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Introduction détaillée
{ Al B g Aass 200 ly T (g Lap gl B a0 A 21 & T30 Al Yl 5 oS (3 Mo )

L’environnement est la clé de 1’existence de la vie sur Terre, mais il y a des changements
environnementaux radicaux dus au réchauffement climatique, a la pollution excessive et a
I’industrie. Plusieurs tentatives ont ¢été élaborées pour trouver des solutions pour protéger
I’environnement. L’utilisation de matériaux biodégradables est 1’'une des solutions les plus
prometteuses. Parmi ces matériaux, les biopolymére sont des polymeres produits par des
organismes vivants tels que l'alginate et le carraghénane (qui sont des polysaccharides anioniques
naturels isolés des algues), le chitosane (trouvé dans les coquilles d'insectes et des crustacés) et la
cellulose. Les unités monomeres des biopolyméres sont des sucres, des acides aminés et des
nucléotides. Les biopolymeres et leurs dérivés sont variés, abondants et trés important pour la vie
comme la cellulose, la pectine, et I’amidon. Parmi les nombreux types de candidats de polymeére
biodégradable, la cellulose est I’'un des matériaux les plus prometteurs pour les plastiques
biodégradables, car il s’agit d’un biopolyméres abondant dans le monde végétal polyvalent avec

un potentiel immense et un prix trés bas.

Une quantité considérable de déchets du papier provenant des utilisations quotidiennes joue un
role important dans la destruction de 1'écologie de la terre. Le recyclage d'une tonne de vieux
papiers peut sauver 17 arbres et 7000 gallons d'eau (26497.89 litres), ce qui présente de grands
avantages environnementaux et économiques. Par conséquent, comment transformer ce papier de
déchet en richesse et 1'utiliser dans de nouvelles approches, c'est-a-dire le recyclage des vieux
papiers de bureau, est devenu un travail significatif et stimulant. Nous donnant par la suite une

description détaillée sur le papier et de ses composants.




Le papier:
1.1.  Définition:

Le papier est une matiere fabriquée a partir de fibres cellulosiques végétales et animales. Il se
présente sous forme de feuilles minces et est considéré comme un matériau de base dans les
domaines bureautiques tels que 1’impression et ’emballage. 1l est également utilisé dans la

fabrication de composants divers, comme les filtres.[1]
1.2.  La fabrication de papier:

» Une feuille de papier est un support fabriqué a partir de fibres de cellulose. Ces fibres
sont principalement extraites a partir de la matiere végétale ou a partir du Papiers et

Cartons recyclées.

» La pate a papier est fabriquée a partir des fibres cellulosiques contenues dans le bois. Elle
est obtenue soit grace a un procédé chimique a température élevée qui permet d'isoler
la cellulose de la lignine, soit mécaniquement en broyant le bois dans un défibreur. Pour
I'édition de livres illustrés, on utilise des procédés chimiques, car le papier ainsi obtenu
est de meilleure qualité. Ensuite, les fibres sont lavées, épurées et éventuellement

blanchies[2].

Figure 1: La fabrication de la pate a papier
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1.3.  Fabrication de la feuille du papier:

La pate, mélangée a 1'eau, est assouplie dans un raffineur, puis on y ajoute : colles, agents pour
renforcer la résistance, colorants, azurants optiques pour accentuer la blancheur, antimousses.
Ensuite, elle est répartie sur une toile de tamisage trés fines, égouttée, pressée a chaud, lissée et

séchée. Le papier ressort alors sous la forme d'une immense bobine.

La cellulose est le constituant majeur du papier, nous allons en donner une description de ses

composants de son extraction et ses différentes modifications.[2]
Cellulose:
11.1. Définition:

La cellulose est la substance organique la plus abondante dans la nature, elle représente a ce titre
plus de 50% de la biomasse, soit environ 90 milliards de tonnes par an synthétisées par les
végétaux terrestres, et est l'un des principaux polysaccharides constitutifs de la paroi végétale
(polysaccharides pariétaux). C’est un composant structurel important du coton 95 a 99% et du
bois 45 a 50% en masse séche. Sa production mondiale annuelle est approximativement de 1012

tonnes[3].
I1.2.  Structure:

La formule brute de la cellulose (C¢H190s) n, La cellulose est un homopolysaccharide linéaire
formée par la répétition d’unités D-anhydroglucopyranose (AGU) liées entre elles par des

liaisons osidiques de type B (1—4).[4, 5]

OH

] O HO o+

HO O o)
OH

L OH Al

Figure 2: structure chimique de la cellulose
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» Le nombre d’unités glucose (n), ou degré de polymérisation (DP), détermine la longueur

des chaines

» La masse molaire de la cellulose, ou directement son DP, peuvent étre déterminés par
diverses méthodes telles que : le viscosimetre, la diffusion de la lumiere, ou la

chromatographie d’exclusion stérique

» Les macromolécules de cellulose sont susceptibles de former de multiples liaisons
hydrogéne intramoléculaires, mais également intermoléculaires qui s'établissent d'une
macromolécule a une autre, a partir des groupements hydroxyles. Les chaines de
cellulose peuvent donc s'associer et ainsi constituer des microfibrilles de taille variable,
dans lesquelles certaines régions sont hautement ordonnées (zones cristallines) et d'autres
moins (zones amorphes). La réunion de ces fibrilles constitue des fibres, la forme sous

laquelle se présente la cellulose.
11.3. La Micro cellulose:

