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Introduction générale

Depuis le début du sic¢cle dernier le développement de la science des polymeres s’est
accompli gréce aux progrés de la chimie. La chimie apporte des fonctions nouvelles ou
assemble différentes fonctions pour répondre aux nouveaux besoins de I’industrie dans les
applications biomédicales, pharmaceutiques ou environnementales de traitement des effluents
industriels. En effet, des traitements chimiques et physico-chimiques particuliers conférent
aux matériaux polymériques des performances originales telles que 1’inertie chimique, le
caractéere hydrophile ou hydrophobe, le pouvoir absorbant, la capacit¢ d’adsorption,
I’élasticité, performances attendues par le consommateur [1].

A T’heure actuelle, il est important de modifier les propriétés d'un polymére selon des
caractéristiques sur mesure congues pour des applications ciblées pour cella on fait appel a
des réactions de modifications chimiques des polymeres.

Théoriquement, toute réaction de la chimie organique peut étre appliquée a un
polymere, cependant les mécanismes et la cinétique peuvent étre tres différents dans le cas de
la petite molécule et du polymere. Dans la synthése des polymeéres par polyaddition ou par
polycondensation, la chaine est construite a partir de composés de faible masse moléculaire
appelés monomeres. Dans la modification chimique, un polymeére est transformé en un autre
par réaction intramoléculaire ou par réaction intermoléculaire avec lui-méme ou avec d’autres
composés. Cette transformation permet de préparer des polymeéres dont le monomeére n’existe
pas, par exemple le poly (alcool vinylique), ou de modifier les polymeres naturels pour
obtenir une gamme trés large de produits a partir d’un seul polymére. La modification
chimique des polyméres a été I’objet de nombreuses études synthétisées dans des livres et des
monographies [2,3]. Les polymeres fibreux mettent en ceuvre une chimie nouvelle,
généralement associée a une technologie d’avant-garde qui les place au premier rang de
I’innovation des industries chimiques. Les procédés associés sont soit des traitements
traditionnels par application de résines, soit des technologies émergentes telles que le
greffage, le plasma ou le laser. Les applications des polyméres fibreux comme matieres
premieres dans des secteurs non traditionnels connaissent aujourd’hui une forte dynamique de
croissance.

Le coton est une matiére cellulosique pratiqguement pure utilisée pour produire des
polyméres fibreux [4]; il possede une structure formée d’unités monomériques de B-D-
glucopyranose, liées a travers des liaisons 1,4-B glucosidiques. Les polyméres sélectionnés en
fonction de 1’usage final (issues du bois et des végétaux) [5], les fibres de transformation

(viscose), les fibres synthétiques et les mélanges peuvent recevoir certains traitements ou étre
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associes a des compléments selon les qualités recherchées: hydrophilie ou hydrophobie,
perméabilité.

Dans cet objectif, 1’étude concernée par notre travail consiste tout d’abord, en la
valorisation d’un biopolymeére qu’est la cellulose en synthétisant un dérivé cellulosique qu’est
I’acétate de cellulose avec des différents degré de substitution via une acylation directe en
utilisant I’anhydride acétique.

Le deuxiéeme objectif est d’ajuster les parameétres expérimentaux influengant la
réaction d’estérification (température, temps de réaction, rapport (anhydride acétique /
cellulose)), ainsi de caractériser les esters preparés, aprés avoir synthétisé les acétates de
cellulose a différents DS une préparation d’une série des membranes sera réalisée par la
méthode d’inversion de phase par immersion/précipitation [6].

Le compte rendu de cette recherche, est présenté en quatre chapitres :

e Le premier chapitre sera consacreé a la description du polymeére naturel : la cellulose

dont la structure et les voies de modification seront détaillées.

e Le deuxieme chapitre décrit I’application de la cellulose modifiée a la filtration
membranaire, différents types de membranes peuvent étre préparées a partir de 1’acétate de
cellulose.

e Le troisieme chapitre décrit les produits et les matériaux utilisés ainsi que la
description des techniques expérimentales utilisées pour la caractérisation des différents

produits obtenus.

e Le dernier chapitre est consacreé a la discussion des résultats de la synthése, la
caractérisation des divers esters préparés par IR, conductimeétrie, potentiométire et ’analyse

élémentaire et les essais sur la préparation des membranes par des esters de DS différents.




[1]

[2]

[3]

[4]
[5]
[6]
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Chapitre I : La cellulose, généralités et structures

1.1. La cellulose
1.1.1 Généralités

La cellulose est le polymére d’origine naturelle le plus abondant sur terre. Cette
macromolécule est produite essentiellement par le processus biochimique de photosynthese.
Sa production annuelle est estimée entre 10™* et 10*? tonnes [1].

La macromolécule de cellulose est présente dans toutes les especes végeétales sous la
forme de fibrilles avec des proportions tres variables. Le bois (résineux ou feuillus) contient
entre 40 et 50 % en masse seche de cellulose alors que les fibres de coton entre 85 et 95 %
[2].

Tableau 1.1 Teneur en cellulose de différentes especes végétales [3].

Espéces végétales Teneur en cellulose (%)
Cotton 95-99
Bois 40-50
Son de mais 17-20
Paille 50-60

Les fibrilles cellulosiques assurent le soutien et la protection des parois cellulaires des
végetaux. Ce polysaccharide est également biosynthétisé selon un processus différent par une
bactérie: acetobacter xylinum . On trouve aussi de la cellulose sous une forme trés cristalline

dans certaines algues comme la valonia ventricosa [1].
1.1.2 Structure

Le nom cellulose indique qu’il s’agit d’un sucre « 0se » issu de cellules. La cellulose
a été isolée pour la premiere fois en 1838 par le francais Anselme Payen qui lui donna
également son nom [4]. Ce n’est que 50 ans plus tard, grace aux travaux de Weillstater et
Zechmeister que sa formule chimique fut établie [5]. La composition élémentaire massique
des macromolécules de cellulose est de 49,4 % en oxygéne, 44,4 % en carbone et de 6,2 % en
hydrogene [2].

La cellulose est un polysaccharide de la série des p —D glucanes (Figure 1. 1). Son
motif répétitif est le cellobiose. Ce dernier est constitué de deux p-D-glucopyranoses (unité

anhydroglucose ou AGU) dans leur conformation chaise et lies par une liaison glycosidique
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B(1—4) ce qui lui confére une structure linéaire contrairement a celle de I’amidon (les

monomeres glucoses de I’amidon sont liés par des liaisons a(1—4) et a(1—06)).

L'extrémité réductrice (R) du polymere correspond a l'unit¢ AGU dont le carbone
anomérique 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 extrémite non-réductrice (NR) car le carbone anomérique
est engagé 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 aldéehyde [6]. Certaines réactions de dégradation

commencent par 1’extrémité réductrice.

extremite extremite
non-réductrice Cellobiose réductrice
(NR) (R)

Figure 1.1 : Représentation de la molécule de cellulose [4]

La masse molaire de la chaine cellulosique varie beaucoup (entre 1,5.10* 6 et 2,5.10° g.mol™)

en fonction de I’origine du végétal et du traitement d’extraction utilisé.

Elle est caractérisée par le degré de polymérisation, noté DP. Celui-ci exprime le nombre de

monomere présent dans la chaine de cellulose.
La masse molaire du motif élémentaire de la cellulose (AGU) est de 162,1 g.mol™.

Différentes grandeurs caractéristiques classiques permettent de définir les longueurs de

chaines moyennes des polymeres. Pour une population de n =Z i Nj polymeres, N;

correspondant au nombre de polymeres avec une masse molaire égale a (Mi).
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(M,,) estlamasse moléculaire moyenne en nombre définie par

_— Zi ni Mi
M, ==—— (1)
et DP,, correspond au degré de polymérisation moyen en nombre.
(M,,) Est la masse moléculaire moyenne en poids définie par
— _ Y;niMi? ,
W YiniMi @

et DPW correspond au degré de polymérisation moyen en poids.

Les techniques de diffusion de la lumiére et de sédimentation permettent de déterminer

le couple (M,,,DP,,), alors que les techniques par osmométrie donnent le couple

(M,,,DP,)) [5,7]. La technique de chromatographie sur gel perméable (encore appelée

chromatographie d’exclusion stérique) plus exhaustive, permet d’obtenir les deux masses

molaires moyennes [8].

En pratique, on utilise souvent la méthode de viscosité intrinseque d’une solution
cellulosique pour évaluer la longueur moyenne des chaines. La viscosité est intimement liée a
I’intensité des forces de cohésion entre les molécules. Plus le poids moléculaire est élevé
(chaines longues), plus les forces de cohésion sont grandes. Il en résulte une plus grande
résistance a I’écoulement. En conséquence, la viscosité intrinseque de la solution cellulosique
est directement proportionnelle a la longueur moyenne des chaines. On définit Mv comme la
masse molaire moyenne viscosimétrique déterminée par cette méthode (et DP,, le degré de
polymérisation moyen correspondant). Pour la cellulose et ses dérivés, Mv est généralement
trés proche de M, [5].

La distribution en masses du polymeére dans son état naturel est difficile a déterminer
car il faut solubiliser la cellulose dans un solvant approprié pour pouvoir mesurer sonDP,, ,or
ce procédé peut modifier plus ou moins la structure. On peut cependant donner des intervalles

de DP, pour difféerentes sources de cellulose classiques.
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Tableau 1.2 : DP,, de la cellulose provenant de différentes especes végétales [1,5].

Espéce végétale DP,
Cellulose de l'algue valonia 20000-26000
Coton natif jusqu'a 12000
Cellulose bactérienne 2000-2700
Cellulose issue du bois 600-1200
Cellulose régénérée (fibre de viscose,...) 250-500
Poudre de cellulose (issue d'une dégradation hydrolytique) 100-200

1.1.3 Caractéristiques physico-chimiques de la cellulose

La cellulose possede des régions cristallines et des reégions amorphes. Les liaisons
hydrogenes étant beaucoup plus nombreuses dans la premiére. Le taux de cristallinité de la
cellulose est de 40 a 50% pour le bois, 60% pour le coton et supérieur a 70% pour certaines
algues marines [9]. Dans ce paragraphe nous étudierons la cause de cette cristallinité et ses

consequences sur les propriétés physico-chimiques de la cellulose.

