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Introduction générale :

Orienter [I’industrie vers Putilisation des matiéres premicres végétales
renouvelables constitue un enjeu majeur. Les ressources renouvelables offrent de nouvelles
stratégies énergétiques, apportent des solutions originales face aux risques écologiques en
permettant de diminuer I’effet de serre et la pollution. Elles laissent envisager de nouveaux
débouchés pour la filiere agricole en développant les biocarburants par exemple, qui
constituent de nouvelles voies d’utilisation non-alimentaire de la production agricole. En ce
qui concerne la chimie des substances renouvelables, certains secteurs tels que les solvants,
les lubrifiants, les tensio-actifs et les biopolymeres ont déja fait ’objet de nombreux travaux
[8] . Ainsi, I’ « alternative vegeétale » s’intégre petit a petit dans les réflexions, visant & une

harmonie entre I’homme, 1’économie et I’environnement.

Cependant Dactivité agricole, et plus particuliérement la filiére bois, génére des
quantités considérables de déchets ou produits connexes. Ces sous-produits, tels que les
ccorces et les sciures notamment, proviennent de la transformation du bois. Il semble qu'a
I'heure actuelle, moins de 10% de ces coproduits soient valorisés, notamment dans le secteur
de I'énergie en tant que combustible ou dans le secteur du bois-matériau pour la production de

plaquettes, de péte a papier, de compost, de panneaux de particules. ..

C’est dans ce contexte que depuis quelques années, la recherche s’intéresse a de
nouvelles pistes de valorisation de la biomasse forestiére. Une idée originale consiste &
modifier chimiquement la fraction polysaccharidique qu’elle renferme, cellulose et

hémicelluloses, pour obtenir de nouveaux matériaux pour divers applications [12] .

La protection de 1’environnement est un axe de recherche trés exploité car il présente
un enjeu économique important et une perspective écologique cruciale, mais aussi la mise au
point de nouveaux matériaux a faible cofit est devenue un sujet de recherche qui s’est
fortement développé ces vingt derniéres années.

Les parois végétales sont composées de polyméres ainsi que des molécules de faible
poids, cependant les polyméres a base végetale plus spécialement ; les polyméres glucidiques
(polysaccharides) sont devenus intéressant. ces demiers, polyméres naturels et des poly

€lectrolytes présentent une classe d’importance primordiale.

Bien que, leurs performances soient souvent plus limitées que celles des

polyméres traditionnels, les polyméres biodégradables commencent a pénétrer avec succés
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certains marchés de valeur, voire de masse, tels que ’emballage ménager et la restauration
(assiettes et couverts jetables, barquettes d’emballage, films alimentaires,...), les films de
paillage agricole et autres produits pour I’agriculture, I’horticulture, les produits de calage

sous forme de chips destinés & I’absorption des chocs, les sacs poubelles,.. .

Dans le cadre de ses sujets liés & la valorisation non-alimentaire de la
biomasse agricole (son de mais, paille) ou forestiére (sciures, écorces), nous avons
développés une stratégie de modification chimique de la fraction lignocellulosique que
contient le bois & fin d’obtenir de nouveaux matériaux susceptibles de retenir le bleu de

méthyléne des eaux usées.
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Chapitre I : BOIS ET POLYSACCHARIDES

L historique et utilisation du bois :
L.1. Introduction :

Le bois est I’un des plus anciens matériaux utilisés par 1’étre humain. Actuellement, il
est notablement employé comme matériau massif dans I’ameublement, la construction et les
aménagements collectifs extérieurs (murs antibruit, poteaux téléphoniques, rambardes de

sécurité routiére).

Pour nombre de ces utilisations (bardages, volets, fenétres, mobilier de jardin etc)), le
bois est soumis aux intempéries. 11 présente alors deux inconvénients majeurs : il change de
dimensions avec I’humidité (gonflement) et il pourrit. Il subit de ce fait la concurrence de

matériaux plus stables et plus durables tels que I’aluminium ou le PVC,

Pour utiliser le bois en miliey extérieur, des traitements de stabilisation et de
préservation ont donc été développés. Généralement, ils consistent & imprégner le matériau de

produits chimiques qui sont souvent nocifs, toxiques ou polluants.

Parallélement, on assiste & un développement important des préoccupations
environnementales. L’utilisation du bois peut avoir un impact favorable dans ce domaine, car
c’est une ressource naturelle renouvelabfe. Lorsqu’elle est gérée de manicre durable, la forét
permet la limitation de I’effet de serre en stockant le carbone. Le bois est également un
matériau dont la fabrication consomme peu d’énergie. Cependant, afin de I’employer sans

impact négatif pour I’environnement, il faut éviter les produits chimiques polluants.

Le développement actuel des traitements du bois est li¢ au contexte général des
ressources et de ’emploi de ce matériau. Il nous a donc paru souhaitable d’introduire
quelques données générales a ce sujet. Dans ce chapitre I, nous proposons une approche
généraliste du matériau bois et des traitements qu’il peut subir. Le premier paragraphe sera
consacré a la ressource en bois et 4 son utilisation industrielle. Le suivant concernera la
description détaillée du matériau bois et de ses propriétés & 1’état naturel. Ces éléments sont
essentiels pour comprendre les propriétés conférées par les divers traitements du bois. Nous
aborderons ensuite les différents traitements envisageables pour améliorer les propriétés du

bois massif,

ELEEN N Iy | i




Chapitrel : BOIS ET POLYSACCHARIDES
1.2. Les utilisations du bois :

L’utilisation de ce bois est répartie suivant la Figure 1.

bois dindustrie

capitalisation et

bois énergie abandon sur
21% coupe
45%

bois d'ceuvre
23%

Figure 1 : Répartition de l'utilisation du bois (d ‘aprés Bruyas 2005).

La capitalisation et I’abandon sur coupe représentent 45 % de 1’accroissement annuel
(Bruyas 2005). Le bois d’ceuvre en constitue 23 %. Il concerne le bois utilisé en menuiserie

et charpente, parqueterie, emballage et ameublement.

Le bois d’industrie (11 %) sert a la fabrication de péte a papier et de panneaux de

particules.

Le bois est donc un matériau industriel de premier ordre, et c’est également un
matériau naturel et renouvelable dont la mise en ceuvre est trés peu consommatrice d’énergie,
comparativement aux autres matériaux. Actuellement en Europe, la récolte annuelle est
inférieure & la production biologique de la forét. Le bois participe donc au développement
économique durable. En conséquence, il est plébiscité en matiére de construction. Signalons
que tout bétiment public en projet de construction doit avoir au moins 10% de ses matériaux
en bois. Pour les particuliers, on assiste également & un développement important de la

maison en bois.

Enfin, le bois peut étre vu comme une source de matiére premiére

produits innovants tels que des colles (Zanetti 2003) ou des thy
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Chapitre I ;: BOIS ET POLYSACCHARIDES

L.3. Généralités sur le bois naturel :
L.3.1. Mode de croissance de I’arbre et hétérogénéité du bois :

Le bois, issu de I’arbre, est un matériau complexe. Il est produit par le biais de la
photosynthése. Les feuilles produisent du glucose a partir du CO2 de I’air et de la lumiére du
soleil. Ce glucose est ensuite transporté¢ jusqu’aux cellules ou il sert de nourriture et de
maticre pour la construction de nouvelles cellules. Ce mode de croissance est trés sensible aux

conditions climatiques, c’est pourquoi le bois est un matériau naturellement trés hétérogeéne.

Figure 2 : Coupe schématique d’un tronc

Le tronc croit de maniére concentrique. Des couches de cellules nouvelles sont
formées entre 1’écorce et le bois déja existant par division cellulaire du cambium (Figure 2).
La structure et la composition chimique des cellules ainsi créées vont dépendre de la saison et
des conditions météorologiques.

Il en résulte que les cellules du bois d’été sont plus sombres, plus dures et ont des
parois plus épaisses que les cellules de bois de printemps. Le cerne annuel est constitué par
une couche de bois de printemps et une couche de bois d’été.

Les cernes les plus jeunes, situés vers I’extérieur du tronc, forment I’aubier.

C’est dans cette partie que circulent I’eau et la séve. Les cernes les plus anciens sont
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Chapitre I : BOIS ET POLYSACCHARIDES

situés au centre du tronc, dans le coeur (duramen). Dans le ceeur, les cellules responsables de
la circulation de la séve sont bouchées. La résistance mécanique et la durabilité (résistance

aux agents de la pourriture) du cceur sont plus élevées que celles de I’aubier.

Enfin, la composition chimique et la structure des cellules dépendent fortement de
Pessence. On distingue deux grandes catégories d’essences : les feuillus (angiospermes) et

les résineux (gymnospermes).
L.3.2. Structure

1.3.2.1. A ’échelle macroscopique :
L’examen attentif d’un morceau de bois révéle une structure fibreuse, constituée de cellules
allongées orientées suivant la longueur du tronc (Figure 3). Ces cellules sont appelées fibres

chez les feuillus et trachéides chez les résineux.

Trachéide
trmmswninals

résineux feuillus

Figure 3 : Organisation cellulaire des résineux et des Seuillus (d’aprés Alliot et Breton
dans AFNOR 1961).

D’autres types de cellules sont ¢galement présents. Les rayons, orientés
horizontalement dans la direction radiale, sont destinés au stockage et a la distribution de

nourriture. Les rayons sont présents chez les feuillus et chez les résineux. Chez les feuillus,
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Chapitre I ; BOIS ET POLYSACCHARIDES

les vaisseaux sont destinés a la circulation verticale de la séve. Chez les résineux, des canaux

sécréteurs horizontaux et verticaux sont présents.

1.3.2.2. A P’échelle de Ia fibre (Bodig 1982, p.7-23) :

Chaque fibre ou trachéide est constituée de deux parois : une paroi primaire (P1) trés
fine (0,1pm), et une paroi secondaire (P2). La paroi secondaire est elle-méme constituée par
trois couches : S1 (0,1 a 0,35 pm), S2 (1 & 10 um), et S3 (0,5 3 1 um). Notons que S2
représente environ 80% du volume de la cellule. L’intérieur de la fibre est creux : c’est le
lumen. II contient de I’eau et des extractibles. Les fibres sont lides entre elles par une paroi

appelée lamelle mitoyenne (LM) (Figure 4).

1.3.2.3. A Péchelle de la paroi cellulaire (ultrastructure) :

Chacune des couches de la fibre peut étre a son tour considérée comme un matériau «
composite ». Ce composite est formé par des microfibrilles de cellulose orientées par rapport
a Paxe de la fibre et plongées dans une matrice amorphe et isotrope. L’orientation des

microfibrilles change d’une paroi a I’autre (Figure 4).

Subdivish ot é

Voo |
:

Figure 4 : Structure d'une fibre (d’aprés Chanrion 2002).
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Chapitre I : BOIS ET POLYSACCHARIDES

Elles sont en faible concentration et orientées de maniére aléatoire dans LM et dans
P1. Dans la paroi secondaire P2, elles font un angle important avec 1’axe de Ia fibre pour les
couches S1 et S3. Dans S2, leur quantité est importante et elles présentent un angle donné
avec ’axe de la fibre (de 0 a 50°). Cet angle peut varier d’un échantillon a I’autre. Comme S2
représente 80% du volume de la cellule, I’orientation des microfibrilles dans S? va avoir une
importance primordiale sur les propriétés élastiques du bois a I’échelle macroscopique (Bodig
1982 ; Fujita 1991).

1.3.3. Composition chimique :

Nous allons détailler la composition chimique des principaux constituants du bois.
Puis nous présenterons la composition chimique globale de différentes essences.
Les principaux constituants du bois sont :
¢ La cellulose, qui est un polymeére du glucose de degré de polymérisation environ
15 000. Elle se trouve a 70 ou 80 % sous forme cristalline dans le bois.
® Les hémicelluloses, qui sont aussi des polysaccharides. Leur degré de
polymérisation varie de 150 a 200 et elles sont sous forme amorphe. Ce sont les
constituants du bois les plus hydrophiles, qui peuvent gonfler de maniére
importante en fixant des molécules d’eau.
* Les lignines, qui sont des polyméres organiques tridimensionnels présents sous
forme amorphe.
* L’eau et les extractibles (molécules minérales ou organiques de faible masse
moléculaire) sont généralement contenues dans les lumens des cellules.
Les propriétés de chacun de ces constituants vont influencer de maniére importante les

propri€tés macroscopiques du bois. Il est donc nécessaire de les détailler.

1.3.3.1. La cellulose :

La cellulose constitue 40 a 45 % de la masse anhydre du bois. C’est un polymere
formé par des chaines d’unités B-D-glucopyranose, liées entre elles par des liaisons
glycosidiques B (1—4). Ces chaines linéaires ont tendance & faire des liaisons hydrogéne inter
et intramoléculaires pour créer des fibrilles élémentaires (Figure 5). Ces fibrilles sont 4 leur
tour agrégées en microfibrilles, qui présentes a la fois des régions cristallines et des régions

amorphes.
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Chapitre I : BOIS ET POLYSACCHARIDES

CH2 O
\ CH O

HO
CH

O""““‘“HO o4
O_,,,,MH —~
OH N.\__m ,CH, OH

Figure S: Structure de la cellulose : (1—4) B-D-glucopyranose.

Les possibilités de liaisons hydrogéne sont notées en pointillé (d’aprés Govin 2004) [l

On distingue la cellulose I (ou native) que ’on trouve a 1’état naturel, aprés création
par biosynthése. La cellulose I, plus stable, est reconstituée apres dégradation de la cellulose
L. La proportion de cellulose cristallisée par rapport a la cellulose amorphe varie beaucoup

d’une espéce a I’autre. Par exemple, le coton contient plus de cellulose cristalline que le bois.

La cellulose I et la cellulose II cristallisent toutes deux dans le systtme monoclinique

avec des paramétres de maille différents 11, [26].

