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Tout début dans le monde méne a une surprise ou a une meprise.

-Jean-Napoléon Vernier-

X
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Introduction générale

En raison des normes environnementales actuelles, il est impératif pour les chercheurs et
les industriels de développer de nouvelles approches afin de répondre aux exigences du
développement durable. Dans le domaine des matériaux, cette démarche se traduit par la recherche
de solutions pour remplacer a court terme les matériaux toxiques ou non dégradables issus de la
pétrochimie par des matériaux biosourcés. Ces derniers doivent posséder des propriétés au moins

aussi performantes, ce qui explique I'intérét croissant accordé aux biopolymeres.

Les fibres végétales sont des matériaux composites naturels constitués principalement de
trois biopolymeres : la cellulose, I'némicellulose et la lignine, avec une teneur pouvant atteindre 50
% de cellulose semi-cristalline rigide, incorporée dans des hémicelluloses amorphes et de la lignine
[1,2].

La cellulose a été largement utilisée comme matiére premiére et suscite un intérét croissant
pour sa forme récente : la "microcellulose”, notamment la cellulose microcristalline (MCC). Ces
microfibres sont extraites de la biomasse lignocellulosique a travers diverses méthodes d'extraction,

regroupées en techniques biologiques, chimiques, physiques et thermiques. [3,4].

La cellulose microcristalline (MCC) est issue de la dépolymérisation de la cellulose,
obtenue par hydrolyse acide. Elle se caractérise généralement par une longueur supérieure a 1 um et
un diamétre compris entre 50 et 300 um, et présente des propriétés physiques remarquables telles
que la stabilité thermique, une capacité de renforcement exceptionnelle et une biocompatibilité. Ces
caractéristiques en font un matériau largement utilisé dans la fabrication de papier et comme charge
dans les matériaux composites. La stabilité thermique, la taille des particules et la capacité de
renforcement de la MCC sont fortement influencées par les propriétés de la matiere premiere et les
conditions de traitement, notamment la concentration en acides, le type d'acide, les conditions
d'hydrolyse et les réactions de prétraitement [5- 7].

Le but de ce mémoire est d'étudier et de réaliser I'extraction de la cellulose microcristalline
a partir de différentes fibres végétales, a savoir le Spartium junseum (Sj), I'Arundo donax (Ad), le

Pulicaria Odora (Po) et les grignons d'olives (Go).
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La structure de ce mémoire se traduit par la démarche suivante :

Le premier chapitre ; se concentre sur une revue bibliographique des fibres végétales
lignocellulosiques, en examinant leurs structures, compositions, ainsi que la structure de la
cellulose, ses types, sa réactivité, et bien entendu, les techniques d'extraction, notamment celle de la

cellulose microcristalline (MCC).

Le deuxiéme chapitre ; décrit les produits et les techniques expérimentales utilisés tout au

long de cette étude.

Le dernier chapitre ; présente les discussions sur les différents résultats experimentaux

obtenus.

Ce manuscrit se termine par une conclusion générale qui résume succinctement les

différents résultats et aborde les perspectives de ce travail.
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1.1 Introduction
La cellulose est la principale ressource issue de la biomasse, et la macromolécule la plus
abondante de notre environnement. Elle est le constituant majoritaire des parois des cellules

végétales des plantes terrestres.

La cellulose peut étre extraite d'une grande variété de sources, comme les fibres végétales
(lin, chanvre, jute, ramie, coton...), certaines espéces animales (tuniciers), les champignons, les
algues et les bactéries, avec différentes teneurs en cellulose [8]. Ici, nous nous concentrons sur la

cellulose d'origine vegeétale

sources
de
cellulose

Bactéries

Schéma 1.1. Les différentes sources de la cellulose [8].
Les fibres végétales (lignocellulosiques) sont des matériaux d'une importance fondamentale
dans de nombreux domaines industriels et scientifiques. Leur composition complexe et leur
structure unique leur conferent des propriétés remarquables qui les rendent indispensables dans

diverses applications [9].

Ce chapitre est un apercu géneral sur les fibres vegétales, la structure de cellulose et leur

méthode d’isolation, le micro cristallin cellulose, leurs propriétés et applications.
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1.2 Les fibres lignocellulosique

I. 2.1 Classification des fibres ligncellulosiques

Les fibres lignocellulosiques exploitées dans 1’industrie proviennent principalement des
arbres, qu'ils soient feuillus ou résineux. Elles peuvent également étre obtenues a partir de
différentes parties de la plante : grains, tige, fruits ou feuilles [10]. Les caractéristiques des fibres

dépendent de leur origine botanique. [11].

Necaid Fibre —
- végétale
GRAINES —

.y vo.'.“'
;- Kénat

W
e
.-

Schéma 1.2 Classification des fibres végétales

1.2.2 Structure et composition des fibres cellulosiques

La fibre végétale peut étre représentée schématiquement comme un tube, avec en son
centre le lumen, un canal vide permettant le transfert de la séve et de 1’eau, et de 4 parois cellulaires
se superposant les unes sur les autres. La paroi primaire est généralement constituée de faisceaux de
fibres cellulosiques peu ordonnées alors que les parois secondaires S3, S2 et S1 sont constituées de
faisceaux semi-cristallins orientés de facon hélicoidale. Ces faisceaux, communément appelés

microfibrilles, assurent la tenue mécanique de la fibre [12,13].
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Hémicellulose Lumen
/ f/
4 : ok -
CL% Lignine B o3
N/) A cellulose s2 Paroi
! ; —  secondaire
| % Q Paroi
: ", _ > primaire
l Lamelle
moyenne

Plante Paroi cellulaire Macrofibre

Microfibrille

Schéma 1.3. Représentation schematique d’une fibre lignocellulosique [14].