La cellulose microfibrillée (MFC), également appelée microfibre de cellulose, la cellulose
microfibrillaire MFC peut €tre considéré comme un matériau cellulosique, composé de cellulose
expansée a haut volume, modérément dégradée et fortement expansé en surface, et obtenu par
une homogénéisation processus. La MFC est en fait constitué d'agrégats de microfibrilles de
cellulose. Son diameétre est compris entre 20 et 60 nm et il a une longueur de plusieurs
micrometres. Si 'on considere que le les microfibrilles ont une structure fibreuse de cellulose de
2 a 10 nm d'épaisseur et une longueur de plusieurs dizaines de microns, alors le MFC est

composé de 10 a 50 microfibrilles[6].

| m Structure chimique

Nanofibre

oM

(37\0 K/‘O HO 7~ 2 oM
1 ‘E 2 7\

HO~
OH

amorphe Région cristalline

oM

Fibre de cellulose

Figure 3:Les régions cristallines et amorphes dans les microfibrilles de cellulose
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11.4. Nano cellulose:

La nanocellulose est une structure nanométrique, 10 000 fois plus petite quun cheveu. Elle

existe sous trois formes :
» Les nanofibres de celluloses obtenues par traitement mécanique.

» La nanocellulose cristalline. Par exemple le CNF peut étre isolé par homogénéisation,

broyage, microfluidisation, hydrolyse acide et oxydation.
» Lananocellulose bactérienne, synthétisée par des bactéries.

Les CNC promettent de nouveaux matériaux aux propriétés uniques, notamment Dimension a
I'échelle nanométrique, résistance et module spécifiques élevés, haute surface, cristallinité élevée

et propriétés optiques uniques, etc.

La nanocellulose peut également étre obtenue (extrait) a partir de fibres natives par une
hydrolyse acide, donnant naissance a des nanoparticules cristallines et rigides plus courtes (100
a 1000 nanometres) que les nanofibrilles obtenues par homogénéisation, microfluidisation ou

voies de broyage. Le matériau résultant est appelé nanocristal de cellulose (CNC).

Il existe de nombreuses des modifications de la cellulose telles que : éthyle cellulose/méthyl

cellulose et estérification de la cellulose tel que 1’acétylcellulose.
11.5.  Acétate de cellulose:

L'acétylation est une méthode efficace pour réduire le nombre de groupement hydroxyle dans la
cellulose sous I’action d’un mélange d’acide acétique glacial et d’anhydride acétique en présence
d’un catalyseur tel que 1’acide sulfurique ou 1’acide perchlorique, ce qui augmente d'autant
I'hydrophobicité et diminue les liaisons hydrogéne. SCHUTZENBERGER a été le premier a
synthétiser de 1’acétate de cellulose en 1865, Produit a grande échelle a partir du début des

années 1920.[7]
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» Meécanisme de la réaction d’acétylation[8] :

O CH;
C H C H;
. (CH;3C OOH)
Catalyst
e.g. HySOy CH;
O CH;

Figure 4: Schéma réactionnel d'acétylation de la cellulose

» Les applications pratiques de la cellulose acétylée :

= Le triacétate de cellulose est largement utilisé en tant que films en photographie, isolants

¢lectriques, plastiques optiquement transparents et textiles [9].

= Le diacétate de cellulose peut étre utilis€ comme matériau de monture de lunettes, comme
fibre synthétique dans la fabrication de filtres de cigarette et de cartes a jouer, dans
l'administration des médicaments osmotiques et comme matériau de renforcement dans des

dispositifs optoélectroniques [7].

= L'acétate de cellulose est utilis¢é comme additif pour améliorer la résistance a la traction et le
module de Young de la matrice polymére hote dans les applications nanocomposites

Utilisation de la cellulose. [10]
11.6.Utilisation de la cellulose :
Il existe de nombreuse application de la cellulose dans plusieurs domaines :

» D’industrie alimentaire (emballages films alimentaires, emballages films divers, agent de

dispersion, antiagglomérant, émulsifiant, épaississant et stabilisant)

» L’industrie pharmaceutique (diluant et agent de remplissage dans les comprimés et les

gélules : Excipient)

» Pour les composites comme agent de renfort [11].

14



Dans ce qui suit, nous discuterons des sources de cellulose et des éléments qu’elle contient.
11.7.Les sources:

11 existe de nombreuses sources naturelles de la cellulose. Elle est aussi obtenue a partir des de

différentes sources de déchet. La figure 5 présente quelques sources de la cellulose [12].

Balle de riz

Feuilles de

Pelure de ;
mais
banane
Peau de Déchée
café de papier

Son de blé

Figure 5:sources de la cellulose
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Parmi les autres polymeéres naturels et dérivés de cellulose, la pectine. Nous aborderons la

méthode d'extraction et la méthode d'obtention d'un biofilm a partir de pectine.
1. La pectine:

Les pectines sont des substances d'origine végétale et dérivés de la structure de la cellulose. Ce
sont des polysaccharides complexes que I'on retrouve principalement dans la lamelle moyenne et

la paroi primaire des plantes supérieure[ 13].