Région cristalline  Région amorphe Région cristalline

60 nm

i

Figure 1.2 : Les régions cristallines et amorphes dans les microfibrilles de
Cellulose (Navi & Heger, 2005)

1.1.3.1 Les liaisons hydrogene

Les AGU possédent 3 groupements 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, se situent en position équatoriale par rapport au plan du cycle (Figure
1.3).
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Figure 1.3 : Numérotation des carbones d'une unité cellobiose

Cette conformation favorise la formation de liaisons hydrogénes intra et surtout

intermoléculaires (Figure 1. 4).

ponts hydrogéne intramoléculaires

ponts hydrogéne
intermoléculaires ™y, 0
¢
OH r
" * HO
HO
HG

Figure 1.4 Ponts hydrogénes intramoléculaires et intermoléculaires entre deux

Macromolécules adjacentes de cellulose (Navi & Heger, 2005)

Ces liaisons hydrogénes ont plusieurs conséquences, elles conférent aux fibres de cellulose
une trés grande résistance mécanique. Puis, la cellulose est trés difficilement soluble car il est

peu aisé de rompre toutes ces interactions.

Enfin, elle n’est pas fusible car la température nécessaire a la rupture de ces liaisons
hydrogenes est supérieure a celle de la décomposition de la molécule, qui a lieu par rupture du

cycle glucopyranosique.
1.1.3.2 Les différentes morphologies de la cellulose

La structure cristalline de la cellulose est trés complexe et il existe différentes

organisations cristallines appelées I, I1, 11, IV, ou encore 1, 1, 11}, 1y, 1V, et IV,

Dans son état naturel, la cellulose est en configuration cristalline 1. Aprés de

nombreuses études, il a été découvert un dimorphisme de la cellulose | [10,11]. En réalité, la

cellulose | est constituée de deux structures différentes, les celluloses I, et g Il aura fallu

8
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attendre I’apparition de la RMN du **C par « cross-polarisation - magic angle spinning » (CP-

MAS) pour décrire ces deux états natifs de la cellulose. La cellulose |, est composée d’une
phase triclinique a chaine unique alors que la cellulose g est composée d’une phase
monoclinique a deux chaines paralléles [12,13]. La cellulose |, est majoritaire dans la

cellulose produite par les bactéries et les algues alors que la cellulose g est plus commune

dans la cellulose produite par les végétaux.

La cellulose I devient cellulose Il aprés traitement a la soude concentrée a 18%
(mercerisage). Ce traitement induit un changement dans les liaisons hydrogénes modifiant le
polymorphisme de la cellulose. Le mercerisage produit un renforcement mécanique des fibres

de cellulose et la cellulose Il peut aussi capter une quantité d’eau supérieure.

Les autres formes polymorphiques de la cellulose possédent deux configurations: une
paralléle (111, et V) et une antiparalléle (11, et IV})) [6]. Le passage d’une polymorphie a une
autre n’est pas toujours réversible. Les possibilités et les modes d’obtention sont résumeés dans

(Figure 1.5)

glycérol 260°C
k‘ag]ff[[l :[Ej] M o ghvcérol .
260 - d
I Iy my, —— 1V,

\ -R0EC 260°C

MNallH 18% ou régénération

ammoniac glveérol ?

B —— :

1l m,, ——» 1V,
-BOFC 260°C

I | t
ghvcérol 2607C

Figure 1.5 : Polymorphisme de la cellulose

Le taux de cristallinité de la cellulose peut étre mesuré par plusieurs méthodes. Les
plus courantes sont la spectroscopie infrarouge (rapport des aires de bandes caractéristiques),
la diffraction des rayons X (différence de spectres entre la cellulose I et la cellulose I1) et la

spectroscopie RMN du **C. Un résumé détaillé des différences entre les allomorphes de la

9]
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cellulose et de leur caractérisation par toutes les méthodes usuelles a été fait par Pérez en
2005 [6].

Le taux de cristallinité joue un réle majeur dans la réactivité de la cellulose. En effet, il
est li¢ a I’accessibilité¢ des fonctions hydroxyles aux différents réactifs. Afin d’amener plus
facilement les réactifs au cceur de la fibre cellulosique, des traitements de gonflement ou de

dissolution de la cellulose sont utilisés.

1.1.3.3 Le gonflement de la cellulose

Le double caractére de la cellulose (& la fois cristalline et amorphe) induit une
pénétration en deux étapes d’un composé au sein de la cellulose. La premiere étape, la plus
aisée, est la pénétration de la zone amorphe de la cellulose. Il provogue un gonflement
intercristallin. Lorsque le composé pénétre dans les régions cristallines, il induit un
gonflement intracristallin. Tous les composés ne peuvent pas atteindre I’intérieur de la zone
cristalline. L’eau par exemple n’entraine qu’un gonflement intercristallin de la fibre de
cellulose [14]. Le gonflement intercristallin a aussi été étudié avec des solvants organiques
[15, 16]. Comparés a 1’eau, des solvants aussi bien protiques qu’aprotiques présentent des
pouvoirs gonflants plus importants que 1’eau (le formamide, le diméthyl sulfoxide et
I’éthanolamine) alors que les alcools gonflent beaucoup moins la cellulose [17, 18].

Certains composés sont capables de passer au travers de la barriere de la cristallinité et
engendrent un gonflement dit intracristallin. Bien que pénétrant la cellulose au plus profond
de sa structure, ils ne sont pas capables de la dissoudre. Les hydroxydes de sels alcalins (dont
la soude utilisée dans le procédé de mercerisation), les amines et I’ammoniac liquide font
partie de cette catégorie [19].

Les produits engendrant un gonflement inter et intracristallin de la cellulose sont
utilisés pour des réactions en phase hétérogéne. Pour mener des réactions en phase homogeéne,

il faut solvater la cellulose.
1.1.3.4 Les solvants de la cellulose

Bien que trés organisée, la cellulose peut étre dissoute dans certains systémes. Une
analyse de la littérature fait apparaitre un nombre assez restreint de ces systéemes. lls peuvent
étre classés en deux catégories : soit la dissolution de la cellulose se fait sans aucune

modification chimique de celle-ci (on dit que les solvants sont non dérivatisants), soit la

10 |
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dissolution est réalisée grace a une modification du biopolymere (on parle dans ce cas de
solvant dérivatisant) [20].

1.1.3.4.1 Les solvants non dérivatisants
Les solvants non dérivatisants peuvent étre séparés en trois catégories :

Les solvants aqueux [21]

Ce sont principalement des solutions de sels inorganiques ou des complexes de métaux
de transitions avec des amines ou NH3. Les plus connus sont le Cuam (Hydroxyde de
cuprammonium) et le Cuen (hydroxyde de cupriethylenediamine). Les deux composés
permettent de solubiliser la cellulose jusqu’a des concentrations de 10% si son degré de
polymérisation ne dépasse pas 1000. lls sont aussi utilisés pour la mesure du degré de
polymérisation de la cellulose : le degré de polymeérisation est directement lié a la viscosité de
solution de cellulose dans ces solvants (méthode décrite dans la norme TAPPI T230 pour le
Cuen). Il y a deux inconvénients majeurs a ’utilisation des Cuen et Cuam : ils ne sont pas
stables a la lumiere et ils dégradent la cellulose par oxydation. Des solutions de soude
(NaOH) de concentration comprise entre 6 et 10% en masse permettent la dissolution de la
cellulose a faible température. La solubilisation est améliorée en ajoutant de 1’urée au systéeme

(2 a4 % en masse) [22].

Des solutions d’acides inorganiques ont aussi été utilisées pour la dissolution de la

cellulose mais celles-ci dégradent fortement la cellulose (dépolymérisation de la cellulose).

Les hydrates de sels inorganigues et les liquides ioniques

Des hydrates de sels inorganiques fondus de formules générales LiX= H,O (avec X =1,
NO3, CH3COO" ou CIOy4) ont permis de dissoudre la cellulose avec un DP jusqu’a 1500 [23-
24]. Des solutions de cellulose sont obtenues avec LiClOs* 3H,0O ou LiSCN= 2H,0. Des
réactions de carboxymeéthylation de la cellulose en phase homogene sont réalisables dans

LiClO4= 3H,0 a 110°C avec un excés de monochloroacétate.

Les liquides ioniques sont des sels organiques possédant un point de fusion inférieur a
100°C. Cette nouvelle classe de produits permet de dissoudre la cellulose jusqu’a 25% en
masse [25]. La figure suivante résume les liquides ioniques les plus utilisé comme solvant

non dérivatisants de la cellulose

11



| Chapitre I : La cellulose, généralités et structures
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Figure 1.6 : Liquides ioniques utilisé pour la dissolution de la cellulose [26, 27].

L es solvants non-aqueux :

Des systemes de sels dans des solvants non-aqueux sont trés répandus pour dissoudre
la cellulose [24]. Le premier exemple est un mélange de 72,1% de thiocyanate d’ammonium,
26,5% d’ammonium et 1,4% d’eau, et il permet de dissoudre jusqu’a 14% de cellulose en

masse. Le deuxiéme exemple est le systeme LiCI/DMAc (chlorure de lithium dans le N,N-

12
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dimethylacetamide) est un solvant trés utilisé pour la fonctionnalisation de la cellulose. La
concentration optimum pour dissoudre la cellulose est 9% de LiCl dans le DMAc.

des solutions jusqu’a 16% en masse peuvent étre réalisées avec des celluloses de faibles
degrés de polymerisation. Les solutions de cellulose sont trés stables mais il faut activer la
cellulose pour les obtenir. Le dernier exemple est 1’un des plus utilisés industriellement :
c’est le N-méthylmorpholine-N-oxyde (NMMO). Ce systéme est connu pour la régénération
de la cellulose dans le procédé Lyocell [28].

Un dernier systeme permettant de dissoudre la cellulose est le mélange DMSO/TBAF
(N,N-dimethylformamide / flurorure de tetrabutylammonium trihydraté). Ce systéme permet
de dissoudre la cellulose possédant un degré de polymérisation de 650 maximum rapidement
(en quelques minutes) sans aucun prétraitement. Un autre avantage vient de la possibilité de
réaliser des spectres RMN haute résolution de la cellulose dissoute dans ce systeme (réalises
avec du DMSO deutéré).
1.1.3.4.2 Les solvants dérivatisants

Tous les solvants traités dans le paragraphe précédent ont montré la dissolution
physique de la cellulose sans changement de sa structure chimique. Les solvants suivants
entrainent une modification chimique de la cellulose créant des intermédiaires instables
solubles. Parmi les exemples relevés dans la littérature nous pouvons citer le systeme
DMF/N,O; (N,N-diméthylformamide / tetraoxyde de diazote). Le mélange conduit a la
formation de trinitrine de cellulose. A partir de ce mélange, des synthéses de sulfate de
cellulose peuvent étre conduites [29, 30]. Le deuxieme systeme conduisant a la formation
d’intermédiaire est le mélange de DMSO / paraformaldehyde. il conduit a la formation de
methylol cellulose soluble dans des solvants non-aqueux ce systéeme a été utilisé pour la
formation d’esters a partir d’anhydrides [31].