La cellulose est considérée comme le constituant du bois le plus stable chimiquement
et thermiquement. Elle joue un rdle primordial dans la tenue mécanique de la paroi cellulaire

des fibres du bois.

1.3.3.2. Les hémicelluloses :

Ce sont des hétéropolysaccharides et sont également des matériaux de support des
parois cellulaires. Leur quantité totale varie de 20 4 30% en masse anhydre suivant les
essences. Assez facilement hydrolysables par les acides (Sjostrom 1993), elles sont
constituées par cing sucres monomeéres principaux : le L-arabinose, le D-glucose, le D-
xylose, le D-mannose, le D-galactose, ainsi que par des acides uroniques : 4-O-méthyl-D-
glucuronique et Dgalacturonique. La composition des hémicelluloses est différente pour les

feuillus et pour les résineux.

10
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Chapitre ] : BOIS ET POLYSACCHARIDES

» Hémicelluloses des résineux Les galactoglucomannanes (20% en masse) sont des
chaines linéaires peu ramifiées. Les chaines sont formées par des liaisons entre les
carbones en position 1 et 4 d’unités B-D-glucopyranose et d’unités B-D-mannopyranose.
Des unités a-D-galactopyranose viennent se fixer sur ces chaines par des liaisons (1—6).
On distingue deux catégories suivant la teneur en galactose. Ces deux catégories ont
respectivement des rapports galactose/glucose/mannose de 0,1/1/4 et 1/1/3. Ceux qui sont
pauvres en galactose sont parfois appelés glucomannanes. Les chatnes de glucomannanes
sont partiellement substituées sur leurs carbones 2 et 3. A la place des groupements -OH,
viennent se fixer des groupes O-acétyle, a la hauteur de 1 substituant toutes les 3 ou 4
unités hexose. Les galactoglucomannanes sont facilement dépolymérisables par les
acides, en particulier la liaison (1—#6) entre le galactose et la chaine de glucomannane est
fragile. Les groupes acétyles sont plus facilement hydrolysables en milieu alcalin qu’en

milieu acide.

Les arabinoglucuronoxylanes (5 a 10%) sont constitués par des chaines de (1—4) B-D-
xylopyranose. Les unités sont partiellement substituées au carbone 2 par I’acide 4-O-méthyl-
a-D-glucuronique avec une fréquence de deux substituants pour 10 unités xylose. Le a-L-
arabinofuranose se substitue également sur le carbone 3 a raison de 1,3 unité pour 10 unités
xylose. Les unités arabinofuranose sont facilement hydrolysées par les acides car le cycle 4 5
atomes est moins stable qu’un cycle a 6 atomes (pyranose). Par contre, I’arabinose et ’acide

glucuronique stabilisent la chaine contre I’attaque basique.

Les arabinogalactanes sont des constituants mineurs, excepté chez le méléze. Ils ont une
forte solubilité. Ils sont constitués par des chaines d’unités B-D-galactopyranose liées entre
elles par les carbones 1 et 3. Presque chaque unité de ces chafines est ramifiée au carbone 6
gréce a des liaisons (1—6) avec du B-D-galactopyranose, du a-L-arabinose, et quelques acides

glucuroniques.

D’autres hémicelluloses sont aussi présentes mais en quantités mineures, notamment des

substances peptidiques, situées principalement dans la lamelle moyenne et la paroi primaire.

11
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Chapitre I : BOIS ET POLYSACCHARIDES

> Hémicelluloses des feuillus Les glucuronoxylanes sont les constituants présents dans
les feuillus avec une proportion comprise entre 15 et 30%. Ils sont constitués par des
chaines (1—4) B-D-xylopyranose. Ces chaines sont substituées sur les carbones 2 ou 3
par des groupes O-acétyle a raison de 7 unités pour 10 unités xylose, et sur le carbone

2 par de I’acide (1—2) 4-O-méthyl-a—D-glucuronique a raison de 1 pour 10.

Les glucomannanes (2 2 5% en masse) sont des chaines linéaires comprenant des unités B-D-
glucopyranose et B-D-mannopyranose reliées en (1—4). Le rapport glucose/mannose va de
1/2 a 1/1. La liaison mannosidique étant facilement détruite par attaque acide, les

glucomannanes sont facilement dépolymérisés en milieu acide.

L.3.3.3. Les lignines :

Les lignines sont les constituants les plus complexes et les plus difficiles a étudier. Les
résineux contiennent 26 4 32 % de lignines alors que les feuillus en contiennent moins - 20a
25 %. Ce sont des polymeéres tridimensionnels d’unités phénylpropane (Figure 9), dont les
trois monomeéres principaux sont I°alcool coniférylique (unité gaiacyl), I’alcool sinapylique

(unité syringyl) et I’alcool coumarylique(unité hydroxyphényl) (F igure 8).

Les lignines des plantes sont constituées de combinaisons de ces trois monoméres. Les
lignines des bois de résineux sont formées principalement a partir d’unités gaiacyl (polymére
de Ialcool coniférylique). Les lignines des feuillus sont élaborées a la fois a partir d’unités
gaiacyl et syringyl (copolymeére des alcools coniférylique et sinapylique). Leur ratio alcool
coniférylique / alcool sinapylique va de 4/1 & 1/2. De ce fait, le poids moléculaire moyen de la
lignine, qui est d’environ 20 000 g.mol-l pour les résineux, est un peu plus €élevé pour les
feuillus. Les lignines constituées a partir de ’alcool coumarylique se rencontrent surtout dans

I’herbe verte (Sjostrdm 1993). Les lignines ont une structure complexe et difficile a élucider.

Elles ne présentent pas d’activité optique, toutefois des techniques d’analyse ont
permis de comprendre comment elles se constituent et comment se lient entre-elles les

différentes unités phénylpropane [25].

La difficulté est d’isoler les lignines natives du bois sans les modifier. Le mode

d’extraction des lignines aura toujours un impact sur le résultat.
Les lignines et les polysaccharides sont étroitement liés au sein du matériau de la paroi
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Chapitre ] : BOIS ET POLYSACCHARIDES

cellulaire. On parle de complexe lignocellulosique. Les liaisons qui existent entre la lignine et
les polysaccharides peuvent étre des liens ester, éther ou glycosydique. Il existe deux modes
d’extraction : soit par des attaques chimiques acides qui hydrolysent et dissolvent les
polysaccharides, soit par des attaques enzymatiques. L’attaque acide dénature la lignine et en
dissout une partie. L’attaque enzymatique dénature moins la lignine native, mais le rendement

est beaucoup plus faible.

La lignine se trouve en concentration élevée dans la lamelle moyenne ou elle joue le
réle de ““colle’” entre les fibres. Elle est présente en concentration plus faible dans la paroi
secondaire. Cependant, la paroi secondaire étant beaucoup plus épaisse, 70% de la lignine des
résineux est en fait située dans la paroi secondaire. En ce qui concerne les feuillus, la paroi
secondaire contient beaucoup d’unités syringyl et la lamelle mitoyenne beaucoup d’unités

gaiacyl.
L.3.3.4. Les extractibles :

Les extractibles sont des composés solubles dans I’eau ou dans les solvants
organiques. Ils sont trés variés et sont des constituants non structuraux de faibles masses
moléculaires. Leur quantité et leur composition varient beaucoup d’une partie a 1’autre de

I"arbre. Certains sont lipophiles, alors que d’autres sont hydrophiles.

Parmi les quatre catégories principales d’extractibles, on trouve des sels minéraux a base
de calcium, de magnésium et de potassium. Les terpénoides et les stéroides sont présents
dans la résine des gymnospermes et dans les parenchymes (cellules destinées au stockage des
aliments “‘nutritifs>’ des fibres), 4 la fois chez les feuillus et les résineux. Ce sont des
composés chimiques dérivés de 1’isopréne, possédant des propriétés odoriférantes trés

importantes.

Les graisses et cires sont également présentes dans les parenchymes. Les graisses sont
sous forme de triglycérides avec des chaines en C16 4 C24. Les cires sont des esters d’alcools
gras, de stérols ou de terpénols. Les constituants phénoliques sont présents sous forme de
tanins, de flavonoides, de stilbénes et de lignanes. Ils sont situés principalement dans le bois
de cceur et dans les écorces. Ils jouent un role important dans la couleur du bois et dans sa

résistance aux attaques fongiques.
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L.4. Morphologie du bois :

cette partie est consacrée a la présentation du matériau bois en terme de composition

chimique et d'hygroscopie.

Le bois, de part son origine biologique, se distingue des autres matériaux. Clest un végétal
Spermatophyte (production de graines) qui est grossiérement subdivisé en deux catégories : les
Gymnospermes, plus communément nommes coniféres ou arbres 4 bois tendre et les

Angiospermes, feuillus ou arbres a bois dur. Chacune de ces deux classes renferme des milliers

d'espéces ou essences différentes.

Dans un premier temps, une description des bio-polymeéres entrant dans la composition
chimique du végétal est proposée. Puis nous terminerons par un bref rappel sur la mesure de

I'hygroscopie du bois.
I.4.1. Composition chimique :

La composition chimique du bois, matériau hétérogéne, est complexe. L'arbre, comme la
plupart des végétaux, est composé de polysaccharides et de lignines. Les polysaccharides
proviennent de la transformation, par photosynthése, du dioxyde de carbone et de I'eau en oxygene

et en glucides.

Le bois est composé de trois bio-polymeéres : la cellulose, les hémicelluloses, la lignine, et
de molécules libres organiques et inorganiques (extractibles). La proportion relative des différents
constituants varie en fonction des essences de bois. La répartition moyenne des polymeéres est

présentée dans le tableau 1.

Tableau 1 : Composition relative des différents constituants chimiques du bois

Résineux ( % en poids) Feuillus ( % en poids)
Cellulose 42+2 45+ 2
Hémicellulose 2742 305
Lignine 28+3 20+ 4
Extractibles 3+2 5+£3
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1.4.1.1. La cellulose :

La cellulose est un homopolymére linéaire constitué d'unités B-D-glucopyranose, liées entre
elles par des liaisons glucosidiques en B (1 — 4) [1]. Le monomere, nommé

anhydroglucopyranose, obtenu par déshydratation, est formé par deux unités B-D-glucopyranoses

(figure 6). anhydroglucopyranose .

g OH

Figure 6 : Structure de la Cellulose

Le degré de polymérisation est d'environ 15000 unités et l'indice de polydispersité est faible.
La présence de nombreux groupes hydroxyles permet la formation de liaisons hydrogénes intra et

intermoléculaires et confére a la cellulose une linéarité et une rigidité considérable.

Les liaisons hydrogénes favorisent l'organisation de la cellulose en domaines cristallins et la
rendent insoluble dans 1’eau. Par I'intermédiaire des liaisons hydrogenes, les chaines de cellulose
s'agglomérent dans le bois en microfibrilles qui forment des régions cristallines et amorphes. Les
microfibrilles sont ensuite agglomérées en fibrilles puis en fibres de cellulose. La structure de la

cellulose apporte au bois élasticité et résistance  la traction.
1.4.1.2. Les hémicelluloses :

Les hémicelluloses sont des hétéropolysaccharides composées de cing sucres : le glucose,

le galactose, le xylose, I’arabinose, le mannose, et d'acides uroniques [2].

Les hémicelluloses sont présentes dans les parois cellulaires. Elles sont en général a I'état

amorphe et leur degré de polymérisation se situe entre 200 et 300 unités.

Leur présence apporte différentes propriétés au bois comme I'hygroscopie, le gonflement et
la plasticité. La nature des hémicelluloses de l'arbre differe de fagon importante entre les deux

classes.
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Les hémicelluloses des feuillus sont essentiellement constituées de polysaccharides de la
famille des xylanes [3]. Les chaines de xylane sont constituées d'unités xylopyranoses liées par des
liaisons B 1 — 4 (figure 7). Les glucuronoxylanes (hémicellulose majoritaire) sont formées d'une
chaine principale d'unités xylopyranoses liées en 1 — 4 et de ramifications de type acétyle et 4-O-

Me-a-D-acide glucuronopyrannose (1 — 2).

En plus des xylanes, on peut rencontrer les glucomannanes qui sont batis autour d'unités

glucoses et mannoses. Ces derniéres sont des polymeres linéaires.
Les hémicelluloses des résineux peuvent Etre regroupées sous trois types :

v les glucomannanes, similaires 3 ceux des feuillus, possédent les ramifications
supplémentaires o-D-galactopyrannose (1 — 6) et acétyles.

v’ les galactoglucomannanes se différencient des glucomannanes par une proportion plus
importante d'a-D-Galactopyrannose.

v les arabinoglucuronoxylanes, composés d'un squelette de xylane, sont substituées par

des enchainements arabinofurannoses et d'acides glucuroniques.

OH

OR

0 RO % A o

AT AVATNAY AV
g RO or,

Figure 7 : Chaine de xylane avec la position des principales substitutions
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Tableau 2 : Récapitulatif des principales chaines d'hémicelluloses présentes dans le bois (DPn:

degré de polymérisation, p.: pyrannose, f.: furannose) [3]

Proportion
Composition
habituelle
(%
Type de Proportion
. Hémicelluloses bois Unités Liaison | DP,
bois relative
sec)
B-D-Xylop. 10 1-4
4-O-Me-a-D- _
Glucuronoxylane 15-30 acide 1 1-2 200
Glucuronop.
Acétyle 7
B-D-Mannop. 1-2 1-4
Feuillus
Glucomannane 2-5 B-D-Glucop. 1 1-4 200
B-D-Mannop. 4 1-4
B-D-Glucop. 1 1-4
a-D-Galactop. 0,1 1-6
Glucomannane 10-15 100
Acétyle 1
B-D-Mannop. 3 1-4
~D-Glucop.
P P 11 1-4 1-6
a-D-Galactop.
Galactoglucomannane | 5-8 Acétyle 1 100
B-D-Xylop. 10 1-4
Résineux 4-O-Me-a-D-acide
Glucuronop. 2 1-2
Arabinoglucuronoxyla a-L-Arabinof. 1,3 1-3
7-10 100
ne B-D-Galactop. 6 1-3
a-L-Arabinof. 2/3 1-6
B-D-Arabinop. 173 1-3
Méleze Arabinogalactane 5-35 B-D-acide L6 200
Trace
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1.4.1.3. Les lignines :

La lignine est un composant majeur des tissus des plantes vasculaires et représente en
moyenne 18 a 35 % de leur poids total [4], [S]. La concentration en lignine est plus élevée chez les
Gymnospermes que chez les Angiospermes [6]. De méme, cette concentration varie selon les

especes [7).

