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INTRODUCTION



Le développement industriel et économique de ces demniéres décennies a entrainé une
forte production de déchets. En France, ¢lle a €té estimée & 576 millions de tonnes pour
I'année 1994 (1). Ils peuvent étre classés en cing catégories :

- les déchets municipaux

- les déchets industriels

- les déchets de l'agriculture

- les déchets hospitaliers

- et les déchets toxiques en quantités dispersées (DTQD)

s sont répartis de la fagon suivante (figure 1).

Déchets Hospitallers et DTQD Déchets Municipaux
0,05%

Déchets de I"Agricuiture

Figure 1 ; Répartition des déchets en France en 1994 (1)(Source: ARPE
Midi-Pyrénées (Agence Régionale Pour I'Environnement),
ADEME (Agence de I'Environnement et de la Maitrise de
I'Energie), CRCI Midi-Pyrénées (Chambre Régionale de
Commerce et d'Industrie)).



Les trois secteurs les plus importants par ordre d'importance décroissante sont :

- les déchets de l'agriculture constitués de 340 millions de tonnes de résidus de
l'agriculture et de la sylviculture (déjections d'élevage, déchets des cultures et de
la forét) et de 60 millions de tonnes de déchets des industries agroalimentaires
(sous-produits de distillerie, laiteries, abattoirs...).

- les déchets industriels correspondant aux résidus inertes comme les gravats et
déblais (100 millions de tonnes), aux déchets industriels banals des entreprises, des
commerces et de l'artisanat assimilables aux ordures ménageres (40 millions de
tonnes) et aux déchets industriels spéciaux (7 millions de tonnes). Ces derniers
résidus dangereux contenant des €léments polluants nécessitent pour leur
¢limination de moyens spécifiques (procédés physico-chimiques, incinération a

haute température, centres de stockage spécialisés).

- les déchets municipaux (29 millions de tonnes) rassemblant les ordures
ménageres, les déchets encombrants, ceux de l'automobile, des espaces verts, des
voieries, des marchés, et les boues de stations d'épuration.

Remarquons qu'en Europe, la production annuelle estimée de déchets s'éleéve a 2200

millions de tonnes pour l'année 1992 (2). Leur répartition est illustrée dans la figure 2.

Déchets Divers

1)
<
~
b
ot

Déchets Municipaux :

il

ffq Déchet

Déchets de I'Agriculture

Figure 2 : Répartition des déchets en Europe en 1992 (2)



Ainsi, nous constatons que ceux provenant de l'agriculture occupent une place
prépondérante en France. Il en ¢st de méme en Midi-Pyrénées ot ils représentent 862000
tonnes dont 246000 tonnes sont issus des activités du bois (32% du tonnage total de
déchets) (1, 3). Une partie seulement (227000 tonnes) est valorisée en tant que : soit une
source d'énergie essentiellement en autoconsommation, ou bien dans la fabrication du papier
(Cellulose du Rhone et d'Aquitaine) et celle de panneaux de particules (Société ISOREL). Il
se pose tout de méme le probléme de la transformation des 19000 tonnes restantes (3).

Notre objectif sera donc de proposer une méthode de valorisation des déchets
lignocellulosiques en vue de leur apporter une plus haute valeur ajoutée.
C'est ainsi que les résultats intéressants déja obtenus dans le laboratoire de Chimie Agro-
Industrielle de 'E.N.S.C.T. (Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Toulouse) par
Nouwezem (4) dans le cadre de 1'obtention des matériaux composites thermodurcissables a
partir du bois nous laissent supposer qu'il est également possible d'utiliser ce déchet végétal
pour la fabrication d'un matériau thermoplastique constitué seulement de matiére végétale,
sans matrice d'origine pétrochimique.

Pour cela, nous chercherons a définir des conditions opératoires simples, faciles a
mettre en oeuvre, faisant appel & des technologies propres dans un but de réduire les cofits de
revient et de faciliter le transfert & plus grande échelle.

De plus, les techniques opé€ratoires mises au point avec les déchets du bois devront
étre généralisables a d'autres catégories de sous-produits agricoles.

Aprés avoir rappelé dans le premier chapitre les principales caractéristiques de la
mati¢re végétale ainsi que les grands domaines d'utilisations des déchets lignocellulosiques,
nous présenterons dans le second chapitre 'optimisation de la réaction d'estérification des
sciures de bois de chéne par un chlorure d'acide gras considéré comme modele: le chlorure
d'octanoyle. Le troisieme chapitre sera consacré a la généralisation de la réaction & d'autres
chlorures d'acides gras et a d'autres déchets lignocellulosiques. Enfin, les propriétés
structurales, thermoplastiques, hydrophobes et thermiques seront abordées dans le quatrieme
chapitre,



CHAPITRIE I

LES PRINCIPALES VOIES DE VALORISATION DES

DECHETS LIGNOCELLULOSIQUES



Depuis une vingtaine d'années, on connait un regain d'intérét pour le remplacement
des dérivés pétrochimiques par des ressources renouvelables. C'est ainsi que mises a part les
applications alimentaires, la mati¢re végétale a ét€ utilisée, entre autres pour la fabrication de
matériaux et pour l'obtention de produits chimiques et combustibles. En effet, la crise
énergétique des années 70 et le conflit du Golfe Persique 2 la fin des années 80 ont tout
d'abord favorisé cette tendance, situation qui persiste de nos jours. A ceci, il faut ajouter un
souct du respect de 1'environnement (recyclage, biodégradabilité...) de plus en plus présent
dans les pays industrialisés et en voie de développement. Enfin, d'autres phénomeénes sont
intervenus depuis quelques années entrainant la recherche de nouveaux marchés pour les
produits agricoles (5, 6) :

- la saturation des marchés alimentaires solvables (tout au moins a court ou moyen terme).

- et une stratégie de développement de l'agriculture qui, jusqu'a aujourd’hui, passait
essenticllement par la croissance de la production en volume. C'est dans ce contexte
d'excédents, qu'est intervenue la réforme de la Politique Agricole Commune (PAC) en mai
1992, Elle consiste ¢n :

* une baisse du prix des produits (29% en 3 ans pour les prix institutionnels des
céréales)

* un systéme de paiements directs devant compenser les pertes de revenus liées aux
réductions des prix

* l'obligation de gel de terres

* la possibilité de pratiquer une culture destinée aux marchés non-alimentaires sur les

surfaces en jachére avec, en général (sauf pour la betterave), un maintien de la prime.

Ainsi, les utilisations de 1a biomasse lignocellulosique sont nombreuses et variées.

Elles doivent tenir compte d'un certain nombre de facteurs fondamentaux liés :

- & la nature chimique des constituants polymériques qui la composent,

- aux aspects physico-chimiques qui permettent les associations entre les différents

biopolymgres,

- et & 1a distribution structurale de ces polymeres a l'intérieur des parois cellulaires

végétales.

Pour ces raisons, avant de présenter les principales voies de valorisations des
composé€s lignocellulosiques, nous allons rappeler quelques caractéristiques du bois : sa
structure anatomique et sa composition chimique.



I - LE BOIS MATIERE PREMIERE RENOUVELABLE

I-1 STRUCTURE ANATOMIQUE

L'arbre comprend des racines (patte), une tige (tronc), des branches et un feuillage
(houppier). Le bois est le matériau qui constitue l'essentie]l du tronc, des branches et des
racines.

La grume est le cylindre de matiere obtenu aprés abattage et €limination par
trongonnage des racines ¢t du houppier (7). Le schéma (figure I - 1) illustre une section
transversale de la grume

dcorce extecne (rythidome)

écorce interne (Liber)

bois (Xyléme) -

Figure I - 1 : Section transversale de la grume (7)

N

On peut distinguer:

- une premiére enveloppe protectrice ou écorce externe (thytidome) qui est constituée
de cellules mortes

- I'écorce interne (liber) qui conduit la séve élaborée

- I'assise génératrice ou camnbium, invisible & I'oeil nu, qui produit vers l'extérieur le
liber et vers l'intérieur les cellules du bois

- et le bois proprement dit (xyléme) qui se présente sous forme de couches
concentriques correspondant aux accroissements saisonniers (cernes annuels de croissance).
Le bois d'aubier occupe les couches externes. Il est constitué de cellules vivantes
conductrices de la séve brute. Le bois de coeur (duramen) occupe l'intérieur de la grume.
Les cellules qui le constituent, ne contribuent plus 4 la circulation de Ja seve.
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A I'échelle de quelques dizaines de micrometres, la couche de matiere ligneuse 2 l'intérieur
du ceme de croissance est assimilable 4 une structure du type "nid d'abeille”, A cellules
orientées préférentiellement selon 'axe du tronc (figure I - 2). Ces cellules végétales ou
fibres sont liées les unes aux autres par un ciment rigide riche en lignine et en
hémicelluloses, contenant peu de pectines et trés peu de cellulose.

a: fibres

b: vaisseaux

C: rayons

d: penctuations

Figure I - 2 : Organisation cellulaire d'un bois de feuillu (7)

Chagque fibre (figure I - 3) proprement dite (8) comprend deux parois :

- la paroi primaire formant une gaine tres mince. Elle est souvent confondue avec la
lamelle mitoyenne du fait de leur composidon proche,

- et la parol secondaire composée de fibrilles de cellulose orientées différemment

selon leurs localisations .



M Lamelle mitoyenne 52 Paroi centrale secondaire
P Paroi primaire | §3 Paroi inteme (ou tertiaire)

S1 _Pa;gi_ externe sec_ondai.rc L lumen

53

Figure I - 3 : Représentation schématique d'une fibre végétale (8)

I-2 COMPOSITION CHIMIQUE DU BOIS

La composition chimique du bois est complexe. Une premiére distinction peut étre
faite entre les principaux cormposants macromoléculaires des parois cellulaires (cellulose,
hémicelluloses et lignine) et ceux minoritaires a bas poids moléculaires tels que les
substances minérales et extractibles. Les proportons et la composition chimique de la lignine
et des polyoses différent suivant les types de bois (dur ou mou) (8 - 10) (Tableau I - 1).

Ces polyméres végétaux ne sont pas distribués uniformément au sein des parois
cellulaires. De plus, leurs concentrations varient d'une région morphologique 2 une autre.



Bois Sapin Pin Sylvestre Pin Maritime Peuplier
Cellulose (%) 48,2 46,8 47,1 51,1
Hémicelluloses
- pentosanes (%) 10,2 11,5 12,3 21,4
- mannanes (%) 9.3 10,5 9.9 0
- galactanes (%) 1,0 3,3 3,0 0
Lignine (%) 26,9 24,2 25,6 22,7
Substances 0.6 1,0 0,9 0,8
protéiques (%)
Résines (%) 1a1,8 25248 234 1427
Extrait a I'eau
chaude (tanins, 3,7 1,7 1,3 2.4
gommes) (%)
Cendres (%) 0,66 0,33 0,30 0,40
Bois Bouleau Hétre Chétaignier Chéne
Cellulose (%) 48,8 44,8 40,0 44,0
Hémicelluloses

- pentosanes (%) 30,4 37,2 16,0 19,0

- mannanes (%) 2.6 1,0 - -

- galactanes (%) 0 0 - -
Lignine (%) 18,4 22,5 22,0 20,0
Substances 1,1 1,1 - -

protéiques (%)

Résines (%) 1,1 43,6 0,340,9 - 0,7
Extrait & l'eau
chaude (tanins, 1,5 2,8 15,0 13,5
gommes) (%)

Cendres (%) 0,30 0,83 0,20 0,40

Tableau T - 1 : Compositions chimiques de différentes variétés de bois (8)
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I - 2.1 La cellulose

La cellulose est le constituant majoritaire du bois et celui presque unique du coton et
des fibres textiles du type lin, chanvre, jute et ramie.

Rappelons que la cellulose est constituée par un enchainement de cycles
glucopyranose avec une liaison glycosidique du type 5 1-4 (Figure I - 4) (11). Le degré de
polymérisation varie suivant l'origine des fibres et le type de procédés d'isolement. Par
exemple, il est supérieur 2 3000 pour le coton et égal a environ 1500 pour les pétes de bois
obtenues avec le minimum de dégradation (8).

OH OH
OH
N PN o
HO HO
OH 0 OH 0
OH , COH

- Motif glucose —m

]

—~——.  Motif celiobiose e . ga

Figure I - 4 : Représentation schématique de la molécule de cellulose

Les nombreux groupements hydroxyles sont responsables du comportement
physico-chimique de la cellulose. Ils sont capables de former deux types de liaisons
hydrogénes selon leur position dans 1'unité de glucose, Elles existent entre deux fonctions
hydroxyles adjacentes présentes dans la méme chalne de cellulose (liaisons
intramoléculaires) et entre celles issues de deux chalnes adjacentes (liaisons
intermoléculaires). Ces derniéres sont responsables de la formation des microfibrilles.
Celles-ci sont imbriquées dans une matrice d'hémicelluloses et de lignine pour constituer }a
paroi cellulaire (12).

Parmi les nombreuses applications de la cellulose, nous nous limiterons & en rappeler
quelques-unes:

e Sans modification chimique, la cellulose sert & la fabrication du papier et dans le

domaine pharmaceutique a celle d'additifs ou de liants utilisés lors de la préparation de
comprimés, gélules ou granulés (13).
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» Aprés nitration des fonctions alcool par l'acide nitrique (Eq. I.1), le nitrate de

cellulose (Figure I - 5) appelé "nitrocellulose" sert dans l'industrie des explosifs (fulmi-
coton, coton-poudre, "plastic”).

CelFOH + HNO3 ————» CelkONO; + HO

(Eq. L1)

e ['anhydride acétique (Eq. 1.2) conduit & un acétate (Figure I - 6) a partir duquel on
obtient le rhodoid présent dans les films photographiques, par exemple et une fibre textile
l'acétate de rayonne.

N
_C—CH, °
Cell—OH + 0O ——  Cell—0~C-CH; + HiC—C{
C—CH Il OH
7 3 0
o}
(Eq. 1.2)

e La cellophane et la rayonne viscose sont constituées de fibres de cellulose
régénérées, partiellement dépolymérisées et obtenues a partir d'une solution de xanthate de
cellulose (ester d'un acide soufré) (Eq. 1.3 et Figure 1 - 7) (14, 15).

