ¢té faite par 1’extraction de quelques métaux tels
que Cd?*, Ni?*, Cu®", Fe?* par le phénoméne d’adsorption. Les résultats obtenus ont été
analyses par spectroscopies d’absorption atomique qui nous amenent a conclure qu’il y a une
bonne adsorption de Cd?* et de Fe?* vis-a-vis le polymére d’ester extrait et les matériaux
préparés ; cette conséquence est moins observée chez les deux autres métaux le Ni?* et le
Cu?*. Ce résultat présente une implication environnementale a ’extraction de quelques
métaux, ce qui constitue une contribution a la recherche de solution sur la problématique liée
a la pollution.

Néanmoins, La grande diversité des substrats cellulosiques disponibles, leur diversité
morphologique et les nombreuses possibilités de variation de structure laisse espérer un grand
nombre d’applications potentielles ou la recherche de spécificités nouvelles. De nombreux
aspects restent a clarifier afin de compléter cette étude. Notamment, 1’extraction de la
cellulose a partir d’autre source naturelle ou des déchets tels que la peau de banane, cire de
bois ... etc n’a été pas explore au cours de cette étude vue la disponibilité de matériels.

A la lumiére des conclusions tirées a partir de notre travail nous envisageons dans un avenir
proche a la chimie verte.
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Résumé : L’ objectif principal de cette étude est basé sur ’extraction de la cellulose sous la forme
ester a partir du coton via un procédé d’estérification en utilisant I’anhydride acétique comme
agent acétylant en présence d’acide sulfurique et d’acide acétique a 70 °C, dont le rendement
massique obtenu est de 1’ordre de 92,2%. Puis la supporté sur différents supports tels que MgO,
KSF & Al,Oz-basique. Un bon accord entre les différentes techniques de caractérisations utilisées
pour quantifier le degré de substitution (DS = 2,97 (RMNH) & DS = 2,42 (IR)) et la structure
obtenue (diffraction des rayons X (DRX), spectroscopie Infra-Rouge (IR) ainsi par RMN (*H &
13C) a pu étre observé.

Une étude d’évaluation a été faite par I’extraction de quelques métaux tels que Cd?*, Ni**, Cu?*,
Fe** par le phénomeéne d’adsorption. L’analysé par spectroscopies d’absorption atomique nous
conduisent a conclure qu’il y a une bonne adsorption de Cd®* et de Fe?* vis-a-vis le polymére
d’ester extrait et les matériaux préparés ; cette consequence est moins observée chez les deux
autres métaux le Ni?* et le Cu?*.

Mots clés : triacétate de la cellulose, I’anhydride acétique, adsorption, métaux.

Abstract: The main objective of this study is based on the extraction of cellulose in the ester form
from cotton via an esterification process using acetic anhydride as acetylating agent in the
presence of sulfuric acid and acetic acid at 70° C, of which the mass recovery obtained is of the
order of 92.2%. Then supported on different supports such as MgO, KSF and Al,Os-basic. A good
agreement between the different characterization techniques used to quantify the degree of
substitution (DS = 2.97 (*H NMR) & DS = 2.42 (IR)) and the structure obtained (X-ray
diffraction (XRD), Infra spectroscopy -Red (IR) as well by NMR (*H & **C)) could be observed.

An evaluation study was made by the extraction of some metals such as Cd?*, Ni*, Cu?*, Fe?* by
the phenomenon of adsorption. The analysis by atomic absorption spectroscopy lead us to
conclude that there is a good adsorption of Cd?* and Fe?* vis-a-vis the extracted ester polymer and
the prepared materials; this consequence is less observed in the two other metals Ni?* and Cu?*.

Keywords: Cellulose triacetate, acetic anhydride, adsorption, metals