De plus, ces microfibrilles sont généralement immergées dans une matrice d’hémicellulose
et de lignine a composition variable. La lignine est hydrophobe, prévient les attaques bactériennes et
rigidifie suffisamment les microfibrilles de cellulose pour résister au vent et a la gravité [15].

L’hémicellulose, quant a elle, agit comme un liant entre les microfibrilles de cellulose et la lignine.

D’autres composés tels que les cires, les pectines ou encore les minéraux ont eux aussi une
importance cruciale dans 1’organisation des fibres végétales et peuvent aussi étre retrouvés, en plus

faible quantité dans leur structure [16].

Tableau 1.1. Compositions des fibres végétales [17].

Fibres Compositions des fibres en (%)

Cellulose Hémicellulose Lignine Pectine
Coton 83 5 - -
Lin 65-70 10-16 2.90 2-4
Chanvre 67 16.10 4 -
Jute 55-64 12-18 12-33 0.2
Kénaf 55-59 18-20 6.80-8 4.50-5
Ramie 68.90 13.10 0.60 -
Sisal 54-66 12 7.30 0.80
Abaca 63.20 19.60 5.10 -
Bambou 48 23 19 -
Bois 83 5 19-26 0
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1.3 La cellulose

La cellulose fait partie de la famille des polysacharides et détermine la plupart des propriétes
physico-chimiques des fibres. De formule brute (CeH100s) n, la cellulose est un polymeére linéaire a

base de monomeres de glucose liés entre eux par des liaisons B -(1—4) d’ ou son autre appellation

poly (B -1,4- glucopyranosyl) [18].

Chague monomere de glucose possede trois groupes hydroxyles par motifs, un alcool
primaire et deux alcools secondaires, ce qui rend possible de fortes liaisons inter- et intra-chaines,
renforgant ses propriétés mecaniques. Ces fonctions alcools sont des sites réactifs lors de la
modification de la cellulose ou pour I’obtention de dérivés cellulosiques. Les transformations
chimiques faisant intervenir les carbones C1 et C4 sont des réactions de dégradation des chaines de

cellulose, par oxydation, hydrolyse acide ou hydrolyse basique (Schéma 1.2) [19].

La cellulose posséde une structure fibrillaire et partiellement cristalline. Les microfibrilles
de cellulose sont constituées de zones cristallines ordonnées et de zones amorphes totalement

désordonnées [20].

Fibre de cellulose
Macrofibre

faisceaux

Nanofibre

HO. OH—f  _HO_ O Région désordonnée (amorphe)

/ \ A/ P ~ ~
/O% 0 Wo\ma‘sons i
0~ HO” OH-—0O intra-moléculaires *
H H Liaisons ~

H
HO_  OH---Q= HO. OH  intermoléculaires
Nf\ ) 0 /
0,/ sum
| S R R
-
- ¥ \

Chaine moléculaire de cellulose Région cristallin

[§

Figure 1.1. Structure hierarchique de cellulose [20].
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Les fibres de cellulose possédent un diametre moyen qui varie de 15 a 30 pum selon leur
origine et leur mode de fabrication. Elles sont tres rigides et sont considérées comme de bons

isolants thermiques et acoustiques. Elles présentent également de bonnes qualités adsorbants. La

Apercu bibliographique

conformation spatiale de la cellulose détermine ses propriétés physiques et chimiques [21].

Tableau 1.2. Propriétés physico-chimiques de! cellulose [21].

Propriétés

Valeurs

La masse molaire de la chaine de cellulose

1,56.10%- 2,5.10% (g.mol™)

La masse molaire du motif élémentaire de (anhydroglucose)

162,1 (g.mol™)

La densité

1,5 -1,55 g/cm?®

La chaleur spécifique Cp

1,32-1,78 J/g. K (273K)

Allongement a la rupture

20-40%

Ténacité 13-23 cN/tex
Coefficient de dilatation thermique 80.10°k*
Conductivité thermique 0,06 W/m.K & 23°C
La température de dégradation 330-350°C

La température de transition vitreuse (TQ)

Amorphe : 220-245°C
Cristalline : 243-433°C

Enthalpie de cristallisation

121,8 KJ/g

1.5 Extraction de cellulose

Le traitement de la biomasse lignocellulosique a pour objectif de rendre la cellulose plus

accessible. Cela conduit a une :

v Diminution de la teneur en lignine et hémicelluloses du substrat solide,

v" Diminution du taux de cristallinité de la cellulose et/ou augmentation de la surface

spécifique de la matrice solide [22,23]
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Il existe plusieurs types de traitement des fibres végétales utilisées pour I’extraction de

cellulose. Elles sont regroupées en méthodes physique, chimique, physico-chimique et biologique :

1.6

v' Les méthodes physiques comprennent le broyage. Les méthodes d'irradiation, de
prétraitement hydrothermal, de pyrolyse et de traitement par champ électrique pulsé.

v Les méthodes chimiques et physico-chimiques comprennent le prétraitement alcalin, les
liquides ioniques, le blanchiment, I'explosion de fibres d'ammoniac, le traitement
organosolv, le prétraitement par micro-ondes, I'hydrolyse acide, I'explosion au CO2 et
le prétraitement par fluide supercritique.

v" Les méthodes biologiques utilisent des champignons pour extraire la cellulose de la

biomasse [24].
Les types de la cellulose

La cellulose peut étre transformée en matériaux a 1’échelle micro- et nanomeétrique par divers

traitements chimiques, enzymatiques et mécaniques. En fonction de leur morphologie et leurs

propriétés, ils sont classés en différents types [25] :

Région désordonnée

Région cristallin

» Microcristalline cellulose (MCC) ;
» Cellulose micro- ou nanofibrillée (MFC/NFC) ou nanofibrilles de cellulose (CNF) ;
» Nanocristaux de cellulose (NCC)/ cellulose nanaocristalline (CNC), ou whiskers ;

» Nanocellulose bactérienne (BNC).