La transformation de la cellulose en xanthate de cellulose (Figure 1.7) permet sa dissolution
dans des solutions de soude. Ce procédé est connu sous le nom de procédé « Viscose ». La
cellulose est gonflée dans une solution de soude et ensuite mélangée a du disulfure de carbon

(CS,) pour former du xanthate de cellulose.

13
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Figure 1.7 : Xanthate de cellulose

L’extrusion de la viscose (nom donné a la solution de xanthate de cellulose) dans un
bain d’acide permet d’obtenir une fibre textile appelé rayonne ou soie artificielle. Ce procédé

est tres toxique a cause de 1’utilisation du disulfure de carbone.
1.2-MODIFICATIONS CHIMIQUES DE LA CELLULOSE
1.2-1 Généralites

La modification chimique de la cellulose fait 1’objet de nombreuses études qui se
poursuivent toujours non seulement pour I’intérét que présentent les matériaux d’origines
végeétales mais également pour €lucider des mécanismes souvent complexes qui sont mis en
jeu avec la cellulose. La structure supramoléculaire de la cellulose rend délicat le transfert des

réactions de chimie organique classique sur la cellulose [18].

1.2.2 Réaction en phase homogene et hétérogene sur la cellulose
1.2.2.1 Phase homogéne

Les procédés et méthodes de modifications des polymeéres nécessitent le plus souvent
leur fusion ou leur dissolution. Dans le cas de la cellulose, le phénoméne de fusion est
difficilement observable car elle se décompose avant de fondre. Un de seuls moyens
d’observer sa fusion est de la soumettre au faisceau d’un laser CO; [32]. Pour la modifier, il
est donc souvent nécessaire de la dissoudre de maniére a rompre les liaisons hydrogene intra
et intermoléculaires si I'on souhaite augmenter la réactivité de la cellulose et permettre ainsi
une modification de type homogene.

Le systeme de solvant le plus utilisé pour la dissolution de la cellulose a I’échelle du

laboratoire est le chlorure de lithium/N,N-diméthylacétamide (LiCI/DMAC) car il présente
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I'avantage de ne pas dégrader la cellulose [33].

1.2.2.2 Phase hétérogene

Il est important de distinguer les traitements hétérogénes dits « non-gonflant » pour
lesquelles les chaines suffisamment dérivées deviennent solubles dans le milieu réactionnel et
quittent donc la surface du cristal ce qui se traduit par une diminution de la section de ce
dernier des traitements hétérogénes dits « gonflant ». En effet, outre la solubilisation de la
cellulose, des syntheéses efficaces de dérivés cellulosiques peuvent étre réaliseées par activation
préalable (ex. traitement a la soude) ou par des interactions avec le milieu de synthese
(gonflement). Les propriétés visées au départ et une bonne reproductibilité peuvent ainsi étre
obtenues non seulement a 1’échelle du laboratoire mais également au niveau industriel.

De facon industrielle, 1’acétate de cellulose est produit par action de I’anhydride dans
de I’acide acétique glacial en 15 minutes environ. Il est ensuite désacétylé afin de lui conférer

des propriétés intéressantes.

1.2.3 Modifications les plus courantes

Selon les modifications apportées au polymere, les réactions peuvent étre classées en
deux catégories :

» modifications des groupements hydroxyles
* modifications du squelette en lui-méme.

On peut envisager a priori tous les types de réactions chimiques auxquelles se prétent

les fonctions alcools comme par exemple 1’oxydation. Cette réaction transforme les alcools
primaires en aldéhydes, eux-mémes trés facilement oxydables en fonctions acides
hydrophiles. 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’hydrophilie de la cellulose. Afin de satisfaire ce dernier point, les modifications les
plus fréquemment rencontrées sont l'estérification et I'éthérification des groupements
hydroxyles.
Outre les modifications des alcools, il est possible d'effectuer sur la cellulose toutes les
modifications applicables aux liaisons cétales (C2-C3), aux liaisons glycosidiques (liaisons 3
(1-4)) et, a un moindre niveau, aux fonctions aldéhydes (extrémité réductrice du
polymere).Les différents types de modification de la cellulose sont répertoriés sur la (figure
1.8) [34].
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Figure 1.8 : Modifications chimiques les plus rencontrées en relation avec la structure du
polymeére. (Isogai, 2000)

| .2. 4 Estérification de la cellulose

Depuis 25 ans, I’intérét pour les esters de cellulose est réel ainsi qu’en atteste un trés
grand nombre de références bibliographiques et brevets, classifiables selon trois thémes
principaux:

- La synthése, caractérisation et utilisation d’esters cellulosiques a longues chaines.

- La combinaison d’esters de cellulose avec d’autres polymeéres dans la formulation

de nouveaux matériaux plastiques,

- Les esters de celluloses comme plastiques biodegradables,
Les esters de cellulose peuvent étre de différentes natures :

v’ Les esters inorganiques de cellulose : Ils représentent une grande famille de dérivés

de la cellulose. Ces esters de cellulose peuvent étre synthétisés, par exemple, par réactions de
phosphorylation [35] ou de sulfatation. Les produits obtenus sont des agents potentiellement

anticoagulant ou ayant de bonnes propriétés filmogenes (ex : tosylcellulose).
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v" Les esters organiques de cellulose dont 1’acétate de cellulose est le plus connu et qui

fait I’objet principal de mon travail, il sera décrit dans le paragraphe suivant.

1.3 ACETATE DE CELLULOSE
1.3.1 Généralités

Schiitzenberger a été le premier a synthétiser de 1’acétate de cellulose en 1865. En
faisant réagir de I’anhydride acétique sur de la cellulose de coton chauffée dans un tube fermé
a 180 °C [36] Produit a grande echelle a partir du début des années 1920, il reste encore de
nos jours le plus important des esters organiques de la cellulose au niveau industriel. Dans le
procédé le plus classique d’acétylation, les fibres de cellulose natives sont converties
progressivement en acétate de cellulose sous I’action d’un mélange d’acide acétique glacial et
d’anhydride acétique en présence d’un catalyseur tel que 1’acide sulfurique ou 1’acide
perchlorique [37].

Une fois que le procédé d’élaboration fut amélioré. Ce composé est utilisé dans de
nombreux domaines, notamment pour la fabrication de fibres (pour les textiles comme la
Célanese® ou de filtres pour cigarettes comme la filter tow® de Rhodia), de matiéres

plastiques (thermoplastiques pour moulage) mais également de films (membranes de

6
filtration). Sa production annuelle est d’environ 10 t [38].

1.3.2. Elaboration et composition chimique

Les acétates de cellulose sont des esters organiques de cellulose (Figure 1.9). Leur
structure chimique dérive de celle de la cellulose, les groupements hydroxyles ayant été
substitués (en totalité ou en partie) par des groupements acétates. Dans le procédé
d’estérification de la cellulose, on accorde une grande importance au degré de substitution en
acetyle (noté DS qui représente aussi la teneur massique en groupements acétyle). Celui-ci est
compris entre 0 et 3. Sa valeur est fondamentale car les propriétés physico-chimiques du

polymere résultant en dépendent.
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Figure 1.9: Composition chimique des acétates de cellulose

L’estérification de la cellulose au moyen des anhydrides d’acide est la méthode la plus
répandue pour la production d’acétate de cellulose. Cette fabrication se décompose en 4
phases distinctes:

1) Un traitement préliminaire d’activation de la cellulose est nécessaire. La
cellulose utilisée se caractérise par une forte teneur en cellulose dite alpha (au moins 94 %,
cellulose trés pure, elle est classiquement issue des linters de coton) et par un DP_élevé

(typiguement entre 1000 et 7000).0On préfére idéalement réaliser le séchage avec de 1’acide
acétique glacial et non pas par un sur séchage afin d’avoir la cellulose la plus réactive
possible. La cellulose est ensuite broyée et malaxée avec de I’acide acétique pur.
L’augmentation de la température et de la durée du malaxage augmente 1’efficacité¢ du
prétraitement. Celui-ci permet de faire gonfler la cellulose (afin de la rendre plus réactive).

2) L’acétylation est réalisée en ajoutant 1’anhydride acétique et le catalyseur acide

(HZSO4). Il se forme alors un triacétate de cellulose (Figure 1.10). Les fibres cellulosiques se

dissolvent progressivement a mesure que la réaction avance. La dissolution compléte ne se
produit qu’en présence d’un exces important d’anhydride acétique. Elle indique alors la fin de
Iestérification. Cette réaction provoque deux phénomenes : la réaction des groupements
hydroxyles de la cellulose, et la fission des chaines cellulosiques et donc la diminution du DP
de la cellulose. La température favorisant 1’hydrolyse de la cellulose, il faut veiller a son

contrble précis, d’autant plus que cette réaction est trés exothermique.
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Figure 1.10: Acétylation de la cellulose [39]

3) L’hydrolyse a pour but de transformer le triacétate obtenu lors de 1’acétylation en
un dérivé soluble dans I’acétone. On additionne de I’eau au mélange précédent (solution
d’acide acétique) pour permettre I’hydrolyse du triacétate en diacétate. Cette étape est
catalysée également par de I’acide sulfurique. Elle permet surtout de moduler le DS de dérivé
synthétisé.

4) La derniere étape correspond a la précipitation et a la purification. Une fois que le
DS de I’acétate a été ajusté, on précipite I’acétate cellulosique en ajoutant de 1’eau a la
solution et on lave a nouveau le précipité a 1’ecau. Cette purification est primordiale afin

d’¢liminer les traces d’agents chimiques et de recycler 1’acide acétique.

Aprés la synthése et la purification de 1’acétate de cellulose on passe a 1’exploitation
de dérivé cellulosique dans 1’application en techniques membranaire, le chapitre suivant sera
consacré pour la description des différentes techniques utilisé dans le domaine de séparation

via les membranes.
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Chapitre Il : Techniques Membranaires

II.1GENERALITES SUR LES MEMBRANES DE FILTRATION

Une membrane peut étre définie comme une barriére sélective ou semi-perméable de
quelques centaines de nanomeétres a quelques millimetres d’épaisseur séparant deux
compartiments, et permettant le passage préférentiel d’une espéce parmi les autres sous
I’action d’une force de transfert (figure Il1.1). Dans le cas des procédés de filtration
membranaire, la force de transfert nécessaire a la réalisation de la séparation est une

différence de pression hydrostatique appliquée de part et d’autre de la membrane.