CelFOH + €Sz + NaOH —™ Cel-OCS; Na® + H0

rapide N
Cell-O-C—SNa + H o~ Cell—O—ﬁ—SH + Na
i

S S

lente

Cell-OH + CS;

(Eq. 1.3)

e D'autres dérivés de 1la cellulose tels que la méthylcellulose,
I'hydroxyméthylcellulose et la carboxyméthylcellulose sont utilisés comme épaississants
dans l'industrie des peintures.

e La copolymérisation de la cellulose avec des monomeres tels que 1'acide acrylique,
I'acide méthacrylique ou les dérivés sulfoniques de 1'acrylamide conduit a de la cellulose
greffée qui sert d'échangeurs d'ions (16). Avec des monomeres tels que le styréne,
l'acrylonitrile ou le méthacrylate de méthyle, des composites thermoplastiques sont fabriqués
(17 2 19).
12
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I - 2.2 Les hémicelluloses

Les hémicelluloses sont définies comme étant des polysaccharides (polyosides) non

cellulosiques présents dans les parois cellulaires des végétaux. Ces macromolécules
polyosidiques présentent une grande diversité de structure (20). En effet, les chalnes ont un
degré de polymérisation moyen de 150 ; elles sont plus courtes que celles de la cellulose et

sont souvent ramifiées. Elles correspondent & des polymeres dont 'unit€é monomeére est un

sucre (figure I - 8),

"

[Hexoses| [ Acides hexuroniques | | Deoxy-hexoses |

CH,OH COOH
O OH O OH OL OH HO O OH
OH OH OH Me
HO HO HO
OH OH OH OH OH
B-D-Xylose B-D-Glucose p-D-Acide glucuronique a-L-Rhamnose
CH.OH COOH
O. OH 2 O O, oH
HOoH O_ OH OH Me HO
HO OH HO MeO OH HO
OH OH OH
L-Arabi O-M a-D-4-0O-Acide
o-l-Arabinopyranose p-D-Mannose méthylglucuronique a-l_-Fucose
CH,OH COOH
0. Ho o HO, o
AOH 7 OH OH
HOH,C OH OH
OH OH OH
a-L-Arabinofuranose «-D-Galactoge u-D-Acide galacturonique

Figure 1 - 8 : Formules des sucres (unités monomériques) composant
les hémicelluloses (15)

Les homopolysaccharides minoritaires sont constitués par un seul type de monomere

(glucanes, xylanes, mannanes...). Les hétéropolysaccharides (arabinoglucuronoxylanes ou

galactoglucomannanes...) sont majoritaires (Tableau I - 2) (20).
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TYPE DE LIAISONS

GROUPE HEMICELLULOSES DANS LA CHAINE
PRINCIPALE
Xylanes B (1->4)
Arabinoxylanes

4-O-méthyl-glucuronoxylanes
Arabino-4-O-méthylglucuronoxylanes
Galactoarabinoxylanes

Hétéro xylanes complexes

Mannanes B (1->4)

(Galactomannanes
Glucomannanes

Galactoglucomannanes

Galactanes B (1->4)
Galactanes acides B (1->4) P (1->6)
Arabinogalactanes B (1->3) B (1->6)
Glucuronoarabinogalactanes
Glucanes Glucanes B (1->3) B(1->4)

Tableau I - 2 : Groupes d'hémicelluloses présents dans les parois végétales

De méme que pour la cellulose, les hémicelluloses possédent un grand nombre de
fonctions hydroxyles. Comme elles ne forment pas de réseaux cristallins, leur
fonctionnalisation est par conséquent plus facile que celle de la cellulose.

Les hémicelluloses sont essentiellement utilisées pour la production de sucres. En
effet, en milieu acide, I'hydrolyse de la plupart des hémicelluloses conduit aux monomeres
constitutifs tels que le xylose, le glucose, 1'arabinose (21 & 23). La fermentation alcoolique
ou enzymatique des sucres ainsi formés, les transforme en alcools (éthanol, butanol) (24,

25) et en acides organiques (butyrique, acétique, lactique...) (26).
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I-23 La lignine

La lignine est aprés la cellulose, la matiére organique renouvelable la plus abondante
a la surface de la terre. La lignine originelle ou "protolignine” est la plus importante fraction
non saccharidique des fibres végétales. C'est la matiére "incrustante” de la cellulose (8).

Rappelons que la lignine est constituée de polymeres phénoliques tridimensionnels,
amorphes possédant trois unités différentes de type phénylpropane : les alcools
p-coumarylique, coniférylique et sinapylique (figure I - 9).

r .

CH,OH (I:HQOH CH,0H

CH CH CH

| Il ]

CH CH CH

i MeQ : "OMe : "OMe

OH OH

Alcool Alcool Alcool
coumarylique sinapylique coniférylique

Figure I - 9 : Monomeéres constitutifs de la lignine

A l'inverse de la cellulose, la lignine ne comporte pas de motifs répétitifs et posséde
une grande diversité de liaisons intermonomériques (27).

Sa composition est différente suivant les espéces végétales, et pour le méme végétal,
elle varie selon qu'il s'agisse de lignine de la lamelle ou de celle des parois des fibres (8). La
lignine de bois résineux est constituée principalement de groupements guaiacylpropane avec
une faible quantité de groupements parahydroxyphénylpropane. Par contre, la lignine de
bois de feuillus comprend des groupements guaiacylpropane et syringylpropane, en
proportions variables, ainsi que des groupements parahydroxyphénylpropane.

La structure complexe de la lignine comprenant de nombreuses fonctions
phénoliques, hydroxyles et éthers explique sa grande réactivité. Cependant, leur accessibilité
est limitée par la conformation tridimensionnelle du réseau moléculaire mais aussi par la

distribution de ce polymere parmi les autres constituants de la paroi cellulaire de la mati€re
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végétale. Par exemple, avec les hémicelluloses, 1a lignine forme des complexes a l'aide de
liaisons covalentes (figure I - 10) et hydrogénes (28 a 33).

CH,OH
—0O~CH Liaison benzyl ester

CH,OH
MeO —O—CIZH
OH — Xyl — Xyl — Xyi — |
yi=Ryl—2y CHOH
— Xyl — Xyl — Xyl —
GH,OH i OMe
| o)
—0—CH
» L — Man — Glu -— Man—0Q

OH Liaison phényl glycosidique

MeO Liaison benzyl éther

Figure I - 10 : Liaisons covalentes: lignine-polysaccharide les plus souvent
rencontrées.

La réactivité de la protolignine est différente pour chacune des lignines obtenues
selon le procédé de pate a papier choisi.

e les lignines "Kraft” issues de la fabrication de pites cellulosiques apres
délignification au sulfure de sodium (34) sont utilisées industriellement pour :

* la fabrication du méthanol par gazéification (35)

*]a production du diméthylsulfoxyde (DMSO) par chauffage a 250°C pendant 30

a 60 minutes en présence de soufre. Le diméthylsulfure (DMS) alors obtenu est

transformé en DMSO par action du tétroxyde d'azote (35, 36)

* 1a synth&se du phénol, du cathécol, du benzéne et de leurs dérivés par pyrolyse,

hydrogénolyse ou bien par fusion alcaline (35, 37)

* la préparation de résines du type phénol-formaldéhyde ol le phénol est substitué

par la lignine (38 a 40)

18



* |'obtention de polyuréthannes a partir de polyols obtenus par hydroxyalkylation de
la lignine avec différents oxydes d'alkyles (41 a 44)

* 1a fabrication de plastiques thermostables par copolymérisation avec des oxydes
d'alkyles (41, 45 a 47).

e les lignosulfonates issues du procédé de délignification au bisulfite en milieu acide
(48) ont des propriétés tensioactives. Elles servent de liants dans 1'alimentation animale, de
dispersants pour colorants, dans la récupération assistée du pétrole et lors de la préparation
d'adhésifs (49). D'autres valorisations méritent d'étre mentionnées telles que la production
industrielle de vanilline de synthése ou de levures aux USA (41). Aprés une modification
chimique telle que la nitration et la chloration, les lignosulfonates sont également utilisées
comme agents de tannage végétal (50).

e Jes lignines "Stake" sont isolées apres explosion a la vapeur d'eau des matériaux

lignocellulosiques et séparation des hémicelluloses (51).

o les lignines organosolves sont obtenues par le procédé de digestion du bois a haute
température en présence d'alcool et d'eau (41, 52, 53). En dehors du domaine des adhésifs
(46, 54), elles trouvent une valorisation dans la production de vanilline et d'acide vanillique
par oxydation a I'ozone (55).

La composition chimique du bois étant précisée, nous allons rappeler les principaux
domaines de valorisation des résidus lignocellulosiques.
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II - LES PRINCIPALES VOIES DE VALORISATION DES RESIDUS
LIGNOCELLULOSIQUES

L'étude des différentes voies de valorisations des résidus lignocellulosiques,
importants aussi bien en quantité qu'en variété, a fait l'objet de nombreux travaux.

Outre la fabrication de la pate a papier, ils présentent un intérét dans l'alimentation
humaine et animale ainsi qu'en tant que précurseurs pour la production de produits
chimiques organiques, d'énergie et de matériaux polymériques (figure I - 11). Cette
utilisation variée de la biomasse s'explique par plusieurs facteurs :

- le souci de préserver l'environnement,

- le besoin de devenir de plus en plus indépendant vis-a-vis des produits pétroliers,

- la nécessité de trouver un débouché au surplus des productions agricoles
(56 a 58, 6),

- et par la possibilité d’exploiter des matiéres premi¢res végétales sur les jachéres a
des fins non-alimentaires (réforme de la PAC).
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II - 1 L'ALIMENTATION HUMAINE ET ANIMALE

II - 1.1 L'alimentation humaine

Dans le domaine traditionnel de l'exploitation de la biomasse que constitue
l'agriculture, 1a finalité premiere est l'alimentation humaine & travers la production de
composés amylacés, protéiques et oléagineux. D'autres sous-produits agro-industriels sont
utilisés dans l'alimentation humaine grice a leurs teneurs €levées en fibres alimentaires.
Clest le cas de la farine de coques de tournesol qui présente une teneur en fibre de 90,7% par
rapport a la matiére séche (59). Néanmoins leur incorporation dans les farines de pétes a pain
ne conduit pas dans certains cas a des résultats satisfaisants. En effet, en présence des
enveloppes de lin ou des coques de tournesol, la pate s'affaisse et la qualité du pain se trouve
diminuée (présence de grumeaux, modification du goiit) (59, 60).

II - 1.2 L'alimentation animale

La fraction polyosidique, qui constitue une part importante du matériau
lignocellulosique, peut étre assimilée par les ruminants (61). Cependant, la lignine apparait
comme élément perturbateur pour la digestibilité du bétail. De ce fait, plusieurs
prétraitements de la mati¢re lignocellulosique ont ét€ envisagés afin de la rendre plus digeste :

- le broyage mécanique

- l'attaque biologique comme la dégradation enzymatique (62, 63) ou la
dégradation par la pourriture blanche (64)

- l'irradiation par les rayons gamma (65, 66)

- les traitements chimiques par des bases (ammoniac, soude) ou des oxydants
(dioxyde de soufre, péroxyde d'hydrogéne, ozone) (67, 68)

Les meilleurs résultats ont été obtenus aprés oxydation. En effet, elle améliore
l'accessibilité€ de la cellulose en la dissociant de la lignine. La cellulose est ainsi plus
facilement hydrolysée, ce qui augmente la digestibilité de la mati¢re végétale. Appliquée a
des résidus lignocellulosiques tels que le sorgho (69), 1a paille de blé (70), les rafles de mais
(71), la bagasse (71) ou les coques de tournesol (23), 1'ozonisation a conduit A de bons
résultats. Dans le cas de la "mesquite”, plante annuelle utilisée dans l'alimentation du bétail,
le taux de digestibilité in vitro passe de 30 & 60% aprés ozonisation (72). Il faut tout de
méme signaler qu'il est nécessaire de mélanger les déchets lignocellulosiques a faibles
valeurs énergétiques avec des glucides ou mélasses (73, 74), des minéraux (75), des
protéines (76) et des vitamines afin d'améliorer la valeur nutritive de cet aliment.
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II -2 LA PRODUCTION DE PRODUITS CHIMIQUES

IT - 2.1 La production de sucres

Parall¢lement a I'hydrolyse acide classique se faisant avec une mauvaise sélectivité
(77), les travaux se sont orientés vers 1'hydrolyse enzymatique, plus sélective, s'effectuant
dans des conditions plus douces, mais dont l'extréme lenteur compromet encore
I'exploitation industrielle (78 & 80). Ainsi, la saccharification enzymatique des coques de
tournesol conduit au glucose apres autohydrolyse et explosion défibrante, puis mise en
contact avec les cellulases (Trichoderma Resei C30) et une B-glucosidase. Les rendements
apres 24 heures sont de 70% en glucose (81).

IT - 2.2 La fermentation alcoolique

Cette technique est généralement associée a l'hydrolyse. En effet, les alcools sont
obtenus par fermentation des sucres issus de I'hydrolyse des hémicelluloses. Selon l'objectif
visé, plusieurs processus technologiques permettent d'obtenir soit exclusivement ['€thanol
ou le butanol ou bien le mélange acétono-butylique (82). Ces alcools peuvent servir en
carburation ou comme intermédiaire chimique (83). Les matiéres végétales les plus utilisées
sont outre les pailles de céréales et les tiges de mais, les plantes sucriéres : betteraves, cannes
et sorgho ainsi que les plantes amylacées : topinambour et pomme de terre (24, 25, 83).

II - 2.3 La production de furfural

Le furfural, isolé en 1821 par Dobereiner est obtenu par hydrolyse acide des
pentosanes de la matiére végétale (84, 85). La transformation des pentosanes en furfural
s'effectue en deux étapes dans un méme réacteur sous pression de vapeur et en présence

d'un catalyseur (acides sulfurique, acétique ou phosphorique) :

- Fhydrolyse en milieu acide des pentosanes en pentoses (xylose, arabinose) (Eq. 1.4) :

[ CH,OH ]
0 H* 2
OH > + (N1 HO —— (CHOH),
{
OH C|3=0
n H
b - n
(Eq. 1.4)




- et la deshydratation des pentoses (Eq. 1.5)

HO OH

~3 o U—CHO

(Eq. 1.5)

Les rendements théoriques en furfural par rapport a la matiére seche sont de 6 a 8%
pour les coques de tournesol (86, 87), 15% pour la bagasse de canne a sucre et l'écorce de
blé, 17,5% pour les balles de coton, 19% pour les rafles de mais et 20% pour les déchets
d'avoine (88).

Le furfural est un intermédiaire de synthése important en chimie fine. Ainsi, de
nombreuses résines sont obtenues par condensation du furfural avec le phénol, des cétones
alkylées ou des composés nitrés ou par résinification du furfural & chaud en présence de
catalyseurs acides. De tous les dérivés du furfural, I'alcool furfurylique est de loin le plus
important.

De plus, le furfural sert de solvant d'extraction dans les industries de dérivés du
pétrole pour le raffinage des huiles lubrifiantes, la purification du buta-1,3-diéne, de
l'isopreéne et de l'anthracéne ou pour l'amélioration de la qualité des huiles diesel, par
exemple.

Associé a d'autres solvants, il entre dans la composition de résines, de colorants, et
de décapants pour vernis et peintures (89).

Il - 24 La fabrication du propane-1,3-diol

Le propane-1,3-diol est un intermédiaire chimique utilisé dans de nombreuses
applications telle que la synthese de polymeéres (polyesters et polyuréthannes). Sa production
industrielle s'effectue généralement par oxydation du propéne. Toutefois, deux nouvelles
voies de fabrication existent. La premiére correspond a 'hydrogénation sé€lective des sucres
en présence d'un catalyseur sous haute pression et a température élevée (56). La seconde
voie, biologique, consiste a la fermentation du glycérol (90).
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II - 2.5 La production de polyglucosides d'alkyles

1ls sont obtenus par réaction entre un sucre et un alcool gras (Eq. 1.6). Ce sont des
surfactants non ioniques entierement biodégradables. Leur production mondiale est de 30000
tonnes par an (56).