Dans son état naturel, elle est représentée par un polymére amorphe nommé protolignine. La
formation de la protolignine a lieu dans la zone cambiale par activation des précurseurs de lignine
(formation de radicaux libres) qui sont alors polymérisés au hasard dans la paroi cellulaire pour
former un polymére tridimensionnel [8]. La lignine est distribuée tout autour de la paroi secondaire
qui compose la lamelle moyenne. La grande majorité (environ 70 & 80%) de la lignine est comprise
dans cette région [6]. Elle exerce un effet protecteur vis-a-vis de la cellulose et des hémicelluloses
en empéchant l'attaque des enzymes (cellulase et hémicellulase), réduisant ainsi la susceptibilité aux

pathogénes [9], [4].

La lignine est le nom générique donné a un réseau complexe de polyméres aromatiques de
poids moléculaire élevé, celui-ci étant compos¢ d'unités phényl-propane (C6-C3) diversement
substituées. Elle est obtenue par une polymérisation oxydative de trois alcools : les alcools p-

coumarylique, coniférylique et sinapylique (figure 8) [10].

?HzOH (FHZOH ?HzOH
i i T
H H CH
i OMe MeQ” : "OMe
2] OH OH
Alcool p-Coumarylique Alcool Coniféryvtique Alcool Sinapytique

Figure 8 : Représentation des monomeéres de la lignine [SARKANEN 71]

La structure de la lignine est complexe et non entiérement €lucidée. Elle résulte
principalement de la formation de liaisons alkyl-aryl B-O-4, type éther, en Co et CB des trois
précurseurs. Ce polymére, par la présence de nombreuses liaisons carbone-carbone, est

relativement difficile a dégrader.
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R1: OMe (Syringyle), H (Guaiacyl)
Figure 9 : Structure et nomenclature des constituants de la lignine

La différence frappante de structure entre un bois tendre et un bois dur est la proportion
relative de groupements méthoxyles. La lignine d'un gymnosperme, produit de polymérisation
d'alcool coniféryliqhe, est essentiellement constituée d'unités guaiacyles (un groupe méthoxyle par
unité phénylpropane) alors que celle d'un angiosperme est un copolymeére d'alcool coniférylique et
d'alcool sinapylique (deux groupes méthoxyles par phénylpropane) (figure 9). Les proportions

relatives des divers précurseurs sont répertoriées dans le tableau 3.

Tableau 3 : Proportions relatives des différentes unités présentes dans les deux classes de bois

% Hydroxy-benzole

% Guaiacyle

% Syringyle

Unité H unité G unité S
Gymnospermes 6a7 89490 4
Angiospermes 5a7 45a47 46 4 50

Les alcools p-hydroxybenzyliques et les acides uroniques sont susceptibles de former des
liaisons esters entre la lignine et les hémicelluloses. La lignine est alors chimiquement liée au

réseau polysaccharidique et forme des complexes ligno-carbohydrates.
L.4.1.4. Les composés libres (ou extractibles) :

En plus des trois polyméres, le bois contient un certain nombre de molécules solubles dans
’eau ou dans des solvants organiques (alcool, éther, benzéne) nommées extractibles. Ces molécules
sont de natures organiques ou inorganiques (sels minéraux a base de calcium, de magnésium et de

potassium).
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Les principaux constituants organiques sont les tanins (hydrolysables et catéchiques), les
terpénes et terpénoides, les composés aliphatiques (acides gras, cires, alcools gras, alcanes) et les
sucres. lls apportent au bois des propriétés comme la couleur, l'odeur, I'hygroscopie, la durabilité.
Certaines substances, par exemple les tanins, conférent aux bois une bonne défense contre l'attaque

des champignons.
1.4.1.4.1. Les tanins :

Les tanins sont, par définition, des substances polyphénoliques d'origine végétale dont la
masse moléculaire est comprise entre 500 et 3000 g/mole que 'on peut classer en deux catégories :
les gallotanins (ou tanins hydrolysables) et les tanins condensés (ou catéchiques) [11]. Ces

substances forment des précipités insolubles dans l'eau avec des protéines ou des alcaloides.

Les gallotanins sont considérés comme des polyesters de saccharides avec un ou plusieurs
acides phénoliques [12]. Le principal sucre est le glucose, mais des tanins hydrolysables avec
d'autres saccharides existent aussi. La liaison ester de ces tanins est facilement hydrolysable par

l'action d'acides, d'alcalins ou d'enzymes.

En général, les gallotanins sont subdivisés en deux classes : les gallotanins et les

ellagitanins.

v' Les gallotanins libérent par hydrolyse du glucose, de I'acide gallique et des dérivés
galloylés. Ce type de tanin se rencontre uniquement dans les feuillus
v" Les ellagitanins s'hydrolysent en fournissant du glucose, de I'acide gallique, des acides

ellagiques, chébuliques, valoniques, déhydrodigalliques,..(ﬁgure10).
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HQ

O
H(
OH
HO
OH
Acide galligue Acide hexahydroxydiphénique Acide ellagique
N OH
HOL,C OH HO
- COH COH Ol O
I con
HO 0 “
O
HO HO ~OLE
COH O Ol
OH
Acide chébulique Acide déhydrodigallique Acide valonigue

Figure 10 : Acides phénoliques caractéristiques des tanins galliques et ellagiques

Les tanins condensés appartiennent a la famille des polyphénols de masse moléculaire
comprise entre 500 et 3000 daltons et possedent sensiblement les mémes propriétés que les tanins
hydrolysables. Cependant, leurs formules chimiques sont mal connues car plus complexes. Ces
substances ont été identifiées aussi bien chez les gymnospermes que chez les angiospermes. Les
tanins condensés sont des oligoméres (dimeéres, trimeres, etc...) de flavanes-3-ols (catéchine,

épicatéchine, gallocatéchine. . .), de 5-déoxyflavanes-3,4-diols et de 5-déoxyflavanes-3-ols.

D'autres éléments extractibles sont présents dans les coniféres sous forme de résines. Ces

composants vont a présent étre détaillés.

1.4.1.4.2. Les terpénes et les terpénoides :

Les terpenes sont des molécules organiques extrémement volatiles et sont responsables de
l'odeur dégagée par une plante fraichement coupée. Ils sont biosynthétisés a la suite du couplage
d'entités moléculaires a cinq atomes de carbone. La structure de ces entités est trés proche du 2-

méthylbuta-1,3-diéne (isopréne) et sont appelées des "entités isoprénes"” (figure 11).
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\

Figure 11 : Molécule d’isopréne

Selon le nombre d'unités isoprénes incorporées dans leur structure, les terpénes sont

subdivisés en monoterpénes, sesquiterpenes, diterpénes, triterpénes et tétraterpénes.

Tableau 4 : Classification des différents terpénoides

Terpénoides Nombre d’unités Nombre d’atomes Origine
isoprénes carbones

Monoterpénes 2 10 Huile essentielle

Sesquiterpénes 3 15 Huile essentielle

Diterpénes 4 20 Résines

Triterpénes 6 30 Résines

Tétraterpénes 8 40 Caroténoides

L'odeur dégagée par ces substances est exploitée dans diverses activités comme le secteur

des condiments, des parfums (la rose, la lavande) et des solvants (la térébenthine).

® © & o

a~pinéne B-pinéne Camphéne Limonéne

Figurel2 : Exemple de monoterpénes
1.4.1.4.3. Autres composés :

> Les sucres et oligosaccharides

Les sucres sont des molécules présentes dans le bois en faible quantité. On rencontre a la
fois des monoméres (D-glucose, D-mannose, D-galactose, D-fructose, L-arabinose, D-xylose, L-

rhamnose et D-fucose) et des oligoméres (raffinose ; sucrose et mélibiose). Ces derniers sont formés
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a partir du raffinose par élimination enzymatique du D-fructose.

> Les composés aliphatiques

Une grande partie des acides gras présents dans le bois sont combinés, a partir de leur forme
ester, avec la glycérine. Ils sont regroupés en deux classes : les acides gras insaturés comme les
acides oléiques (C17H33COOH) et linoléiques (Ci7H3;COOH) et les acides gras saturés comme
Iacide palmitique (C;sH3; COOH).

I.4.2. Hygroscopie du bois :

L’hygroscopie est une caractéristique du bois trés importante puisqu’elle rend le matériau
sensible aux conditions climatiques environnantes (humidité et température). Le bois « mort » va
s’imprégner d’une certaine quantité d’eau afin d’établir un équilibre avec son environnement. Les
variations d’humidité peuvent entrainer des modifications du bois (densité, dimensions, propriétés

mécaniques, résistance aux champignons).

L’eau joue un rdle de plastifiant pour les chaines de polymére constituant les parois

cellulaires et augmente la mobilité des chaines.

Le taux d’humidité doit alors étre connu, voire maitrisé, avant toute mesure de chacune des
propri€tés du matériau. L hygroscopie a pour conséquence de rendre délicate I’ utilisation du bois en

tant que matériau.
1.4.2.1. Mesure du taux d’humidité :

Le taux d’humidité (H) d’un échantillon de bois s’exprime en pourcentage. Il est égal 4 la

masse d’eau comprise dans I’échantillon (My) par rapport a la masse anhydre (Mp).
H (%) = (Mn-M)/M)*100 1)
Avec : My masse de ’échantillon a 1’air ambiant,
M masse de I’échantillon anhydre.

La norme frangaise (NF B 51-004 février 1942) préconise de mesurer la masse anhydre d’un

échantillon aprés séchage a 103 + 2°C jusqu’a obtention d’une masse constante.
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1.4.2.2. L’eau dans le bois :

Au sein du bois, trois formes d’eau peuvent étre répertoriées :

v’ L’eau de constitution : c’est un constituant a part entiére du bois. Elle se compose de

v

v

v

groupements hydroxyles (—OH) libérés sous forme d’eau par réaction chimique,
pyrolyse ou combustion.

L’eau liée : elle est directement fixée aux polymeres de structure par des forces
intermoléculaires (mécanisme de sorption). La sorption peut aller de la physisorption
(interactions électrostatiques entre les molécules d’eau et la surface du bois) 4 la
chimiesorption (liaisons hydrogenes entre les atomes d’oxygéne et d’hydrogéne des
molécules d’eau et des groupements hydroxyles des polysaccharides). Cette fraction
d’eau est responsable des variations dimensionnelles du bois.

L’eau libre : elle vient combler tous les pores du bois, en particulier le lumen. Elle est
simplement retenue par capillarit¢ et n’intervient pas dans les variations
dimensionnelles du matériau.

Rétractabilité (%)

A partir des définitions précédentes, il est possible de définir le point de saturation des

fibres (PSF). Il correspond au taux d’humidité nécessaire a la saturation de tous les sites

d’adsorption. Le bois stocke le surplus d’eau sous forme d’eau libre et atteint alors un volume

constant. Le taux d’humidité au point de saturation des fibres est variable en fonction de P’essence.

- Sa valeur oscille généralement entre 25 et 35%. Le PSF est identifié par caractérisation des

variations dimensionnelles du bois en fonction de I’humidité. On définit la rétractabilité volumique

du bois (caractéristique des variations dimensionnelles).

R (%) = (Vu-Vo)/Vo)*100  (2)

Avec : H taux d’humidité

Vi volume de I’échantillon au taux d”humidité H,

Vo volume de I’échantillon anhydre.
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25
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Figure 13 : Rétractabilité du bois en fonction du taux d’humidité

La rétractabilité évoluye quasiment linéairement en fonction du taux d’humidité jusqu’a une

valeur seuil égale au taux d’humidité dy PSF.

On définit aussi le coefficient de rétractabilité du matériau o correspondant a la pente de la
rétractabilité dans le domaine hygroscopique. Le matériau étant fortement anisotrope, il est facile
d’envisager des variations dimensionnelles, donc des rétractabilités, différentes selon les trois axes

du bois. On a en général : o tangentiel > O radial >> O axial

Les variations des dimensions d’un échantillon sont dues au fait qu’un film d’eau se forme
sur les parois cellulaires. Ce phénoméne entraine leur gonflement. On congoit alors aisément que la

variation de dimension longitudinale est négligeable devant les variations transversales (tangentielle

et radiale).

25

i L




e

26




Chapitre II : LES POLYELECTROLYTES DU BOIS

II. Les polyélectrolytes du bois :
IL1 Généralités ;

Les polyélectrolytes sont des polyméres naturels ou synthétiques ayant un ou plusieurs
groupes ionisables par monomeére. En solution, les poly électrolytes sont dissociés pour donner
des polyions chargés positivement (polycations), ou négativement (polyanions), et des petites
molécules ayant des charges opposées a celles du polyion appelés contre ions et dont la

présence est indispensable pour assurer I’€lectroneutralité de la solution.

Chimiquement les polyélectrolytes peuvent étre classés en polyacides, polybases ou

polyampholytes.

En principe, toute structure chimique macromoléculaire peut étre transformée en
polyélectrolyte. Pour cela il faut arracher au squelette du polymére par des liaisons covalentes,
un nombre raisonnable de groupes ioniques. Les polyméres obtenus sont des compos€s solubles

en solution aqueuse.