I’hydrolyse a l'acide dilué = L“?;

—_— J_A§:

Microcristallin cellulose (MCC)

Lhydrolyse par acide fort

= —
W Traitements mécaniques Nanocristalline cellulose (NCC)

37 2 3T

- = ER e S SRt

'E Nanofibre de cellulose (NFC)

[=]

E

N3

- R: Substituent groups
- 1 " R
Réactions chimiques o RO °
o
RO o
R e
n

Dérivées de cellulose

Schéma 1.4. Schéma illustrant les différents types de cellulose [25].
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1.7 La cellulose Micro cristalline (MCC)

1.7.1 Définition

Selon les dimensions de la maille élémentaire, la géométrie, la polarité et I'orientation des
chaines, on distingue différentes formes polymorphes de la cellulose. Dans la nature, la cellulose se
présente sous la forme cristalline de la cellulose I, qui est un mélange de cellulose la (structure
triclinique) et de cellulose IB (structure monoclinique). Elle peut étre transformée de manicre
irreversible en la forme polymorphe la plus stable thermodynamiquement, la cellulose II, par un
processus de mercerisation. Quatre autres polymorphes cristallins de la cellulose (11, 1y, VI et
V1), en plus de cellulose I et Il, peuvent étre produits par différents traitements. La cellulose |
native, ayant une structure fibrillaire semi-cristalline, est la principale source de MCC (cellulose

microcristalline).

La cellulose microcristalline MCC est un dérivé de la cellulose produit par traitement de la cellulose
Alpha avec des acides minéraux. La cellulose Alpha se compose de microfibrilles contenant des
phases amorphes et cristallines. L'hydrolyse acide de la phase amorphe conduit a la formation de
cellulose microcristalline qui est des fragments plus courts et plus cristallins, et la réduction de

degré de polymérisation de la chaine de cellulose sans perte de poids significative [26].
1.8.2 Isolation de la cellulose Micro cristalline (MCC)

La méthode couramment utilisée pour obtenir du MCC nécessite plus d'un

traitement Schéma 1.6 :

> Broyage et lavage : La premiére étape consiste a broyer les fibres pour obtenir une poudre a
taille de particules uniforme. Les fibres sont ensuite lavées avec l'eau distillée pour
éliminer les impuretés solubles [26,27].

> Traitement alcalin : Dans la deuxiéeme étape, les fibres sont traitées avec une solution
alcaline d'hydroxyde de sodium (NaOH) ou d'hydroxyde de potassium (KOH). A ce stade,
I'némicellulose est partiellement solubilisée, et les cires résiduelles, la pectine et les graisses

sont eliminées [28].
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> Blanchiment : Ce traitement est nécessaire pour éliminer I'némicellulose résiduelle, mais
surtout la lignine. Deux procédés sont couramment décrits dans la littérature : dans I'un, les
fibres sont blanchies a I'aide de composés chlorés dans des conditions acides ; dans l'autre,
les fibres sont traitées avec du peroxyde d'hydrogene (H20:) dans des conditions alcalines

[29].

> Hydrolyse acide : L'hydrolyse acide est le procédé le plus courant et le plus pratique pour
réduire la taille des particules, augmenter la cristallinit¢é et améliorer les propriétés
mécaniques des matériaux lignocellulosiques apres le blanchiment. L'acide attaque les
régions amorphes des fibres, et les régions cristallines sont insolubles. L'HCI est le réactif le
plus couramment utilisé dans I’hydrolyse acide de la cellulose microcristalline (MCC) [29].

Fibre de cellulose -% S _] Microfibrille

Région ordonnée .
Hydrolyse acide
Y dépolymérisation

Microcristalline i —
cellulose MCC TN E—

Schéma. 1.5. Schéma représente la séparation de la cellulose microcristalline pendant I'nydrolyse
acide [29].
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Matériaux
lignocellulosiques

Préparation du matériel
(sechage a I'air, reduction de tzille, lavage,
décirage)

1 L Prétraitement
Traitement alcalin {mercerisation)
NaOH ou KOH

X
Délignigification avec des agents |~
I chimiques (ézalement appelé blanchiment)

Mécanigue
ou Cellulose purifiée ‘ f 'd'fHW:“T'ny'e ;
Traitement Chimique procede [ neutralisation / lavage

{owydation TEMPO, hydrolyse enzymatigue et
hydrolyse acide)

Nanocellulose

— MCC de stemis [Rosa spp)

Schéma 1.6 Schéma illustrant la technique d'isolation de la cellulose microcristalline & partir de

fibres lignocellulosiques [29].
1.7.3 Applications de la cellulose microcristalline

Les applications de la cellulose microcristalline (MCC) sont vastes et touchent divers
secteurs industriels, dont I'alimentation, la pharmacie, la cosmétique, le ciment et le plastique. Un
certain nombre de méthodes différentes sont tentées pour extraire et modifier les dérivés de la
cellulose pour la formation de microcellulose. En raison de la variance structurelle et des
différences de propriétés physico-chimiques, les MCC sont fréquemment utilisés dans diverses
applications. Initialement, I'application de tels matériaux se limitait a servir d'agent de renforcement

pour la fabrication de composites polymeres [30].
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Tableau 1.3. Les progres récents dans l'application du MCC dans différents domaines [30].