Figure 6: la structure chimique de la pectine

» La pectine est soluble dans I’eau, formant une solution, opalescente, colloidale et

insoluble dans I’éthanol.

> Bien que les pectines puissent étre extraites d'un grand nombre de végétaux comme la
montre le (Tableau I), les sources industrielles principales sont les écorces d'agrumes
(citron, orange) et de pommes. D’un point de vue nutritionnel, les pectines sont
considérées comme des fibres solubles ayant une forte capacité de rétention d’eau. Ils

forment un gel.

Tableau 1: Tableau 1Principales sources de pectines d'intérét industriel [14]

Zeste d’orange 3,5-5.5
Pulpe de citron 2,5-4,0
Pomme 0,5-1,6
Banane 0,7-1,2
Péche 0,1-0,9
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I11.1. Application de la pectine:

La pectine a de nombreuses applications dans les domaines alimentaires et pharmaceutiques les

industries. Par exemple :

% il est utilis¢é dans la fabrication de plusieurs produits alimentaires (par exemple,
confitures, gelées, bonbons, sirops, conserves, sauces, etc.) ou il agit comme gélifiant,
épaississant Texturant, émulsifiant, stabilisant et substitut de sucre dans les régimes doux

boissons.

¢ La pectine est également employée dans l'industrie pharmaceutique comme Médicament

porteur en billes de gel, matrice et comprimés pelliculés.

¢ nombreux avantages pharmacologiques de la pectine, tels que 1'abaissement du taux de
cholestérol, antioxydant, modulation de l'immunité], anticancéreux et réduction de la

concentration postprandiale de glucose et d’insuline.

Un autre bioplymeére aussi posséde une structure trés similaire a la cellulose et trés abondant,

C’est ’amidon nous donnons par la suite sa description.
IV. L’amidon :
V.7. Définition :

L'amidon est un sucre polyoside de formule brute(CsH;,0g) n, I'amidon, qui constitue la réserve
en sucre des végétaux, se présente sous forme de granules relativement denses, insolubles dans

I’eau froide étayant une taille variant de 1 & 100 pm selon I’origine botanique[15].

Figure 7: la structure de I’amidon
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L’amylose est un homopolymeére linéaire de 600 a 6000 unités D-glucosyl liées par des liaisons
a-D-glucopyranoses (1-4) ce qui lui confére une structure non-linéaire contrairement a celle de la

cellulose (les monomeéres glucoses de la cellulose sont liés par des liaisons
B-D-glucopyranoses (1-4)[15].
1V.2. la source:

I1 existe de nombreuses sources d’amidon notamment : les céréales, les farines dérivées le pain la
semoule les 1égumes secs (lentilles, flageolets, haricots rouges, flageolets, haricots blancs) les

mais, les pommes de terre, la banane.
V.3 utilisation:

L'amidon est trés utilisé dans l'industrie alimentaire, sous forme native ou modifiée, pour
épaississantes, stabilisantes ou gélifiantes. Il sert également dans l'industrie de la papetiere. On
peut méme fabriquer des sacs biodégradables a base d'amidon. Il est aussi trés présent dans la
formulation pharmaceutique des médicaments, les produits cosmétiques, le textile, la confiserie,
les boissons, les aliments pour animaux, les matériaux biodégradables, les colles, produits

chimiques, carburant a 'éthanol, etc.

Dans le présent notre travail, nous nous sommes intéressé a :
- L’extraction de la cellulose a partir du papier bureautique et son modification chimique
- L’extraction de la pectine a partir du zest d’orange et I’¢élaboration d’une membrane
- L’¢laboration d’'une membrane a partir de ’amidon du blé renforcé par la cellulose

Pour ce faire, nous avons utilisé le matériel suivant

V. Matériel et méthodes:
V.1.Extraction de la cellulose:
V.7.1. La matiére :

Dans notre travail, le papier est la source d'extraction de la cellulose, et le papier utilisateur de

marque : XEROPAP ; A4 ; 21x21.7, 80g.

V.1.2. Equipement et réactifs utilisés:
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» Broyeur électrique :
Utilisé pour le broyage de papier pour obtenir de petits morceaux de papier
» Réactifs chimiques :
Les différents réactifs chimiques utilisés sont récapitulés dans le tableau ci-dessous

Tableau 2:Réactifs utilisés

Acide sulfurique (H,SO4) 98%

Anhydride acide 98%
lode I,
Acide acétique
Méthanol
Dichlorométhane (CH,Cl,)

V.1.3. Méthode utilisée:
> Calcul du rendement de 1’extraction r :

Le rendement calculé représente le rendement global de toutes les étapes d’extraction,
depuis le découpage des papiers jusqu’au séchage et stockage. En considérant que la masse des

papiers découpés utilisées depuis le début est la masse brute. Le rendement r est comme suit :

masse de extri
r (%) = x 100
masse brut
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V.1.4. Méthode d’extraction:

La méthode la plus utilisée pour la préparation des CNC est hydrolyse acide de matiéres
cellulosiques a 'aide d'acide sulfurique, nous avons utilisé différentes concentrations pour extraie
la cellulose 64 %, 60 %, et 55%. Le dernier pourcentage est retenu pour la suite. Un gramme de
maticre papier broyé et mélangé a 30 ml de solution (acide sulfurique 99% 14 ml + eau distille
16 ml) sous agitation continue pendant 45 min a une température 40 °C. L'hydrolyse est arrétée
ajoutant un exces d'eau froide (1000 ml) au mélange réactionnel. La suspension liquide est restée

au repos pendant 1 h, puis lavé plusieurs fois avec I'eau jusqu'a ce que la solution soit neutre.