Un nombre important de polyélectolytes est obtenu par la modification chimique de
polyméres naturels tels que la cellulose ou ’amidon, en vue d’un emploi spécial et final
fournissant une énorme variété et une considérable adaptabilité aux polyélectolytes. Ils peuvent

etre par exemple utilisés comme -

* Agents de floculation ou de rétention.
® Agents épaississants et gélifiants.

¢ Couches de revétements.

¢ Constituants de membranes.

* Additifs spéciaux et adjuvants en pharmacie.

Un grand nombre de paramétres influent sur les propriétés des polyélectolytes & savoir :
la charge du polyion, la nature du polyion, la nature des groupes ionisables, la nature et la

valence du contre-ion, la force ionique et la concentration du polyion.
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IL.2. Propriétés thermodynamiques :

L’ensemble de propriétés physico-chimiques des polyélectrolytes est affecté par la
présence de charges. En particulier la viscosité, la pression osmotique et I’intensité de la

lumiére diffusée sont trés différentes de celles des macromolécules non chargées par suite des

possibilités d’allongement accru de Ia chaine.

D’autre part, les liaisons entre les charges élémentaires modifient tres sensiblement les
caractéristiques thermodynamiques et €lectrochimiques telles que le coefficient d’activitg, les

constantes de dissociation acide-base et les propriétés de transport.
I1.3. Composition chimique et polyélectrolytes a base du bois :

La composition chimique élémentaire du bois varie trés peu d’une essence a I’autre.
Avec des valeurs moyenne de 50% de carbone, 43% d’oxygéne, 6% d’hydrogéne, 1% d’azote
et moins de 1% de cendres (silice, phosphates, potassium, calcium) [13]. Ces molécules
permettent la synthése des trois principales composantes de type macro-polymére qui forment

les parois cellulaires du bois, a savoir : la cellulose, ’hémicellulose et 1a lignine [14].

IL3.1. Les polysaccharides :

Les polysaccharides (ou osanes) sont des substances de masse moléculaire trés élevée,
résultant de la condensation d’un grand nombre de sucres. Les plus communs correspondent &
la condensation d’hexoses (particuliérement du glucose), et sont des hexosanes, mais il existe

des composés analogues provenant de la condensation de pentoses (xylose par exemple), qui

sont des pentosanes.

Les polyholosides les plus importants sont la cellulose, ’amidon et le glycogéne.
L’enchainement entre les cycles pyranose y est réalisé par une liaison glycosidique entre le

carbone 1 (anomere) de ’un et le carbone 4 ou le carbone 6 du suivant.

I1.3.2. La Cellulose :

La cellulose est constituée par un enchainement de cycles glucopyranose, avec une
liaison glycosidique du type C,-C4, de sorte que le motif principal, répété » fois, correspond &
la structure du b-cellobiose. La chaine adopte la conformation linéaire car le lien que ’on

appelle disaccharide posséde la particularité d’orienter tous les liens hydroxyles du cycle en
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position équatoriale de la forme chaise que prend le cycle. Il en résulte ainsi une grande

stabilité structurale.

La valeur de 7 n’est pas connue avec précision, car les méthodes utilisées pour
déterminer la masse moléculaire provoquent souvent une dégradation partielle des chaines.
Toutefois, n est estimé entre 4 000 et 15 000 unités cellobiose par chaine, ce qui donne un
poids moléculaire variant entre 1,4 et 5 M, Ceci est dii au lien glycosidique qui permet aux
substituants du cycle pyranose de se retrouver tous en position axiale, permettant ainsi a la

cellulose d’adopter une forme linéaire.

La cellulose, qui constitue la paroi des cellules végétales, est un des principaux

constituants du bois. Le coton est constitué de cellulose 3 98%.

La cellulose est insoluble dans I’eau, mais son hydrolyse acide ou enzymatique donne

du cellobiose.

La cellulose identifiée par Anselm Payen en 1838, est le constituant majoritaire avec

une proportion de 50 % en masse des substances du bois.
Outre la fabrication du papier, les utilisations de 1a cellulose sont nombreuses:

* L’estérification des fonctions alcools par HNOj3 donne du nitrate de cellulose

(improprement appelé nitrocellulose) utilisé dans la fabrication d’explosifs.

* Le traitement a I’anhydride acétique donne un acétate  partir duquel on obtient le

Rhodoid et la rayonne acétate.

* La dégradation a I’aide du CS, puis Ia régénération de cette cellulose modifiée méne

au Cellophane et 4 la rayonne viscose.

La cellulose n’est pas assimilable par I’homme, mais les ruminants peuvent |’utiliser,

aprés hydrolyse enzymatique au cours de la digestion, a la synthése de leurs propres glucides.

Les propriétés des fibres isolées de cellulose ont fajt ’objet de nombreux travaux [15-19].
Selon Yamamoto & Kojima (2002), la paroi cellulaire joue un rdle essentiel pour les propriétés

hygro-mécaniques des fibres de bois. Le comportement de rupture a été mis en relation avec
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’arrangement moléculaire [22,23]. Shaler et al., 1995 [24], ont entrepris Ia reconstitution par

modélisation informatique tridimensionnelie de la fibre.

Ho cH.08 CHiaH, H
1 &W“ Polymeére linéaire
OH oH cHOR
“n=riao0
Régi hes idésordr
C.H,, 0, {:llu:lpw‘ e} - sions amorphes idésordre)
oH Wi
H Ry B -
OH Réglons cristalisdes (hatamant ordornées)
oH
Cellobiose Microfibrille de cellulose

Figure 14 : Structure moléculaire et arrangement spatial de la cellulose

I1.3.3. La lignine :
Apres les polysaccharides, les lignines sont les principaux constituants des plantes.

Elles sont présentes dans les feuilles et tiges, jusqu’a 10% de la masse, et jusqu’a 30%
de la masse dans le bois [20,21] . En moyenne, la lignine représente 23 4 33 % des constituants
du bois dans les bois tendres et 16 4 25 % dans les bois durs. Elle est le troisiéme constituant de
la paroi cellulaire et se retrouve essentiellement vers Iextérieur des cellules et entre les

cellules.

Elle est également qualifiée de ciment cellulaire en liant les fibres de bois entre elles
pour former une substance dur et rigide. La lignine est un polymére tridimensionnel formé
d'éléments de phénylpropanes assemblés au hasard par différents types de liaisons comme le
montre la Figure 14. Sa structure et sa distribution dans le bois ne sont pas parfaitement

connues [10].
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La structure de la lignine varie également entre feuillus et résineux. Les radicaux
phényles sont plus souvent remplacés par des radicaux méthoxyles dans les lignines de feuillus.
Ainsi les bois tendres gymnospermes) contiennent principalement des unités guaiacyl, les bois

durs (angiospermes) contiennent des lignines composées en quantités égales de guaiacyl et de

syringyl.

. CHOH
) " CH;0H
@ CHOH
- CH3O
o
QCH3
| o
CHy;OX
i CH»O Q

O)—oon

HOCH,

HO OCEh
- Figure 15 : Structure moléculaire de la lignine
I1.3.4. L’hémicellulose :

Les hémicelluloses sont des polyméres plus courts ou ramifiés de sucres a § atomes de
carbone (pentoses), tels que le xylose, ou de sucres & 6 atomes de carbone (hexoses) autres que

le glucose (Figure 16).

Elles sont de structure amorphe et forment avec la lignine la gangue dans laquelle sont
enrobées les fibrilles de cellulose. Si Ia structure de la cellulose est la méme dans les différentes
especes, par contre les hémicelluloses varient considérablement selon l'essence, et notamment
entre feuillus et résineux. Les hémicelluloses de feuillus sont généralement plus riches en
pentoses, tandis que les hémicelluloses de résineux contiennent habituellement davantage

d'’hexoses.

T 1N 1o




B OH__ oy ]
orSH CH;
o
HO /.0
COOH o~
HOCH;
]
c ° Q
o)
OH HO
0 o (o) 0
- WO AD 0%~ 0
AD 0 0 HO o M
o} OH 0 ™
oK OAc
ol
OH ¢H.OH _J
- n

Figure 16 : Structure moléculaire de I’hémicellulose

Les substances extractibles, contrairement aux constituants majeurs du bois, ne sont pas
des éléments de structure. On les trouve sous forme organique, contribuant aux propriétés du
bois comme la couleur, Podeur, le goit, la résistance aux attaques extérieures, la densité,

’hydrophobicité et I’inflammabilité.

Les extractibles comprennent les tannins et les polyphénols, les colorants, les huiles
essentielles, les graisses, les résines, les cires, la gomme d’amidon ainsi que les intermédiaires
métaboliques simples. Le terme extractible vient de leur propriété a s’extraire du bois par des
solvants comme 1’eau, I’alcool, I’acétone, le benzéne... Ces constituants peuvent représenter de
5430 % du bois suivant les especes, les conditions de croissance ainsj que I’époque de

prélévement du bois dans 1’année.
I1.4. Modification chimiques d’un matériau lignocellulosique :

Les polysaccharides sont utilisés pour la synthése de nouveaux polyméres par

modification, grice & P’emploi de diverses réactions chimiques.

L’introduction de groupements ioniques sur le polysaccharide peut étre réalisée par

éthérification, ou estérification des groupements hydroxyles qui réagissent en principe comme
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ceux des alcools aliphatiques, ou par oxydation avec ou sans clivage des liaisons carbone-

carbone du cycle.
I1.4.1. Polyélectrolytes a base de cellulose et d’hémicellulose:

Des substituant ioniques peuvent étre introduits dans la cellulose par estérification,
éthérification ou oxydation des groupements hydroxyles des positions 2, 3 ou 6 de ’unité

glucose.

Généralement, un degré de substitution situé entre 0.2 et 0.6 du groupement ionique

suffit pour avoir des produits hydrosolubles [25] .

Cet intervalle assez large, est du principalement & une distribution de substitution
différente le long de la chaine du polymere, et entre les chaines a cause de la différence de
dispersité du systéme réactionnel. Des différences de solvatation des groupes ioniques

peuvent aussi jouer un réle.
I1.4.2. Polyélectrolytes a base de lignine :

La lignine est un polymeére de structure trés complexe. L estérification de ce polymeére
avec Iacide sulfurique donne des lignosulfonates (figure 17).ce sont des polymeéres
tridimensionnels complexes, possédant trois types de groupements fonctionnels: des
groupements sulfonate (-SO3;H), des groupements alcools (-OH) et des groupements acides

faibles (-COOH). Une représentation schématique des lignosulfonates est donnée  Ia F igure 18.
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Figure 18: Représentation schématique d’un lignosulfonate (Borregaard Lignotech)
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Chapitre IIl : MATERIELS ET METHODES

INTRODUCTION

Dans cette étude, nous avons déterminé les caractéristiques d’adsorption d’un support
obtenu par traitement de la farine de bois avec une solution d’acide sulfurique (H2S0y), en
vue d’évaluer son aptitude au traitement des eaux.

Le support préparé présente, en phase liquide, des capacités excellentes d’adsorption
du bleu de méthyléne. La capacité ultime d’adsorption gmax, calculée selon la linéarisation de
Langmuir est de 11.59 mg/g. La constante d’équilibre d’adsorption 1,56.10° 1. mol” montre
une forte affinité de ce support pour le bleu de méthyléne.

Les interactions entre le support et le colorant sont de nature électrostatique,

(polyélectrolyte anionique/teinture cationique) . Des interactions de type Vander walls

sont aussi possible (Xiang et al.).

S
|
|
i
t

cellulose chain

Schéma model d’interaction du BM et une fibre de coton.

L’effet de la température sur la capacité d’adsorption est également étudié afin de
déterminer les paramétres thermodynamiques : AG (énergie libre), AH (enthalpie), AS
(entropie) qui donnent des informations sur la spontan¢ité d’adsorption et les échanges de
chaleur pendant le processus d’adsorption.

HLMATERIEL ET METHODES
IIL.1 - Préparation des supports :

Les sciures du bois ont été séchées i Pétuve, a 105°C, pendant 12 heures. Elles sont
ensuite imprégnées pendant 24 heures, dans des solutions d’acide sulfurique de différentes
concentrations. Elles sont enfin mises & reflux pendant 12 heures & T=100°C, lavées a ’eau

distillée et séchées a Iétuve.
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concentrations. Elles sont enfin mises a reflux pendant 12 heures a T=100°C, lavées & ’eau

distillée et séchées a I’étuve.

I11.2 - Préparation par hydrolyse acide :

L’hydrolyse acide est un traitement chimique largement utilisé dans 1’industrie pour
transformer certains polysaccharides en glucose. Le mécanisme réactionnel de I’hydrolyse
acide de la cellulose est schématisé sur la figure I-1. On distingue trois étapes. Dans un
premier temps, le proton de 1’acide qui est un catalyseur interagit rapidement avec 1’oxygéne
de la liaison B (1 — 4)-glycosidique (I), formant un acide conjugué (II). Cette étape est suivie
par la scission de la liaison C-O qui entraine une dépolymérisation donnant lieu a un cation
carbonium cyclique intermédiaire (II[). La protonation peut aussi se produire sur I’oxygéne du
cycle (II’) entrainant la formation d’un cation carbonium non cyclique (III’). Cependant, la
protonation se fait préférentiellement sur I’oxygeéne de la liaison glycosidique qui est plus
accessible que celui du cycle (moins d’encombrement stérique). Le cation carbonium, ion
instable, libére ensuite un proton par hydratation et il se crée ainsi une nouvelle extrémité

réductrice [1].

— Lhamn tomzad

Figure I-1 : Mécanisme d’hydrolyse acide de la cellulose. [18]
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En évitant la dégradation de la cellulose, I’hydrolyse acide ménagée des microfibrilles
permet d’obtenir des microcristaux individuels allongés appelés "whiskers". L'attaque acide se
fait préférentiellement au niveau des zones désorganisées des microfibrilles (Figure 1-2). Les
ions hydronium diffusent plus facilement dans ces régions moins ordonnées entrainant la
coupure hydrolytique des liaisons B -glycosidiques et conduisant & I’individualisation des

parties cristallines sous forme de whiskers.