Solution a traiter

Force motrice

= (O @ Qs

Membrane

Figure 11.1 : Représentation schématique d’'une membrane. Schéma de principe de
fonctionnement d 'une membrane permsélective [1].

1.2 LES DIFFERENTS TYPES DE MEMBRANES DE FILTRAION

Il existe une grande diversité de membranes qui se différencient les unes des autres par
leur nature, leur structure et leur géométrie. Les caractéristiques chimiques et structurales de
ces matériaux leur conférent des performances de séparation clairement identifiées les rendant
ainsi aptes a réaliser des séparations spécifiques dans divers secteurs de ’industrie (traitement
des eaux usées, des effluents industriels, des fluides alimentaires...).

Nous deétaillons ici les différents types de membranes utilisées dans les procédés industriels de

filtration membranaire.
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11.2.1 Nature de la membrane

Les matériaux qui constituent les membranes sont trés nombreux. Ils peuvent étre

classés en 3 groupes [2]:

v" Polyméres naturels modifiés :

Dites de 1 génération a base d’acétate de cellulose qui sont les premicres a avoir fait leur
apparition sur le marché ; Ce sont des matériaux possédant de bonnes propriétés de
perméabilité mais qui souffrent de conditions limites d’utilisation relativement contraignantes
en raison de leur sensibilité chimique (plage de pH limitée, faible tenue aux agents oxydants),

biologique (contamination par des micro-organismes) et aux températures elevées.

v' Polymeéres synthétiques :

Membranes de 2°™ génération, ils sont fabriqués a partir de polyméres de synthése
(polyamide, polybenzimidazole, polysulfone, polyfurane, acétate de polyvinyle, chlorure de
polyvinyle). Ces membranes organiques résistent mieux aux températures élevées (70-80°C)
et ont une plus grande plage d’utilisation de pH (2 a 12) mais elles résistent mal aux

désinfectants chlorés.

v Membranes minérales :

les membranes inorganiques qui ne sont apparues que plus récemment sur le marché ;
Constituées a base de matériaux céramiques (alumine, dioxyde de titane, dioxyde de
zirconium), elles sont plus résistantes mécaniquement, chimiquement et thermiquement que
leurs concurrentes organiques, ce qui justifie leur utilisation dans des applications mettant en
jeu des milieux agressifs et/ou non aqueux ; De plus, elles peuvent étre stérilisées a la vapeur
sans altération de leur structure, ce qui les rend attractives dans certaines branches du secteur

agroalimentaire comme 1’industrie laitiere par exemple.

Dans le tableau suivant une comparaison est faite entre les trois genérations des membranes.
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Tableau I1.1 : Exemples de membranes couramment utilisées [3].

Matériau Température | Gamme Avantage(s) Inconvénient(s)
de travail de pH
(°C)

Membranes de 1* Les Leressur le marché. | Sensibilité (pH

génération a base 30-40 3-8 Bonne perméabilité. extrémes,

d’acétate de cellulose Nettoyage facile. température,
oxydants).

Membranes de 2°™

génération : Fragile au contact

* polyamide aromatique 60-80 2-11 avec les agents

* polysulfone 60-100 1-13 | Bon marché. chlorés (nettoyage).

« polyacrylonitrile 60 1-10 | Bonne résistance. Probléme aux fortes

« polyfluorure de 130-150 1-13 pressions.

vinylidéne

Membranes céramiques : Meilleure résistance

* Al20s 0 > 900 1-14 chimique, thermique _

- TiO2 350 1-14 | et mécanique. Prix eleveé.

* Zr02 400 1-14 | Stérilisation a la

vapeur possible.

11.2.2 Structure de la membrane

11.2.2.1 Membranes poreuses et membranes denses

Une membrane poreuse présente une structure semblable a une éponge avec des pores

continus pouvant étre interconnectés entre eux. Un pore est défini comme un interstice entre

les constituants solides de la membrane. Dans le cas des membranes organiques, la structure

poreuse résulte des espaces entre les chaines de polymeére tandis que dans le cas des

membranes inorganiques les pores sont constituées par les espaces inter-granulaires.

Selon le type de membranes, le diamétre moyen des pores peut varier du nanometre

jusqu’a quelques dizaines de micrométres. L’TUPAC (International Union of Pure and

Applied Chemistry) distingue trois catégories de pores selon leur taille et recommande

d’adopter la terminologie suivante :
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* micropores, pour des diametres inférieurs a 2 nm
» mésopores, pour des diametres compris entre 2 et 50 nm

* macropores, pour des diametres supérieurs a 50 nm

Il faut noter que cette terminologie est assez rarement employée du fait de la confusion
qu’elle génére avec les dénominations des différents procédés membranaires (tableau 11.2). A
titre d’exemple, en adoptant la terminologie recommandée par I’TUPAC, la nanofiltration fait
appel a des micropores tandis que la microfiltration utilise des macropores. La technique

d’ultrafiltration recouvre quant a elle les deux catégories : mésopores et macropores.

Tableau 11.2 : Classification des procédés membranaires en fonction de la taille des pores
et des espéces retenues [4].

Microfiltration Ultrafiltration | Nanofiltration Osmose
Inverse
Diamétre de pore 0,1-10pm 2-100 nm 0,5-2 nm Membrane
dense
lons
e Microorganismes . multivalents et
Rétention . Macromolécules , lons
et particules molécules
Solvants, ions
Permeéation Solvants et Solvants, sels et | monovalents et Solvants
especes dissoutes petites petites
molécules ,
molécules
Pression 0,1a5 05a9 4320 >20
transmembranaire
(bar)

La porosité d’'une membrane est définie comme le rapport du volume des espaces
vides sur le volume total de la matrice. Cette grandeur dépend de la taille des constituants
¢lémentaires de la matrice mais également du procédé d’¢élaboration de la membrane. Une
membrane poreuse doit posséder une tres bonne résistance mécanique tout en permettant un
débit de perméation élevé. La séparation dépend des effets stériques (c’est-a-dire d’une
discrimination en fonction de la taille de I’espéce a retenir), mais aussi des effets de charges

électriques découlant de la nature chimique du matériau membranaire.
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11.2.2.2 Membranes symétriques et membranes asymétriques [5]

Les membranes peuvent également étre classées en fonction de la structure des
différents matériaux qui la composent. On distingue pour cela :

Les membranes symétriques (ou isotropes) dont la structure est homogéne sur toute
I’épaisseur (figure I1.2.a). Etant donné que la résistance intrinseque d’une membrane est
proportionnelle a son épaisseur, il est donc nécessaire qu’une membrane symétrique soit la
plus mince possible.

Les membranes asymétriques (ou anisotropes) dont la structure varie d’une couche a
lautre (figure I1.2.b). Celles-ci présentent une structure hétérogene. Il peut s'agir de
membranes constituées d'un méme matériau mais de porosité variant de facon graduelle
suivant leur épaisseur ou de membranes composées de plusieurs couches de différents
matériaux (on parle alors de membranes composites). Toutes les membranes de nanofiltration
disponibles sur le marché possédent une structure asymeétrique car celle-ci permet d’allier une

bonne résistance mécanique et un débit volumique de perméat élevé.

ST .y ) e
o 3."0‘.'(-".0 "J A
KRR A OGRS

Q0
K
X

T
i

a b

Figure 11.2 : Représentation schématique des différentes structures membranaires
(a) Membrane symétrique (b) Membrane asymétrique [Baker, 2004].

Une membrane asymétrique est en général constituée d’une couche support macroporeuse
(assurant une bonne résistance mécanique) et d’une couche active (régissant les propriétés de
séparation) entre lesquelles s’insérent une ou plusieurs couches intermédiaires dont le role est

de permettre le dépbt de la couche active et sa tenue en pression (figure 11.3).
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Support macroporenx

—1 » TFonctions mécaniques

Couche(s) intermédiaire(s)

__ |, TFonctions de transition

Couche active

1 Fonctions séparatives

Figure 11.3 : Représentation schématique d 'une membrane multicouche.

11.2.3 Géométrie

Les membranes peuvent se présenter sous forme de feuilles (membranes organiques),

de plaques (membranes céramiques), de tubes (membranes organiques et céramiques) ou de

fibres creuses (membranes organiques et céramiques). Selon leur géomeétrie, elles sont mises

en ccuvre dans les modules suivants :

11.2.3.1 Les modules plans [6]

Les membranes en feuilles sont montées de part et d’autre de cadres rigides, empilés

selon le principe du filtre-presse (Figure 11.4). Cet arrangement présente beaucoup de

flexibilité, et un bon accés aux membranes pour le nettoyage ou le remplacement. Ces

systemes sont cependant peu adaptés aux débits élevés, se colmatent facilement et nécessitent

généralement une préfiltration.

Figure 11.4 : Module plan. Schéma d’un montage de type filtre-presse
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11.2.3.2 Les modules spirales [7]

Au sein des modules spirales, une membrane plane est enroulée sur elle-méme autour
d'un tube poreux qui recueille le filtrat. On obtient ainsi un cylindre multicouche ou le
perméat s'écoule selon un chemin spiralé vers le tube poreux tandis que I'alimentation circule

axialement dans les canaux.

4

Figure 11.5 : Structure interne d 'une membrane a spirale

Entrée d’cau

Sortie de concentrat

Sortie de perméat

Sens d’écoulement de 1’eau brute
Sens d’écoulement du perméat
Matériau de protection

Joint d’étanchéité entre module et enveloppe
Perforations collectant le perméat
Espaceur

10 Membrane

11 Collecteur de perméat

O©oOoO~No ok, wWwN B

11.2.3.3 Les modules de fibres creuses

Ce type de module se présente comme un ensemble de fibres creuses regroupées dans
une enveloppe. La peau est localisée a I’intérieur ou a 1’extérieur de chaque fibre selon que le
perméat est collecté a I’extérieur ou a I’intérieur des fibres. Ces systémes sont trés compacts,
peu colteux, particulierement adaptés pour des fluides peu visqueux présentant de faibles

risques de colmatage. Une pré-filtration est donc fortement recommandée [8].
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Enveloppe

Faisceau de fibres
Assemblage creuses

Figure 11.6 : Module a fibres creuses.