1g de papier + 30 ml (H,50, 14 ml+H,0 16ml)
mélangés et chauffés 3 40 C° pendant 45 min

Aprés

lave la solution 10 foi par H,O
jusqu'a la naturelle

Aprés

il plase dans cristallisoir et séche une
nuit a température ambiante

Figure 8 : extraction de la cellulose par hydrolyse acide
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Figure 9 : I’extrait la cellulose

V.2.Modification de la cellulose
V.8.1. Acétate de cellulose:

L'objectif de I'estérification est de greffer sur les fibres cellulosiques extraites précédemment des
chaines aliphatiques par l'action d'acide carboxylique sur les groupements hydroxyles de la
cellulose, nous avons effectué, alors, une acétylation sur la cellulose extraite du papier pour
obtenir un film mince transparent. Deux méthodes d'acétylation différentes ont été réalisées,

appelées acétylation verte, et une autre mentionnée comme acétylation standard.
> Mode opératoire:
v' Méthode 1 (acétylation verte) :

Dans un ballon de 250 mL nous avons mis 0.2 g de la cellulose avec 10 mL anhydre acide et 0.3
g de iode I, , a des températures entre 70 - 90 °C sous agitation continue pondent 4h, comme le
montre la figure 10. La disparition de la suspension de la cellulose indique le bon fonctionnent
de la réaction. La solution est refroidie a température ambiante, puis 10 ml de solution saturée
de thiosulfate de sodium (1,5g) sous agitation sont ajoutés pour éliminer 1l'iode, puis le bécher du
mélange réactionnel et mis dans un cristallisoir d’eau froide, et 30 mL d'éthanol ont été ajoutés
et agités pendant 1h. La solution est filtrée et le filtrat est lavé par 100 mL de mélange (75mL
¢thanol + 30 mL eau) pour éliminer l'acide acétique n'ayant pas réagi et les sous-produits. Le
matériau solide obtenu est séché a 60 °C. Le produit est dissous dans du dichlorométhane puis
filtré. L’ Acétate de cellulose formée sous forme de film a I'intérieur du flacon aprés évaporation

lente a l’air.
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Figure 10 : préparation d’acétate de cellulose
4+ Méthode 2 (acétylation standard) :

Dans un ballon de 250 ml nous avons mis 0.14 g de la cellulose avec 5 ml acide acétique et 2 ml
anhydride acide et gouttes d’acide sulfurique Le mélange a été chauffé a 40 °C et agité pendant 3
h, Ensuite, il est refroidit & température ambiante, 50mL de méthanol sont ajouté au mélange et
agiter pendant une nuit a température ambiante .apre filtre et séché a t =60 °C. L'acétate de
cellulose séché obtenu a été dissous dans du dichlorométhane, filtré et recueilli sous forme de
film apres évaporation le filtrat (dichlorométhane). Les figures suivantes illustrent les films

d’acétate de cellulose obtenus par les deux méthodes.

Figure 12 : Acétate de cellulose Par Figure 11 : Acétate de cellulose Par

acétylation standard acétylation verte
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V.9. L’¢élaboration Biofilm cellulose-amidon :

Les biofilms produits a partir de cellulose modifiée sont des plastiques faibles, nous avons donc

da améliorer la résistance mécanique des bioplastiques
» Mode opératoire :

Dans un ballon nous avons mis 0.125 g de I’extrait cellulose avec 2.5 g de I’amidon avec 50 ml
H,O mélange et agiter pendant une 15 min, apre on ajoutée 0.01 g de éthyléne glycol mélangés
et chauffés a 88°C pendant 30 min sous agitation jusqu'a ce qu'il soit parfaitement gélatinisé.
C'était puis ajouté avec de I'hydroxyde de sodium (NaOH) 5g a dissoudre le mélange. L'eau a

¢été évaporée a la piéce température pendant la nuit.

0.125 g de l'extrait cellulose + 2.5 amidon

+ H,0 melange et agiter 15 min

Aprés
ajoutée 0.01 g éthyléne glycol

mélangés et chauffés & 88 C pendant 30
min

Aprés

ajoutée (NaOH) 5g et seche 24h

Figure 13 : méthode de I’élaboration Biofilm cellulose-amidon
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Parmi les nombreux polysaccharides, il y a la pectine, nous parlerons et comment 1’extraire
V.10. Extraction de la pectine:
V.10.1. Matériel végétal:

Les matic¢res premicres utilisées dans cette étude le zest d’orange obtenu a partir des fruits

d’oranges de la wilaya de Mascara.