Zone oristalline

\

~— _

Zone'é-r;o rphe

Figure I-2 : Représentation schématique de l'alternance des zones cristallines et des

zones désorganisées le long d'une microfibrille, d’aprés Rowland et Roberts (1972).

Obtention de suspensions agueuses stables : (influence du type d’acide)

L’acide le plus couramment utilisé pour hydrolyser les microfibrilles est ’acide
sulfurique (H2SO4). Sous des conditions contrdlées, il permet de préparer des microcristaux
de cellulose qui forment des suspensions dans l'eau particuliérement stables [2-4,6-8,18].
Avec l'acide chlorhydrique (HCI), les suspensions ne sont généralement pas stables et
floculent. La stabilité des suspensions est liée & la densité de charge a la surface des
microcristaux, qui peut étre déterminée quantitativement par analyse élémentaire ou par
dosage conductimétrique. En_adaptant les conditions d’hydrolyse, Araki et al.[20] ont montr¢
que des whiskers de cellulose obtenus par H;SO4 ou HCI, ont en moyenne les mémes
dimensions, mais pas la méme densité de charge. L’analyse conductimétrique révéle que
I’hydrolyse 4 HCI ne donne que des whiskers chargés par des groupements carboxyles (acides
faibles) en quantité trés faible, alors qu’avec H,SO4 il y a en plus des groupements sulfates

(acides forts) en quantité beaucoup plus importante (Tableau I-1) [S].
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Tableau I-1 : Quantité de groupements acides forts et faibles sur des whiskers de cellulose de
pate de bois obtenus par hydrolyse & H,SO4 ou HCI [5]

Pate de bois Taille des Quantité de groupements acides(mmol /kg)
hydrolysée par : particules | Groupements acide fort Groupements acide faible
H:S0, 3.5x180nm" 84 26
HCl 3.5x180nm’ 0 <18

La stabilité pour les suspensions obtenues par HySO4 est due & la présence de ces
groupements sulfates chargés négativement. Grice a la répulsion électrostatique qui en
résulte, les microcristaux ne floculent pas et ont un comportement de suspension colloidale
stable. La quantité de groupements carboxyles est trop faible pour éviter la floculation des

microcristaux obtenus par HC.

IIL3 - Paramétres d’adserption :

Les parameétres d’adsorption des supports ont été déterminés en suivant la rétention
du bleu de méthyléne BM sur ces supports, en fonction du temps ou en fonction de la
concentration initiale. Le bleu de méthyléne est souvent utilisé pour ¢évaluer la capacité d’un
support a traiter 1’eau [6] ,[9]et [11].

L’adsorption du bleu de méthyléne sur le support FB en fonction du temps permet de
déterminer le temps de contact adsorbant — adsorbat nécessaire pour établir un équilibre

d’adsorption.

Les masses de support utilisées a cet effet étaient de 50 mg.les pesées étaient prises a
I’aide d’une balance analytique (COBOS) de précision 0.1mg.
Les essais d’adsorption ont été réalisés a 1’aide d’un spectrophotométre (jenway 6300),
la concentration de BM 4 32x10° M. La suspension obtenue est agitée pendant 1 3 120 min .
L’adsorption en fonction de la concentration initiale a été effectuée également avec
des solutions de BM de concentration allant de 10 4 32x10° M.

La capacité d’adsorption du support est calculée a 1’aide de la relation ci-apres :

C.-C
q=—(—’—m—’—)xMBMxV M
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Ou:
q = capacité¢ d’adsorption (mg/g) du support vis-a-vis de ’adsorbat.
Ci = concentration initiale (mol/l) de la solution de bleu de méthyléne (BM).
Cr = concentration résiduelle (mol/l) de la solution de BM.
Mgy = masse molaire de BM (= 319,89 2).
V = volume de la solution de BM (= 50 ml).

m = masse (g) du support utilisée.

La surface spécifique (S), déterminée a I’aide de BM, de notre support a été déduite a partir

de Iéquation de Langmuir suivante : [1]

1 1 1 1
=—+ X

r

ou q, est la capacité d’adsorption du support ; qmax, la capacité ultime d’adsorption ; K, la
constante d’adsorption et Cr la concentration a I’équilibre.
La valeur de gmax, obtenue a partir de ’ordonnée a Iorigine des courbes 1/q = f (1/Cr), permet

de calculer la surface spécifique Spy par la relation suivante : [1]

qumaxxSXNA 3)

Avec :
S = surface spécifique (m?%g)
Qmax = capacité ultime d’adsorption (mol/g)
s = I"aire occupée par une molécule de BM (175 A?)
Na =nombre d’Avogadro

14 Technique utilisée :

Eta& de Panalyse quantitative :

Qu’il soit direct ou indirect, le dosage d’un composé par spectrophotométrie d’absorption
moléculaire ultraviolet ou visible doit s’effectuer dans une zone de concentration ou la loi de

Beer-Lambert est appliquée.

A=exIxC
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Ou:

A = absorbance de la solution

& = coefficient d’extinction moléculaire

1= largeur de la cuve

C = concentration du composé

Comme le coefficient d’extinction moléculaire d’un composé est une constante i une
longueur d’onde donnée et que la largeur de la cuve est également constante, si I’on travaille
avec des cuve de diameétre identique, 1’absorbance d’une solution devient donc uniquement
proportionnelle & la concentration du compos¢ absorbant dans une zone de concentration
déterminer.

Le dosage d’un composé s’effectue en suivant les étapes suivantes :

- Afin d’obtenir un maximum de sensibilité pour I’analyse, on choisit la longueur d’onde
d’absorption maximum du composé pour faire le dosage.

- On prépare une série de solutions standards du composé pour faire une courbe d’étalonnage
(absorbance versus concentration), dans le but de déterminer une zone de concentration ou la
loi de Beer-Lambert est valable (N.B. On peut utiliser un seul standard lorsqu’on connait une
zone de concentration ot la loi de Beer-Lambert est valable.) Un blanc servira a annuler
Pabsorbance de 1a cellule et du solvant.

- La matrice contenant le composé a doser est traitée de fagon a ce que le composé soit en
solution.

On mesure I’absorbance de la solution du compose de concentration inconnue et on détermine
sa concentration sur la partie droite de la courbe d’étalonnage. Si la concentration de la
solution inconnue est trop élevée pour étre évaluée sur la courbe d’étalonnage, on prépare une
solution plus diluée et on mesure I’absorbance de cette solution. La concentration de la
solution diluée devra étre multipliée par le facteur de dilution pour obtenir la concentration
réelle de la solution avant dilution .On utilise la solution aqueuse de bleu de méthyléne de
concentration 32x10°mol.L "

A partir du spectre d’absorption de cette solution meére, on justifie la valeur de la

longueur d’onde choisie pour réaliser les mesures.
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vleL de méthy ére : crarure ce MNé&bythisanicm

Structure du BM [21].

Le bleu de méthyléne, une teinture cationique, n'est pas considéré comme intensément
toxique, mais il a des effets nuisibles divers. Sur I'inhalation, il peut provoquer les périodes
courtes de respiration rapide ou difficile, tandis que l'ingestion par la bouche produit une

sensation brilante et peut causer la nausée, des vomissements, la diarrhée et la gastrite.

Remarque : ce spectre a été obtenu directement a 1’ordinateur (logiciel fourni avec le

Spectrophotométre).

0.6

0,5 4

0,1 \
0.0

T r T T ey YT T -y
350 400 450 500 550 600 650 700 750 80O 850 900 95010001 050110011501200

Llongueur d'onde (nm)j

absorbance
w
]

Spectre d’adsorption du BM ( C=16*10'6M)
La concentration de la solution de BM Ci =16* 10" mol/1 (pPH=5.65 a T=25°C)

Le pic d’absorption du bleu de meéthyléne se situe 4 665 nm, 1’étude sera donc réalisée a cette

longueur d’onde.
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Chapitre Il : MATERIELS ET METHODES

Courbe d’étalonnage du Bleu de Méthyléne :

A partir de la solution mére de bleu de méthyléne de concentration 32.107 mol.l,

on prépare par dilution des solutions de concentration 1.10% ,3.10¢ ,6.10% 12.1 0%, 16. 107,
20.10% 24. 10 ,28.10% et 32.10° mol.1". On mesure ’absorbance A de chaque solution.

On trace la courbe A=f(c) (courbe d’étalonnage).

Ci*10° (mol/l)
1 3 6 12 16 20 24 28 32
A 0.042 1 0.118 | 0243 | 0481 | 0.643 | 0.802 | 0965 | 1.123 | 1283
B 1,4
1,2 ) -~
1.0 5 - }
g 8 re
S pe- B
3 .
A YH g
0.2 - / o
0.0 ’./" T v T Y T T T v T v T L
0 5 10 15 20 25 30 35

concentration initiale de BM (CI*10°) (molll) J

Courbe d’étalonnage du BM (pH= 5.65)

Cette courbe a pour équation: A = 0.04011* (Ci*10%), le coefficient de corrélation R?
- =0.9998

La loi de Beer-lambert est bien vérifiée pour les solutions de bleu de méthyléne
utilisées, le rapport de proportionnalité entre I’absorbance et la concentration est satisfait pour

les concentrations utilisées.
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Chapitre IV : RESULTATS ET DISCUSSIONS

RESULTATS ET DISCUSSION :

IV.1. Optimisation (choix du support) :

La sciure de bois est traitée par I’acide sulfurique a différentes concentrations : 5, 10,
15, 20, 25, 30, 72 et 95%. Les supports qui ont présenté une affinité au BM sont ceux
correspondant aux concentrations 10, 15, 20 et 25%.

Les mesures de 1’absorbance ont été prises a 1’aide d’un spectrophotométre (jenway
6300).2 une masse m=50mg de chaque support, on a ajouté¢ 50ml de BM (32x10'6 M). Les

résultats sont regroupés dans le tableau 2.

Tableau 2 : comparaison des absorbances de différents supports pH=5.28

t (min) A (FB10) A (FB15) A (FB20) A (FB25)

1 0.619 0.465 0.223 0.980

5 0.613 0.434 0.142 0.962
10 0.606 0.420 0.138 0.953
15 0.603 0.417 0.132 0.951
20 0.601 0.416 0.132 0.947
25 0.598 0.412 0.132 0.943
30 0.594 0.407 0.132 0.941
60 0.591 0.402 - 0.937
120 0.586 0.397 - 0.932

Les résultats montrent que le support qui a plus d’affinité au BM est celui obtenu par
le traitement acide de concentration 20%.

La concentration résiduelle (Cr) est calculée a I’aide de la courbe d’étalonnage. Le
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9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26

Diagramme d’optimisation pour le choix du support &4 25°C.

FB10

FB15

FB20

FB25

pH=5.61

pH=5.49

pH=5.28

pH=5.03

v les résultats d’adsorption du support FB20 sont regroupés dans le tableau 3 :

Tableau 3 : calcul des rendements de rétention et de la capacité d’adsorption en fonction du

temps du support FB20
t (min) Cr 10° (mol/1) R% q (mg/g) A
1 5.575 82.58 8.46 0.223
5 3.550 88.91 9.1 0.142
10 3.450 89.22 9.14 0.138
15 3.300 89.69 9.18 0.132
20 3.300 89.69 9.18 0.132
25 - - - -
30 - - _ -

Bl o
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Chapitre IV : RESULTATS ET DISCUSSIONS

IV.2. Cinétique d’adsorption :

Le tableau 3 donne les concentrations résiduelles en BM obtenues aprés une

adsorption de 1 a 30 minutes. Chaque valeur expérimentale représente la moyenne de trois

essais.

La figurel donne la variation de 1’absorbance en fonction du temps (A=f (t)) en utilisant le

support FB20.
0,24 —
Data: Data1_B
i Modek ExpDect
Chi*2 = 4.2017E-8
0,22 - R*2 = 0.99647
1 y0 0.13267 £0.00079
A1 0.15654 +0.00828
0,20 t1 1.817186 £0.18153
<
8
c 0,18
]
o
e -
o
2
« 0.16
0,14 \\-
N e - - - L] -
0'12 T v T ¥ T ¥ T T
20 40 60 80 100 120

Figure 1: variation de I’absorbance en fonction du temps ( FB20) 4 pH=5.28 .

temps(min)

La figure 2 , donne ’évolution de la concentration résiduelle en BM en fonction du

temps d’adsorption pour une masse de support (FB20) de 50 mg.

6.0
5,5
Data: Datad4_8
Model: ExpDect
5.0 1 Chi*2 = 0.00263
RA2 = 009647
©
+ y0 3.31877 £0.0198
w 4.5 A1 3.91353 £0.23199
=] 11 181718 $0.18153
L -
(&)
4,0 -
3,5 \ -
- - L] L L_J |
3.0 T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Figure 2: variation de la concentration résiduelle en fonction du temps (FB20) a pH=5.28 .

temps(min)

BRI
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Chapitre IV : RESULTATS ET DISCUSSIONS

La capacité d’adsorption du support déterminée en fonction du temps est reprise

dans la figure 3.

Data: Data1_B
Model: ExpDect

Chi*2 = 0.00025
R*2 = 0.99763

yo 9.1737% +0.00733
A1l -1.24189 +0.07376
t1 1.80459 £0.18349

25 30

Figure 3: capacité d’adsorption en fonction du temps

Les résultats de la capacité d’adsorption du support en fonction de la concentration
initiale ont été traités a 1’aide d’isothermes de LANGMUIR modifiés par Stumm et Morgan
32] :

C

q=qmuxm )

q = capacité apparente d’adsorption du support vis-a-vis de 1’adsorbat (mg/g)

Avec:
dmax = capacité ultime d’adsorption du support vis-a-vis de I’adsorbat (mg/g)
K = constante de ’équilibre d’adsorption (coeficient d’adsorption) (l.mol™)

Cr = concentration résiduelle (a I’équilibre) du soluté dans la phase liquide (mol.l-1).