Domaine d’applications

Principales conclusions

Pharmaceutique

Le MCC a été bien observé comme adsorbant efficace pour
I'huile de menthe poivrée (PO), un composé multi-

composants médicament liquide

Des hydrogels a base de MCC ont été observés in vitro
pour charger et délivrer de la céphalexine dans divers

fluides corporels simulés

Composite polymere

Le MCC modifié en surface utilisant de l'urée a été rempli
de chitosane pour la préparation de polymeéres matériaux
composites avec une stabilité et une fonctionnalité

améliorées

Adsorption Le pyridonediacide fonctionnalisé (PDA) a été
synthétisé pour I'élimination du plomb et du cobalt avec

Adsorption
capacités d'adsorption maximales de 177,7 et 122,7 mg/g,
respectivement
La cellulose microcristalline est considérée comme un
adjuvant, un auxiliaire technologique en cenologie et est
ajouté dans la nouvelle reglementation, sauf en
Alimentaire

alimentation biologique ou elle reste pour l'instant interdite.
Elle doit également étre remplacée sous peu par de la

cellulose alimentaire.
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I1.1 Objectif

Le principal objectif de cette étude consiste en 1’isolation et I’extraction de la cellulose
microcristalline (MCC) a partir de quatre types de fibres végétales.

Pour caractériser la MCC extraite, plusieurs techniques analytiques sont utilisées,
notamment la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), et la diffraction des
rayons X (DRX). Ces techniques permettent de mieux comprendre les propriétés et les
performances de la MCC, ce qui est essentiel pour son utilisation dans divers domaines.

Le but de ce chapitre est :
v' En premier lieu, de présenter les matériaux et les produits chimiques qui ont été utilisés
pour I'extraction de la MCC ;
v' En second lieu, de décrire soigneusement le mode opératoire suivi pour I'extraction de la

MCC ainsi que les techniques et les conditions de caractérisation utilisées.

11.2 Présentations des matériaux et réactifs utilises
11.2.1 Les fibres végeétales
Au cours de cette étude, nous avons choisi quatre types de fibres végétales.
Ces plantes sont :
1. Spartium junseum Sj (Genét d’Espagne)
Le Genét d’Espagne est un arbuste trés courant de la famille des papilionacées aux
bandes a tiges raides, parfois épineuses. Il est originaire d’Europe, d’Afrique du nord et
d’Asie occidentales. C’est un arbuste atteignant 3meétres de hauteur, glabre, a rameaux
verts dressés, cylindrique, flexibles et a feuilles simples peu nombreuses a disposition
éparses de 2 a 3 cm de long, et tot caduques [31, 32]. Nous avons apporté ces fibres de la
zone de Bordj Zemora, Wilaya de Bordj Bou Arrerid]
2. Arundo donax Ad

Arundo donax, également connue sous le nom de roseau commun, est une plante
originaire des régions méditerranéennes. En Algérie, elle est principalement présente dans les
régions cotieres ou le climat méditerranéen lui convient. Elle peut étre trouvée le long des

riviéres, des étangs, des marais et dans d'autres habitats humides.
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3. Pulicaria Odora Po

C’est une plante herbacée vivace parfumée avec des fleurs jaunes. Elle est caractérisée
de la région méditerranéenne qu’on rencontre dans les maquis et les sous-bois clairs. Vivace
a tige de 3-6 dm dressé, simple ou fameuse au sommet, velue. Ces feuilles sont pubescentes,
laineuses en dessous, entieres ou obscurément denticulées. Quant a cette fibre, nous I'avons
apportée de la province de Mila
4. Grignons d’olives Go

Le grignon d’olive est le résidu solide de I’extraction de I’huile d’olive, il représente
environ 25% des olives traitées, et il est composé de la coque du noyau réduit en morceaux,
de la peau et de la pulpe broyée de I’olive [33]. Ces fibres provenaient également de Bordj

Zemora, Etat de Bordj Bou Arreridj.

Figure 11.1 Plantes utilisées: (a) Spartium junseum Sj, (b) Arundo donax Ad, (c) Pulicaria Odora

Po, Grignons d’olives Go (d)
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11.2.2 Produits chimique

Les caractéristiques essentielles des produits chimiques utilisés au cours de cette étude

sont regroupées dans le Tableau (Tableau 11.1) :

Tableau I1.1. La liste des produits chimiques utilisés.

Masse
Produits chimiques Formule chimique Pureté (%) friclaite
(g/mol)
Hydroxyde de sodium NaOH 97 40
Hypochlorite de sodium NaCIlO 98.5 74.43
Acide acétique C2H40: 99.5 60.05
Acide Chlorhydrique HCI 37 36.5

11.3 Préparations des poudres MCC

11.3.1 Préparation des fibres
La préparation des fibres végétales est cruciale dans notre processus de travail, assurant
leur propreté, leur sécurité et la qualité de la poudre obtenue pour des expériences ultérieures

visant a extraire la cellulose de maniére appropriée.

Ainsi, apres avoir étudié les caractéristiques de chaque fibre végétale, nous avons

méticuleusement suivi les cing étapes suivantes :

1. Récolte des fibres végétales : Cette étape cruciale implique la collecte des plantes a
fibres au stade optimal de maturité, assurant ainsi la qualité et la résistance des fibres.
Des techniques spécifiques de récolte sont mises en ceuvre pour minimiser les

dommages aux fibres et garantir une récolte efficace.