Figure 14 : Orange (Thomson)
v" Nous avons lavé les oranges puis peeling la peau des oranges.

v Les écorces d'orange sont séchées et broyées jusqu'a I’obtention d’une poudre fine
(figure 15).

Figure 15 : poudre de zeste d’orange
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V.4.2. Méthode d’extraction:
» Réactifs chimiques:
Les différents réactifs chimiques utilisés sont récapitulés dans le tableau ci-dessous :

Tableau 3:Les différents réactifs chimiques utilisés pour extraction de la pectine

Réactifs utilisés pour extraction de la

pectine

Acide acétique
Eau distille
Ethanol

> La Méthode:

Dans un bécher nous avons mis 1 g de zeste d'orange avec 30 ml de solution de (14 ml acide
acétique + 16 eau distille) a température 80 °C pendant 1h, Ensuite, le mélange et refroidi puis
filtré. A La solution obtenue, nous avons ajouté une quantité d’éthanol (inférieur a 50mL) et

laissé pendant une nuit. La pectine est obtenue par filtration et séchée a 1’air (figure 16 ).

Figure 16 : extrait de la pectine
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V.5. Membrane de pectine :

Dans ce travail, nous allons créer un biofilm a partir de la pectine polymeére naturelle extraite des

¢corces d'orange
» Pectine- MgCl, .

Tout d'abord, nous dissolvons 0.12 g MgCl, dans 10 ml de I'eau distillée a température
ambiante, apre on ajoute 0.12 g de la pectine a la solution et agitons pendant 1.30 h et
chauffons a 50 C° pour obtenir une solution homogéne. La solution homogéne obtenue a
¢été versée dans une boite de Pétri et séchée dans un four a air chaud a 40 °C pendant 24

heures. (Méthode 1)
V1. La caractérisation:

Aprés le processus de préparation des échantillons, ils sont de caractérisé par différentes

méthodes :
VI1.1. Spectrométrie FTIR:

Les analyses de spectrométrie infrarouge ont été réalisées par I’aide d’un spectrometre infrarouge
a transformée de marque (JASCO, FR/IR-4200), FTIR a été réalisé pour confirmer la présence
les compositions chimique, et les spectres FTIR de tous les échantillons ont été enregistrés dans

la bande d'onde allant de 400 a4 4000 cm™ Figure 15

Figure 17 : spectrométre infrarouge (JASCO, FR/IR-4200)
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VI1.2. La spectroscopie UV :

Les spectres d’absorption UV-visible ont été réalisés sur un spectrophotometre UV-visible : UV

line 9000 (Figure 18) entre 200 et 800 nm avec un pas de 4 nm. Les cuves utilisées sont en

quartz.

Figure : 18spectroscopie UV

V.3.Micro Calorimétrie :

L’¢tude thermique de 1’acétate de cellulose obtenu par les deux méthodes est réalisée sur un
microcalorimetre type SETARAM sous courant. Les thermogrammes sont enregistrés a la
montée et a la décente avec une vitesse de chauffage 1 K.min—1 allant de la température
ambiante 25°C jusqu’a la température de 190°C et puis jusqu’a la température ambiante avec une
vitesse de 1.2 K.min-1 et les masses respectives sont l'échantillon le poids ml = 3.3 mg

standard et m2 = 3.1 mg. Verte. La figure suivante donne les conditions expérimentales :

Figure 19 : Calorimétrie différentielle a balayage (SETARAM)
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VII. Résultats et discussion:

Nous aborderons dans Cette partie 1’interprétation et la discussion des résultats obtenus de notre
travail a savoir 1’extraction de la cellulose, modification de la cellulose et 1’extraction de la

pectine :
VI1I.1. rendement de I’extraction:

Le rendement d'extraction de la cellulose varie entre deux valeurs, en raison de la perte de masse

lors du processus de neutralisation du pH :

R (%) =19.26 % jusqu’a R(%) = 24.55 %

VI1.2. Analyse FTIR :

Les spectres FTIR ont été obtenus a l'aide d'un spectrometre FTIR dans la gamme 4000 a 400
cm’ ont été réalisés pour caractériser la composition chimique structure en identifiant les

groupes fonctionnels présents dans chaque échantillon :
» L’extrait de la cellulose:

Les spectres FTIR ont été réalis€és pour caractériser la composition chimique structure en
identifiant les groupes fonctionnels présents dans chaque échantillon. Les spectres FTIR d’extrait
de cellulose sont montrés dans la figure 20. Le tableau 4 regroupe les différentes bandes

caractéristiques des liaisons présentes dans la cellulose.
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Figure 20 : Le spectre FTIR d’extrait de cellulose

Tableau 4: Interprétation de spectre IR de la cellulose.

3200~3500 cm™ (1) vibration d'étirement des liaisons O-H liés de la cellulose

2900 cm™ (2) vibrations d’¢élongation des liaisons C-H
1160 cm™ (3) vibrations de déformation des liaisons C-C cycliques de la cellulose
900~1055 cm™ (5) vibrations d'élongation des liaisons C-O-C des cycles pyranose et des liaisons

glucosidiques (B-1,4)

L’identification de ces bandes confirme bien la structure de la cellulose et elle en accord avec la

bibliographie[16] .
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> Acétate de cellulose:

Les spectres FTIR de 1’acétyle cellulose obtenus par acétylation standard et verte de la cellulose
confirme bien sa synthése. En effet, en le comparant avec le spectre de la cellulose extraite du
papier, nous pouvons observer, en plus des bandes caractéristiques de la structure cellulosique,

I’apparition des bandes qui caractérise le groupement acétyle.