11.2.3.4 Les modules tubulaires

Les modules tubulaires (figure 11.7); lls sont constitués par des faisceaux de tubes de 4
a 25 mm de diametre intérieur. Ils sont bases sur une technologie simple, facile d'utilisation et
de nettoyage, mais ils sont grands consommateurs d'énergie pour une tres faible surface

d'échange par unité de volume (compacité réduite) [9].

Figure 11.7 : Module tubulaire

Les principaux avantages et inconvénients des modules adaptés aux quatre géométries

des membranes énoncées ci-dessus sont regroupés dans(le tableau 11.3).
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Tableau 11.3 : Avantages et inconvénients des différents modules membranaires [3]

Géometrie Avantages Inconvénients

Plane Possibilité de récupérer le perméat

produit par chaque élément membranaire Nettoyage in situ assez difficile

Spirale Compacité Pré-traitement nécessaire
Faible cott d’investissement Nettoyage in situ tres difficile
Tubulaire Trés peu d’exigences de pré-traitement Consommation énergétique
Nettoyage in situ facilité élevée

Compacite limitée

Fibre creuse Compacité élevée
Faible consommation énergeétique Pré-traitement nécessaire
Faible colit d’investissement

Quel que soit le type de module utilisé, celui-ci est composé d’un carter rigide dans
lequel vient s’insérer la ou les membrane(s), d’une entrée et de une ou deux sorties selon le
mode de filtration (figure 11.8). Lorsque la solution arrive perpendiculairement a la surface de
la membrane, on parle de filtration frontale ; on distingue alors deux courants, la solution
d’alimentation et le filtrat ou perméat. Dans le second mode de filtration, dite tangentielle, le
flux d’alimentation est parall¢le a la surface de la membrane. Dans ce cas, on distingue, trois
courants, la solution d’alimentation, le rétentat ou concentrat et le perméat. Il est a noter que
la plupart des procédés de filtration mis en oeuvre actuellement dans 1’industrie utilisent le

mode tangentiel [10].
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Solution
a) d'alimentation b)
Solution )
d'alimentation retentat
—- —————1"%
membrane membrane
perméat perméa

Figure 11.8 : Principe de la filtration membranaire a) mode frontal et b) en mode tangentiel

11.3 FORMATION DES MEMBRANES PAR SEPARATION DE PHASE

Il existe différentes techniques pour préparer des membranes synthétiques. Les plus
importantes sont : le frittage, 1’étirement, le "track-etching" (procédé permettant de créer une
porosité contr6lée des membranes) et I’inversion de phase [11]. La plupart des membranes
commerciales disponibles sur le marché sont préparées par inversion de phases.

Dans cette technique, une solution polymérique homogéne devient
thermodynamiquent instable et se sépare en deux phases : une phase riche et une autre pauvre
en polymere [12]. La phase riche forme la matrice de la membrane alors que la phase pauvre

en polymeére constitue les pores.

11.3.1 Séparation de phases induite par la température

Une solution de polymeére dans un solvant est brusquement refroidie pour induire la
séparation de phases. Aprés démixtion, le solvant est éliminé par extraction, évaporation ou
lyophilisation. L’évaporation du solvant permet la formation d’une fine membrane. Cette
méthode est fréquemment utilisée pour préparer des membranes de microfiltration.

11.3.2 Séparation de phases par évaporation

Dans ce cas, le polymere est dissous dans un mélange de solvant volatil et d’un autre
non-solvant moins volatil. Pendant I’évaporation du solvant, la solubilité¢ du polymére décroit

et la séparation de phases peut avoir lieu.
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11.3.3 Séparation de phases induite par la vapeur de non-solvant

Dans ce cas, un film formé d’un polymeére et d’un solvant est placé dans une
atmospheére, ou la phase vapeur est celle du non-solvant saturée par le solvant. La membrane
est formee par diffusion de la vapeur du non-solvant dans le film polymérique. Une
membrane poreuse est ainsi obtenue mais sans couche sélective.

11.3.4 Séparation de phases par précipitation apres immersion

Une solution de polymére est étalée sous forme d’un film sur un support, puis celui-Ci
est immergé dans un bain de non-solvant. La précipitation a lieu car le solvant dans la solution

s’échange contre le non-solvant du bain de coagulation.

NS S T NS  pis
| i D(_\
Support

Figure 11.9 : Schéma illustrant le processus de précipitation par immersion.
P, polymére ; S, le solvant ; NS, le non-solvant.

Différents facteurs expérimentaux influent sur la structure de la membrane finale [13]
- choix du polymere,

- choix du solvant et du non-solvant,

- composition de la solution de polymere,

- composition du bain de coagulation,

- comportement de gélification et de cristallisation du polymere,

- localisation de la région de démixtion liquide-liquide,

- température de la solution de polymeére et du bain de coagulation,

- temps d’évaporation du film polymérique avant immersion.

La différence entre les quatre méthodes provient des mécanismes de désolvatation.
Parmi les techniques de séparation de phases, la précipitation par immersion est la plus
efficace et la plus exploitée en industrie. Nous avons préparé nos membranes suivant cette

méthode.
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Chapitre 111 : Matériels et méthodes

Dans ce chapitre, les différents produits et matériaux utilises seront présentés et nous
donnons ainsi sur les principes fondamentaux des différentes méthodes de synthése et de

caractérisation utilisées dans notre travail.

111.1 PRODUITS ET MATERIAUX UTILISES
111.1.1 les produits
Tous les solvants et les produits utilisés dans notre travail ont été utilisés sans purification

complémentaire, le tableau 3.1 résume les produits utilisés dans chaque étape de travail.

Tableau I11.1 : Solvants et produits utilisés

Partie expérimentale Produits Source

e Acétate d’¢éthyle
Transestérification Biochem

Anhydride acétique -

o o Acide acétique glacial Biochem
Acétylation(Estérification) . .
Acide sulfurique

Biochem
Acétone Biochem
Dichlorométhane Biochem
Chloroforme Biochem
Charactérisation Acide chlorhydrique (35-38%) Sigma-Aldrich
Hydroxyde de sodium (98%) Techanal

111.1.2 les matériaux

111.1.2.1 La cellulose

La cellulose est le polymére le plus abondant sur terre. Elle représente environ 50% de
la biomasse et les végétaux en produisent 50 a 100 milliards de tonnes par an. Elle est le
principal constituant de la paroi cellulaire des plantes et du bois (jusqu’a 95% dans les fibres
de coton et de 40 a 55% dans le bois) [1].

La cellulose (Figure 1Il. 1) est un polysaccharide de la série desp -D-glucanes. Son
motif répétitif est le cellobiose. Ce dernier est constitué de deux B-D-glucopyranoses (unité
anhydroglucose ou AGU) dans leur conformation chaise “C; et liés par une liaison
glycosidique B(1—4) ce qui lui confére une structure linéaire contrairement a celle de

I’amidon (les monoméres glucoses de 1’amidon sont liés par des liaisons a (1—4) et a(1—06)).
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HO 5
o}
4 {8
OH

Figure I11.1: Représentation de la chaine cellulosique [2]

Dans notre travail le coton hydrophile est utilisé comme une source de la cellulose
durant toute la partie expérimentale, ce choix a été fait en raison de la structure, la réactivité,

la pureté et de la disponibilité de ce matériau [3].

111.1.2.2 L’ Anhydride acétique
L’anhydride éthanoique (M = 102,09 g.mol™, p = 1,08 g.cm™®, T, = 140,0 C) est

lacrymogéne, ses vapeurs sont irritantes.

O O

(‘H)LD)L CH;

3
Figure 111.2: Formule semi développé de I’anhydride acétique

Il réagit avec I'eau en formant de I'acide éthanoique selon la réaction suivante:

H3;C-CO-0O-CO-CH3 + H,O — 2 CH3;-COOH

Cette réaction exothermique peut étre violente.

II1.2 PREPARATION DE I’ACETATE DE CELLULOSE

111.2.1 La transesterification de la cellulose

Dans un ballon de 500ml, on a mis a réagir 5g de coton sous forme des petites boules
,100 ml d’acétate d’éthyle et 5 ml d’acide sulfurique comme catalyseur, le mélange est en
suite porté a reflux a 80 °C pendant 3h.

Le produit de transformation est filtré sur Buchner, lavé avec de ’eau distillé puis

séché dans I’étuve a 65 °C.
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111.2.2 acétylation directe de la cellulose

Dans un ballon de 500ml on met 10 g de Coton (cellulose) mis en petites boules, 60 mli
d’acide acétique glacial et quelques goutes d’acide sulfurique a 95 %, le mélange est adapté a
un reflux a (80-90 °C) pendant 30 min, aprés refroidissement on ajoute 60 ml d’anhydride
acétique et on chauffe de nouveau jusqu'a ce que le coton ait disparu totalement .

On ajoute a la fin de réaction une solution aqueuse d’acide acétique a 20% et on
chauffe de nouveau a 70 °C pendant 10 min.
Apres avoir refroidi la solution on verse le contenu dans un bécher de 250 ml et on ajoute
lentement en agitant, le triacétate de cellulose se précipite, on filtre sur Buchner et on lave
avec de I’eau froide jusqu'a un pH neutre. Le produit est séché dans 1’étuve a 90 °C jusqu'a

une masse constante.

111.3 PURIFICATION DE L’ESTER PREPARE
Les esters cellulosiques peuvent étre purifiés par trois méthodes couramment
rencontrés en littérature :

v La premiéere consiste en dissolution- précipitation ; ’ester cellulosique est dissous dans
un minimum de solvant. Ensuite il est récupéré par précipitation dans le méthanol ou
1’éthanol [4,5].

v La deuxieme est le lavage des esters. Si la réaction se déroule en phase homogene,
l'ester est tout d’abord précipité a 1'eau. Le solide est lavé ensuite avec de I'eau (dans
le cas d’un ester a courte chaine) [6] ou avec un solvant organique comme le méthanol
ou I'éthanol [7,8].

v' La troisieme est I'extraction au Soxhlet. C'est la méthode la plus couramment
rencontrée. Le solvant d'extraction utilisé peut étre de I'eau dans le cas d'agent acylant
a courte chaine [9]. Dans tous les cas de longueur de chaine, on peut utiliser du

méthanol [10] ou un mélange d'éthanol et d'acétone [11].
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I11.4 METHODES DE CHARACTERISATION

111.4.1 La spectroscopie Infra- Rouge a Transformation de Fourier (FTRI)

Il s'agit d'une méthode essentiellement qualitative, qui permet d'obtenir des
informations structurales, ou pour tester la pureté d'une substance. Les différentes fonctions
chimiques présentes sur une molécule donnée sont responsables de bandes d'absorption

caractéristiques.