2. Lavage par I'eau : Apres la récolte, les fibres sont soumises a un processus de lavage
minutieux a I'eau. Ce lavage vise a éliminer les impuretés telles que la terre, la poussiere
et d'autres contaminants superficiels qui pourraient altérer les propriétés des fibres ou

compromettre leur intégrité structurelle.
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3. Séchage a température ambiante : Les fibres fraichement lavées sont ensuite séchées a
température ambiante. Ce processus de séchage doux permet de préserver les propriétés
physiques et chimiques des fibres, en évitant les dommages thermiques qui pourraient

survenir lors de méthodes de séchage plus agressives.

4. Broyage : Une fois séchees, les fibres sont broyées dans un broyeur de café pour les
réduire en particules de taille plus gérable. Ce processus de broyage peut étre effectué
mécaniquement en fonction des propriétés spécifiques des fibres et des exigences de

I'application finale.

5. Tamisage jusqu'a la taille de 63-100 micrometres : Enfin, les particules de fibres
broyées sont tamisées dans la tamiseuse BeraTest a travers des tamis de précision jusqu'a
ce qu'elles atteignent la taille désirée entre [63-100] micrometres. Ce processus de

tamisage garantit une distribution granulométrique uniforme des fibres.

", .

Spartium .k"\..l ( " Arundo donax N/ Pulicaria N [ " Grignons

I"\H\ junseum §j "\‘.‘ Ad "\_‘ OdoraPo  / \_ dolivesGo

T - @ —

* Récolte des fibres végétaux

\ 4

»> Lavage par 'eau

4

# Séchage 3 T ambiante

\ 4

» Broyage

$

» Tamisage

Schéma I1.1. Schéma représenté les étapes de la préparation des fibres.
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11.3.2 Extraction de la Microcristallin cellulose (MCC)
Les poudres de fibres préparées sont traitées pour 1’extraction de la cellulose, L’objectif
de ces traitements chimiques est I'élimination de I'hémicellulose et la lignine pour l'isolation des

fibres cellulosiques.

La méthode d’extraction suit les conditions rapportées précédemment par
HACHAICHI. A et al [34]. Ce protocole implique quatre étapes essentielles, qui pourraient étre
décrites comme suit. La premiére étape consiste en un prétraitement visant a isoler la cellulose
par I'élimination totale ou partielle de la lignine et de I'némicellulose. La deuxiéme étape est le
traitement alcalin, qui permet une solubilisation quasi-totale de la lignine et des hémicelluloses et
conduit a un gonflement des fibres de cellulose. La troisieme étape est le blanchiment par
NaClO. Enfin, un traitement chimique avec un acide fort est effectué pour hydrolyser les parties

amorphes de la cellulose [34,35].

a) Prétraitement de fibres
Le prétraitement des fibres végétales est une étape essentielle, Dans cette étude, 100
grammes de fibres végétales en poudre sont mélangés avec 500 ml d'eau distillée, avec 25
grammes de fibres par lot, et agités a une température de 100°C pendant une heure. Apres
agitation, les fibres sont soumises a une filtration pour éliminer les impuretés et les particules
indésirables. Ensuite, les fibres sont étuvées a une température de 60°C pendant 24 heures afin

de les sécher completement.
b) Traitement alkalin par NaOH

Les fibres prétraitées sont soumises a une agitation pendant 2 heures a une température de
80 °C, en présence d'une solution concentrée obtenue en dissolvant 20 g de NaOH dans 500 ml
d'eau distillée. Un quart de cette solution est ensuite ajouté aux fibres restantes, et le mélange est
agité a la méme température pendant 2 heures, ce qui permet de dissoudre et d'éliminer
efficacement la cire. Ce processus est répété deux fois pour garantir un nettoyage complet.

Par la suite, les fibres sont filtrées et rincées a I'eau distillée afin d'éliminer tout résidu de
NaOH.

Enfin, les fibres sont séchées a une température de 60°C pendant 24 heures pour garantir

leur stabilité et leur pureté.
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c) Blanchiment par NaClO

Apres un traitement alcalin préliminaire, la poudre de fibres est immergee dans une
solution diluée de NaClIO.

Cette solution est préparée en mélangeant 30 ml de NaClO liquide dans 300 ml d'eau
distillée, On ajoute de I'acide acétique a cette solution préparéee jusqu'a ce que le pH = 4, puis en
ajoutant 10 g de poudre de fibres, suivie d'une agitation & une température de 80°C pendant une

30min.

Ensuite, le mélange est filtré pour éliminer les impuretés, suivi d'un lavage pour éliminer
tout résidu de NaClO, et enfin d'un étuvage a 35°C pendant 5 heures pour sécher les fibres. Ce

processus assure un blanchiment efficace tout en préservant l'intégrité des fibres.
d) Hydrolyse par I’acide Chlorhydrique HCI

Une solution d'acide chlorhydrique HCI de concentration 2.5 mol/l est chauffée a 80°C
pendant 15 minutes. Ensuite, 5 g de poudre blanche de fibres sont introduits dans ce mélange et
agités a une température de 80°C pendant 15 a 30 minutes, favorisant ainsi l'interaction entre les
fibres et la solution acide.

Aprés cette étape, le meélange est filtré afin d'éliminer les impuretés et les résidus
indésirables. Le filtrat obtenu est ensuite lavé pour éliminer tout excés d'acide ou de

contaminants.