Une bande a 1734 cm™ attribué a la vibration de la liaison carbonyle (C=0). Une autre bande a

1250 cm™" est attribuée 4 la vibration da la liaison du groupe CHs.[17]

Nous avons remarqué que les spectres FTIR obtenus pour les types de synthése (standard et
verte) sont quasiment identiques. Sachant que nous favorisons la méthode verte puisqu’elle
utilise moins de produits dangereux et agressifs (absence des deux acides H,SO4 et 1’acide
acétique) la réaction catalysée par la présence d’iode la figure illustre les Spectres FTIR obtenus

et le tableau suivant regroupe I’identification des bandes.

— Acetate de cellulose-Green-I2-eliminé
—— Acetate de cellulose-Standard C=0 CH
cellulose-extraite du papier 17 3

1233

Aﬂ |
:; | S
AN Y

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

Transmitance
1

Figure 21 : Le spectre FTIR d’acétyle cellulose obtenus par les deux méthodes
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> Biofilm cellulose-amidon :

La membrane élaborée a aspect d’un film plus au moins transparent et ¢lastique I’ceil nu comme
le montre la figure. Les résultats des analyses obtenus par FTIR ont caractérisé la structure de

cette membrane en identifiant les groupes fonctionnels présents (figure22).

biofilm cellulose-amidon]

120

100 1261

3500~2923

989~1136
80 - 2841 :

60

40 -
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T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Longueur d'onde cm”

Figure 22: Le spectre FTIR de biofilm cellulose-amidon

Tableau 5: Interprétation de spectre IR de biofilm cellulose-amidon [18]

3500~2923 cm’ vibration d'étirement des liaisons O-H liés d’amidon

2841 cm’™ vibrations d’élongation des liaisons C-H d’amidon

1261 cm’™ vibrations de déformation des liaisons C-C cycliques d’amidon

989~1136 cm™ vibrations d'¢longation des liaisons C-O-C des cycles pyranose et des liaisons

glucosidiques (0-1,4)
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» Extrait de pectine :

Le résultat de I'analyse (FTIR) nous a montré la composition de la pectine extraite de la
poudre d'écorce d'orange. Un pic a pu étre observé a une large plage entre 3000 et 3700 cm
.qui est due a la présence de groupes fonctionnels OH (1) dans la structure moléculaire de la
pectine. Un autre le pic trouvé dans la région entre 2800 et 3000 cm™ a été attribué a la
présence du groupe CH (2). Dans la région entre 1680 et 1810 cm™, un pic d'absorption a été
détecté en raison de la vibration d'étirement des groupes fonctionnels carbonyle (C=0) (3)
des groupes carboxyliques estérifiés méthyle. De plus, un pic au nombre d'onde compris

entre 1490 et 1700 cm™ ' représentait la vibration d'étirement du groupe C=0 (4) des groupes

fonctionnels carboxylate (COO-) dans la structure de la pectine.[18]

transmitonce(%)

120
1407

80 \2924 1717 1640
3347 CH

60

40

20

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

Nomber d'onde cm ™

Figure 23: Le spectre FTIR d’extrait de pectine
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» Membrane de pectine :

Le résultat de l'analyse (FTIR) nous a montré que la membrane obtenu a la méme structure
que la pectine mis avec des intensités des bandes caractéristiques intenses. Cela est da
probablement au mode de préparation des échantillons. En effet, la pectine extraite de
I’écorce d’orange est séchées puis mélange avec du KBr pour former des pastilles. Alors
que dans le cas de la membrane préparée par un mélange avec du MgCl, comme il a été
indiqué dans le mode opératoire, Le spectre FTIR est déterminé directement a partir du film

obtenu par évaporation lente.

D’ou la différence observée des intensités des bandes.

pectine
——— membrane-pectine-MgCI2
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3305 2926 1034
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nomber d'onde cm’™

Figure 24: Membrane de pectine
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VI11.3. Panalyse de spectroscopie UV :

I’analyse par spectroscopie UV-visible des deux biofilms obtenu par acétylation par la méthode
standard et la méthode verte a donné les spectres d’absorption illustrés dans la figure

suivante .Le spectre d'absorption de l'acétate de cellulose a diminu¢ a partir de 300 nm et atteint

un plateau a 800 nm.

3,0 1

2,5 ‘H 280nm

2,04 ‘ \ Acétate de callulose-standard
‘ \ — Acétate de céllulose -verte

1,5 |

ABS

1,0

0,5 1

0,0 T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
longer d'onde (nm)

Figure 25: Le spectre UV d’acétylation standard et vert

Les deux spectres montrent une grande similitude. Deux maximums d’absorption sont obtenus a
239 et 280 nm. Ces bandes d’absorption sont dii principalement aux groupements carbonyles,
Au-dela de 300nm et jusqu’a la région du domaine visible les deux acétates de cellulose sont

transparentes et elles peuvent étre entré dans 1’¢laboration des nanocomposites [19] .
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VI1l.4. Analyse calorimétrie :

Dans le but de voir les propriétés thermiques de nos deux biopolymeéres acétate de cellulose

obtenu par les deux méthodes de synthése (standard et verte).