1800 1700 1600 1200 Woom o 1000
| | | l l
.T T phénals aleonls
acides amides C-0 C-0
esters
. cétones
aldzhydes aromatiques
aliphatiques
cetones
aliphatiques
¥
aldehydes

aromatiques

Figure 111.3:Exemples de valeurs des vibrations de valence (+ C=0 ou C-O) de carbonyles,

carboxyles et dérivés divers [12]

Les spectres d'absorption IR sont caractérisés par de faibles coefficients d'absorption
molaire (compris entre 10 et 1500) : la méthode est donc peu sensible mais il existe
maintenant des appareils dits "a transformée de Fourier" qui permettent I'accumulation et le
moyennage de spectres successifs d'un méme échantillon. En augmentant le temps
d'accumulation, on arrive alors a obtenir des spectres avec de trés faibles quantités de
substance. Les spectres sont obtenus a partir de molécules a I'état gazeux, liquide (a I'état pur
ou en solution dans des solvants "transparents” - CCls, CHCI3, CS;, ou huile de paraffine

Nujol®), ou solide (pastillage dans du KBr).

Dans notre travail les spectres d’absorption infra-rouge ont été enregistrés sur un

spectrométre « Mattson Genesis L] FTIR », les valeurs de fréquences sont exprimées en cm™.
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111.4.2 Potentiométrie

111.4.2.1 définition

Une méthode classique pour mesurer le degré de substitution consiste a la titration du
polymere apres une hydrolyse totale par une solution acide de concentration connue.

Le dosage acido-basique permet de remonter a 1’estimation quantitative de la fonction
acétate fixées sur le polysaccharide lors de la synthese.

111.4.2.1 Appareillage

Les titrage potentiométrique ont éteé effectués a 1’aide d’un pH-métre OHAUS 2C

Figure 111.4: pH-métre OHAUS 2C

Nous ajoutons goutte a goutte de la solution titrante de HCI (1M) a 1’aide d’une
burette. Les différentes solutions a titrées sont laissées sous agitation pendant 30 min et les
dosages sont fait a température ambiante (25 = 0,5°C). La mesure du pH est prise a agitation

constante est apres stabilisation.

111.4.3 Conductimétrie
111.4.3.1 Rappels théoriques

La conductivité ionique s’explique par le déplacement des ions en solution, sous
I’effet d’un champ électrique. Dans les solutions ioniques, les anions et les cations participent
au transport du courant électrique, c’est le transport par migration des ions. Le sens de
déplacement des cations donne le sens du courant électrique, les anions se déplacent en sens

contraire.
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111.4.3.2 Principe de fonctionnement d’un conductimétre

Un conductimétre est un ohmmetre alimenté en courant alternatif. On mesure la
résistance R de la solution piégée dans la cellule de mesure. Celle-ci est constituée d’un corps
en verre supportant deux plaques parall¢les et de méme surface S, distantes d’une longueur L.
Ces deux plaques sont des électrodes en platine recouvertes de noir de platine [13] (Figure
111.5).

Figure 111.5: Schéma d’une cellule électrolytique

En appliquant une différence de potentiel a ces électrodes, un courant électrique
continu traverse la solution ionique. Sous 1’action du champ électrique ainsi créé, les anions
migrent vers I’anode A et les cations vers la cathode B. Il y a accumulation de charges
électriques autour des électrodes ce qui va créer un champ électrique antagoniste qui s’oppose
au mouvement initial des ions. Rapidement la migration s’arréte et 1’intensité du courant
s’annule et par conséquent la conductivité devient nulle. La polarisation des électrodes est
rendue négligeable par I’utilisation d’une tension alternative de fréquence pouvant varier de

50 & 4000 Hz et par une limitation de la tension efficace a environ 250 mV [13].

111.4.3.3 Conductance et résistance
La conductance électrique, G, est la mesure de I’aptitude d’un corps de forme et de

dimensions connues a conduire le courant électrique.

G=

(Q'ous) 1)

1 o
R K
Ou R: résistance de la solution

K: constante de cellule

o: conductivité de la solution
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La résistance de la solution électrolytique piégée dans la cellule de mesure du
conductimétre est donnée dans I’équation suivante:

L

L
Le rapport g = K est appelé constante de cellule et a pour unité m™ ou cm™.

p: Résistivité de la solution (Q.m)

o: Conductivité de la solution (Q*.cm™ ot s.cm™)

111.4.3.4 Appareillage
Pour un but analytique les conductivitées des différentes solutions d’hydrolyse ont été
effectuées a I’aide d’un conductimétre CDM 210 (Radiometer, Meter Lab). Les solutions
étudiées sont contenues dans un bain thermostaté a (25 + 0,1). Nous avons utilisé une cellule a
support en verre comportant deux plagques de platine platiné de type CDC641T, sa constante
K = 0,805 cm™. La valeur affichée directement sur I’appareil est soit celle de la résistivité (p)

soit celle de la conductivité (o) de la solution (Figure 111.6).

=

Figure 111.6: Conductimétre utilisé avec sa cellule électrolytique
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111.4.5 Analyse élémentaire

L’analyse ¢lémentaire est utilisée dans notre travail comme une méthode de
caractérisation qualitative, dont la composition élémentaire (% C, % O, % H) de I’acétate de
cellulose prépare va étre calculée et comparé avec celle de la cellulose native [14].

Comme I’appareil utilis¢ ne donne que la composition en carbone, hydrogéne et azote.
Le pourcentage élémentaire en Oxygene est calculé manuellement suivant la formule

suivante :
% 0=100%- (% C + % H) (3)

Les microanalyses ont été effectuées sur un appareil (LECO CHN-900).
- étalonnage : acétanilide

- température four de réduction : 650°C

- température four oxydation : 1000°C

- gaz vecteur : hélium a une pression de 40 psi

Figure 111.7: Appareil utilisé pour [’analyse élémentaire
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Chapitre 1V : Résultats et discussions

IV.1 INTRODUCTION

La cellulose est le polymere naturel le plus abondant sur terre synthétisé par la
photosynthése de monde végétale. Son abondance naturelle est estimée a 50-100 milliards de
tonnes par ans [1]. La cellulose demeure, malgré 1’essor considérable des polymeéres
synthétiques, le matériau renouvelable le plus utilisé dans le monde industriel [2].

Depuis le début de siécle dernier, alors que les connaissances sur la structure et la
morphologie qui gouverneraient éventuellement la réactivité de la cellulose progressaient, sa
modification chimique s’est développeée malgré le peu d’information disponibles visant le
développement de nouveaux débouchés pour ce bio-ressource [3].

Avec les avancées technologiques connues ces derniéres années ainsi que le développement
de I’état des connaissances des différents aspects de la cellulose, les dérives de la cellulose
se sont multipliés avec une croissance considérable. Ces dérives qui trouvent des applications
dans divers domaines pharmaceutiques, agroalimentaires, papeteries, textiles et chimiques [4].

Parmi les réactions développées, 1’estérification des fonctions hydroxyles de la
cellulose a suscité beaucoup d’intérét ces derniéres années [5]. D une part, pour les propriétés
Intéressantes des esters de cellulose, et d’autre part pour la possibilité de poursuivre la
modification sur le support polysaccharide modifié par une vaste gamme des produits. C’est
ainsi que nous avons opte, dans le but de modifier la cellulose chimiquement, pour
I’estérification par I’anhydride acétique. Dans cette partie de travail nous donnons une
description de la voie de synthese des dérivés cellulosique a différents degrés de substitution
ainsi que leur purification.

Les techniques expéerimentales utilisées pour la caractérisation des produits obtenus

seront également exprimées.

IV.2 CHOIX DE MATERIAU
Le coton hydrophile est choisi comme matiére premiere dans notre travail, en raison
de plusieurs criteres dont les plus importants sont les suivants :
e Abondance naturelle [6]
e La pureté élevée en cellulose de I’ordre de 94% [7]
e La réactivité vis-a-vis des réactions de modifications (sans prétraitement
d’activation)

e Lastructure fibrille
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V.3 MODIFICATION CHIMIQUE DE LA CELLULOSE
IV.3.1 la transestérification

1VV.3.1.1 mode opératoire

5 g de la coton ont été peses est introduits dans un ballon de 250 ml contenant100 ml
d’acétate d’éthyle, 5 ml d’acide sulfurique a été ajoutées. Le mélange est porté¢ a reflux a
T=80 °C sous agitation constant pendant 6 h , aprés avoir refroidi le mélange, le produit est

filtré sur Buchner puis séché dans I’étuve a 70 °C jusqu'a une masse constante.

o

P 80 °C 6h
CELL-OH , ¢ 0C,He » CELL-OAc + EtOH

H,SO,

Figure 1V.1 : Transesteérification de la cellulose

1VV.3.1.2 Résultats
Un test de solubilité a été effectué pour le produit obtenu dans différents solvants de

I’acétate de cellulose.
Tableau IV.1 : Résultats de solubilité de produit de la transestérification

Solvant Résultat de test
a froid a chaud
1- AcOH X X
2- H,0 X X
3- acétone X X
4- AcOEt X X
5- EG X X

Le produit obtenu par la transestérification a un aspect fibreux il a montré une insolubilité
dans la majorité des solvants de 1’acétate de cellulose donnés dans la littérature. Pour cela
aucune autre caractérisation n’a été faite et une autre voie de synthése a été suivi ,elle

sera décrite dans les paragraphes suivants.

1VV.3.2 Acétylation par I’anhydride acétique
L’anhydride acétique est I’agent acétylant le plus utilisé pour la synthése d’acétate de
cellulose, une esterification directe est realisée en utilisant un catalyseur acide pour

I’obtention d’un ester cellulosique pratiquement totalement substitué¢ (DS~ 3) [8].
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1V.3.2.1 Mode opératoire

Synthese : dans un ballon de 500 ml on introduit 10 g de coton mis en petites boules,
on ajoute 15 ml d’acide acétique glaciale et 1 ml d’acide sulfurique a 95 %, le mélange est
porté a reflux entre 80-90 °C pendant 30 min, on dégage le bain marié et on refroidit avec de
I’eau, on ajoute apres 15 ml d’anhydride acétique, le mélange est chauffé de nouveau a T= 70
°C jusqu'a ce que le coton ait disparu totalement (environ 15 min). Le milieu est refroidit et 15

ml d’une solution aqueuse d’acide acétique a 20 % en volume.

o £H3
CH CH3
(CH3CDOH) 0
Catalyst
c.g. H2304 'CH3
O CH;

Figure 1V.2: Réaction mise en jeu dans la synthese de CTA

Précipitation : apres un refroidissement complet le contenu de ballon est versé dans un
bécher de 500 ml, 400 ml d’eau distillé froide a été ajoutée lentement en agitant, le triacétate
de cellulose se précipité, on filtre sur Blichner puis on lave le produit avec de I’eau
,opération de lavage est refaite plusieurs fois jusqu'a la neutralisation des eaux de lavage(pH
prélevé a I’aide de papier pH), le produit finale est séché dans I’étuve a 85 °C jusqu'a une
masse constante.