Enfin, les fibres sont soumises a un processus d'étuvage a une température de 35°C pendant

5 heures pour achever le traitement.
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B s
s \ \

Schéma. 11.2. Schéma représente les étapes d’extraction de cellulose microcristalline (MCC).
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I1.4 Techniques de caractérisation
11.4.1 Spectroscopie infrarouge a transformé de Fourier IR
L’appareil de cette technique est constitué principalement de trois composants de base,
d’une source émettant un rayonnement infrarouge, un interféromeétre de Michelson permettant de
moduler les longueurs d’onde du rayonnement et d’un détecteur [36]. Le spectromeétre est piloté

par un ordinateur.

La spectrométrie infrarouge permet de déterminer la structure chimique d'un matériau
par identification de bandes d'absorption caractéristiques sur un spectre infrarouge. Chaque
bande d'absorption correspond a un mode de vibration d’une liaison chimique interatomique,
ionique ou entre groupements fonctionnels. La comparaison entre rayonnement incident et
transmis (ou absorbé) a travers 1’échantillon permet alors de déterminer les principales fonctions

chimiques présentes dans 1’échantillon.

Un spectrophotometre IRTF Vertex 70 a été exploité pour fournir le spectre de chaque
échantillon. Les spectres sont pris a une résolution de 4 cm -1 et dans la gamme de 4000 a 400

cm -1.

Les échantillons de fibres traitées et non traitées et les CNC sont mélangés avec du
bromure de potassium (KBr) sous forme de pastilles. On mélange environ 2 mg de 1’échantillon
a analyser avec 100 mg de KBr dans un mortier jusqu’a obtention d’une poudre fine. Une pastille

de ce mélange est préparée, au moyen d’une presse hydraulique et placée sur le support.

Figure 11.2. L appareil de Spectroscopie infrarouge a transformé de Fourier IR
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11.4.2 Diffraction des Rayons-X
L'analyse par diffraction des rayons X est une méthode essentielle pour étudier la
structure cristalline des matériaux, y la MCC. En exposant I'échantillon & des rayons X, les
atomes de la cellulose diffusent ces rayons selon leur arrangement cristallin unique, ce qui

permet de déterminer la structure moléculaire et la disposition spatiale des atomes.

Lorsqu'un faisceau de photons X interagit avec un échantillon cristallin, une partie du
rayonnement est diffractée selon des angles 0i bien définis, dont les valeurs sont directement
reliées aux distances entre plans atomiques ou moléculaires. Les distributions radiales et
angulaires des réflexions et leurs intensités sont caractéristiques de la structure des échantillons
[37].

L’appareil utilisé est de type Bruker D8 Advance. Cet appareil est équipé d’un tube a
anticathode de cuivre émettant une onde lumineuse (Ka). L’angle 20 passe de 2 a 70° avec un
pas de 0.01/s.

Figure 11.3. L’appareil de diffraction des rayons X.

La méthode de Ségal a été exploitée afin d’estimer I’indice de cristallinité (Ci) des
fibres naturelles. Cet indice peut étre estimé a partir des valeurs des intensités de diffraction de la
structure cristalline et celles de la structure amorphe, en utilisant les intensités des raies 002
(1002) et 110 (IAM). 1002 représente a la fois le matériau amorphe et cristallin alors qu’IAM
représente seulement la partie amorphe [38].
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Chapitre 111

Caractérisation des fibres brutes et leurs celluloses microcristalline
(MCC)

Dans cette étude, les fibres végétales utilisées ont été soumises a différents traitements pour

éliminer les composants extra cellulosiques. Les caractéristiques des fibres avant et apres
traitements ainsi les propriétés de la cellulose microcristalline (MCC) extraite de différentes fibres
végetales sont rapportées dans ce chapitre.

Deux technigues ont été employées :

v L’analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

v' L'analyse par diffraction des rayons X (DRX).
I11.1 Analyse structurale par IRTF

L’analyse spectroscopique par IRTF a été effectuée pour étudier I’influence des différents
traitements sur la microstructure des fibres végétales. Les spectres IRTF des fibres de I'Arundo
donax (Ad), grignons d'olive (GO), Spartium junseum (Sj) et Pulicaria Odora (Po) brutes et leurs

MCC sont représentés sur les Figures (I11.1- 111.16).

Tableau 111.1. Fonctions chimiques des bandes d’absorption d’un spectre IRTF d’une fibre ligno-
cellulosique [53, 54].

Longueur d’onde (cm™) Type de vibration
3500 Vibration d’élongation des hydroxyles O—H
2880-2890 Vibration d’¢élongation asymétrique et symétrique des groupements
C-H du groupe C-H>
1600-1650 Vibration d’¢élongation des hydroxyles O—H de ’eau
1440-1460 Vibration d’¢longation du cycle aromatique
1168 Vibration de déformation symétrique des liaisons C-O-C de la
cellulose et de I’hémicellulose
1039 Vibration de déformation des liaisons C-O de la cellulose
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(MCC)
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Figure I111.1 Spectre IRTF des fibres de I'Arundo donax (Ad) (a) non traitée
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Figure 111.2 Spectre IRTF des fibres de I'’Arundo donax (Ad) (b) apres traitement alkalin
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Figure 111.3 Spectre IRTF des fibres de I'Arundo donax (Ad) (c) aprés blanchiment
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Figure 111.4 Spectre IRTF des fibres de I'Arundo donax (Ad) (d) MCC apres hydrolyse acide.
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Figure 111.5 Spectre IRTF des fibres grignon d'olive (GO) (a) non traitée
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Figure 111.6 Spectre IRTF des fibres grignon d'olive (GO) (b) aprés traitement alkalin

25



Chapitre 111
Caractérisation des fibres brutes et leurs celluloses microcristalline