Cette équation a été traitée sous sa forme linéarisée :

LS S S 1
9 Guax KXqu \C, @

En portant 1/q En fonction del/Cr, on obtient une droite permettant de déterminer deux
importants paramétres d’adsorption : K et Gmax.
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Chapitre IV : RESULTATS ET DISCUSSIONS

La cinétique d’adsorption de BM sur le support FB20 montre qu’au bout de 15
minutes d’adsorption une grande quantité de BM est adsorbée (89.69 %). L’équilibre
d’adsorption rapide est ainsi atteint aprés15 minutes de contact entre 1’adsorbat et I’adsorbant.
Pour les essais ultérieurs de 1’adsorption de BM sur le support FB20 en fonction de la
concentration initiale de 1’adsorbat, le temps de contact a été fixé & 30 minutes, donc bien au-
dela du temps d’équilibre et dans le domaine de saturation du support.

Pour le volume utilisé dans cette étude, 1’adsorption de BM sur FB20 est trés grande
(> 89.69 %) lorsqu’on utilise 50 mg de la matrice absorbante (tableau 3). La quasi-totalité du
soluté étant adsorbée sur ’adsorbant il n’existe pas en ce moment d’équilibre d’adsorption.
Nous avons alors utilisé 50 mg de FB20 pour un volume de 100ml de BM de concentration
32*10°°M pour avoir des pourcentages d’adsorption relativement faibles.

La capacité d’adsorption de FB20 augmente avec le temps d’adsorption et atteint un
maximum au-deld de 15 minutes. Cette valeur maximale de la capacité d’adsorption
correspond a la capacité ultime d’adsorption expérimentale, qmax.

La capacité ultime d’adsorption ou capacité d’adsorption a la saturation, Qmax, traduit

un recouvrement presque total de la surface du support.

IV.3 - Effet du pH :

La solution contenant S0mg de FB20 et 50ml de BM (32* 10 mol/l) a un pH=5.28 4 25°C.
On varie le pH de cette solution par ajout de HCI (1N) et de NaOH (1N) suivant les cas, le
temps d’agitation est fixé 4 30min .la mesure de I’absorbance nous a permis le remplissage du
tableau 15.

Chaque valeur de I’absorbance est la moyenne de trois essais.

Tableau 15: les valeurs de la capacité d’adsorption en fonction du pH.

pH 1.52 2.03 3.05 3.48 4.02 4.96 5.28 6.12 8.19

A 0988 | 0987 | 0979 | 0972 | 0963 | 0.131 | 0.133 | 0.134 | 0.132

Cr*10°

2473 | 24.63 | 2448 | 2428 | 24.05 3.28 3.30 3.35 3.34
(mol/D)

(mg/g) | 2.33 2.36 241 247 2.54 9.19 9.18 9.16 9.18

R(%) | 22.7 23 23.5 24.1 24.8 89.8 89.7 89.5 89.6
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Figure 10 : Variation de la concentration résiduelle en fonction du pH a 25°C (m=50mg ,
V=50ml , Ci = 32*10"° mol/l)

Figure 11: Variation de la capacité d’adsorption en fonction du pH a 25°C .
Le pH est ’un des facteurs environnementaux les plus importants. Les résultats montrent
que :
La capacité d’adsorption augmente avec le pH de 1.5 4 5. A des basses valeurs de pH .la
surface d’adsorbant (support) est entourée par les ions hydronium qui vont ,par I’effet des
forces électrostatiques de répulsions diminuées la capacité d’adsorption du support. Quand le
pH augmente la surface du support devienne de plus en plus négative et par conséquent,

I’adsorption augmente.
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Pour pH=5, on observe un pic (maximum) d’adsorption , au-dela de cette valeur , la capacité
d’adsorption reste pratiquement constante ; donc au-dela de pH=5 ,ce dernier ne modifie pas
le processus d’adsorption .
IV 4. Isothermes d’adsorption :

Dans le tableau 4 sont repris les résultats de la capacité d’adsorption de support en
fonction de la concentration initiale en adsorbat. Ces résultats ont été traités a ’aide de la

relation de Langmuir linéarisée tel que modifiée par Stumm et Morgan [1]. (Figure 5)

1 1 1

+ X
max K'x 9 max C

r

1
q

La courbe 1/q= f (1/Cr), permet de calculer la constante thermodynamique
d’adsorption, K, et la capacité ultime d’adsorption qmax.

Les capacités d’adsorption déterminées en fonction de la concentration initiale en BM

sont reprises dans le tableau 4 .

Tableau 4 : La capacité d’adsorption en fonction de la concentration initiale en BM
(m=50mg, V=100ml, T=25°C)

Ci*10*¢ (mol/l) 12 16 20 24 28 32
A 0.178 0.263 0.358 0.470 0.603 | 0.719
Cr*10°° (mol) | 4.44 6.56 8.95 11.76 15.08 | 17.98
q (mg/g) 4.84 6.04 7.06 7.84 8.26 8.96
1/q (g/mg) 0.207 0.166 0.142 0.128 0.121 | 0.112
1/Cr (Vmol) 0.225 0.152 0.112 0.085 0.066 | 0.056
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9 m
.
8 - ,/’/
"y
///
i e Data: Data1_B
Py /// Model: ExpDect
o P
> F - e Chi*2 = 0.00981
£ s RA2 = 0.99745
— /./
el e y0 10.78999 $0.65362
s Al -11.78582 $0.46125
6 - o " 17.54173 $3.22841
S
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-
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Figure 4 : variation de la quantité adsorbé en fonction de la concentration initiale en BM

e
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1 1T T 1+ 11
0,172 0,14 0,16 0,18 0,20 0,22 0,24

| 1/ce (mol/l)"]

Figure 5: variation de 1/q en fonction de 1/Cr a T=25°C
Ces résultats montrent que la capacité d’adsorption, q, du FB20 augmente avec

la concentration initiale en BM et tend 4 nouveau, comme pour 1’adsorption en fonction du

temps, vers une valeur maximale correspondant a la capacité ultime d’adsorption, gmax.
rp q
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Les valeurs calculées de gmax, K et R? (ccefficient de corrélation) a partir de la
figure 5, sont rassemblées dans le tableau 5 .(1/qmax : ordonné a ’origine et 1/(K*qmax) : pente
de la droite).

Tableau 5 : Les valeurs de qmax et K.

support Qmax(mg/g) K (Vmol) R’

FB20 11.56 1.56*10° 0.997

La forte adsorption de BM sur FB20 est due probablement a la présence d’un grand
nombre de moyens micropores. Ces pores sont caractérisés par leur pouvoir décolorant vis-a-
vis des pigments colorés tels que le bleu de méthyléne.

L’accroissement de la capacité d’adsorption en fonction de la concentration initiale
est du au fait qu’en présence d’une concentration élevée en adsorbat (masse en adsorbat
élevée), les forces de diffusion du soluté vers ’adsorbant deviennent nettement plus élevées
comme 1’affirment aussi Martin et al. [14]. Il y a donc un effet de masse. Plus la masse de
soluté en solution est élevée plus grande est I’adsorption du soluté sur le support. Chitour
[13] et Dudar L. [22] montrent qu’a la saturation du support, le taux de recouvrement (6 )
de la surface du support est égal a 1. En effet, pour les solutions liquides

g4
- (6)
D max
Avec:
@ = taux de recouvrement
q = capacité apparente d’adsorption ;

Qmax= capacité ultime d’adsorption.
Remarque : Si qQ = qmax alors 6 =1.
La capacité ultime d’adsorption traduit donc un recouvrement total de la surface du
support en monocouche d’adsorbat.

La constante thermodynamique, K, de I’équilibre d’adsorption de BM sur le support
FB20 calculée  partir de la linéarisation de Langmuir est de : 1,56.10° 1.mol™! pour le FB20.
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La valeur trés élevée obtenue pour le support traduit une forte affinité de ce support pour le

BM. L’adsorption de BM sur le support est donc suffisamment favorisée.

Le ccefficient de corrélation obtenu (tableau 5) pour ce support montre que les

adsorptions étudiées ici peuvent étre analysées en utilisant I’isotherme de Langmuir, comme

I’indiquent aussi Kankou [15], Bouras [16] et Lenoble [17] qui ont étudié I’adsorption de

certains adsorbats sur matrices solides.(voir Figure 4 et S).

IV.5. Effet de la température sur I’adsorption :

La capacité d’adsorption du support FB20 en fonction de la température est étudice

de la méme maniére que précédemment. (T=25, 30, 35, 40°C) la concentration initiale en BM,

Ci=32x10"° mol/l et m=50mg . les résultats sont regroupés dans les tableaux ( 3, 6, 7 et 8)

o T=25°C

Ci=32*10" mol/l

V=50ml
Tableau 3 : la capacité d’adsorption en fonction du temps (T=25°C)

m=50mg

t (min) 1 5 10 15 25 30
A 0.223 0.142 0.138 0.132 0.132 0.132
Cr*10° mol/l) 5.575 3.550 3.450 3.300 3.300 3.300
q (mg/g) 8.46 9.10 9.14 9.18 9.18 9.18
R (%) 82.58 88.91 89.22 89.69 89.69 89.69
o T=30°C
Tableau 6 : la capacité d’adsorption en fonction du temps (T=30°C)
t (min) 1 5 10 15 25 30
A 0.201 0.139 0.131 0.127 0.127 0.127
Cr*10° (mol/1) 5.025 3.475 3.275 3.175 3.175 3.175
q (mg/g) 8.63 9.12 9.18 9.22 9.22 9.22
R (%) 84.30 89.14 89.77 90.08 90.08 90.08
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Tableau 7 : la capacité d’adsorption en fonction du temps (T=35°C)

t (min) 1 5 10 15 25 30
A 0.192 0.133 0.128 0.121 0.121 0.121
Cr*10° (mol/l) 4.800 3.325 3.200 3.025 3.025 3.025
q (mg/g) 8.70 9.17 9.21 9.27 9.27 9.27
R (%) 85 89.61 90 90.55 90.55 90.55
o
Tableau 8 : la capacité d’adsorption en fonction du temps (T=40°C)
t (min) 1 5 10 15 25 30
A 0.184 0.126 0.120 0.115 0.115 0.115
Cr*10° (mol/) 4.600 3.150 3.0 2.875 2.875 2.875
q (mg/g) 8.76 9.23 9.28 9.32 9.32 9.32
R (%) 85.63 90.16 90.63 91.02 91.02 91.02

augmentation de la capacité d’adsorption (voir Figure 3,6,7 et 8)

.

Il

Les courbes g=f (t) montrent qu’une augmentation de la température entraine une
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Data: Data1_8
Model: ExpDect

Chitz = 0.00025
RA2 = 0.99763

yo 9.17379 $0.00733
At -1.24189 10.07376
t 1.80459 10.18349

Data: Data1_B
Mode): ExpDect

Chi*2 = 0.00023
RA2 = 0.89748

yo 9.21428
Al -0.90798
tt 226394

$0.00812
$0.04496
10.22081

Figure 6: capacité d’adsorption en fonction du temps (T=30°C)
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= [ ]
Data: Data1_B
Model: ExpDec1
Chi*2 = 0.00063
RA2 = 0.99238
yo 9.26043 $0.01357
Al -0.86033 +0.07176
t1 2.32391 +0.3854
E—

Data: Data1_B
Model: ExpDec1

Chi*2 = 0.00026
RA2 = 0.99686

+0.00853

%0.05014
10.24407

9.31374
-0.87329
2.19086

yo
A1
t1

Figure 8: capacité d’adsorption en fonction du temps (T=40°C)

Pour la détermination des paramétres thermodynamiques AH (enthalpie) , AS(entropie) et

AG (I’énergie libre de Gibbs),[17], on étudie la variation de la capacité¢ d’adsorption en

VHLIE W

i
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fonction de la concentration initiale en BM aux températures (25, 30, 35 et 40°C). les résultats
sont regroupés dans les tableaux (4, 9, 10 et 11).

e T=25°C, m=50mg, V=100ml
Tableau 4 : variation de la capacité d’adsorption en fonction de la concentration en BM
(T=25°C).

Ci*10*® (mol/l) 12 16 20 24 28 32
A 0.178 0.263 0.358 0.470 0.603 0.719
Cr*10"® (mol/l) | 4.4 6.56 8.95 11.76 15.08 17.98
q (mg/g) 4.84 6.04 7.06 7.84 8.26 8.96
1/q (g/mg) 0.207 0.166 0.142 0.128 0.121 0.112
1/Cr (Vmol) 0.225 0.152 0.112 0.085 0.066 0.056
e T=30°C

Tableau 9 : variation de la capacité d’adsorption en fonction de la concentration en BM
(T=30°C).

Ci*10"® (mol/l) 12 16 20 24 28 32
A 0.161 0.242 0.338 0.453 0.582 0.697
Cr*10"¢ (mol/l) 4.03 6.05 8.45 11.33 14.55 17.43
q (mg/g) 5.10 6.37 7.39 8.11 8.61 9.32
1/q (g/mg) 0.196 0.157 0.153 0.123 0.116 0.107
1/Cr (Vmol) 0.248 0.165 0.118 0.088 0.069 0.057
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o T=35°C
Tableau 10 : variation de la capacité d’adsorption en fonction de la concentration en BM
(T=35°C).