1V.3.2.2 Résultats
Le produit obtenu est une poudre beige. L’estérification a été réalisée avec un

rendement massique de 87 %.

Figure 1V.3: Triacétate de Cellulose non purifié
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1V.4 PURIFICATION DE L’ESTER PREPARE

Dans notre travail la méthode de purification par solubilisation/précipitaion en utilisant
un couple solvant/non solvant est utilisée.

Dans un grand bécher on fait solubiliser une quantité de 1’ester cellulosique CTA dans
le minimum de solvant qu’est 1’acide acétique, on centrifuge le mélange a 4000 tr/min
pendant 15 min puis on filtre sur un verre fritté , le filtrat est précipité dans un excés de non
solvant qu’est 1’eau froide, une filtration sur Biichner est réalisée pour récupérer 1’ester
purifié , ce dernier est séché dans I’étuve a 80 °C jusqu'a une masse constante, un aspect
poudreux d’une couleur blanche est obtenu. Le rendement massique de purification est de 97

%.

Figure 1V.4: Ttriacétate de Cellulose purifié

IV.5 SOLUBILITE DE L’ESTER PREPARE

Apres avoir synthétisé le triacétate de cellulose et le purifie, la solubilité de ce dernier
est testée dans des différents solvants communs de TCA donnés par la littérature pour mettre
en évidence la modification chimique du squelette cellulosique, pour cella dans un tube a
essaie on met a 1’aide d’une spatule 0,2 g de I’échantillon et on ajoute 3 ml de solvant dans le
quel la solubilité veut étre testée. Tous les tests ont été réalisés a une température ambiante.

Le tableau suivant résume les résultats des différents tests de solubilité.

Tableau 1V.2 : Résultats de solubilité de CTA purifié

Solvants H,0 AcOH Acétone CHCl; CH,CI, AcOEt

Solubilité IN S IN S S IN

IN : insoluble, S : soluble
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IV.6 CARACTERISATION DE L’ACETATE DE CELLULOSE

IV.6.1 Calcul de degré de substitution

Le calcul de degré de substitution du triacétate synthétisé est indispensable, il joue un
role fondamental sur les propriétés chimiques. Ce degré de substitution est traditionnellement
déterminé par une réaction totale d’hydrolyse basique. On fait réagir une quantité connue
d’acétate de cellulose avec un exces de soude (ce qui produit de 1’acide acétique) et on dose
en retour la soude n’ayant pas réagi [9,10]. On obtient ainsi le contenu en acétyle et donc le
DS.

La formule utilisée pour le calcul de DS est la suivante [11] :

DS = (3,86 x % aceétyle) / (102.4 - % acétyle) Q

IV.6.1.1 hydrolyse totale du triacétate de cellulose

Dans un erlen de 100 ml on met 0,5 g de I’ester cellulosique (pesée avec précision), on
ajoute 50 ml de la solution de soude de titre 0,5 M (préparée et dosée précédemment par HCI
1M), on porte le mélange sous reflux & T= 65 °C, on ne sait pas le temps suffisant pour
I’hydrolyse, pour cela la réaaction d’hydrolyse est refaite trois fois en changeant la durée
d’hydrolyse (0,5 h, 1 h et 3 h). Une quantité de 1’eau est ajoutée pour laver le réfrigérant a fin
d’éviter tout perte e la soude

A la fin de chaque hydrolyse on filtre sur Biichner et on dose la solution d’hydrolyse
par deux différentes méthodes (potentiometrie et conductimeétrie) en utilisant le HCI 1M

IV.6.1.2 dosage potentiometrique
On préléve 20 ml de chaque solution d’hydrolyse et on dose par le HCI 1M a T=25 °C
les courbes de titration donnant le pH en fonction de volume de HCI ajouté sont données ci-

dessous.
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Figure IV.5: Dosage potentiométrique des solutions des différentes durées d’hydrolyse

1VV.6.1.3 dosage conductimetrique
Dans un bécher on met 20 ml de la solution d’hydrolyse et on dose par le HCl IM a T= 25 °C
dans cette technique seules les deux premieres solutions ont été dosées (0,5 h et 1 h) | figure

suivante nous montre les résultats des dosages donnant la conductivité (o) en fonction de

volume de HCI.
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Figure 1V.6: Dosage conductimétrique des solutions des différentes durées d’hydrolyse
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IV.6.1.4 Résultats

Aprés avoir dosé les différentes solutions d’hydrolyse par les deux méthodes
précédentes et estimé la quantité de 1’acide acétique libéré a chaque hydrolyse un calcul de
DS est effectué, le tableau suivant résume tous les résultats concernant le % acétyle et les

valeurs de DS.

Tableau 1V.3 : Résultats de calcul de DS par potentiomeétire et conductimétrie

(pot) : résultat obtenu papotentiomeétrie, (cond) : résultat obtenu par conductimetrie

EXPERIENCE 1 2 3
Masse de L’acétate de cellulose 0,5 0,5 0,5
(9)
Masse de I’échantillon aprés 0,23 0,184 0,180
hydrolyse (g)
Température (°C) 65-70 65-70 65-70
Temps d’hyfrolyse (h) 0,5 1 3
Naco (pot) . 10° 5,03 5,11 5,17
(mole)
naco (cond) . 10° 5,08 5,15 /
(mole)
wt % acetyl (pot) 43,3 44 44,5
wt % acetyl (cond) 43,7 44,3 /
DS(pot) 2,77 2,9 2,95
DS(cond) 2,87 2,89 /

Les résultats de DS obtenus par les deux méthodes sont trés proches. On peut aussi conclure

que l’acétate de cellulose obtenu dans notre travail est pratiquement entierement acétylé

(DS~ 3)
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IV.6.2 Analyse élémentaire

Toujours dans le but de la mise en évidence de I’acétylation totale des fibres
cellulosique, I’analyse élémentaire est effectuée sur deux échantillon , le premier est le
triacétate synthétisé dans notre travail (CTA) et le deuxieme est le produit résultant de
I’hydrolyse totale du triacétate qu’est la cellulose régénérée (CR) , les pourcentage des trois
éléments C,0 et H sont comparés avec ceux donnés par la littérature [12], dans le tableau

suivant on compare les résultats obtenu dans le cas des deux produits.

Tableau 1V.4 : Résultats des analyses élémentaires de TCA et CR

Produits CTA CR
Eléments C @) H C O H
% Théorique 50,00 44,45 5,54 44 4 494 6,2
% Expérimentale 49,75 44,9 5,35 44,6 49,5 59

Les pourcentages obtenus par I’analyse élémentaires sont trés proches de ceux donnés
théoriquement, on peut alors conclure que I’estérification est prouvée par la variation de la
composition élémentaire de la cellulose native, la composition de dérivé cellulosique est

identique a celle du triacétate de cellulose.

IV.6.3 Spectroscopie infra-rouge (FTIR)

En raison de la présence des nouveaux groupements fonctionnels (acétate) dans la
structure de I’ester préparé, nous avons utilisé la technique Infra-rouge a transformé de
fourrier pour le caractérise.

Dans ce travail les spectres d’absorbance IR sont réalisés au centre de mesure du
laboratoire COSNA, enregistrés sur un spectrométre « Mattson Genesis I FTIR ». Les

échantillons sont déposés sur pastille de KBr et les nombres d’onde sont exprimés en cm™.
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La figure I\V.7 nous montre le spectre IR théorique de la cellulose
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Figure IV.7 : Spectre IR théorique de la cellulose, cristalline (Al) et amorphe (A am).

Le produit d’hydrolyse totale (CR) est caractérisé par IR son spectre est donné sur la figure
suivante
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Figure 1V.8 : Spectre IR de la cellulose régénérée (CR)
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La figure 1V.9 montre le spectre IR théorique de 1’acétate de cellulose [13].
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Figure 1V.9 : Spectre IR théorique de [’acétate de cellulose

La figure 1VV.10 montre le spectre IR de la cellulose modifiée par 1’anhydride acétique

(CTA)
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Figure IV.10 : Spectre IR de [’acétate de cellulose préparé
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La figure V.11 montre la comparaison des spectres IR de la cellulose modifiée par

I’anhydride acétique (CTA) et la cellulose régénérée (CR).
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Figure V.11 : Spectres IR de CTA et CR

Les spectres IR obtenu expérimentalement sont trés proches des ceux théoriques ce qui
nous confirme 1’obtention de produit désiré par estérification, on remarque bien que le spectre
de CR est trés proche de spectre théorique de la cellulose amorphe ce qui confirme la
distruction des liaisons hydrogenes sur le squelette cellulosique.

1VV.6.3.1 Attribution des différentes bandes de vibrations
Les résultats de la caractérisation par spectroscopie infra-rouge du triacétate et de la
cellulose régénérée (produit de I’hydrolyse totale du TCA) sont regroupés dans le tableau

IV .4, Pattribution des bandes caractéristiques des deux produits ainsi la nature de vibration

seront données.
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Tableau 1V.5: Attribution des différentes bands de vibration de CR et CTA [14,15,16,17].