OR
o]
HO
HO‘&M OH + HO A A~ i
OH
OR
HO °
HO o PV W W W S
OH
(Eq. 1.6)

II1 - 3 LA PRODUCTION D'ENERGIE

L'utilisation des combustibles fossiles est a l'origine d'une part importante des
pollutions atmosphériques et en particulier de I'émission de gaz a effet de serre. La
biomasse, qui occupe une place centrale dans la prévention de 1'effet de serre, est une source
d'énergie plus "propre” car I'émission d'oxydes de carbone et d'hydrocarbures lors de la
combustion est moins importante. Elle ouvre ainsi un certain nombre de débouchés aux
résidus de l'agriculture dans les domaines de production de carburant, de chaleur et
d'électricité (figure I - 12) (91 4 93).
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Figure I - 12 : Les filieres de valorisation énergétique de la biomasse (92)
26

C
A
R
ETBE* B
U
Betteraves i
Mélasses .
. hydrolyse Fermentation
Egouts de sucrerie simple alcoolique —» I\TI
Céréales (bl€)
Topinambour S
—»
e ™\ hydrolyse
[ enzymatique
————— Gazéification 3 l'oxygene o — MTBE**
Bois, paille e st o
Végétaux secs
Gazéification 2 l'air - P
\ ”—'—'—'_"‘ Co.mbustion directe M > g
A
L
E
9]
Ordures ménagdres Combustion directe - R
Déjections animales
Déchets agroalimentaires Fermentation anaérobie E
Boues de stations d'épuration L
E
C
T
R
I
C
) - I
Micro-organismes Chimie fine T
photosynthétiques Biconversion directe =~ ——————Jp»  Hydrocarbures E
Cellules végétales isolées Hydrogene
T




IT - 3.1 La combustion

De toutes les techniques de production d'énergic a partir de la biomasse, la
combustion est la plus répandue.

C'est le moyen le plus simple pour fabriquer du charbon végétal a 1'échelle
industrielle (figure I - 13) (94, 95). En effet, le charbon obtenu a une meilleure valeur
calorifique comparée a tous les combustibles solides. Toutefois, sa fabrication conduit
également & des produits liquides et gazeux dont I'exploitation est problématique et source de
pollution (96).

Citons également la combustion des déchets agricoles dans les chaudi¢res. Par
exemple, la chaufferie bois est un concept thermique bien connu des industries du bois. Elle
constitue un outil indispensable pour recycler et éliminer les déchets (3). Rappelons que la
consommation mondiale annuelle de bois pour le chauffage est d'un milliard de tonnes (93).

IT - 3.2 La méthanisation

La méthanisation est une technologie de dépollution et une voie de conversion de la
biomasse en énergie. Elle peut s'appliquer a la transformation de la plupart des cultures
agricoles, et au traitement des déjections d'élevage. Ce procédé maitrisé depuis un siécle, est
utilisé également pour le traitement des boues de stations d'épuration urbaines, des effluents
industriels et des déchets ménagers organiques (97).

Elle est une fermentation anaérobie de la biomasse ol les matiéres organiques
dégagent un gaz combustible, le biogaz, mélange composé principalement de méthane et de
dioxyde de carbone (98, 99). La présence de lignine non dégradable par fermentation
anaérobie entraine une diminution du rendement en gaz (98).

Le méthane issu du biogaz est utilisable comme carburant automobile aprés
épuration. Il présente des bilans énergétiques, écologiques et économiques particuliérement
intéressants (97).
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Figure I - 13.: Schéma de combustion du bois (94, 95)
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II - 3.3 La production d'alcools-carburants

I1 est possible d'obtenir des alcools par hydrolyse et fermentation enzymatique des
matieres lignocellulosiques (tiges de mais, paille, bois). Le prétraitement de la matiere par
explosion a la vapeur et I'hydrolyse enzymatique avec recyclage des cellulases sont étudiés
au stade de la recherche industrielle en France, afin de produire I'éthanol a un cofit
économiquement acceptable. Par contre, le développement d'une filiere méthanol a partir de
la biomasse n'est pas envisagé, compte tenu du prix actuel de cet alcool issu du gaz naturel.

L'éthanol pourra étre utilisé en tant que biocarburant soit sous forme pure, ou bien en
faible mélange avec l'essence, ou bien sous forme d'éthyltertiobutylether issu de la réaction
entre I'éthanol et I'isobutylene (92).

IT - 4 - LA FABRICATION DE PATES A PAPIER

L'utilisation du bois comme matiére premicre pour la fabrication de pates a papier a
donné naissance & de nombreux procédés qui ont sans cesse évolué. Un trés grand nombre
de procédés de fabrication de pites a papier existent. Ils sont adaptés aux types de fibres
traitées et conduisent a des produits de caractéristiques différentes (100). De fagon générale,
on distingue cinq grands types de procédés en fonction de l'enchainement et de la nature des
opérations de traitement de la matiere végétale (figure I - 14). Les pétes obtenues sont ainsi
classées en fonction de leur rendement et de leurs destinations (Tableau I - 3).
Essentiellement appliqués aux bois résineux qui possédent des fibres longues (3 4 4 mm),
les procédés de traitement mécanique et thermomécanique conduisent A des papiers de bonne
résistance mécanique. Par contre, les feuillus, dont les fibres sont plus courtes, nécessitent
un traitement chimique en complément du traitement thermomécanique. Les pétes obtenues

sont moins sensibles aux variations d'humidité et de température.

Outre le bois, deux types de matiéres premiéres renouvelables peuvent étre utilisées
pour la fabrication de pites a papier :

* les résidus lignocellulosiques, co-produits de culture (pailles de céréales...) ou de
premiére transformation agro-industrielle (bagasses de canne & sucre...)
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FIGURE I-14 : Schéma général des principaux types des procédés pour la fabrication de
pite a papier (100)
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* les plantes entiéres, cultivées et sélectionnées pour la production papetiere comme
le kénaf, le sorgho, etc...

e Parmi les résidus lignocellulosiques de plantes annuelles, ce sont les pailles de
céréales qui occupent en Europe une place privilégiée (101). Ce type de matiére premiére
comparée au bois (102, 103) présente 1'avantage de contenir moins de lignine. Ceci entraine
une diminution du colit du pulpage et de la quantité de réactifs de blanchiment pour atteindre
le méme degré de blancheur qu'avec le bois. Par contre, la paille est une matiére végétale
assez €lastique, ce qui géne son broyage par les desintégrateurs classiques.

En France, les contraintes économiques, en particulier la concurrence du bois de feuillus et
le développement du recyclage du vieux papier, ont provoqué la disparition des usines de
fabrication de pétes & partir de ce résidu lignocellulosique. Par contre, au Danemark, la
Frederica Cellulesa Fabrik produit 35000 t/an de pulpe blanchie 2 partir de paille avec un
rendement en pate de 48 & 50% (104). En Espagne, a Saragosse, l'usine SAICA serait la
plus grosse unité de production de pites semi-chimiques avec une capacité de 4300 t/jour
(103). Le rendement en pite est de 72% (105). En Italie, a l'usine de Foggia, le procédé
NACO permet de produire 100 t/jour de pate de paille (104). Récemment, en Angleterre, le
groupe St Regis Paper vient d'installer une unité qui traitera 2000 t/an de paille selon le
procédé utilisant 1a technologie bi-vis.

En ce qui concerne la bagasse, résidu de transformation agro-industrielle de sucre de
canne, treés riche en cellulose, elle est trés utilisée pour la production de péte a papier dans
tous les pays ou cette plante est exploitée & I'échelle industrielle pour la production de
saccharose (Antilles, Pérou, Inde, Egypte, Mexique) (106). La moelle contenue & I'intérieur
des tiges représente 25 2 30% de la masse totale de la plante. Le procédé mi-chimique tolére
une quantité modérée de moelle et les pates obtenues sont de bonne qualité (107).

e D'autres plantes entiéres annuelles ont ét€ utilisées pour la production de fibres
papetieres (108) : le chanvre, 1'herbe é1éphant (ou Miscanthus), 1a canne de provence, le lin a
fibre, le kénaf a fibre et le sorgho. Sur le plan industriel, le kénaf est déja utilisé en Europe
pour la fabrication de papier haut de gamme. 1l est importé de Chine ou de Thailande. Les
rendements en pite thermomécanique sont de l'ordre de 85% (109).En ce qui concerne le
sorgho, un procédé de démoellage de plantes annuelles a ét€ mis en place en vue d'obtenir
des fibres de qualité papetiére préte a subir les traitements classiques de préparation de pite.
Tl consiste & mettre en contact la plante 4 moelle avec une solution aqueuse basique de soude
ou de potasse et & soumettre le mélange hétérogéne obtenu a un traitement mécanique de
compression et de cisaillement au moyen d'un extrudeur bi-vis (110). En 1995, a la suite du
projet européen Eurosorgho, une unite pilote a été installée A l'usine des Papeteries de
Moulin Vieux & Pontcharra sur Breda pour fabriquer du papier canellure & partir de sorgho
selon la technologie bi-vis (111).
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I - 5§ LES MATERIAUX

A I’échelle industrielle, 2 I’exception des panneaux d’agglomérés de bois (112), les
fibres lignocellulosiques, bien que biodégradables et bon marché a la fois, sont souvent
délaissées au profit des matieres d’origine minérale (fibres de verre, mica). Ce phénomene
est 1ié aux différents inconvénients que présente ce type de renfort végétal et qui sont :

« Une faible compatibilité avec la matrice polymere souvent hydrophobe,
« une dégradation thermique a des températures élevées
« ¢t un pouvoir d'absorption d’eau ues élevé.

La modification chimique de la structure de la fibre végétale permet de modifier ces
caractéristiques. C'est ainsi que les recherches dans ce domaine ont permis le développement
industriel d’agromatériaux composites & matrices organique et inorganique depuis une
vingtaine d’années.

I1 - 5.1 Modification chimique de la matiére végétale : obtention
d'agromatériaux thermoplastiques

Trois raisons sont & l'origine de la non-thermoplasticité des matériaux
lignocellulosiques, et en particulier celle du bois :

1) La cellulose présente un taux de cristallinité minimum de 50% provoqué par des
liaisons hydrogénes intra et intermoléculaires.

2) La lignine a une structure complexe tridimensionnelle et un poids moléculaire tres
élevé.

3) Les liaisons chimiques entre les principaux composants du bois entrainent la
formation de complexes lignine-polysaccharides.

Shiraishi et coll. (113 A 116), Funakoshi et coll. (117), Aoki et coll. (118) ont
montré que le bois peut étre converti en matériau thermoplastique par modification chimique
(estérification et éthérification) des fonctions hydroxyles. Les groupements fixés sont
généralement volumineux. En effet, selon Nakano (119), le volume libre cré¢ lors de la
destruction du réseau tridimensionnel de la lignine et de I'introduction de chaines carbonées
augmente la flexibilité des chaines polymériques et permet donc le ramollissement ou la
fusion du bois. Toutefois, on constate une diminution sensible des propriétés mécaniques.
L'ajout d'un plastifiant permet d'y remédier.

35



L'estérification de la matiere végétale a été effectuée avec des substituants a petites
et & longues chaines carbonées. Les agents d'estérification sont soit des chlorures d'acides
gras (116, 117, 120) associés au mélange NO4-diméthyiformamide-pyridine (Eq. 1.6) ou
bien des acides gras (118, 121 a 123) en présence d'anhydride trifluoroacétique (TFAA)
dans le benzeéne (Eq. 1.7).

Bois-OH + R~—C—ClI — Bois—O—C—R + HCI
I

0 0
(Eq. 1.6)
9]
N 2
P >C—=CF, Sc-R °
R—C\ + O\ e O\ + FQC*C\
OH ,C~CFs _C—CF, OH
0
O\\ o
,LC—R . Y
o + Bois=OH ——= Bois—O-C-R + FC~C
~C—CF I OH
O// 3 0]
(Eq. L.7)

La nature du réactif d’estérification a une influence sur la plastification interne et donc
sur la température de fusion apparente (AMP*). En effet, I’octanoate de bois préparé avec le
chlorure d'octanoyle présente une AMP de 245°C (sous 3 kgfem?) alors que celui issu de la
réaction avec l'acide octanoique a une AMP de 210°C (115). Il en est de méme pour la taille
du radical alkyle de la fonction ester. C'est ainsi que le bois acétylé par I'acide acétique
présente dans les mémes conditions expérimentales une AMP plus éievée de 320°C (124).

Par ailleurs, Shiraishi et coll. (116, 120), Matsuda et coll. (125 a 127), Nouwezem et
coll. (128) et Hon et coll. (129) ont réalisé l'estérification du bois en utilisant soit des
anhydrides d'acides monocarboxyliques (propionique & caproique) dans le mélange NoOy-
DMF-pyridine (Eq. 1.8) ou bien des anhydrides d'acides dicarboxyliques (phtalique,
maléique, succinique, heptadécenyl succinique) en présence d'un catalyseur (Eq. 1.9).

* Apparent Melting Point
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Q
_C-R #°
Bois—OH +  Q ——op» Bois—O-C—R + R=-C
,C—R il OH
7 0
(Eq. 1.8)
0
(I:I
Bois—OH + R: :O ———— BOiS-O_CI:I—R_O—CI:I_OH
<|3| 0 o)
o (Eq. L.9)

Avec ces deux types de réactifs, la température de ramollissement du bois devient
plus faible apres traitement sans que le phénomene de fusion apparente ne soit observe.
C’est le cas par exemple du bois acétylé par le mélange anhydride acétique — acide acétique
en présence d’acide perchlorique ou sulfurique (124) comme catalyseur. Toutefois, le
remplacement de 1'acide acétique par l'acide trifluoroacétique dans l'étape de prétraitement de
l'acétylation permet d’atteindre cette thermofluidité puisque 1’on observe une AMP de 210°C
(130). Ceci serait 1ié a l1a rupture partielle des liaisons benzyl aryl éther et ester de la lignine
par l'acide trifluoroacétique. Il en est de méme si I’on fait subir au bois un prétraitement par
la vapeur d'eau. Dans ce cas, on constate en outre, la coupure des liaisons entre la lignine et
les polysaccharides. L'ajout d'un agent nucléophile tel que le B-naphthyl méthyl éther lors de

l'acétylation permet d’éviter la recombinaison des oligomeres de la lignine (114, 131).

Parfois, la modification chimique de I’ensemble des fonctions hydroxyles diminue la
thermoplasticité du matériaun A cause de la régénération d’une certaine cristallinité. Par
exemple, ’acétate de cellulose avec un degré de substitution de 2,4 est plus thermoplastique
que le triacétate de cellulose (114). La présence de quelques groupements hydroxyles
favorise la thermoplasticité. Ce phénomeéne est également observé lors de la formation d'un
ester mixte (e.g. acétate-propionate de cellulose) (114, 124).