Ci*10"® (mol/l) 12 16 20 24 28 32
A 0.139 0.219 0.317 0.420 0.559 0.673
Cr*10*¢ (moll) |  3.45 5.48 7.93 10.50 13.98 16.83
q (mg/g) 5.47 6.73 7.72 8.64 8.97 9.71
1/q (g/mg) 0.183 0.149 0.130 0.116 0.111 0.103
1/Cr (Vmol) 0.290 0.182 0.126 0.095 0.072 0.059
o T=40°C

Tableau 11 : variation de la capacité d’adsorption en fonction de la concentration en BM

(T=40°C).

Ci*10"® (mol/l) 12 16 20 24 28 32
A 0.116 0.198 | 0.291 0.391 0.537 0.650
Cr*10"® (mol/l) 2.90 4.95 7.28 9.78 13.43 16.25
q (mg/g) 5.82 7.07 8.14 9.10 9.32 10.08
1/q (g/mg) 0.172 0.141 | 0.123 0.110 0.107 0.099
1/Cr (Vmol) 0.345 0202 | 0.137 0.102 0.074 0.062

Le traitement des formes linéarisés de 1’équation de Langmuir 1/q = f{(1/Cr)
donne les capacités ultimes d’adsorption et les constantes d’adsorption pour chaque

température .( voir les Figure 5,6,7 et 8 )
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Figure 5: variation de 1/q en fonction de 1/Cr a T=25°C
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Les résultats des Qmax €t K sont regroupés dans le tableau 12.

Tableau 12: les valeurs de Jmax €t K a différentes températures.

T (°C) K (Vmol)*10? Qmax R
25 1.56 11.59 0.997
30 1.90 11.64 0.996
35 2.48 11.77 0.992
40 3.22 12.24 0.997
Pour le calcul des paramétres thermodynamiques on utilise I’équation de Van’t Hoff -
din(K) AH
= (7)
dar RT
AS
dont I’intégration donne : —In(K )= (%) X (%j +C ouC = R0 obtient donc :
ln(K) = ﬁ) - ﬂj X (l) (R=1.98 cal K'mol ™)
R R T
La courbe In (K)=f (1/T) tableau 13 et F igure 9
Tableau 13 : In (K) en fonction de 1/T.
InK 11.96 12.15 12.42 12.68
/T(K™ 0.0034 0.0033 0.00325 0.0032
0,00320 0,00325 1/,T (K") f f

(R W

ll

Figure 9: la courbe In(K) en fonction de 1/T.
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Chapitre IV : RESULTATS ET DISCUSSIONS

De cette courbe on déduit :

AS =198.92 Jk'mol” et AH=29.50 Kj mol

Pénergie libre de Gibbs G est calculée par la relation :
AG = AH -TAS

les valeurs de cette énergie sont regroupées dans le tableau 14 .

Tableau 14 :L’énergie libre de Gibbs a différentes températures.

T (°C) 25 30 35 40

AG(Kj/mol) -29.78 -30.77 -31.77 -32.76

Discussion :

Le bois est riche en protéines, carbohydrates, des minéraux et des graisses
[10],[18] et [19]. Le bleu de méthyléne est une teinture cationique; on peut expliquer ses
meécanismes d'adsorption par FB20 sur la base des groupes anioniques formés pendant la
déshydratation du bois par I'acide sulfurique [12] et [21].

La présence de groupes fonctionnels dépend de la procédure de traitement de
I'échantillon. Les spectres IR de matiére premicére et de I’échantillon traité avec I'acide
sulfurique (20%) ont été obtenus et montré dans les spectres (figures 12 et 13). Il peut étre
déduit que la large bande d'adsorption de vibration des hydroxyles a 3400 cm™, a été réduite
considérablement avec le traitement acide, ces spectres montrent aussi que l'estérification a
apporté la réduction de la bande l'adsorption des groupes carboxyles a 1700 cm™.

I est probable que I'acide sulfurique réagit avec des groupes hydroxyles dans les
carbohydrates pour former des esters sulfuriques ayant un cation-échangeur comme cité ci-
dessous.

WOOD—OH+H;80; ____, WOOD—0—S0,—O0....H + [C1¢H;gNsS]* CI

-

WOOD—0—80,—0.....[ Ci¢H;sN;S] * + HCI
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Tmmitron

/i
!
EC:T Y )

3RO vttt
Figure 12 : Spectre de P’échantillon brut (farine de bois).

100
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Figure 13 :Spectre de Péchantillon modifié FB20.
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I/ ETUDE POTENTIOMETRIQUE :

Afin de déterminer le nombre de mole des ions H' libres dans les solutions des supports

FBS5, FB20 et FB72, nous les avons dosé de la fagon suivante :

1- Introduire 60mg du support FB5 dans 15ml d’eau distillée. Laisser la solutipn sous
agitation 4 la température ambiante, pendant 12h. Doser la solution de FBS5 (le
surnageant) avec une solution de soude de concentration C=10"M. Les résultats sont

regroupés dans le tableau (1-a). — [

Le point d’équivalence est calculé & partir de la courbe de dosage représentée sur la figure
1-a. Ceci permet de calculer le nombre de moles de protons H" libres dans la solution.
Au point d’équivalence, le nombre de mole de NaOH (N;) est N;=0.05532 x107 mole,
correspondant 4 60mg de FBS. Pour 1g de support, on aura un nombre de mole de soude
N’1=9.22x10"* mole.

La courbe de la figure 1-a correspond au cas d’un dosage d’un mono-acide faible par
une base forte [29]. La détermination graphique du point d’équivalence indique un pH=8.43,
correspondant 2 des entités majoritaires basiques faibles qui ne peuvent étre que les bases

conjuguées du mono-acide faible.

:
GRESEY
ons ot 015 g2 023

CxV=10° (mole)

Figure 1-a : courbe de dosage de FB5 par la soude 4 25°C
22U
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Tableau 1-a : variation du pH du support FB5 en fonction du nombre de moles de NaOH.

pH V (ml) CxVx10° (mole)
5.06 0 0
5.11 0.5 5E-5
5.17 1 1E-4
527 2 2E-4
537 3 3E-4
5.53 5 SE-4
5.88 10 1E-3
6.09 15 0,0015
6.22 20 0,002
6.34 25 0,0025
6.39 30 0,003
6.45 35 0,0035
6.54 45 0,0045
6.60 55 0,0055
6.62 65 0,0065
6.66 85 0,0085
6.70 95 0,0095
6.76 115 0,0115
6.80 135 0,0135
6.82 155 0,0155
6.84 195 0,0195
6.85 215 0,0215
6.86 225 0,0225
6.87 245 0,0245
7.04 295 0,0295
7.35 395 0,0395
7.72 495 0,0495
8.95 595 0,0595
9,51 695 0,0695
9.77 795 0,0795
9.92 895 0,0895
10.05 995 0,0995
10.14 1095 0,1095
10.22 1195 0,1195
10.28 1295 0,1295
10.34 1395 0,1395
10.39 1495 0,1495
10.48 1595 0,1595
10.51 1695 0,1695
10.54 1795 0,1795
10.58 1895 0,1895
10.62 1995 0,1995
10.64 2095 0,2095
10.66 2195 0,2195
10.68 2295 0,2295
10.70 2395 0,2395
10.72 2495 0,2495
10.74 2595 0,2595
10.75 2695 0,2695
10.79 2795 0,2795
2 o 1l i | (I
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2- De la méme fagon, introduire 60mg du support FB20 dans 15ml d’eau distillée.

Laisser la solution sous agitation & la température ambiante, pendant 12h. Doser la solu

tion de

FB20 (le surnageant) avec une solution de soude de concentration C=10"M. Les résultats sont

regroupés dans le tableau (1-b).

Le point d’équivalence est calculé & partir de la courbe de dosage représentée sur la figure 1-

b. Ceci permet de calculer le nombre de moles de protons H' libres dans la solution.

Au point d’équivalence, le nombre de mole de NaOH (N,) est N»=0.0348x10

mole,

correspondant 4 60mg de FB20. Pour 1g de support, on aura un nombre de mole de soude

N’,=5.80x10" mole.

(2]

H
R
052 004 006 0.08 X .12 0.14 .16

CxV=10 (mole)

Figure 1-b : courbe de dosage de FB20 par la soude a 25°C

La courbe de la figure 1-b correspond au cas d’un dosage d’un mono-acide faible par une base

forte [29]. La détermination graphique du point d’équivalence indique un pH

correspondant a des entités majoritaires basiques faibles qui ne peuvent étre que les

1=8.41,

5 bases

conjuguées du mono-acide faible. Dans ce cas, la quantité de soude versée montre une

proportionnalité manifestée par 1’augmentation du nombre de mole de NaOH ay
d’équivalence pour le support FB20 qui est plus importante que celle du FBS respectiy

a la concentration d’acide sulfurique utilisé.

] point

vement
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Tableau 1-b : variation du pH du support FB20 en fonction du nombre de moles de NaOH.

ol V (ml) CxV x10*(mole)
4.66 0 0
4.68 0.1 1E-5
473 06 6E-5
478 1.0 1E-4
492 2.0 2E-4
5.11 3.0 3E-4
5.5 4.0 4E-4
537 5.0 SE-4
5.56 6.0 6E-4
5.67 7.0 7E-4
5.82 8.0 8E-4
6.05 10 1E-3
6.32 14 0,0014
6.38 16 0,0016
6.64 21 0,0021
6.70 24 0,0024
6.73 27 0,0027
6.78 32 0,0032
6.81 37 0,0037
6.88 45 0,0045
6.95 50 0,005
6.97 55 0,0055
7.00 60 0,006
7.01 65 0,0065
7.02 70 0,007
7.06 90 0,009
7.07 100 0,01
7.08 120 0,012
713 140 0,014
714 150 0,015
7.15 170 0,0 17
7.29 220 0,022
7.49 270 0,027
7.93 320 0,032
8.07 330 0,033
8.25 340 0,034
8.45 350 0,035
8.62 360 0,036
8.80 370 0,037
8.92 380 0,038
9.13 400 0,04
927 420 0,042
9.43 450 0,045
9.57 480 0,048
9.62 520 0,052
9.82 570 0,057
9.92 620 0,062
10.00 670 0,067
10.08 720 0,072
10.19 820 0,082
10.28 920 0,092
10.50 1220 0,122
10.73 1720 0,172

| I/ |l
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3- De la méme fagon, introduire 60mg du support FB72 dans 15ml d’eau distillée.
Laisser la solution sous agitation a la température ambiante, pendant 12h. Doser la solution de

FB72 (le surnageant) avec une solution de soude de concentration C=10M. Les résultats sont

regroupés dans le tableau (1-c).

ey’
0.5 1 [

T CxV=10° mole)

Figure 1-c : courbe de dosage de FB72 par la soude a 25°C

rH

TR

e e e e e e e emmmcmsmecemm-memmmamm—-mmmEmmwmemomEm—Mmmoeso--ess--sososessg

754

H
H 1
Viisse st
148 1.5 155

(%]
CxV »10* (mole)

Figure 1-d : courbe figl-c au point de changement de pente

Le point d’équivalence est calculé & partir de la courbe de dosage représentée sur la
figure 1-c. Ceci permet de calculer le nombre de moles de protons H" libres dans la solution.

Au point d’équivalence, le nombre de mole de NaOH (N3) est N3=1.593x10" mole,
correspondant 3 60mg de FB72. Pour 1g de support, on aura un nombre de mole de soude
N’3=2.66x107 mole.

La courbe de la figurel-c (FB72) est différente de celles du FBS et du FB20. cette

différence est peut étre due a la dégradation de la cellulose par I’acide sulfurique 72%.
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Tableau 1-c : variation du pH du support FB72 en fonction du nombre de moles de NaOH.
pH V(ml) CxVx10°(mole)
2.11 0 0
2.13 0.5 0,005
2.14 2.5 0,025
2.17 4.5 0,045
2.21 6.5 0,065
2.24 8.5 0,085
2.28 10.5 0,105
232 12.5 0,125
2.36 14.5 0,145
2.38 16.5 0,165
241 18.5 0,185
2.44 20.5 0,205
2.47 23.5 0,235
2.50 26.5 0,265
2.54 29.5 0,295
2.58 33.5 0,335
2.63 38.5 0,385
2.69 43.5 0,435
2.76 48.5 0,485
2.81 53.5 0,535
2.85 58.5 0,585
2.91 63.5 0,635
2.96 72.5 0,725
3.01 77.5 0,775
3.06 82.5 0,825
3.10 87.5 0,875
3.16 92.5 0,925
3.26 102.5 1,025
3.38 112.5 1,125
3.52 122.5 1,225
3.61 127.5 1,275
3.72 132.5 1,325
3.84 137.5 1,375
4.01 142.5 1,425
4.15 145.5 1,455
4.27 147.5 1,475
4.44 149.5 1,495
4.56 150.5 1,505
4.69 151.5 1,515
4.88 152.5 1,525
5.20 153.5 1,535
5.56 154.5 1,545
5.96 155.5 1,555
6.18 156 1,56
6.36 156.5 1,565
6.48 157 1,57
6.62 157.5 1,575
6.73 158 1,58
6.86 158.5 1,585
7.01 159 1,59
ST 1 I i
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7.11 159.5 1,595
7.29 160 1,6

7.55 160.5 1,605
7.88 161 1,61
8.25 161.5 1,615
8.50 162 1,62
8.71 162.5 1,625
8.84 163 1,63
9.04 164 1,64
9.20 165 1,65
9.39 166 1,66
9.50 167 1,67
9.61 168 1,68
9.79 170 1,7

9.94 172 1,72
10.06 174 1,74
10.16 176 1,76
10.39 179 1,79
10.50 184 1,84
10.66 189 1,89
10.80 194 1,94
10.92 199 1,99
11.03 204 2,04
11.11 209 2,09
11.18 214 2,14
11.23 219 2,19
11.29 225 2,25
11.34 233 2,33

|

D’apreés la littérature [30], I’acide sulfurique a des concentrations supérieures ou égale

3 65%, est un solvant de la cellulose.

support FBS FB20 FB72
N : nombre de mole 9.22x10™ mole 5.80x10 mole 2.66x107% mole
de H' libre dans
1g de support
73
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pH

10

R
TEID

(2]

BIAG

oy

-1 b1]

V (ml)

Figure 1-e : pH équivalent du dosage de I'acide sulfurique par ’hydroxide de sodium.