Nombre d’onde : v (cm™) Attribution Nature
891,26 Liaison B glucusidique des unités glucose déformation
1059,17 Liaison C-O symétrique d’un alcool primaire élongation
1162,75 Liaison C-O-C antisymétrique élongation
1333,42 Liaison C-H des groupes CH, déformation
1373,83 Liaison O-H dans le plan déformation

1419,76 - 1437,89 Liaison C-H déformation
2905,10 C-H et C-H, de squelette de polysaccharide élongation
1657,78 H,O absorbée déformation
1757,78 C=0 d’un ester non conjugué élongation
3404,01 O-H liée avec les C=0 par liaison hydrogéene élongation
3545,35 O-H libre élongation

L’analyse par spectroscopie infrarouge de I’acétate de cellulose utilisé comme,

confirme La disparition presque total des fonctions hydroxyles sur la chaine. Bien entendu,

- - - - -1
I’intensité du pic de vibration de valence des fonctions alcools (vers 3500 cm ) est beaucoup
moins intense que pour une cellulose régénérée, car une grande partie des groupements

hydroxyles a été transformée en groupements acetates. On retrouve également le pic

-1
caractéristique de la vibration de valence des doubles liaisons C=0 a 1757 cm . Ce pic
n’existe pas pour la cellulose: il ne peut provenir que des groupements acétates (COCHz)

greffés lors de 1’acétylation de la cellulose.
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IV.7 PREPARATION DE L’ACETATE DE CELLULOSE PARTIELLEMENT
SUBSTITUE

Comme on avait dit précédemment la synthése directe des dérivés cellulosique a
faibles degrés de substitution par une modification hétérogene de la cellulose est trés difficile,
la voie de I’hydrolyse partielle est une bonne solution pour pouvoir aboutir a des ester
cellulosique avec une diversité de degré de substitution [8]. Pour cella on réalise le méme
mode opératoire de 1’hydrolyse totale du triacétate de cellulose en changeant les deux
parametres expérimentales, température et durée d’hydrolyse.

Les réactions d’hydrolyse ont été effectuée par la solution de soude 0.5 M a la
température ambiante (T= 25 °C), I’'une des réactions a été stoppée a 30 min et I’autre a 12
min.

A la fin de chaque réaction on filtre sur Blichner, on séche le produit dans 1’étuve
jusqu'a une masse constante, un volume précis du filtrat contenant la quantité de I’acétate de
sodium (AcO™ Na") produite par ’hydrolyse et la soude non réagit est dosé par HCl 1 M en
utilisant deux méthodes de titration (potentiométrie et conductimétrie) comme pour la

détermination de DS de TCA on calcul le DS partiel résultant de chaque hydrolyse.

IV.7.1 Dosage potentiométrique
Dans la figure suivante nous donnons les courbes de titration potentiométrique des

deux solutions d’hydrolyse.
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Figure 1V.12 : courbes de titration potentiométrique des solutions d’hydrolyse partielle
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IVV.7.2 Dosage conductimétrique

La figue suivante nous montre les courbes de dosage conductimétrique des deux
solutions d’hydrolyse
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Figure 1V.13 : courbes de titration conductimétrique des solutions d’hydrolyse partielle

A partir des deux dosages on peut conclure que la quantité d’acétate de sodium libérée
par la réaction d’hydrolyse pendant 30 min est plus importante que celle libérée durant 12
min d’hydrolyse.

1V.7. 3 Résultats

Tableau 1V.6: Résultats de DS partiels obtenus par conductimetrie et potentiométrie

Produit d’hydrolyse CMA CDA
Temps d’hydrolyse(min) 30 12
Température d’hydrolyse (°C) 25 25
% Acetyle 25.8 40
DS 1.3 2.47

CDA : diacétate de cellulose, CMA : monoacétate de cellulose
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Apres avoir obtenu le dérivé cellulosique avec trois valeur gamme différentes degrés
de substitution et les caractérisé on passe a I’application des deux dérivés cellulosiques CTA

et CDA dans la préparation des membranes a base d’acétate de cellulose.

1V.8 PREPARATION DES MEMBRANES A BASE D’ACETATE DE CELLULOSE
Dans cette partie de notre travail on réalise des essaies sur la préparation des membranes a
bases de CTA et CDA en utilisant deux méthodes qui sont :
- La précipitation par immersion

- La précipitation par évaporation de solvant

IV.8.1 Membranes a base de Triacétate de cellulose
Une solution de 17,5 % (m/V) de TCA est préparée dans ’acide acétique ce dernier
qu’est un bon solvant pour 1’acétate de cellulose a un DS élevé ~3, le mélange est agité

pendant 2 h a une température ambiante, puis la solution est laissée au repos pendant 30 min.

Précipitation par immersion

La moitié de la solution est étalée sur une plaque de verre (5cmx5cm) est laissé a ’aire
pendant 2 min, puis elle est plongée pendant 2 heurs dans un bain de coagulation composé de
I’acide acétique et de 1’eau.

Les bains de coagulation avec les ratios AcOH/ H,O de 50/50, 70/30 ont été testés,

tout les essaies ont été réalisé a une température ambiante T= 25 °C.

A B

Figure 1V.14 : Préparation de membrane a base de CTA (A : dans le bain de
coagulation, B : aprés séchage)
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Précipitation par évaporation de solvant

La deuxiéme moitié de la solution de polymeére est étalée dans une boite pétrée de
diametre de 5 cm, cette derniere est exposée a I’aire libre pendant 24 h, durée nécessaire pour

I’évaporation entiére du solvant.

1VV.8.2 Membranes a base de Diacétate de cellulose

On procéde comme la partie précédente, les essais sur les préparations des membranes
sont effectuée par les deux méthodes (immersion et évaporation de solvant)

Dans ce qua le solvant de CDA (DS~2,5) est 1’acétone qu’est volatil que I’acide

acétique.

Précipitation par immersion

Une solution de CDA dans I’acétone a 17,5 % (m/V) est agitée pendant 2 heures puis
conservée en repos pendant 30 min, on étale sur une plaque de verre 5 ml de la solution de
polymere, on attend 2min avant de plonger la plaque dans le bain de coagulation composé

d’Acétone/eau, les bains avec la composition 50/50, 70/30 et 60/40 ont été testes.

Figure 1V.15 : Préparation de membrane a base de CDA par immersion

Précipitation par évaporation de solvant

On prépare une solution de CDA dans ’acétone a 2,5 % (m/V) agitée pendant 2 heures
Dan une boite pétrée on étale 10 ml de la solution de polymére. La boite est exposée a I’aire

libre pendant 24 heures.
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Figure 1V.16 : Préparation de membrane a base de CDA par évaporation de solvant

1V.8.3 Résultats
Dans tous les essais réalisés pour la préparation des membranes, le dérivé cellulosique

n’a pas montré un caractere plastique, une discontinuité de surface a été observée. L’aspect de
ce dernier varie suivant le systéme avec le quel on procéde la préparation.
L’échantillon obtenu par précipitation de systéme Diacétate de cellulose/Acétone dans

le bain de coagulation Acétone/eau avec le ratio 60/40 a montré une surface peu discontinué
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

Au cours de ce travail, un procédé de modification chimique de la cellulose par
I’anhydride acétique a ¢été¢ étudié. Ce procédé novateur consiste en une estérification dela
cellulose par un procédé, qui respecte a priori un certain nombre de principe de la chimie
verte, comme |’absence de solvant ou le caractére renouvelable du substrat et des produits
obtenus.

Le procédé d’estérification en phase hétérogéne a permis de modifier avec succes, et
de facon relativement simple le substrat cellulosique naturel (le coton) dont un rendement de
86 % a ¢été obtenu.La morphologie, la structure ainsi que les objectifs de la modification sont
autant des parametres qui déterminent le degré d’avancement de la réaction. Le coton en
raison de sa forte réactivité nous a permis d’avoir des ester cellulosiques avec un degré de
substitution quasiment total (DS~3) qui peut confére des propriétés plastiques et hydrophobes
au substrat. Alors qu'un degré de substitution de 2.5 est nécessaire pour 1’application a la
préparation des membranes de microfiltration.

L’hydrolyse basique partielle nous a permis d’obtenir des acétates de cellulose avec
des degrés de substitution différents, un ester de DS= 2,47 a été obtenu par L‘hydrolyse de
TCA a température ambiante pendant 12 minutes dont un DS= 1,3 a été obtenu pendant 30
min a la méme température.

Quatre méthodes de caractérisation ont permis de prouver la modification chimique de
la cellulose par estérification. La potentiometrie et la conductimeétrie ont servi a la
caractérisation quantitative de 1’acétate de cellulose obtenu en donnant les degrés de
substitution. Les analyses, ¢lémentaire et spectrale Infra-Rouge ont vérifié la structure des
esters obtenu dont les résultats obtenu sont trés comparables avec ceux de la littérature.

Les diacétates et les triacétates obtenus ont été utilisés pour la préparation des
membranes de filtration, les essais n’ont pas donné le résultat désiré.

Ce travail prévoit un nombre de perspectives. Il sera trés intéressant de modifier la
cellulose par différents agents pour 1’application a la préparation des membranes mixtes et
plus sélectives, d’étudier le comportement rhéologique des esters préparés avant leur

application et de vérifier d’autres méthodes pour la préparation des membranes.
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Figure 1 : Procédé d’élaboration industriel de I’acétate de cellulose
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Résumeé

L’objectif principal de notre étude est de modifier la cellulose de coton chimiquement
en introduisant la substitution des groupements hydroxyles par des fonctions acétate, les
esters obtenus par cette modification ont un caractére hydrophobe et partiellement plastifiés.
Ils pourraient servir, entre autre, a la préparation des membranes de microfiltration.

Les acétates de cellulose ont été obtenus a partir du coton via une réaction
d’estérification en utilisant I’anhydride acétique comme agent acétylant.

Une série d’acétates de cellulose a différents degrés de substitution a été préparée par
I’hydrolyse basique partielle de 1’ester totalement acétylé.

Enfin, les différents acétates de cellulose ont été caractérisés par potentiometrie,
conductimeétrie, analyse élémentaire et par spectroscopie Infra-Rouge (IR). Ils ont été utilisés
pour la préparation d’une série de membranes.

Mots clés : Cellulose, Anhydride Acétique, Acétylation, Membrane, Microfiltration
Abstract

The general aim of our study is to modify the cotton’s cellulose by chemical treatment
by introducing the substitution of hydroxyls groups by the acetates functions.The cellulose
esters obtained by this modification have a hydrophobic character and plastics
properties. They could serve, in another way, to the preparation of filtration membranes.

The cellulose acetates were obtained from cotton via an esterification reaction using
acetic anhydride as an acetylating agent.

A set of cellulose acetate with various substitutions degree was prepared by the partial
basic hydrolysis of the full acetylated cellulose ester.

Lastly, the cellulose acetates were characterized by potentiometry, conductimetry,
elemental analysis and Fourier transformed Ifra-Red (FT-IR). They were used in the
preparation of a set of membranes.

Key words: Cellulose, Acetic anhydride, Acetylation, Membrane, Microfiltration