Les réactions d'éthérification qui conduisent a des propriétés thermoplastiques
sont:

» La benzylation (132) avec le chlorure de benzyle dans une solution agueuse
d'hydroxyde de sodium (Eq. 1.10) :
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Bois—OH + NaQH ——m————» Bois—O" Na* + H.O

Bois— O—CH 2—© +  NaCl

»[.a cyanoéthylation (133, 134) en présence d'acrylonitrile (Eq. 1.11) :

(Eq. 1.10)

Bois -~ OH + CH,=(CH—~C=N —» Bois —O—CHp~CH,~CN

(Eq.L11)

Dans ce cas, l'utilisation d'agents de gonflement (NaSCN, Nal, KI ) dans une
solution de soude ou de réactifs oxydants (NaClQ,, NalQ,4) permet d’augmenter le gain de
poids et de favoriser la thermoplasticité. De méme, la chloration des noyaux aromatiques de
la lignine & I'aide d’une solution aqueuse de chlore diluée a l'issue de la réaction
d’éthérification diminue 2 la fois la cristallinité et la température de fusion apparente du
matériau.

«L'allylation par le bromure d'allyle (Eq. 1.12) (135, 136) apres un prétraitement
alcalin du bois dans une solution de soude.

Bois—OH + Br—=CHy=CH=CH, — Bois—O=CH,—CH=CH, + NaBr

(Eq. 1.12)

On observe une température de ramollissement plus faible que celle de I'échantillon
non traité, mais pas de température de fusion apparente. Seul 1'ajout d'un plastifiant, tel que
le diméthylphtalate ou le polyméthacrylate de méthyle, permet de l'atteindre.

«Enfin, I'hydroxyéthylation avec l'oxyde d'éthyléne dans une solution d'isopropanol
et de soude (Eq. 1.13) (137).

Bois —OH  + HZC\ /CHQ e — Bois — O~ CH p— CH »— OH
)

(Eq. 1.13)

Dans ces conditions, la thermofluidité n'est observée qu'en présence d'une faible
quantité d'eau. On obtient alors un film transparent aprés pressage (113).
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I - 5.2 Les agromatériaux composites 2 matrice organique

Dans ce type de matériaux composites, la matrice, c'est-a-dire la substance qui
enferme le renfort, est généralement un polymére de synthése organique thermoplastique ou
bien thermodurcissable. Des mélanges de plusicurs polymeres (e.g. 50% polyester et 50%
résine phénolique) ont été également utilisés (138). Le renfort, constitué de fibres végétales,
peut &tre associé dans certaing cas a des substances inorganiques tels que le mica (139) ou
les fibres de verre (140). La nature des fibres lignocellulosiques (6, 141, 142) influence les
propriétés mécaniques du matériau composite. Elles sont trés souvent utilisées apres
fonctionnalisation chimique.

IT - 5.2.1 Les agromatériaux composites a matrice organique
thermoplastique

Les polymeéres thermoplastiques sont constitués par des chaines linéaires ou
légerement ramifiées. Ils sont solides a température ambiante. Ils fondent & hautes
températures et redeviennent solides lors du refroidissement. Ce phénomene est réversible.
On peut ainsi recycler certains déchets plastiques (143 a 145).

Trois types de procédés permettent de fabriquer des matériaux composites constitués
de fibres lignocellulosiques et d’un polymére thermoplastique :
¢ Le mélange par fusion (melt blending),
e le mélange & froid ou technique du matelas non tissé (nonwoven web)
« et la polymérisation in situ

Dans le procédé de mélange par fusion, le polymere thermoplastique fondu est
mélangé avec le renfort lignocellulosique dans un extrudeur ou un broyeur préchauffé. On
obtient a la sortie de 1’appareil un matériau capable d’étre thermoformé. La proportion de
fibres végétales par rapport a la matiére totale est limitée & 60% environ afin d’éviter le
colmatage de I’extrudeur. Cette valeur dépend de la longueur des fibres et de la viscosité du
polymere (144).

Dans le procédé de mélange a froid, le polymere thermoplastique est mélangé par
un courant d’air froid avec les fibres lignocellulosiques. On obtient un lit homogene.
L’incorporation du polymere aux fibres végétales est réalisée par pressage a chaud. Comparé
au mélange par fusion, la teneur en fibres végétales dans le composite peut dans ce cas
dépasser 90%. La longueur des fibres est également supérieure, ce qui confére au matériau
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de meilleures propriétés mécaniques (144). Les agromatériaux obtenus sont utilisés dans la
fabrication de conteneurs, de filtres, de pieces d’ameublement et d’automobile (138, 146).

Lors de la polymérisation in situ, les monomeres liquides sont directement
mélangés par aspersion avec les fibres lignocellulosiques avant de procéder au moulage. Les
monomeres les plus employés sont : le styréne (147), les dérivés acryliques (148 & 151) et
vinyliques (152). La polymérisation de la matrice est initiée soit par radiation gamma
(Cobalt-60) ou bien par activation thermique ou thermocatalytique (147, 149). La présence
de lignine dans le renfort d’origine végétale diminue le taux de polymérisation. En effet, la
lignine et les autres composés phénoliques présents surtout dans le bois captent les radicaux
libres formés au cours de la réaction (152).

Quel que soit le procédé utilisé, la matrice organique hydrophobe et les fibres
végétales hydrophiles sont incompatibles. Toutefois, ’ajout d’un agent d’imprégnation
(méthanol) (148, 149, 152) ou de couplage (isocyanates, anhydrides d’acides) (140, 153 a
156), ou bien un prétraitement physico-chimique des fibres (rétification, hydrolyse acide,
basique) (112, 157, 158) permet d’améliorer leur affinités et par conséquent les propriétés
mécaniques des matériaux composites.

II - 5.2.2 Les agromatériaux composites a matrice organique
thermodurcissable

Les polymeres thermodurcissables sont constitués de réseaux tridimensionnels. Ils ne
peuvent pas fondre. De ce fait, la fabrication de matériaux composites thermodurcissables
implique une polymérisation in situ. Trois procédés de fabrication permettent d’obtenir les
panneaux de feuilles (plywood), les panneaux de particules ou panneaux de fibres et les
panneaux durs.

* Les panneaux de feuilles sont constitués de couches de bois collées entre elles
dans une presse a chaud. Généralement, le nombre de couches est impair et la direction des
fibres entre deux feuilles adjacentes forme un angle de 90° afin d’augmenter la rigidit€ de
I’ensemble. Leurs épaisseurs varient entre 3 et 50 mm. Les deux couches externes ou
présentations sont invariablement en bois tandis que les couches internes peuvent étre
remplacées par des panneaux de particules (159).

* Les panneaux de particules, a base de matieres végétales : copeaux, fibres,
sciure, sont constitués d’une seule ou de plusieurs couches. Les particules de matiéres
végétales sont aspergées de colle, puis disposées en forme de tapis avant d’étre pressées a
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chaud. Généralement la densité du produit final varie entre 560 et 720 kg/m3 et son
épaisseur entre 3 et 50 mm. Le panneau peut étre également obtenu par extrusion (159).

» Les panneaux durs, utilisés comme isolants thermiques ou acoustiques (160),
n’ont pas obligatoirement de matrice organique synthétique. Les particules
lignocellulosiques sont trempées dans ’eau et la suspension péteuse obtenue est égouttée sur
un tamis pour former un tapis. Apres pressage a chaud, on obtient un panneau solide de
faible densité et sans grande résistance mécanique. Dans certains cas, une couche de résine
peut &tre appliquée sur les surfaces du tapis avant pressage a chaud afin d’augmenter la
rigidité du panneau (159, 160).

Les liants synthétiques utilisés dans ces trois procédés de fabrication correspondent &
des prépolymeres thermodurcissables de type phénol-formaldéhyde, polyesters insaturés,
polyuréthannes, aminoplastes ou époxyde.

« Les résines phénol-formaldéhyde, dites phénoplastes résultent de plusieurs
réactions connues d’addition et de condensation du formol sur le phénol. La réaction peut se
faire en milieu alcalin ou acide. Les résols sont obtenus en milieu alcalin a chaud avec un
rapport molaire formol/phénol > 1. Les novolaques sont obtenus en milieu acide avec un
rapport formol/phénol < 1. Le produit est un prépolymere solide fusible.

La polycondensation des novolaques requiert 1’ajout d’une triamine cyclique. La mise en
ceuvre des résols est plus simple que celle des novolaques, ce qui explique leur plus grande
utilisation pour I’obtention de matériaux composites avec des fibres végétales (159).

La stabilité dimensionnelle des agromatériaux composites est améliorée lorsqu’on
acétyle les fibres végétales, ce qui se traduit par une diminution de I'absorption d”humidité
(161, 162).

» Les résines polyesters insaturés, utilisées comme liants des agromatériaux
composites, conférent a ces derniers a la fois une résistance mécanique et chimique (163).
Ces résines sont obtenues par polycondensation d’un diacide avec un diol (Eq. 1.14).

n HO-R-OH + n HOOC-R-COOH ——
H—(-O-R-O-CO-R-CO-);-OH  + (n-1) H,0

(R et/ou R' doivent comporter une liaison insaturée)

(Eq. 1.14)
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L’un au moins de ces deux constituants contient une double liaison éthylénique
susceptible de réagir ultéricurement sur un composé acrylique, allylique, ou vinylique, par
exemple le styréne (Eq. 1.15).

NN e WA

+ CgHs~CH=CH, @—?H

o CH,
VNN NN
VA VaV oV I—]J\JVV‘

(Eq. L15)

La réticulation se produit & 1’aide d’un catalyseur (H,O5), a température ambiante ou
a chaud, sans émission de produit secondaire. Les résines polyesters ayant un taux
d’hydroxyle élevé améliorent les propriétés mécaniques des matériaux composites grace aux
liaisons hydrogénes établies avec les fonctions alcools de la matiere végétale (163).

Il en est de méme aprés fonctionnalisation des fibres végétales, telle que
I’estérification avec I'anhydride maléique (Eq. 1.16).

Q
OH + Oé || — 0~C—CH==CH—0~0F
0 0 0
(Eq.1.16)

Dans ce cas, le renfort végétal fonctionnalisé réagit avec la matrice organique (Eq.
1.17) (163, 164). Toutefois, le degré de substitution des fonctions hydroxyles ne doit pas
étre trop €levé, sous peine de diminuer la cohésion entre les fibres végétales (165).

[VAVAV AV '——LIV\I\I‘
Veget =G = CH == CH— G —OH polyester insaturé @-—(.)H
i T -

0 ®) styréne CH,

|
0-G—CH—CH~G~O"
0

S |

(Eq. L17)
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» Les résines polyuréthannes sont obtenues par réaction de polyaddition entre

les molécules d’isocyanates et de polyols (Eq. I.18).

n0=C=N-R-N=C=0 + n HO-R-OH ——

—(=CO-NH-R-NH-CO-0-R'-0-), ~

(Eq. 1.18)

Un diisocyanate aprés réaction avec un diol conduit & un polymeére linéaire
thermoplastique alors qu’avec un triol on obtient un polymeére tridimensionnel
thermodurcissable. Le prépolymere est ensuite mélangé avec les fibres végétales. Apres
réticulation 3 température ambiante pendant trois minutes, on obtient un matériau flexible.
Sous I’effet de la pression et de la chaleur, il devient thermodurcissable.

 Les résines aminoplastes (figure I - 15) sont issues de la condensation entre le

formol et I’urée ou la mélamine en présence de catalyseurs acides ou alcalins (Eq. 1.19).

+CHO NH—CH,OH NH—CH, =
— = 0 ——= 0 + H0
Formol NH, NH
/
NH,
° :NH
2
Urée + 2CH0 NH-CH,0H NH—=CHy y
--I-j—w—ll- o) —_— ) + HO
ormol NH—CH,OH N—CHOH

(Eq. 1.19)

Le durcissement s’effectue soit en présence d’un catalyseur (sels d’ammonium,

acides forts, sels organiques) ou bien par chauffage.
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Figure I - 15 : Les résines aminoplastes

Ces polymeres ininflammables, transparents, brillants et colorables ont connu un
grand succes commercial. Ils ont I’avantage de pouvoir étre utilisés dans 1’agro-alimentaire
et de supporter 120°C. I.’ameublement constitue le principal utilisateur de panneaux de
particules mélaminés. Certains se sont révélés étre en outre des isolants phoniques (166).

» Les résines époxy sont obtenues par réaction entre des époxydes et des

composés 2 hydrogénes mobiles tels que les phénols, les alcools ou bien les amines
(Eq. 1.20) :

WANCH—CH, + HA ——e—— J\/\/‘?H—-?Ha
No OH A

(Eq. 1.20)

La fonctionnalisation de la matiére végétale avec 1’épibromohydrine (Eq. 1.21) par
exemple, permet une réticulation ultérieure avec une résine époxy (164) :

—CH,—CH— 98 —CH,~CH— HB
OH +  Br-CH,—CH—CH, ——» O—CH, CH\O/CHQ + HBr

N
O

(Eq. 1.21)

Ceci a pour conséquence d’améliorer les propriétés physiques et mécaniques de
I’agromatériau.
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IT - 5.3 Les agromatériaux composites a matrice inorganique

Les résidus végétaux sont souvent utilisés pour la fabrication de matériaux mixtes de
type minéral-végétal. Le renfort végétal apporte des propriétés telles que la légereté,
l'isolation thermique ou phonique, la résistance mécanique, etc. Ces matériaux mixtes
allégés sont souvent employés pour les coffrages non porteurs, pour la réalisation de
planchers, de toitures, de terrasses ou d'éléments de fagades d'immeubles (167 a 170).

La matrice minérale correspond au ciment, au platre, au verre ou au mica. Le ciment
est le plus utilisé. Dans ce cas, les résidus lignocellulosiques sont incorporés a la place du
sable en proportion trés variable, souvent voisine de 5% par rapport au poids du ciment.

Les connaissances actuelles sont encore trés limitées en ce qui concerne 1'interface
fibre—ciment et la microstructure locale. Au voisinage de la fibre, cette derniere est tres
différente de celle du reste du composite (171, 172). La liaison interfaciale peut étre soit
physique ou chimique ou bien les deux a la fois. La matrice inorganique peut contenir des
métaux et des groupements hydroxyles tels que Ca-OH, Si-OH, Al-OH et Fe-OH obtenus
apres hydratation et hydrolyse des silicates, aluminates, ferrites de calcium, etc. Ainsi, il se
forme des liaisons hydrogénes avec les groupements hydroxyles, phénoliques et
carboxyliques des fibres végétales. Ces liaisons jouent un rdle majeur au niveau des
performances mécaniques du composite (173 4 176).

11 en est de méme de la nature de la fibre. Ainsi, les sciures de bois de chéne, de
marronnier ou d'orme, trop riches en tannins ralentissent la prise du ciment (169, 177). Par
ailleurs, les fibres lignocellulosiques issues du procédé "Kraft" riches en fonctions
oxygénées ont un comportement différent de celles issues des traitements thermomécaniques
qui sont plus riches en lignine (178, 179). Les mati¢res végétales utilisées sont : la noix de
coco (180 a 186), le sisal (187 & 189), la bagasse (190), le bambou (191 i 193), le bois
(173, 194 4 199), les enveloppes de riz (200), les tiges de sorgho et de guar (201), I'herbe 2
éléphant (202), les fibres de bananes (203) et les fibres cellulosiques (204, 205).

Outre Iorigine des fibres végétales, les facteurs susceptibles d'agir sur les propriétés
mécaniques des matériaux sont nombreux (167, 175). On peut citer :

e La géométrie des fibres (longueur, diametre...)

» La configuration des fibres (mono-filaments, tresse, pliage)

» La surface de la fibre (lisse...)