100

90
— L
=2
:E; 80
[} L
o
c
8 L
= 70
s C
c
o
- 60

50

4000 3000 2000 1000 0

Nombre d'onde cm1

Figure 111.7 Spectre IRTF des fibres grignon d'olive (GO) (c) aprés blanchiment
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Figure 111.8 Spectre IRTF des fibres grignon d'olive (GO) (d) MCC aprés hydrolyse acide.
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Figure 111.9 Spectre IRTF des fibres Genét d’Espagne (Sj Spartium junseum) (a) non traitée
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Figure 111.10 Spectre IRTF des fibres Genét d’Espagne (Sj Spartium junseum) (b) apres traitement

alkalin
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Figure 111.11 Spectre IRTF des fibres Genét d’Espagne (Sj Spartium junseum) (c) apres

blanchiment.
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Figure 111.12 Spectre IRTF des fibres Genét d’Espagne (Sj Spartium junseum) (d) MCC aprées
hydrolyse acide.
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Figure 111.13 Spectre IRTF des fibres Pulicaria Odora Po brutes (a) non traitée
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Figure 111.14 Spectre IRTF des fibres Pulicaria Odora Po (b) apres traitement alkalin
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Figure 111.15 Spectre IRTF des fibres Pulicaria Odora Po (c) apres blanchiment
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Figure 111.16 Spectre IRTF des fibres Pulicaria Odora Po (d) MCC apres hydrolyse acide.
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Toutes les fibres montrent des spectres similaires, confirmant qu'ils ont la méme composition

chimique, on peut observer plusieurs bandes caractéristiques dans les spectres :

>

Tout d'abord, une large bande entre 3633 cm™ et 3028 cm™ correspond a la vibration
d'élongation des groupements hydroxyles (-OH) contenus dans la celulose ;

La bande vers 2090 cm * correspond aux vibrations d’élongation des liaisons (C-H) des
groupes alkyles de la cellulose ;

On observe également une bande & 1731 cm™ associée a la vibration d'élongation des
groupements carbonyles (C=0) présents dans les esters ou les groupes acétyles des
substances d'hémicellulose ou de lignine ;

La bande autour de 1600 cm™ est attribuée a la déformation du groupe (O-H) de I'eau
absorbée par la fibre due au caractere hydrophile des fibres cellulosiques ;

Les vibrations d’¢longation des liaisons (C=C) dans le noyau aromatique de la lignine sont
observés dans la plage de 1500-1600 cm™ ;

La bande & 1330cm™ est attribué aux déformations des groupes (-CH:) dans la structure
cellulosique ;

En outre, on note la présence d'une bande & 1241 cm™ caractéristique de la vibration de
valence de la liaison (C-O) présente dans les hémicelluloses et la lignine ;

Enfin, les vibrations des liaisons C-O et C-H de la cellulose sont associées aux bandes

observées entre 1161 et 1040 cm™, ainsi qu'a 809 cm™!, respectivement. [39-42].

Apreés les différents traitements subis par les fibres pour extraire les composants amorphes et

découvrir la cellulose, on observe que les bandes correspondant aux lignines et ’hémicellulose a

1731 cm 1 ;1500 cm ! et 1241 cm ! dans les spectres des fibres traitées sont absentes ce qui

suppose I’élimination presque totale de la lignine et I’hémicellulose des fibres traitée et les MCC.

L'extraction partielle des composants amorphes (hémicellulose et lignine) indique I'effet des

traitements chimiques successifs pour I'obtention de la cellulose microcristalline. Ces résultats sont

en accord avec ceux trouvés par ces auteurs [43-52].
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I11.2 Microstructure des fibres

La diffraction des rayons X permet d’étudier la structure cristalline des fibres. La cellulose
existe sous plusieurs états polymorphiques, le plus connu étant la cellulose | encore appelée
cellulose native.

Les Figures I111.17-111.20 présentes les Diffractogrammes RX des fibres de I'Arundo donax
(Ad) et leur MCC. On constate que tous les spectres contiennent deux pics (a 26 = 16,1° et 20 =
22,5°) attribués aux plans de diffraction (101, 002) qui sont particulierement bien définis pour les
fibres végetales. La présence de ces pics de diffraction montre que les fibres de cellulose sont semi-
cristallines. La présence d'un pic supplémentaire a 20 = 34,9° a été notée pour les fibres Ad (d) et

Ad MCC, révélant que ces deux fibres avaient une structure de cellulose native de type Ig []
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Figure 111.17 Diffractogramme RX des fibres de I'Arundo donax (Ad) (a) non traitée
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Figure 111.18 Diffractogramme RX des fibres de I'Arundo donax (Ad) (b) apres traitement alkalin,
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Figure 111.19 Diffractogramme RX des fibres de I'Arundo donax (Ad) (c) aprés blanchiment
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Figure 111.20 Diffractogramme RX des fibres de I'Arundo donax (Ad) (d) MCC apres hydrolyse
acide.

La méthode de Segal a été utilisée pour déterminer le taux de cristallinité des fibres traitées.
Cette méthode, tres usuelle et facile & mettre en ceuvre, reste la plus utilisée pour déterminer I’indice

de cristallinité des fibres cellulosiques naturelles. La détermination du taux de cristallinité a l'aide
de I’équation suivante :

I = Mxmn
loo2

> ¢ : ’indice cristallin ;

> loo2 : 'intensité de diffraction maximale pour 1’angle 260 compris entre 22° et 23 représentant
le plan 002 ;

» lam : D'intensité de diffraction a I’angle 20 compris entre 18° et 19° représentant la partie

amorphe du matériau.
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L'indice de cristallinité a été mesuré a 47 %, 48 %, 55 % et 59 % pour (a) Ad non traitée, (b)

Ad apres traitement alcalin, (c) Ad aprés blanchiment et (d) Ad MCC, respectivement. Le degré de
cristallinité a augmenté apres les traitements des fibres. En effet, ces traitements ont contribué a
I'élimination des matériaux non cristallins tels que I'hémicellulose et la lignine.