En comparant I’allure de la courbe Fig.1-e, aux celles des courbes (Fig.1-a et Fig.1-b),

on déduit clairement que les acides dosés sont différents. D’autre part, il apparait que les

acides des Fig.1-a et Fig.1-b sont des mono-acides faibles.

II/ ETUDE CONDUCTIMETRIQUE :

Pour déterminer le nombre de mole des sulfates SO4*, dans les solutions des supports

FBS5, FB20 et FB72, nous effectuons un dosage en présence de chlorure de barium.

1- Introduire 40mg du support FB5 dans 10ml d’eau distillée. Laisser la solution sous

agitation a la température ambiante, pendant 12h. Doser la solution de FBS (le surnageant)

avec une solution de chlorure de barium de concentration C=10°M. Les résultats sont

regroupés dans le tableau (2-a).

L’obtention d’un précipité blanc indiquant la présence des sulfates dans le support

FB5 qui ont étaient précipités sous forme de sulfates de barium suivant I’équation :

2+ 2-
Ba(aq)”" + SOsaq) — > BaSO,

ERT TR [ T | Il
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Tableau 2-a : Résultats du dosage des sulfates du support FBS (m=40 mg) par le chlarure de
barium C=10°M.
P (k2.cm) 1/p (mS.cm™) V (ml) CxVx10° (mole)
497 0,02012 0 0
50.1 0,01996 0.1 1E-5
50.5 0,0198 02 2E-5
51.1 0,01957 03 3E-5
51.5 0,01942 0.4 4E-5
534 0,01873 0.7 7E-5
542 0,01845 0.9 9E-5
55.1 0,01815 1.1 1,1E-4
55.7 0,01795 13 1,3E-4
56.7 0,01764 1.55 1,55E4
575 0,01739 1.75 1,75E%4
59.4 0,01684 225 2,25El4
613 0,01631 275 2,75El4
64.9 0,01541 325 3,25El4
66.4 0,01506 375 3,75EM4
70.0 0,01429 425 4,25E14
735 0,01361 525 5,25EM4
76.8 0,01302 6.25 6,25EH4
80.1 0,01248 725 7,25Er4
83.4 0,01199 8.25 8,25E-4
86.7 0,01153 925 9,25E-4
89.9 0,01112 10.25 0,00103
933 0,01072 11.25 0,00113
96.1 0,01041 12.25 0,00123
99.0 0,0101 13.25 0,00133
104.7 0,00955 14.25 0,00143
108.6 0,00921 1525 0,00153
106.3 0,00941 17.25 0,00173
105.3 0,0095 18.25 0,00183
103.8 0,00963 19.25 0,00193
102.7 0,00974 2125 0,00213
100.4 0,00996 2325 0,00033
98.6 0,01014 28.25 0,00383
95.9 0,01043 3325 0,00333
75
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90.3 0,01107 38.25 0,00383
86.1 0,01161 43.25 0,00432
75.7 0,01321 48.25 0,00483
68.9 0,01451 58.25 0,00583
62.3 0,01605 68.25 0,00683
55.4 0,01805 78.25 0,00783
46.2 0,02165 98.25 0,00983

)

Le point d’équivalence est calculé a partir de la courbe de dosage représentée sur la

figure 2-a. Ceci permet de calculer le nombre de moles des sulfates dans la solution.

Au point d’équivalence, le nombre de mole de sulfates (Ng) est N4=1.520x10"° mole,

correspondant 3 40mg de FBS. Pour 1g de support, on aura un nombre de mole de sulfates

N’,=3.8x10™* mole.

(L/p)x10° (mS.cm™ )
4\

204

Y0

8 1
C*Vx10° (mole)

"

Figure 2-a : dosage des sulfates du support FB5 (m=40 mg) par le chlorure de barium

- De la méme maniére, introduire 40mg du support FB20 dans 10ml d’eau distillée.

Laisser la solution sous agitation & la température ambiante, pendant 12h. Doser la

solution de FB20 (le surnageant) avec une solution de chlorure de

concentration C=10"*M. Les résultats sont regroupés dans le tableau (2-a).

e i o

m i

I

barium de
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Tableau 2-b : Résultats du dosage des sulfates du support FB20 (m=40 mg) par le chlorure

de barium C=10"*M.

p (kQ.cm) 1/p (mSxcm™) V(ml) CxVx10° (mole)
8.38 0,11933 0 0
8.40 0,11905 0.1 1E-3
8.53 0,11723 0.6 0,006
8.85 0,11299 1.6 0,016
8.88 0,11261 2.6 0,026
8.93 0,11198 3.6 0,036
9.03 0,11074 4.6 0,046
9.15 0,10929 5.6 0,056
10.21 0,09794 10.6 0,106
11.34 0,08818 15.6 0,156
11.68 0,08562 16.6 0,166
11.92 0,08389 17.6 0,176
12.11 0,08258 18.6 0,186
12.40 0,08065 19.6 0,196
12.79 0,07819 20.6 2,06
13.10 0,07634 21.6 2,16
13.38 0,07474 22.6 2,26
13.66 0,07321 23.6 2,36
14.21 0,07037 25.6 2,56
14.43 0,0693 26.6 2,66
14.75 0,0678 27.6 2,76
15.00 0,06667 28.6 2,86
15.21 0,06575 29.6 2,96
15.50 0,06452 30.6 3,06
16.37 0,06109 35.6 3,56
17.39 0,0575 40.6 4,06
18.34 0,05453 45.6 4,56
17.21 0,05811 55.6 5,56
16.14 0,06196 65.6 6,56
15.20 0,06579 75.6 7,56
14.36 0,06964 85.6 8,56
12.50 0,08 115.6 11,56
11.9 0,08403 145.6 14,56
9.30 0,10753 195.6 19,56
8.06 0,12407 245.6 24,56
6.41 0,15601 345.6 34,56
5.38 0,18587 445.6 44,56
4.67 0,21413 545.6 54,56

1’obtention d’un précipité blanc indiquant la présence des sulfates dans le support

PR B e

I
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Le point d’équivalence est calculé a partir de la courbe de dosage représentée s
figure 2-b. Ceci permet de calculer le nombre de moles des sulfates dans la solution.
Au point d’équivalence, le nombre de mole de sulfates (Ns) est Ns=4.580x 1
correspondant & 40mg de FB20. Pour 1g de support, on aura un nombre de mole de
N’s=11.45x10"* mole.

lp (mS.cm™)
A

2]

D§ ]

L

50
CxVx10° (mole)

10 20 30 0

Figure 2-b : dosage des sulfates du support FB20 (m=40 mg) par le chlorure de

3- De la méme maniére, introduire 40mg du support FB72 dans 10ml d’eau

Laisser la solution sous agitation a la température ambiante, pendant 12h.

ur la

N mole,

sulfates

barium

distillée.

Doser la

solution de FB72 (le surnageant) avec une solution de chlorure de barium de

concentration C=10"M. Les résultats sont regroupés dans le tableau (2-c).

L’obtention d’un précipité blanc indiquant la présence des sulfates dans le support

FB72 qui ont étaient précipités sous forme de sulfates de barium suivant 1’équation :

2+ 2-
Balag™ + 504 >  Baso,

R

C BRI I
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Tableau 2-c : résultats du dosage des sulfates du support FB72 (m=40 mg) par le chlc

barium C=10"M

J

yrure de

p(Q.cm) V(ml) o=1/p(S.cm™) CxVx10*(mole)

229.3 0 0,00436 0
231.2 0.5 0,00433 0,005
231.8 2.5 0,00431 0,025
232.7 3.5 0,0043 0,035
234.2 6.5 0,00427 0,065
235.9 1.5 0,00424 0,075
244.8 25 0,00408 0,25
252.3 35 0,00396 0,35
256.8 40 0,00389 0,4
258.4 45 0,00387 0,45
259.9 50 0,00385 0,5
264.4 55 0,00378 0,55
267.4 60 0,00374 0,6
268.9 65 0,00372 0,65
2719 70 0,00368 0,7
274.8 75 0,00364 0,75
278.1 80 0,0036 0,8
282.4 90 0,00354 0,9
290.0 100 0,00345 1
296.1 110 0,00338 1,1
302.1 120 0,00331 1,2
306.6 130 0,00326 1,3
314.2 140 0,00318 14
3187 150 0,00314 1,5
321.7 155 0,00311 1,55
326.2 160 0,00307 1,6
330.7 170 0,00302 1,7
336.8 180 0,00297 1,8
344.3 190 0,0029 1,9
348.8 200 0,00287 2
354.9 210 0,00282 2,1
357.8 215 0,00279 2,15
359.4 217 0,00278 2,17
360.9 218 0,00277 2,18
362.4 219 0,00276 2,19
363.9 221 0,00275 2,21
365.4 222 0,00274 2,22
366.8 223 0,00273 2,23
368.4 225 0,00271 2,25
366.8 228 0,00273 2,28
348.8 238 0,00287 2,38
340.4 248 0,00294 2,48
333.1 258 0,003 2,58
324.3 268 0,00308 2,68
317.0 278 0,00315 2,78
303.8 288 0,00329 2,88
291.6 308 0,00343 3,08
280.5 328 0,00357 3,28
269.3 348 0,00371 3,48
250.4 368 0,00399 3,68

(60| MRt
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Lip*10® (S.cm™)

a5]

2

05 1 15 2 25

Figure 2-c : dosage des sulfates du support FB72 (m=40 mg)par le chlorure de

3 35 -
CxV=<10* (nole)

barium

Le point d’équivalence est calculé a partir de la courbe de dosage représentée sur la

figure 2-c. Ceci permet de calculer le nombre de moles des sulfates dans la solution.

Au point d’équivalence, le nombre de mole de sulfates (N¢) est Ng=2.236x1
correspondant 4 40mg de FB20. Pour 1g de support, on aura un nombre de mole d
N’6=55.9x10"* mole.

0* mole,

e sulfates

Les courbes Fig.2-a, Fig.2-b et Fig.2-c, montrent une diminution de la conductivité

indiquant la disparition d’une entité anionique majoritaire qui a ¢té précipitée directement ou

indirectement par les ions barium. Aprés le point d’équivalence, la conductivité

augmente

proportionnellement a la quantité du barium ajouté. L’équation de la réaction de dosage est :

Ba(aq)”" + SO4(aq)”

—— Ba SO4 (s)

R

Apres le point d’équivalence I’augmentation de la conductivité est proportionnelle a

. . + . z
I’augmentation des ions Ba®" ajoutés.
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Chapitre IV : RESULTATS ET DISCUSSIONS

support

support FBS FB20 FBT2
N : nombre de mole de
SO, libre dans 1g de 3.8x10™ mole 11.45%10™ mole 55.9x10* mole

III/ ETUDE THERMIQUE :

1’étude du comportement thermique des supports FBS, FB20 et FB72 est suivi par la

mesure de la perte de masse a une température constante dans une étuve et en fonction du

temps. A I’aide d’une balance analytique de précision 0,1mg, on pése la masse de chaque

support a des intervalles de temps constants.

1- Variation de la masse a T=100°C :

Les résultats sont regroupés dans les tableaux : 1,2, 3 et 4 :

A : % en masse restante de support

B : % de la perte en masse du support

Tableau 1 : variation de la masse de FB5 en fonction du temps a T=100°C. Masse initiale

m0=2g.

t(h) | mdg) | m=(mo-my) (g) | A= [(mg-m)/mo]*100 | B=[(mo-mg)/mo]*100
1| 199 0.01 99,5 0,5
2 | 198 0.02 99 1
3 | 197 0.03 98,5 1,5
4 | 196 0.04 98 2
5 1 195 0.05 97,5 2,5
6 | 195 0.05 97,5 2,5

YRR

il 1 e
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Tableau 2 : variation de la masse de FB20 en fonction du temps a T=100°C. Masse initiale

mg=4g.
B t(h) | mqg) | m=(mo—my) (g) | A= [(me-m)/mo]*100 | B=[(me-mg)/mo]*100
1 3.88 0.12 97 3
2 3.85 0.15 96.25 3,75
3 3.84 0.16 96 4
4 3.82 0.18 95.5 45
- 5 3.78 0.22 94.5 5,5
6 3.77 0.23 94.25 5,75

Tableau 3 : variation de la masse de FB72 en fonction du temps a T=100°C. Masse initiale

m0=4g.
t(h) | mgg) | m=(mo—my) (g) | A= [(me-m)/my] *100 | B=[(mq-mg)/mg]*100
1 328 0.72 82 18
2 3.19 0.81 79.75 20,25
3 3.16 0.84 79 21
4 3.05 0.95 76.25 23,75
5 3.04 0.96 76 24
6 3.04 0.96 76 24

Tableau 4 : variation de la masse de FB95 en fonction du temps a T=100°C. Masse

mgy=6g.
t(h) | mdg) | m=( mo—my) (g) | A= [(m-m)/mo]*100 B=[(my-mg)/mg]*100
1 | 525 0,75 87.5 12,5
2 5 1 83.33 16,66
. 3 | 4.86 1,14 81 17
4 | 4.83 1.17 80.5 19.5
- 5 | 4.77 1,23 79.5 20,5
6 | 4.73 127 78.83 21,17
P A B T

initiale
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Figure 1 : Evolution de la masse en fonction du temps a T=100°C

La courbe de la figure 1 montrent qu’au bout de trois heures, les taux d’humidités sont
de I’ordre de 1.5% pour le support FB5 et 4% pour le FB20, alors que les supports FB72 et
FB95 montrent des taux d’humidités de 26% et de 23%, respectivement .
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