« Le type de la matrice (ciment, pltre, additifs...)

= Les caractéristiques de I'opération de malaxage (pourcentage d'eau, agents de
démoussage, pourcentage de fibres, aptitude au fagonnage, séquence d'addition,
méthode d'enduction de fibres, vitesse et force de malaxage)
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« Celles du coulage (extrusion, vibration conventionnelle)
celles du moulage (pression)
°etc...

Dans certains cas, on peut observer le phénomene dit de “balling”, & savoir qu’a
partir d'une certaine concentration, les fibres forment des pelotes et deviennent difficiles a
séparer (167, 206). Ce phénomene conditionne la qualité des interactions a l'interface fibre—
ciment et donc les propriétés du composite.

Ces derniéres peuvent €tre améliorées par addition d'agents d'enrobage et de
minéralisation des fibres (200, 207, 208), de liants ou d'agents de couplage (195, 208).
Leur role est d'établir une affinité entre le domaine minéral et le domaine organique. Les plus
utilisés sont les alkoxydes, les halogénures de métaux (organosilanes, alkoxydes de titane)
(195) et les sels de métaux inorganiques (sulfate de fer) (208). Dans ces deux derniers cas,
le métal se fixe 2 la surface de la fibre. Cette derniére, une fois traitée est soumise au milieu
fortement alcalin de la matrice ciment pour former des liaisons entre les fonctions
hydroxydes et les oxydes de métaux (208) (figure I - 16).

OH oM
o
% P
fibre C\OH +MX, 7 pH éievé
O=MX;.1)
OH OH
OH
O=eMXp.1)
%"‘OH on
o / 2°  OH
"/ L7 oM —c{ i L
N, 7 O=M-—8
/ O—M —_— / P! matrice
“x —OH X2y
/-——-OH (n-2) /
OH
/ | o—=—OH / i 3
/1 | ~OH /—O—hlll-o-—?
Xin-1) X3

Figure I - 16 : Mécanisme possible de couplage

On peut également procéder & un prétraitement basique des fibres lignocellulosiques
qui favorise la dissolution partielle de la lignine et des hémicelluloses (209). Par contre, des
conditions alcalines trop dures pouvant entrainer la diminution du degré de polymérisation de
la fibre cellulosique diminuent son élasticité.
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Nous constatons que dans une période de respect de l'environnement et de politique
de production de cultures industrielles a des fins non-alimentaires, les matieres
lignocellulosiques sont devenues trés attirantes dans la fabrication de nouveaux matériaux.
Du point de vue économique, la compétitivité des fibres des différentes matieres dépend des
coiits des cultures et récoltes, de la qualité de la fibre et du prix de 'application.

Toutefois, 1'incorporation de fibres lignocellulosiques modifiées chimiquement s'avere
souvent nécessaire afin d’améliorer les propriétés des agromatériaux. De ce fait, la rentabilité
économique de ces derniers passe nécessairement par 1’optimisation des traitements
chimiques mis en jeu lors de leur fabrication.

II - 6 LES MATERIAUX BIODEGRADABLES

Au cours des derni¢res années, la prise de conscience des problemes de pollution et
de la nécessité de protéger I'environnement a focalisé I'attention sur I'utilisation massive de
matériaux polymeres appelés plus communément "plastiques”. En effet, les matériaux
macromoléculaires d'origine pétrochimique (PET, PVC, PS, PMMA, PE...) ont envahi
notre vie quotidienne tant sur le plan domestique que sur le plan industriel. Il parait bien
difficile de ne pas les utiliser, méme au titre de la protection de I'environnement. Toutefois,
le probléme des déchets peut étre résolu en partie par leur incinération ou leur recyclage pour
éviter la mise en décharge.

Par exemple, en Suede et au Japon (210), des usines spécialement destinées a l'incinération
du plastique ont €té construites, sans rejet polluant dans l'atmosphére. C'est ainsi que dans
ces deux pays, le volume des déchets est réduit de 10% et permet le chauffage d'une partie
des installations collectives environnantes (€coles...).

Aux Etats-Unis, le recyclage des produits est préféré. La société East Company a sign€ un
accord de coopération avec la société Waste Management pour la collecte et le traitement des
bouteilles en PET (Polyéthylene téréphtalate). En France, plusieurs milliers de tonnes/an de
polyméthacrylate de méthyle (Plexiglas) sont recyclés au stade de monomeres pour la
fabrication de polymeres (211).

Toutefois, la maitrise du devenir des matieres plastiques peut aussi passer par la
conception de matériaux polymeres totalement recyclables par les biosystemes (212).

Outre la cellophane (acétate de cellulose) préparée 2 partir de cellulose de bois ou

coton et d'agents plastifiants naturels tel que le polycaprolactone i faible poids moléculaire
(213), il existe aujourd'hui trois types de matiéres plastiques qui se disent biodégradables :
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1) Les matériaux obtenus par adjonction d'une faible quantité d'amidon dans le
polyéthyléne. Le sac dont le nom commercial : BIO D lancé par les producteurs de mais en
1989 en contenait 2,8% (214). Ainsi les bactéries s'attaquent a l'amidon et les 97% de
polyéthyleéne restants sont transformés en poussiére. Il n'y a pas élimination du plastique
mais dispersion de celui-ci.

2) Ceux qui contiennent plus de 50% d'amidon. Le groupe Ferruzi, a travers les

sociétés italiennes Fertec-Novamon a lancé deux types de "MATER-BI". 1l s'agit dans un
cas d'un produit qui contient plus de 60% de dérivés d'amidon, polymérisés, avec 40% d'un
copolymere poly(vinyl alcool et éthyléne) (215). L'autre Mater-Bi contient environ 50%
d'amidon et 50% de poly-e-caprolactone (216). Aux Etats-Unis, le "NOVON" lancé€ par la
société Warner-Lambert est constitué de plus de 85% d'amidon (217). De méme, la société
autrichienne BIOPAC a cré€ un plastique 2 base d'amidon de mais et/ou de pomme de terre
mélangé a de la cellulose et de 'eau.
Outre 'amidon, d'autres matiéres végétales peuvent étre utilisées pour la fabrication de
matériaux biodégradables. En effet, le National Institute of Materials and Chemical Research
au Japon (218) utilise soit du marc de café ou bien des bagasses de canne a sucre ou bien des
molasses pour fabriquer un polyuréthane biodégradable. Dans le procédé mis au point par
ces chercheurs, les polyols d'origine pétrochimique sont partiellement remplagés par ces
déchets organiques.

3) Les polymeres issus de biotechnologies :
Le copolymere de poly(hydroxybutyrate) (PHB) et de poly(hydroxyvalérate) (PHV), obtenu
par fermentation du glucose et de 'acide valérique dans un milieu minéral par la bactérie
Alcagéne Eutrophus , a ét€ développé sous le nom commercial de "Biopol" par le groupe
industriel ICI (Imperial Chemical Industry) (219). Obtenu sous forme de poudre, le Biopol
permet la confection d'emballages plastiques qui dans des conditions aérobiques normales,
se décompose sous la forme de dioxyde de carbone et d'eau.

A l'issue de cette présentation, nous constatons qu'afin de valoriser les déchets
lignocellulosiques et les matieres premieres végétales exploitées sur les jacheres a des fins
non-alimentaires, plusieurs voies sont possibles. Parmi celles-ci, il semble que leur

utilisation dans le domaine des matériaux comme en témoigne la littérature soit intéressant.
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En effet, elle permet d'obtenir des matériaux dont les domaines d'applications représentent
un tonnage important et dans certains cas une plus haute valeur ajoutée comparée a d'autres
utilisations telles que la combustion,

C'est ainsi que nous nous intéresserons plus particulierement 2 l'obtention de
matériaux thermoplastiques. La modification chimique et plus précisément l'estérification des

fonctions hydroxyles sera, dans notre cas, un moyen d'atteindre cet objectif.

III - ESTERIFICATION DU BOIS : OBTENTION DE MATERIAUX
THERMOPLASTIQUES

III - 1 LES DIFFERENTES MODIFICATIONS CHIMIQUES DE LA
MATIERE VEGETALE

En complément des informations données page 35 sur les matériaux
thermoplastiques obtenus a partir de matiere végétale modifiée chimiquement et compte tenu
de l'intérét que nous portons A ce type de matériaux, il nous a paru judicieux d'apporter des
éclairages plus précis sur ce secteur.

Les groupements hydroxyles primaires et secondaires de la mati¢re lignocellulosique
peuvent donner lieu & priori a des réactions d'estérification, d'éthérification ou
d'acétalisation. Dans chaque cas, les réactifs utilisés doivent étre capables de faire gonfler le
substrat végétal afin de faciliter leur pénétration dans les parois cellulaires et de réaliser la
réaction chimique dans des conditions neutres ou bien basiques douces a des températures
situées préférentiellement en dessous de 120°C. Si le phénomene de gonflement n'a pas lieu,
I'ajout d'un solvant est recommandé.

Les principaux réactifs utilisés sont les anhydrides, les chlorures d'acides ou
d'alkyles, les acides carboxyliques, les isocyanates, les aldéhydes, les lactones, les nitriles
et les époxydes (220 a 222) (Figure I - 17).

Si les sites réactionnels hydroxyles sont remplacés par des groupements
hydrophobes, on constate une diminution du nombre de sites d'absorption d’humidité et
l'inhibition de réactions enzymatiques spécifiques (223). Outre I'amélioration de la résistance
a l'attaqu'e biologique (insectes, champignons) et de la stabilité dimensionnelle, le matériau
lignocellulosique fonctionnalisé peut également posséder des propriétés thermoplastiques
(115, 224).
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Pour cela, deux types de modifications chimiques sont possibles: I'étherification et
l'estérification. Parmi les agents d'estérification, les acides gras issus de I'hydrolyse des
riglycérides contenus dans les huiles végétales ou les graisses animales, et leurs dérivés :
esters d'acides gras et chlorures d'acides gras permettent d'obtenir des agromatériaux
thermoplastiques entierement d'origine végétale. C'est pour cette raison que nous ne nous
sommes intéressés qu'a l'estérification dans le cadre de cette €tude.




-Réactifs: acides carboxyliques associés A un anhydride trifluoroacétique (123),
acides monochloroacétique (227,228} et thioacétique (230, 269), anhydrides
d'acides carboxyliques (120, 223, 231, 232, 238, 239) et dicarboxyliques (1252 129),
chlorures d'acides {116, 117, 120, 229}, isocyanates (249, 252, 253, 270), céténe

(219), B-propiolactone (220}
-Applications: protection du bois (résistances aux intempéries et 4 I'attaque des
insectes), matérianx composites thermoplastiques et thermodurcissables

ESTERIFICATION ,

K ’////////////////////T////////////////////

MODIFICATIONS
CHIMIQUES

2
i W . e, ,
: ETHERIFICATION g ACETALISATION Z
’//////////////////1’//////////////////// / .“'/////////////////////l/////////////////////

- Réactifs: époxydes (250, 262 2 264), B-propiolactone (221, - Réactifs: aldéhydes (222,259 2 261) (formaldéhyde,

265), halogénures d'alkyles (222, 266}, chlorure de benzyle (132), acétaldéhyde, benzaldéhyde, dialdéhydes)

bromure d'allyle (135, 136), acrylonitrile (133, 134, 267, 268) - Applications: bois pour instruments de musique (amélioration

- Applications: protection du bois (résistance & I'attaque des des propriéiés vibrationnelles et acoustiques)

insectes et aux intempéries)

M 1 AR

Figure I - 17 : Différentes modifications chimiques du bois



IITI - 2 DIFFERENTES METHODES D'ESTERIFICATION DES
MATERIAUX LIGNOCELLULOSIQUES

Nous pouvons classer ces méthodes en fonction de la nature de l'agent
d'estérification :

- les acides carboxyliques

- les anhydrides d'acides

- les isocyanates

- le céténe

- les chlorures d'acides

- €tc..,

IIl - 2.1 Les acides carboxyliques

* Les conditions de réaction généralement préconisées sont rassemblées dans le
tableau 1 - 4.

® Les acides carboxyliques sont souvent utilisés en association avec l'anhydride
trifluoroacétique (TFAA) pour estérifier le bois (Eq. 1.7). Cette méthode dite "impelling” met
en jeu des acides carboxyliques saturés, gras ou non (121 a 123), et insaturés (225).

Les inconvénients de ce procédé sont liés a l'utilisation d'un solvant toxique et d'un
réactif tres coliteux (TFAA).

¢ Comme nous l'avons mentionné précédemment (II - 5.1), les propriétés
thermoplastiques du bois estérifié sont améliorées lorsque la longueur de la chaine carbonée
de l'acide organique augmente.

Dans le cas des essais réalisés avec les acides monochloroacétique et thioacétique, on
observe une meilleure stabilité dimensionnelle de I'échantillon estérifié. Ceci est lié & une
réduction de I'hygroscopicité. Toutefois, avec le dérivé soufré, le sulfure d'hydrogéne formé

laisse une odeur résiduelle au bois et on constate une dépolymérisation de la lignine.
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REACTIFS CONDITIONS EXPERIMENTALES REFERENCES

Acides carboxyliques / Solvant: Benzéne
Anhydride 25-30°C 121 2 123
trifluoroacétique 18-24h
(TFAA)
Acide acétique Solvant: Pyridine 226
(CH3COOH) Catalyseur: PCl3
Catalyseurs: Acides perchlorique ou
sulfurique
Acide acétique / 25-45°C 124, 130
Anhydride acétique 6h
Prétraitement avec 'acide trifluoroacétique
(TFA)
Solution éthanol-eau avec NaOH (<5%) 227
25-70°C
Acide
monochloroacétique
(CICH2COOH) Solution isopropanol-eau avec NaOH (30%),
55°C 228
3,5h
Acide thioacétique 93°C 229, 230
(CH3COSH) 4h

Tableau T - 4 : Estérification du bois avec les acides carboxyliques

III - 2.2 Les anhydrides d'acides

e |a nature des différents anhydrides d'acides utilisés et les conditions réactionnelles

correspondantes sont rassemblées dans le tableau I - 5.
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REACTIFS CONDITIONS EXPERIMENTALES REFERENCES

Solvant: N2O4 - Dimethyformarmide -
Anhydrides d'acides

Pyridine 116, 120
propionique a caproique 25°C
(Eq.1.8) 1-591h
Anhydrides d'acides Solvant: Xylene
propionique a butyrique 125°C 231
(Eq.1.8) 10-30h
Anhydrides d'acides Catalyseur: Carbonate de sodium
dicarboxyliques 60-200°C 1252 129
(maléique, phtalique, 3h
succinique, hepta- Possibilité de prétraitement a 1'ozone
décenylsuccinique) Solvant; Diméthylformamide
(Eq.1.9) 20°C 222

15h
Catalyseurs: Pyridine ou chlorure de zinc ou
acétate de sodium et de potassium ou
diméthylformamide ou sulfate 222

d'ammonium-urée ou perchlorate de

magnésium ou trifluorure de bore ou
hydrogénophosphate de potassium ou les

rayons gamma
Solvant; Xylene (ne gonfle pas le bois)
100-130°C 222,231 2234
8-16h
150Psi
Solvant: Xylene
Anhydride acétique Prétraitement et réaction avec 'aniline 235
(Eq.1.8) (piege l'acide acétique formé)
139°C
120°C
4-48h (phase vapeur) 232, 233, 236,
1-2,5h (phase liquide) 237
Catalyseurs: Acide mfluoroacétique et/ou
perchlorate de magnésium 238
45°C
22h
Prétraitement dans le paraformaldéhyde et
diméthylsulfoxyde : 120-130°C; 0,5-1h
Réaction dans la pyridine : 239
20°C

10min-96h

Tableau I - 5 : Estérification du bois avec les anhydrides d'acides (Eq. L8
et L9 p 37)

e La réaction avec l'anhydride d'acide acétique a été la plus étudiée. Elle améliore la

stabilité dimensionnelle et 1a résistance 2 l'attaque biologique du matériau fonctionnalisé. Elle
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est catalysée soit par la pyridine (240) ou bien le chlorure de zinc (241), l'acétate de sodium
et de potassium (242), le diméthylformamide (243, 244), le sulfate d'ammonium-urée (245),
le perchlorate de magnésium (220, 238), le trifluorure de bore (244), 'hydrogénophosphate
de potassium (246) et les rayons gamma (247). Elle peut également se dérouler en 'absence
de catalyseur et en présence de xyléne a 100-130°C (231). Dans ce cas, la cinétique de la
réaction est lente.