Ces résultats sont en accord avec ceux de 1’analyse infrarouge. Les analyses FTIR ont montré
I’élimination de 1'hémicellulose, ce qui a entrainé une augmentation systématique du taux de
cellulose, indiquant la présence de cellulose cristalline. Le taux de cellulose cristalline augmente par
rapport aux parties amorphes.

On peut donc conclure que la fibre d’Arundo donax présente, suite aux traitements, une nature

plus cristalline [55].
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Cronclusion générale

Une conclusion ! C’est quand vous en avez assez de penser.

-Herbert Albert Fisher-
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Conclusion générale

Cette étude est une contribution visant a promouvoir des fibres végétales locales comme
sources de la cellulose microcristalline. Nous avons retenus quatres types des plantes parmi
tant d’autres plantes qui jaugent nos foréts et nos montagnes et qui recelent de propriétés. Il
s’agit de Spartium Junseum (Sj), Arundo donax (Ad), Pulicaria Odora (PO) et les grignons

d'olive (GO, connues pour leurs abondances dans nos montagnes (surtout a 1’Est algérien).

Nous avons étudié I’influence des procédés d’extraction et des traitements chimiques

appliqués sur les qualités structurelles des fibres cellulosiques extraites a partir de ces plantes

Des techniques d’analyse des fibres (FTIR, DRX) ont été utilisées. Elles ont permis de

mettre en évidence différents effets du traitement des fibres :

v' Les résultats obtenus en analyse structurale ont montré que la microstructure des fibres
a changé apres les processus de traitement. La disparition des bandes d’absorption
centrées aux environs 1740 cm 1, 1500 et 1250 cm ! indique que les traitements

ont éliminé les hémicelluloses et une fraction de lignine

v Augmentation de la cristallinité suite a I’augmentation relative du taux de cellulose au
dépens des ragions amorphes constatée par DRX avec une augmentation de 1’indice

de cristallinité.
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Perspectives

Perspectives

Dans I'horizon de cette étude, I'extraction de microcristalline cellulose (MCC) a partir de
fibres naturelles ouvre des horizons prometteurs.

» Les techniques d'analyse telles que I'ATG, la DSC et le MEB jouent un rdéle crucial dans
la compréhension approfondie de la structure et des propriétés de la MCC, offrant ainsi
des pistes pour optimiser les processus d'extraction. Par conséquent, ces techniques
analytiques sont recommandées dans les recherches futures.

> Les perspectives a venir envisagent une exploration audacieuse de nouvelles sources de
fibres naturelles pour I'extraction de la MCC. Les résidus agricoles et les sous-produits
industriels se profilent comme des candidats prometteurs, ouvrant la voie a des
alternatives durables et économiquement viables.

» Une fois extrait, la MCC se déploie dans une multitude de domaines d'application,
notamment en meédecine pour la formulation de comprimés pharmaceutiques et de
dispositifs médicaux a libération contrdlée. Son utilisation dans le renforcement des
polymeéres offre également de nouvelles perspectives, améliorant les propriétés
meécaniques des matériaux composites.

» un impératif émerge : celui de développer de nouvelles méthodes d'extraction de MCC
plus efficientes en termes de temps, de codt et de rendement. Des approches novatrices,
telles que I'adoption de procédés verts et de techniques d'extraction assistée par solvant,
se profilent comme des solutions a cette demande croissante, offrant ainsi une voie vers

une extraction durable et efficiente.
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Résumé

Résumé

Cette étude explore I'extraction de cellulose microcristalline (MCC) a partir de Spartium
Junseum (Sj), Arundo donax (Ad), Pulicaria Odora (PO), et les grignons d'olive (GO) a
travers un processus en cing étapes comprenant préparation, prétraitement, traitement a la
soude, oxydation a I'hypochlorite de sodium, et traitement a l'acide chlorhydrique. Les
techniques d'analyse comme [linfrarouge (IR) et la diffraction des rayons-X (DRX)
confirment la transformation des fibres, montrant la disparition des hémicelluloses et une
partie de la lignine, ainsi qu'une augmentation de la cristallinité de la cellulose extraite. Cette
recherche vise a valoriser les fibres végétales locales pour la production de MCC, soulignant

I'impact des traitements chimiques sur les propriétés structurelles des fibres cellulosiques.

Mots-clés: Microcristalline cellulose, Spartium Junseum, Arundo donax, Pulicaria Odora, Grignons
d'olive

Abstract

This study explores the extraction of microcrystalline cellulose (MCC) from Spartium
Junseum (Sj), Arundo donax (Ad), Pulicaria Odora (PO), and olive pomace (GO) through a
five-step process including preparation, pretreatment, sodium hydroxide treatment, sodium
hypochlorite oxidation, and hydrochloric acid treatment. Analysis techniques such as infrared
(IR) and X-ray diffraction (XRD) confirm the transformation of the fibers, showing the
disappearance of hemicelluloses and part of the lignin, as well as an increase in the
crystallinity of the extracted cellulose. This research aims to valorize local plant fibers for the
production of MCC, highlighting the impact of chemical treatments on the structural

properties of cellulosic fibers.

Keywords: Microcrystalline cellulose, Spartium Junseum, Arundo donax, Pulicaria Odora, Olive
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