Nous avons déterminé les thermogrammes suivants :

A
Exo Acétate de cellulose-standard
1 Montée v=1K/min
>
£
2
4
/décente v=1,2K/min
\5
-7t r r - r - r - r - 1T~ r1r 11T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Température °C
B
Acétate de cellulose-verte
- décente v=1,2K/min
s
£
s -

4

—7rt 1 - 1 - 1 - 1~ 11111
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Température °C

Figure 26 : Thermogrammes d’acétate de cellulose préparée par : A- la méthode standard

et B- l1a méthode verte
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D’apres ces figures, nous constatons les effets thermiques qui sont illustré dans le tableau suivant

observés pour chaque acétate de cellulose :

Tableau 6: les effets thermiques pour acétate de cellulose

A la montée
1 Pic exothermique 79.44 80.207
Pic
2 endothermique 92.01 /
Transition
3 vitreuse 128.42 128.1
Pic exothermique 156.39 129.63
A la décente
Pic
5 endothermique 57.4 55.01

> Interprétation des Thermogramme :

Nous essayons d’interpréter le comportement thermique observé pour les deux biopolymeres
pour chaque effet thermique numéroté dans le tableau ci-dessus et en se basant sur les études

bibliographique antérieurs [20, 21]:
1- Thermogramme A et B : A la montée, nous observons :

a- Pic 1: un pic exothermique est observé pour les deux acétates presque a la méme

température ce pic est attribué probablement a une transition de phase

b- Pic 2 : endothermique présent seulement dans le cas de 1’acétate de cellulose standard et
absent pour ’acétate de cellulose verte. Ce pic est attribué principalement a la capacité

d’adsorption de ’eau par le biopolymeres.

c- Pic 3- Transition vitreuse : Une transition vitreuse est observée dans le sens endothermique
pour les deux biopolymeéres (c’est le point d’inflexion) a la méme température aux
alentours de 128°C. Cependant un pic exothermique est apparait juste apres la température

de transition vitreuse. D’apres la référence [22] .ce pic disparait apres plusieurs cycles.
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d- Pic 4 : Un pic endothermique qui précéde directement la transition vitreuse et qui correspond
au pic de fusion des biopolymeres nous observons une différence de cette température entre
les deux acétates. L’acétate de cellulose préparé par la méthode standard a le point de fusion

le plus élevé.

e- A la décente un pic exothermique (5) est observé pour les deux matériaux est presque a la

méme température et disparition des autres effets thermiques.

I1 faut noter que le comportement thermique est 1ié étroitement au poids moléculaire ou au degré
et de polymérisation et a la structure cristalline. En effet, le degré de polymérisation augmente
les températures de la transition vitreuse et les températures de fusion. De ce fait, et en

comparant nos résultats obtenus et ceux de la bibliographie (T,=201°C et T=235°C) [23].
VIIl. Estimation du coiit de production de la cellulose et I’acétate de cellulose:

Nous aimerions connaitre le colt du procédé d'extraction de la cellulose, et le procédé de

préparation du biofilm d'acétate de cellulose, pour masse de papier : 1kg,

L’estimation est calculée a partir de prix des produits chimiques en monnaie européenne 1’Euro.

Les prix et la quantité sont indiqués dans le tableau ci-dessous.

Pour extraire la cellulose d'l kg de papier, il faut 14 L d'acide Acide sulfurique (H2SO4) 98% et

16 L d’eau distillée, avec un rendement d'extraction = 200 g.

Pour préparer 1’acétate de cellulose 1 Kg de cellulose il faut 1.5 kg de iode 12 et 1.5 kg de
thiosulfate de sodium et S50L de anhydride acide et 1L de dichlorométhane et 150L méthanol et

50 L d’eau distillée, avec un rendement d’acétylation = 200 g.
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Tableau 7: le prix et la quantité pour préparer la cellulose et I’acétate de cellulose.

Ac1de 14L 21117.6 DA
sulfurique

H,S04

Eau distille 16L 9901.76 DA

- o

Anhydride 50 L 10410.55 DA
acide

‘ Tode I, 1.5Kg 85292.46 DA
Thiosulfate de 1Kg 22742.32 DA
sodium

‘ Ethanol 150 L 21121 DA

‘ Eau distille 50 L 30943 DA

L’estimation établie est une tentative de connaitre le colt de recyclage du papier et de la

transformation de la cellulose extraite en acétyle cellulose. Reste a faire une étude compléte et

rigoureuse pour estimer correctement I’opération.