La formation d'acide acétique au cours de l'estérification entraine I'hydrolyse partielle de la
cellulose et donc une perte des propriétés mécaniques. De plus, il provoque une odeur
résiduelle au bois. Associé a 'aniline, un produit secondaire toxique : l'acétanilide se forme.

* Avec les anhydrides d'acides autre que l'anhydride acétique, les propriétés
thermoplastiques sont améliorées . Dans ce cas, la température de ramollissement du bois est

plus faible aprés estérification bien que la fusion apparente ne soit pas atteinte,

* Avec les anhydrides dicarboxyliques, a l'issue de la réaction apparaissent des
groupements carboxyliques libres, Ces derniers, 4 haute température, peuvent réagir avec les
fonctions époxydes du diglycidyl éther du Bisphénol A (DGEBA) pour former, par
exemple, des liaisons esters et consolider ainsi la matrice bois-DGEBA (125).
L'oligoestérification a &€ également étudiée avec les fonctions époxydes soit de 1'allyl
glycidyl éther ou bien de I'épichlorohydrine (Eq. 1.25) (127, 248).

Bois~O—C—R-0~C=OH +  R=CH-CH, ——
f I \/
0 0

Bois—O—ﬁ—R—O—ﬁ-O-—CHz—CH-—R'
0 0 OH

(Eq. 1.25)

IIT - 2.3 Les isocyanates

Les conditions des réactions utilisant les isocyanates sont rassemblées dans le tableau
1-6:
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REACTIFS CONDITIONS EXPERIMENTALES REFERENCES

Catalyseurs: Triéthylamine (5%) ou 249 a 251
Isocyanates de méthyle,| Diméthylformamide (54 35%) ou sans
butyle, phényle catalyseur
(Eq.1.26) 120°C
Solvant et catalyseur: Pyridine 2524254
100°C-3h

ou 150°C-70h

Tableau I - 6 : Estérification du bois avec les isocyanates:

Boiss=OH + RN=C=0 —~—m Bois-O—-(l?ll—NHR
e

(Eq. 1.26)

Bien que les réactifs utilisés soient toxiques et les procédés cofiteux, la cinétique des
réactions est rapide. On observe également une bonne stabilité dimensionnelle du bois
estérifié jusqu'a un gain de poids de 30%. Au deld, une rupture de la structure des parois
cellulaires se produit. La fonctionnalisation des fonctions hydroxyles entraine une
hygroscopie plus faible et une meilleure résistance a l'attaque biologique.

IIT - 2.4 Le céténe

Pour cette méthode d'acétylation (Eq. 1.27), le gaz cét¢ne est dissous dans 'acétone

ou le toluéne ;

Bois-OH + CH;=C=0 —— Bois—O—ﬁ*CHa
O

(Eq. 1.27)

La réaction s'effectue & 55-60°C pendant 6 a 8 heures (220, 255). Dans ce cas
¢galement, on constate une absorption d'eau de I'échantillon acétylé réduite par rapport a
celle du bois non traité,
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III - 2.5 L.a B-propiolactone

La B-propiolactone réagit avec le bois pour donner  pH acide une liaison éther et une
fonction acide carboxylique libre, et en milieu basique, une liaison ester et un fonction alcool
primaire (Eq. 1.28) :

PHAECKE B is 0= CH, = CH,~COOH

Bois-OH + 1 —_—
0—C=0

Bois-—O—ﬁ-CHz——CHQ-COOH
0

et e
pH basique

(Eq. 1.28)

Aucun produit secondaire n'est formé, seul le risque de polymérisation a €t€ constaté.
La stabilité dimensionnelle et la résistance a l'attaque biologique sont bonnes jusqu'a des
gains de poids de 25 4 30% (221).

Toutefois, peu d'études ont été effectuées jusqu'alors avec ce réactif car il présente
I'inconvénient d'étre cancérigene,

II1 - 2.6 Les chlorures d'acides

Les caractéristiques des réactions d'estérification mettant en jeu les chlorures d'acides
sont décrites dans le tableau I - 7.
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REACTIFS CONDITIONS DE REACTION REFERENCES
Chlorures d'acides gras | N2Og4 - Dimethylformamide - Pyridine
25°C 116, 117, 120
30min-48h
Pyridine - Toluéne (solvant)
Chlorures d'acides Reflux 256
laurique et oléique 5h
Prétraitement avec HySOy4 3%
Chlorure de palmitoyle Sous vide 1 mmHg
(sur la cellulose) 80°C 257
12h
Chlorure d'acétyle Acetate de plomb (solution a 20%)
52°C 229
4h

Tableau I - 7 : Estérification du bois avec les chlorures d'acides (Eq. 1.6 p

36)

L'acide chlorhydrique qui se forme au fur et & mesure de la synthése peut entrainer la
dégradation du bois. C'est pour cette raison que Shiraishi et coll. rajoutent de la pyridine

dans le milieu réactionnel afin de piéger cet acide chlorhydrique (Eq. 1.29) (117, 120) :

'l e
R p—
+ _
XN A I"\l e
(|3=O
R
= =
| + Bois-OH ——w | + Bois—O—C—R
o+ _ - il
rl\l , Ci N, or 0
=0 .
R (Eq. 1.29)
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La présence de diméthylformamide dans le milieu réactionnel évite la formation de
cristaux (solidification du milieu) lors de Ia mise en contact du chlorure d'acide gras et de la
pyridine.

Shiraishi et coll. (120) a également constaté que la cinétique de la réaction était plus
rapide en présence de tétroxyde d'azote (N204). En effet, ce composé entrainant la
décristallisation de la cellulose, 1'estérification se fait alors de fagon homogene alors qu'en
I'absence de N2Ogy, l'estérification s'effectue d'abord dans la zone amorphe de la cellulose
de la sciure de bois.

Le role de I'acétate de plomb (229) est identique a celui de la pyridine. 11 réduit la
quantité d'acide chlorhydrique libre formé lors de la réaction.

Seul Kwatra (257) préconise, en présence de cellulose et de chlorure de palmitoyle,
l'utilisation d'un vide partiel A la place d'un solvant organique afin d'entrainer l'acide
chlorhydrique et ainsi d'éviter la dégradation du biopolymere.

Afin de rendre plus accessible les groupements hydroxyles de la cellulose, un
prétraitement de la matiere végétale avec une solution d'acide sulfurique a 3% conduisant &
une hydrolyse partielle de polysaccharides peut étre effectué (256).

Enfin, en ce qui concerne les propriétés thermoplastiques du bois, selon Shiraishi et
coll. (116, 131), pour un degré de substitution élevé, plus la chaine carbonée de la fonction
ester greffée est longue, plus les températures de fusion apparente sont faibles (Tableau I-8).

Chlorure Nombre Gain de poids Molalité du | Température de
d'acide d'atomes de (%) substituant fusion
carbone *) apparente ( °C)
Caprylique 8 151.8 10,5 250
Caprique 10 162,5 9.4 240
Laurique 12 221,6 11,1 224
Palmitique 16 217,4 8,5 240
Stéarique 18 260,4 9,2 224

* nombres de moles de substituant pour mille grammes de bois
Tableau 1 - 8: Températures de fusion apparente de bois esterifiés en
fonction de la nature du chlorure d'acide gras (116)
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A Yissue de cette présentation, nous constatons que les méthodes d'estérification du
bois sont nombreuses. Parmi celles-ci, nous nous intéresserons plus précisément i
l'estérification du bois avec les chlorures d'acides gras. Plusieurs raisons sont a l'origine de
ce choix :

- les chlorures d'acides sont des produits plus réactifs que les acides, anhydrides
d'acides ou esters. Le chlorure d'acide servira de réactif-test a la réaction
d'estérification de la mati¢re végétale. Si les résultats sont concluants, la
modification chimique pourrait alors étre envisagée avec les acides gras ou esters
d'acides gras dans de futurs travaux (258).

- I'estérification avec les chlorures d'acides gras permet d'apporter des propriétés
thermoplastiques au bois.

- Enfin, les résines thermoplastiques d'origine pétrochimique de type ester
polyvinylique sont généralement préparées & partir d'alcool polyvinylique et d'un
chlorure d'acide.

Dans notre cas, 'objectif sera de remplacer le polyol d'origine pétrochimique par un
déchet lignocellulosique riche en fonctions hydroxyles et de le fonctionnaliser avec un
chlorure d'acide gras.

Notre travail sera tout d'abord consacré a la recherche des conditions optimales de la
réactivité chimique de ces fonctions hydroxyles vis-a-vis d'un réactif modéle : le chlorure
d'octanoyle avant de généraliser la méthode & d'autres chlorures d'acides gras et a d'autres
déchets lignocellulosiques.
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CHAPITRE II

ESTERIFICATION DU BOIS DE CHENE PAR LE

CHLORURE D'OCTANOYLE



Le but de ce travail est de fonctionnaliser les groupements hydroxyles du bois de

chéne avec un chlorure d'acide gras.

Le schéma de la réaction est le suivant (Eq. I1.1)

Bois-OH  + R-—-ﬁ——Cl — Bois--O-—Icl—R + HC
O 0]

(Eq. IL.1)
avec R = chaine alkyle de 7 a 17 atomes de carbone

Comme nous l'avons déja mentionné, les travaux décrits dans 1a littérature (117,
120, 256) portant sur ['estérification de sciures de bois & partir de chlorures d’acides
mettent en jeu des solvants organiques toxiques tels que la pyridine afin de piéger l'acide
chlorhydrique. Seul Kwatra et coll. (257) ont proposé une méthode d'estérification de la
cellulose (aprés mercerisation) avec le chlorure de palmitoyle (Cy5H3;COC)) sans solvant
en €liminant le chlorure d’hydrogéne sous vide, afin de déplacer 1'équilibre de la réaction.
Apres 12 heures de réaction a 80°C, le degré de substitution de la cellulose est de 1,8.
Nous proposons d'adopter une démarche quelque peu analogue sur le bois ¢'est-a-dire ne
pas utiliser de solvant organique. Pour cela, l'acide chlorhydrique formé sera entrainé au
fur et 3 mesure de sa formation par un courant d'azote balayant le milieu réactionnel. Le
chlorure d'octanoyle (C7H5COCI) utilisé en exces nous servira, dans un premier temps,
a la fois de réactif modéle et de solvant, afin de définir les conditions optimales pour la
réaction d'estérification.

I - DETERMINATION DES CONDITIONS OPERATOIRES OPTIMALES
DE L'ESTERIFICATION DU CHENE EN PRESENCE DE CHLORURE
D'OCTANOYLE

A cause de I'hétérogénéité de la composition chimique du bois, il sera impossible
a lissue de la synthése de calculer le degré de substitution des fonctions hydroxyles,
donnée qui est généralement utilisée pour caractériser les dérivés de la cellulose. Les
parametres qui permettront de quantifier 1a réaction seront :

- le gain de poids expérimental (GP %)* mesuré sur la fraction solide recueillie
apres estérification

- le gain de poids théorique (GPth %)** déterminé par la mesure du nombre de
moles d'acide chlorhydrique entrainé et piégé.
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* Le gain de poids expérimental est déterminé de maniére gravimétrique :
My - m
GP(%) = —2—L x 100
My
my = masse de la sciure de bois initiale (avant réaction)

m; = masse de la sciure de bois fonctionnalisée

**Le nombre de moles d'acide chlorhydrique piégé durant la synthése est déterminé par
un dosage acido -basique utilisant la phénolphtaléine comme indicateur coloré. Le gain de

poids théorique est alors calculé de la maniére suivante :
GPin(%) =ML =DX1 109
my
M = masse molaire du groupement acyle greffé lors de l'estérification de myp grammes de
bois
n= nombre de moles d'acide chlorhydrique piégé

Afin de rechercher les conditions opératoires les plus favorables, les principaux
parametres expérimentaux que nous allons étudier sont :

- le débit du courant d'azote

- 1a température de la réaction

- la durée de la réaction

- et la quantité de chlorure d'octanoyle.

Les essais seront effectués sur des échantillons de sciures de bois de chéne au
préalable broyées, tamisées (60 - 80 Mesh) puis débarrassées des tannins, cires et autres
matiéres extractibles (cf partie expérimentale § C - 1 p 152).

I - 1 DETERMINATION DU DEBIT D'AZOTE OPTIMAL

Pour cela, nous avons €tudié I'influence du débit d'azote sur le gain de poids
expérimental. Les conditions opératoires utilisées pour ces essais ont €t€ définies a partir
des travaux de Shiraishi (120) et de Rowell (220) & savoir :

- une quantité de sciure de chéne de 2,0 g

- une quantité de chlorure d'octanoyle de 0,3 mole

- une température de la réaction de 120°C

- et une durée de la réaction de 4 heures
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Comme en témoigne la figure II - 1, I'absence de courant d'azote entraine une

perte de poids (32%). Ceci est 1ié a la solubilisation d'une quantité importante de bois
dans le chlorure d'acide lors de l'estérification.
Le pourcentage de fraction de bois solubilisée, calculé par différence entre les gains de
poids théorique et expérimental, reste élevé méme a faible débit d'azote. Il diminue au fur
et & mesure que le gain de poids expérimental augmente avant d'atteindre un palier pour
un débit de gaz de 170 ml/min. Ces premiers résultats laissent penser que ces pertes de
matériau solide sont liées 2 la présence d'acide chlorhydrique dans le milieu réactionnel.
Afin de confirmer cette hypothese, une étude plus compléte & travers la détermination de
'ensemble des parameétres qui en sont a l'origine, s'avére nécessaire. Elle sera présentée
ultérieurement dans ce mémoire.

Ainsi, un débit de gaz de 170 ml/min sera retenu pour la suite de cette étude. Au
dela de cette valeur, le gain de poids expérimental (67%) et le pourcentage de fraction
solubilisée (46%) ne varient plus.
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Figure II - 1 : Influence du débit d'azote sur le gain de poids expérimental
et sur le pourcentage de fraction de bois solubilisée lors de
I'estérification de sciure de chéne & 120°C pendant 4 heures
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1 -2 DETERMINATION DE LA TEMPERATURE OPTIMALE DE
LA REACTION

L'effet de la température est illustré dans la figure II - 2. On observe une
augmentation du gain de poids expérimental jusqu'a une température de 130°C. Au dela,
la fraction de bois solubilisée devient trés importante et le gain de poids diminue. Ce seuil
ne devra, par conséquent, jamais €tre dépassé. Cette valeur maximale (130°C) sera
retenue pour la suite de notre étude.
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Figure II - 2 : Influence de la température sur le gain de poids
expérimental et sur le pourcentage de fraction de bois
solubilisée lors de l'estérification de sciure de chéne
pendant 4 heures
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1 - 3 DETERMINATION DE LA DUREE OPTIMALE DE LA
REACTION

L'étude de l'influence de la durée de la réaction sur le gain de poids et sur le
pourcentage de bois solubilisé (figure II - 3) nous indique que le gain de poids
expérimental maximal (87%) est atteint aprés 4 heures de réaction a 130°C ou bien apres 8
heures & 120°C. En ce qui concerne la quantité de bois solubilisée en fin de réaction, elle
augmente au cours du temps quelle que soit la température de réaction. Une durée de
réaction de 4 heures associée & une température de 130°C permettent de limiter ces pertes.
Ces valeurs seront retenues pour la suite de cetie étude.
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Figure II - 3 : Influence de la durée de la réaction d'estérification de la
sciure de chéne sur le gain de poids expérimental et sur le
pourcentage de fraction de bois solubilisée
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I - 4 DETERMINATION DE LA QUANTITE OPTIMALE DE
CHLORURE D'OCTANOYLE

Tous les essais précédents ont été réalisés avec un exces de chlorure d'acide (0,3
mole). En effet, la valeur pour laquelle nous pouvons considérer qu'il n'y a pas d'excés
correspond au nombre de moles de chlorure d'acide qui réagit avec 2,0 g de bois a 130°C
pendant 4 heures pour un débit d'azote de 170 ml/min, c'est-a-dire 0,022 mole.

D'aprés la figure IT - 4, nous constatons qu'un large exces de chlorure
d'octanoyle (supérieur ou égal a 0,3 mole) est nécessaire puisqu'il permet d'atteindre un
gain de poids maximal de 87% associé a 52% de fraction solubilisée. A l'inverse, une
plus faible quantité de chlorure d'acide ne permet pas une bonne homogénéisation du
milieu réactionnel & cause du volume trop important de la phase solide comparé a celui de
la phase liquide. Ceci se traduit par un gain de poids expérimental et une quantité de bois
solubilisée plus faibles. Par contre, un large excés de chlorure d'acide soit 0,3 mole pour
2,0 g de bois permet de gonfler la sciure et par conséquent d'augmenter Ja réactivité des
fonctions hydroxyles. Le chlorure d'acide joue a la fois le role de solvant et de réactif.
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Figure II - 4 : Influence de la quantité de chlorure d'acide sur le gain de
poids expérimental et sur le pourcentage de fraction de bois
solubilisée lors de la réaction d'estérification de sciure de
chéne
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Apres cette étude facteur par facteur, nous n'avons pas jugé utile d'utiliser un plan
d'expérience afin d'optimiser les différents parametres entrant en jeu dans la réaction car
un grand domaine expérimental a déja ét€ couvert.

Ainsi, a l'issue de ces premiers résultats, les conditions opératoires qui paraissent
les plus favorables pour l'estérification de la sciure de bois de chéne avec le chlorure
d'octanoyle sont :

- une quantité de sciure de chéne de 2,0 g

- une quantité de chlorure d'acide de 0,3 mole
- une température de réaction de 130 °C

- une durée de réaction de 4 heures

- et un débit d'azote de 170 ml/min.

Dans ces conditions opératoires, la fraction solide récupérée en fin de synthése est
caractérisée par un gain de poids de 87% et un taux d'ester* de 60% (essai n°1). On note
que 52% de la quantité de bois initialement introduite ont été solubilisés pendant
l'estérification soit 1,04 g. Ceci a été vérifié grice & un bilan-matiére décrit dans la partie
expérimentale de ce mémoire (§ E - 1 p 162).

La valeur du gain de poids expérimental calculée dans notre cas, est plus faible
que celle donnée par Shiraishi et coll. (120) (151%) dans des conditions expérimentales
treés différentes des notres (240 heures de réaction, & température ambiante (25°C) et en
présence du mélange N2Qy4 - diméthyiformamide - pyridine). Par contre, si nous les
comparons pour des durées de réaction identiques (4 heures de réaction), nous constatons
que dans nos conditions opératoires, elle est plus élevée : 87% contre 55 %. Ainsi, notre
technique de synthése conduit & une vitesse de la réaction d'estérification supérieure a
celle proposée par Shiraishi et coll. pendant les 4 premiéres heures de réaction.

Par ailleurs, l'analyse par spectrométrie Infra-Rouge de la fraction solide avant et
apres estérification a permis de confirmer l'estérification des fonctions hydroxyles (figure
II-5). En effet, l'intensité de la bande d'absorption de vibrations des liaisons O-H (3200
- 3500 cm-1) a diminué alors que celles des liaisons C-H (2800 - 2900 c¢cm-1) et C=0
(1735 - 1765 cm1) des fonctions ester ont augmenté.

Signalons enfin un trés 1éger éclaircissement de la couleur de la sciure de bois
apres estérification.

* Le taux d'ester est la masse greffée de groupement acyle pour 100 g de matiére végétale

estérifiée. I est déterminé par la méthode décrite en partie expérimentale.
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Figure IT - 5 : Spectres Infra-Rouge du bois avant (a) et aprés (b)
estérification avec le chlorure d'octanoyle

A l'issue de cette étude, nous avons :

- mis en évidence la faisabilité de la réaction d'estérificaion des fonctions
hydroxyles du bois avec un chlorure d'acide gras sams utilisation de solvant
organique. ['exces de réactif permet de le remplacer.

- déterminé les conditions expérimentales les plus favorables a la synthése de bois
estérifi€ par le chlorure d'octanoyle.

- montré la nécessité d'éliminer l'acide chlorhydrique du milieu réactionnel grace a
un courant d'azote afin de défavoriser la solubilisation du bois dans le chlorure
d'octanoyle.

Ce phénomene n'ayant jamais été expliqué jusqu'alors dans des travaux antérieurs, il
nous a paru important de compléter cette étude grice a l'analyse de cette fraction soluble.
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II - DETERMINATION DE LA COMPOSITION CHIMIQUE DE LA
FRACTION SOLUBLE DE BOIS DANS LE CHLORURE
D'OCTANOYLE

A la fin de 1a réaction d'estérification, deux fractions sont séparées par filtration :
- une phase solide de bois estérifié
- et une phase liquide contenant 'excés de chlorure d'octanoyle et la fraction

de bois solubilisée.

e La détermination de la composition de Ia fraction liquide aprés réaction a été tout
d'abord réalisée a partir de celle du solide récupéré a 1’issue de la syntheése. Pour cela,
nous avons procédé a la saponification de ce dernier (Eq. 11.2).

Bois—O—C—R + NaOH ———— Bois-OH + R—C—ONa

C
I
0 0

(Eq. 11.2)

Nous nous sommes assurés que les conditions expérimentales de cette
saponification (cf partic expérimentale § D - 3 p 157) étaient suffisamment douces et
n'entrainaient pas I'hydrolyse de la fraction hémicellulosique ni la solubilisation de la
lignine.

L'analyse quantitative des constituants majoritaires des 1,5 g de bois estérifié puis
saponifié nous donne la composition suivante :

- cellulose : 58% (soit 0,87 g)

- hémicelluloses : 10% (soit 0,15 g)

- lignine : 27% (so0it 0,40 g)

Sachant qu'avant estérification les 2,0 g de chéne contenaient 0,96 g de cellulose
(48%), 0,52 g d’'hémicelluloses (26%) et 0,42 g de lignine (21%), nous constatons donc
une perte de 0,09 g de cellulose, 0,02 g de lignine et de 0,37 g d'hémicelluloses soit un
total de 0,48 g apres estérification (dont 0,46 g d'holocellulose). Cette quantité doit étre
présente dans la phase liquide.

e Afin de le vérifier, nous avons ensuite procédé a I’analyse de cette derniére.
Dans un premier temps, l'ajout d'un exces d'éthanol a permis de précipiter 30%
de la fraction solubilisée de bois.
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L'analyse par spectrométrie Infra-Rouge de ce précipité a confirmé la présence de
fonctions esters (cf partie expérimentale F - 1 p 164).

Dans un deuxiéme temps, nous avons effectué 1'analyse de ’hydrolysat obtenu a
l'issue de I'hydrolyse acide de ce solide dans le méthanol, suivie d'une extraction des
esters méthyliques par I'hexane et d'une deuxiéme hydrolyse acide en phase aqueuse. Le
chromatogramme donné par chromatographie liquide ionique haute performance (CLIHP)
(cf partie expérimentale § E - 2 et 3 p 163) indique la présence de 25% de xylose
(provenant des hémicelluloses) et de 75% de glucose (provenant de la cellulose).

De plus, le spectre de RMN 'H (figure II - 6) de ce précipité (cf partie expérimentale
§ E - 2 et 4 p 163-4) confirme qu'il s'agit essentiellement d'holocellulose estérifiée. En
effet, entre 2,5 et 5,5 ppm, nous retrouvons les 7 ou 5 protons liés respectivement aux
atomes de carbone du motif glucose ou xylose et entre 0.5 et 2,5 ppm ceux du radical de
la fonction acyle (239, 271). Les signaux correspondants aux protons des fonctions
hydroxyles non estérifiées sont dans notre cas déblindés (6,5 ppm au lieu de 1,7 ppm)
suite a l'ajout de quelques gouttes d'acide trifluoroacétique dans I'échantillon analysé.
L'absence d'un massif entre 6 et 7 ppm correspondant aux cycles aromatiques présents
dans Ia lignine indique que la faible quantité de ce biopolymere solubilisée (0,02 g) n’a pu
tre précipitée. A partir des surfaces d'intégrations des signaux des protons des radicaux
osidique et acyle, il est possible d’évaluer le degré de substitution moyen du précipité
estérifi€ constitué de 25% d'hémicelluloses et 75% de cellulose aprés extraction de la
partic ester. Il est de 2,4, la valeur maximale étant de 2,75. Une valeur comparable (2,3)

a été trouvée par analyse €lémentaire (C, H, O) de cette fraction précipitée,

Dans un troisieme temps, nous avons procédé a l'analyse chromatographique de
I'hydrolysat de la fraction non précipitée. Elle souligne la présence de 77% de xylose, 9%
de glucose, 6% de galactose et 6% d'arabinose. Nous vérifions ainsi que la majorité des
hémicelluloses n'avait pas précipité lors de l'ajout d'éthanol.

Ainsi, ces premiers résultats confirment que la fraction de bois solubilisée au
cours de la réaction d'estérification correspond a des biopolymeéres présents initialement,
essentiellement cellulose et hémicelluloses qui ont été fonctionnalisées. Cette constatation
est d'autant plus intéressante qu'elle n'avait jamais ét€ interprétée dans la littérature
jusqu'a ce jour.

%

L’analyse des phases solide et liquide obtenues a I'issue de la réaction ayant été
réalisée, nous sommes en mesure d’établir le bilan matiére.
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IIT - BILAN MATIERE DE LA REACTION D'ESTERIFICATION DU
BOIS DE CHENE AVEC LE CHLORURE D'OCTANOYLE

Sciures de bois:

20 ¢g +
ESTERIFICATION

r ™\ ﬁFraction LIQUIDE constituée de: )

Fraction SOLIDE de bois estérifié - chlorure d'acide en exces: 45,04 g

CH3(CH»)6(CO)XCl
CH3(CH7)4(CO)O-Bois: 3,74 g
dont 2,24 g de fonctions acyles - fraction de bois solubilisée: 1,04 g
dont 0,56 g de fonctions acyles
(. 7 L CH3(CH2)6(CO)O-BOiS
HCl gaz:
0,79 ¢

Ces résultats ont pu étre vérifiés par le calcul a partir de la valeur du taux
d'ester (%) de la phase solide (bois estérifié), qui peut étre exprimé de la fagon suivante :

GPthxM:  FS x Mi
- - M;
__ 100 100 I
TE(%) = ~ GPexpx Mi 100
Mi +————

100

ou TE est le taux d'ester de la fraction solide (%)
Mi est la masse de bois initiale (g)
Ms est la masse d'holocellulose solubilisée (g)
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FS est le pourcentage de fraction soluble (%)
GPexp est le gain de poids expérimental de I'échantillon de bois estérifi€ (%)
GPth est le gain de poids théorique (%)

D'ot, Ms: la masse de la fraction soluble de bois sans sa partie ester correspond a :

M;

_ M.'XTE_'_GPeXpXMi[TE _1]
100 100 100

Sachant que le taux d'ester de la phase solide est de 60%, la masse de bois solubilisée
serait alors de 0,50 g, valeur trés proche de 0,48 g trouvé expérimentalement.

Le phénomeéne de solubilisation d'une fraction d'hémicelluloses et de cellulose
estérifiées dans le chlorure d'octanoyle est d'autant plus intéressant qu'il n'a pas lieu a
température ambiante en I'absence de réaction. Il nous reste encore 2 justifier la présence
de solide qui n'a pas été solubilisé ainsi que la quasi-absence de lignine dans la phase
liquide. Pour cela, il nous a paru nécessaire de comparer la réactivité de chacun des
principaux constituants du bois : cellulose, hémicelluloses et lignine lors de la réaction
d’estérification.

IV - ETUDE DE LA REACTIVITE DE DIFFERENTS CONSTITUANTS
ENTRANT DANS LA COMPOSITION CHIMIQUE DU BOIS AVEC
LE CHLORURE D'OCTANOYLE

La réaction d'estérification par le chlorure d'octanoyle a ét€ réalisée dans les

conditions déterminées précédemment avec la sciure de chéne sur plusieurs substrats :

1) l'o-cellulgse fournie par la société SIGMA. Elle correspond a une fraction de
pulpe, délignifiée ou blanchie et non soluble dans une solution d'hydroxyde de sodium a
17,5% (15). L'analyse par chromatographie ionique liquide haute performance de son
hydrolysat obtenu selon la méthode Saeman (272) (cf partie expérimentale § B - 5p 151)
indique une composition de 96% de glucose et de 4% de xylose.
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2) les hémicelluloses A extraites du chéne a 'aide d'une solution de soude 2 5%
et précipitées dans un exces d'éthanol selon la méthode de Wise et coll. (15) (cf partie
expérimentale § C - 2 - 4 p 156). L'analyse de I'hydrolysat par chromatographie ionique
liquide haute pression (HPLIC) indique une composition de 98% de xylose et de 2%
d'un mélange d'arabinose, de galactose et de glucose. Ces hémicelluloses sont
essenticllement constituées de xylanes.

3)la lignine commerciale Indulin AT fournie par la société WESTVACOQ. Il s'agit
d'une lignine de bois, résidu de la fabrication de la pite a papier selon le procédé Kraft .
Comme toutes les lignines alcalines, 1'Indulin AT est insoluble dans l'eau.