Il faut noter que cette estimation est établie en fonction des conditions expérimentales choisies

dans ce mémoire. Ces conditions ne sont pas optimisées.
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X.  CONCLUTION

Dans ce présent travail de mémoire, nous nous sommes intéressé¢ a 1’extraction de la
cellulose a partir du papier du bureau. La cellulose est extraite du papier et nous 1’avons modifié
chimiquement pour obtenu I’acétate de cellulose par deux méthodes ; une méthode dite standard
et ’autre dite verte. Nous avons aussi procédé a I’extraction de la pectine dérivée de la cellulose
a partir des déchets d’agrumes. Nous avons aussi essay¢ d’élaborer deux membranes, la premiére
a partir du mélange pectine chlorure de Magnésium. La deuxiéme membrane est a base d’amidon
de bl¢ renforcé par la cellulose extraite en utilisant 1’éthyléne glycol comme agent plastifiant Les

biopolymeéres ainsi obtenus ont été caractéris¢ par FTIR.
Les spectres FTIR obtenus ont confirmé les structures de nos biopolymeres.

L’analyse infrarouge nous a permis distinguer les bandes d’absorption caractéristiques des
principales fonctions chimiques présentes dans la cellulose extraite. Tous les pics indiquant la
formation de la cellulose sont apparus. Dans le spectre d'acétylation de la cellulose, 1'apparition
de nouveaux pics qui n'étaient pas présents dans le spectre de la cellulose est la preuve du succes
du processus d’acétylation. L’aspect de film plastique est obtenu pour tous les biopolymeéres

prépares.

Les analyses spectrophotométrie UV-Visible des acétates de cellulose obtenue par les
deux méthodes standard et verte ont donné des bandes d’absorption di principalement aux
groupements carbonyles, Au-dela de 300nm et jusqu’a la région du domaine visible les deux

acétates de cellulose sont transparents

Les propriétés thermiques des acétates de cellulose synthétisée par les deux méthodes

standard et verte obtenus par microcalorimétrie ont montré des effets thermiques similaires.

Notamment la température de transition vitreuse qui a pour valeur de 128°C. En comparant cette
valeur a la bibliographie, cette température est influencée par le degré de polymérisation et le
taux cristallinité. En effet, les températures de fusion de transition vitreuse augmentent avec le

poids moléculaire.
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XI.

Perspectives :

Plusieurs aspects doivent encore étre clarifiés concernant la cellulose modifiée :

v' La Préparation et I’extraction d'amidon des pelures de pommes de terre (une alternative
a l'amidon manufacturé) et son utilisation dans la fabrication de biofilm amidon-

cellulose pour fabriquer du plastique naturel.

v L’élaboration des membranes a base de pectine et cellulose dopé par des sels

métalliques doués de propriétés conductrices.

v" 1l serait également intéressant de réaliser une série de tests pour évaluer I'impact du

composé sur l'environnement, tant par sa formulation que par sa dégradation.

v Lutilisation des techniques de caractérisation poussées pour déterminer la structure
I’aspect des membranes ainsi formé ces techniques sont DRX ; DSC, et TG, MEB et

autres technique spectroscopiques.

D'un point de vue plus personnel, ce travail de mémoire fiit vraiment treés enrichissant autant sur
le plan du travail que sur le plan relationnel. Il s'agit d'un travail intéressant qui demande de la

patience, de la rigueur et une grande curiosité pour pouvoir avancer.
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Résumeé :

L'environnement est la clé de l'existence de la vie sur terre, il est donc devenu nécessaire de
trouver des solutions pour le protéger 1’environnement, comme l'utilisation de matériaux
biodégradables comme la cellulose et la pectine et ’amidon. Dans ce travail, nous avons discuté
de la méthode d'extraire la cellulose du papier de bureau et de la modification de la cellulose
pour obtenir un biopolymeres (acétate de cellulose), ainsi que pour extraire de la pectine et
I’¢laboration d’une membrane de pectine, et ¢élabore un biofilm cellulose-amidon. L’analyse
FTIR confirmé la structure de la cellulose, de I'acétyle cellulose, la pectine et la membrane
d’amidon. La spectroscopie UV-Visible du biofilm obtenu par acétylation de la cellulose par les
deux méthodes a donné une maximum absorption a 239 et 280 nm. Ces bandes d'absorption sont
principalement dues aux groupes carbonyle de I'acétate. L’analyse thermique de l'acétate de la
cellulose (verte et standard) a montré des pics exothermiques et endothermiques et la
température de transition vitreuse Tg =128 C°.

Mots clés : cellulose, pectine, acétylation de cellulose, membrane d’amidon, biofilm.
Abstract:

The environment is the key to the existence of life on earth, so it has become necessary to find
solutions to protect our environment, such as the use of biodegradable materials such as
cellulose, pectin and starch. In this work, we discussed the method of extracting cellulose from
desk paper and the modification of cellulose to obtain a biopolymer (cellulose acetate), as well as
for extracting pectin and elaborating pectin membrane, and elaborate a cellulose-starch biofilm.
The FTIR analysis showed the characteristics of cellulose and acetyl cellulose, pectin structure of
this membrane. The UV-Visible spectroscopy of the biofilm obtained by acetylating the cellulose
with standard method and the green method gave a maximum absorption at 239 and 280 nm.
These absorption bands are mainly due to the carbonyl groups of the acetate. The thermal
analysis of cellulose acetate (green and standard) showed exothermic and endothermic peaks and
the glass transition temperature Tg =128 C°.

Key words: cellulose, pectine, acetyl cellulose, starch membrane, biofilm.
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