Les résultats obtenus avec ces différents substrats sont rassemblés dans le tableau
II-1.

Gain de poids Gain de Quantité de Degré de
Essai n® Substrat expérimental poids fraction substitution
(%) théorique soluble (taux d'ester
(%) (%) (%))
2 a-cellulose 52 142 90 1,25*
(52)
3 lignine Indulin -93 133 226 -
AT (perte de poids)
4 hémicelluloses -80 235 315 0,2%
de chéne (perte de poids) (16)

* le degré de substitution est déterminé par analyse élémentaire (cf partie expérimentale)

Tableau II - 1 : Essais d'estérification de 2,0 g de substrat avec 0,3 mole
de chiorure d'octanoyle et un débit d'azote de 170ml/min,
a 130°C pendant 4 heures

e [a comparaison des gains de poids théoriques obtenus pour l'a-cellulose (essai
n°2), la lignine (essai n°3) et les hémicelluloses (essai n°4) nous permet de les classer en
fonction de leur réactivité de la fagon suivante : hémicelluloses > cellulose > lignine. Or,
si nous comparons le nombre de fonctions hydroxyles par unité de monomere, le
classement serait le suivant: cellulose (3 fonctions hydroxyles) > hémicelluloses (2
fonctions hydroxyles) > lignine Indulin (1,2 fonctions hydroxyles (223, 273). Selon
Shiraishi (120), 1a structure cristalline de la cellulose serait a 'origine de sa réactivité plus
faible comparée & celle des hémicelluloses.
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e En ce qui concerne le pourcentage de la fraction solubilisée dans le milieu

réactionnel, nous constatons qu'il est trés élevé surtout avec les hémicelluloses (essai n°4)
et de fagon moindre avec la lignine Indulin AT (essai n°3). Il est méme plus important que
le gain de poids théorique, ce qui se traduit, dans les deux cas, par une perte de poids de
la fraction solide aprés réaction. Seule I’oi-cellulose (essai n°2) conduit & un gain de
poids.
Cette différence de comportement entre les trois biopolymeéres lors de la réaction
d’estérification a pu étre confirmée en utilisant des échantillons de bois soit délignifiés par
le chlorite de sodium (cf partie expérimentale § C - 2 - 3 p 156) ou bien débarrassés d'une
partie des hémicelluloses (cf partie expérimentale § C - 2 - 4 p 156). Leurs compositions
respectives sont mentionnées dans le tableau IT - 2,

Substrat % cellulose | % lignine % % matieres | % matiére

hémicelluloses | minérales séche

Sciures de
chéne 48 21 26 1 97
(référence)

Sciures de
chéne 59 1 35.5 0,5 97
délignifié

Sciures de
chéne apres
extraction 55,5 26 13,5 0,5 97.5
d'hémicellu-

loses

Les pourcentages sont exprimés par rapport 4 la matiére séche

Tableau II - 2 : Compositions chimiques des sciures de bois avant
traitement chimique, apres délignification et apres
extraction d'une partie des hémicelluloses.

Les résultats d'estérification obtenus avec ces échantillons sont rassemblés dans le
tableau 11 - 3.
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Gain de poids Gain de Quantité de
Essai n® Substrat expérimental poids fraction taux d'ester
(%) théorique soluble (%)
(%) (%)
5 sciures de chéne 69 168 99 68
délignifié
6 sciures de chéne
apres extraction 96 160 64 62
d'hémicelluloses
1 sciures de chéne 87 139 52 60
(référence)

Tableau II - 3 : Essais d'estérification de 2,0 g de substrat avec 0,3 mole
de chlorure d'octanoyle, un débit d'azote de 170 ml/min, a
130°C pendant 4 heures

Nous constatons que pour 1'échantillon débarrassé de la lignine, la fraction
soluble apreés estérification (essai n°5) est plus élevée qu'en I’absence d'une partie des
hémicelluloses (essai n°6). Ainsi, nous confirmons que les hémicelluloses estérifiées sont
plus solubles dans le chlorure d'octanoyle que la lignine estérifiée.

Par ailleurs, si l'on compare les gains de poids théoriques des deux substrats
utilisés dans les essais n°5 et 6 avec celui obtenu pour le chéne servant de référence (essai
n°l), nous constatons que l'absence de lignine ou d'une partie d'hémicelluloses entraine
une meilleure réactivité du bois. Ceci n’est pas surprenant puisque la lignine et les
hémicelluloses forment entre elles des complexes et constituent "le ciment” des fibres de
cellulose (12), ce qui est un facteur limitant lors de la réactivité de cette derniére.

e [ 'ajout d'éthanol dans la phase liquide en fin de chacun des essais n°2, 3 et 4 a
permis de faire précipiter une partie des fractions solubilisées. C'est ainsi que I'on a pu en
récupérer 45% dans le cas de 1'a- cellulose , 20% dans celui des hémicelluloses et 22%
dans celui de la lignine.

Les spectres Infra-Rouge de ces différents précipités présentent des bandes d'absorption
trés intenses des liaisons C=0 de la fonction ester et C-H de la chaine alkyle. Ils
confirment que les biopolymeres présents dans la phase liquide ont été au préalable
estérifiés.

Les degrés de substitution (D.S.) de ces fractions précipitées ont ét¢ déterminés par

analyse élémentaire. Il est de 1,9 dans le cas des hémicelluloses et de 2,7 pour la
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cellulose, le maximum étant respectivement de 2 et de 3. Il n'est pas possibie de le
déterminer sur la lignine en raison de sa structure trop complexe et non connue avec
précision.

Si nous comparons ces valeurs avec celles déterminées sur les solides récupérés en fin de
synthése dans les essais n°2 (D.S.= 1,25) et n°4 (D.S.= 0,2), nous constatons que la
cellulose et les hémicelluloses se solubilisent dans le milieu réactionnel organique apres
estérification, uniquement si le degré de substitution est élevé. Ceci expliquerait pourquoi
a I'issue des synthéses réalisées avec la sciure de bois, une fraction seulement des
biopolymeres estérifiés se retrouvent présents dans la phase liquide. En particulier, nous
pouvons penser que la cellulose et la lignine ont été peu fonctionnalisées, ce qui
Justifierait les quantités trés faibles retrouvées dans la phase liquide & Iissue de la réaction
(0,09 g et 0,02 g).

Comme nous l'avons déja mentionné, aucune publication décrit une étude analogue sur le
devenir des biopolymeres lors de la réaction d'estérification. Seuls Malm et coll.(274) et
Krassig (275) constatent la solubilisation de 'ester de cellulose dans le mélange chlorure
d'acide - pyridine au fur et & mesure de sa formation. De méme, Madhu Arora et coll
(276) €voquent une tres légere perte de lignine et une diminution du taux d'holocellulose
lorsque la durée de la réaction d'acétylation du bois dans un mélange anhydride acétique -

pyridine augmente. Dans ces deux cas, aucune explication n'est avancée.

Dans la mesure o la fonctionnalisation des fonctions hydroxyles de la cellulose se ferait
tout d'abord dans les zones amorphes et & la surface des microfibrilies avant de
progresser ensuite par strate vers l'intérieur (120, 275), les schémas de la figure 11 - 7

pourraient illustrer 1'évolution de ce biopolymere lors de la réaction d'estérification.
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fonctions
-0OH

fibre de
cellulose

fonctions
~-0-C-R

fractions
solubilisées

(c) (d)

Figure II - 7 : Schémas du processus de solubilisation des fibres de
cellulose lors de l'estérification du bois avec un chlorure
d'acide gras

Lorsque la surface extérieure est en quasi totalité estérifiée (b), les parties de fibres
correspondantes deviennent compatibles avec le chlorure d'acide gras et se détachent du
reste du solide (¢). Une nouvelle couche de chaines glucosidiques devient alors accessible
au réactif et subit a son tour l'estérification des fonctions hydroxyles. Le processus de
solubilisation se poursuit et on observe le "pelage” de la cellulose (d).

A ceci, il faut rappeler que nous avons observé dans la figure 11 - 1 que ce
phénomene est aussi directement lié & la quantité de chlorure d'hydrogéne dégagé pendant
la réaction. On peut penser que ce composé associé aux molécules d'eau liée libérées
durant ce "pelage” favorise 'hydrolyse des chaines de cellulose estérifiée ou non (figure
II - 8). Le taux d'humidité de I'a~cellulose est de 3% avant la réaction. 1l correspond i la
présence de 0,27 mole d'eau par unité de glucose soit une mole d'eau pour 3,7 unités
glucose. Une partie de cette eau peut réagir trés facilement avec le chlorure d'acide et
participer a I’hydrolyse.

Toutefois, si la taille des oligomeéres obtenus aprés hydrolyse est trop faible, leur
précipitation doit étre impossible, ce qui expliquerait qu'une partie seulement de la
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fraction de cellulose estérifiée et solubilisée puisse étre récupérée sous forme solide aprés
ajout d'éthanol.

Une telle dépolymérisation avait €té constatée par Tsuzuki et Shiraishi (121) lors de
l'acétylation de la cellulose en présence d'acide acétique et d'anhydride trifluoroacétique.

e N

~ e Om D

Figure II - 8 : Réaction d'hydrolyse acide de polysaccharides estérifiés

-

Il est raisonnable de penser qu’un phénoméne analogue (hydrolyse et
solubilisation) doit aveir lien au nivean des hémicelluloses et de la lignine estérifiées ou
non.

Outre sa participation lors de la dépolymérisation des biopolymeres, I'acide
chlorhydrique doit également intervenir lors de la réaction d'estérification en augmentant

le déficit €lectronique du carbone de la fonction carbonyle aprés fixation sur I'oxygéne
(Eq. 11.3).

R—¢—C a R—C—Cl G+ Bois—OH
o ?D
H

|
- HCl 3 ~ Hel
- Bois—O—C—R  ————— Bois""O-—-ﬁ—H

&1y 8

(Eq. IL3)
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L'analyse de la phase liquide a permis de comprendre les phénomenes intervenant
durant l'estérification du bois et qui entrainent la solubilisation de biopolymeéres du bois
estérifiés.

Ils sont de deux types. L'un est directement li€ & I'avancement de la réaction principale
puisque seuls les biopolymeres estérifi€s avec un degré de substitution €levé deviennent
solubles.

Le second dépend de la réaction secondaire d'hydrolyse causée par le dégagement de
chlorure d'hydrogéne lors de la synthese et la présence de molécules d'eau dans le
substrat. La formation d'oligomeres favorise le passage de la cellulose, des
hémicelluloses et de la lignine estérifiées dans la phase liquide.

Sur un plan quantitatif, ce sont les hémicelluloses qui sont les plus réactives vis-2-vis du
chlorure d'acide et les plus solubles. La cellulose est moins réactive a cause de son
caractére cristallin.

Dans les conditions expérimentales considérées comme optimales et utilisées avec
la sciure de chéne et le chlorure d'octanoyle, le gain de poids expérimental maximum
atteint est de 87% et théorique de 139%. Ces valeurs pourraient étre trés certainement
augmentées si les fonctions hydroxyles €taient rendues plus accessibles. C'est ce que
nous allons tenté de réaliser a travers la mise en oeuvre de deux types de prétraitements
avant la réaction d'estérification : I'ozonisation et I'hydrolyse acide douce.
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V - ESTERIFICATION DE SCIURES DE BOIS DE CHENE PRETRAITE

Les deux prétraitements choisis sont :

- '0zonisation

- et I'hydrolyse acide

En effet, des travaux antérieurs ont montré que le traitement a 'ozone des déchets
lignocellulosiques rendent plus accessibles leurs fonctions hydroxyles. C'est ainsi que
des échantillons de bois ont été estérifiés avec des anhydrides dicarboxyligues (164) ou
étherifiés avec I'éther phénylglycidique (4) en atteignant des gains de poids plus élevés
grice a un prétraitement a l'ozone. De plus, ce dernier facilite 1a dépolymérisation de la
lignine en rendant plus accessible la cellulose aux micro-organismes (277 a 279). Ceci se
traduit par une meilleure digestibilité des résidus lignocellulosiques (23, 69 a 72).

En ce qui concerne I'hydrolyse acide du bois, Benhaddou et coll. (256) a montré
que ce prétraitement dégrade une partie des matieres non cellulosiques ("lignine,
hémicelluloses, tannins...") et entraine une hydrolyse partielle des polysaccharides. Cette
opération a permis de rendre les groupements hydroxyles de la cellulose plus accessibles.

V - 1 ESSAIS D'ESTERIFICATION A PARTIR DE SCIURES DE
BOIS OZONISE

V - 1.1 Prétraitement a l'ozone

o ['ozonisation du bois et des lignocelluloses en général, a d€ja été étudiée soit en
tant que prétraitement dans le procédé thermomécanique (fabrication de pdte a papier) afin
d'accroitre la dépolymérisation (280), soit dans un but d'éliminer la lignine (blanchiment
des pétes, production d'un aliment pour bétail) (68, 281).

L'utilisation de I'ozone présente plusieurs avantages :

- il ne conduit pas & des résidus toxiques dans le matériau

- il est instable et se décompose sans difficulté en oxygéne par passage sur un lit
catalytique ou 4 la suite d’une élévation de température (282),

- il dégrade essentiellement la lignine, peu les hémicelluloses et pratiquement
pas la cellulose (283).

--les réactions d'ozonisation s'effectuent généralement a température ambiante et
a pression atmosphérique, ce qui limite le colit des installations et la
consomimation en énergie.
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Le facteur principal qui influence la réaction de 'ozone vis-a-vis du matériau
lignocellulosique est le taux d'humidité de ce dernier. En effet, la vitesse de réaction
entre 1'ozone et la matiére végétale est li€e a sa diffusion a l'intérieur de la couche de
fluide entourant les fibres (284, 285). Un taux d'humidité de 30 a 50% permet de faciliter
son transfert, la résistance a la diffusion étant négligeable (68). Notons qu'entre le
moment ou l'ozone est transféré en phase aqueuse et celui ou il réagit avec les
constituants des parois cellulaires, il peut se décomposer naturellement dans 'eau. Cette
autodécomposition est favorisée par une €lévation de température et une augmentation de
pH (286, 287). Son mécanisme radicalaire en chaine est le suivant (288) (Eq. 11.4) :

Initiation O3 + HO —— = HO, + 0O,
HOg. R 02“— + H*

.
Propagation Oz + 05 —J:i—_-;- 20, + HO'

O3 + HO —0 = HO, + O

Terminaison HO; + HOQO ——— 0, + H0

(Eq. 11.4)

De plus, la présence de métaux de transition dans I’eau présente dans le composé
lignocellulosique peut conduire a une décomposition rapide de l'ozone. 1l apparait qu'a
faible concentration (0,5 ppm), seul l'ion Co2* favorise la décomposition de 1'ozone. Par
contre, pour des concentrations plus €levées (3 ppm), toutes les espéces y contribuent
(NiZt<Cu2*= Cr2t<<Fe?+*<<Co?*), Par exemple (Eq. IL.5) :

Co®* + O3 + HO ——m COOH" + O, + HO'

HO' + QO —== HO, + O

HO, + Co(OH)®* ——= Co

(Eq. I11.5)

En milieu acide acétique, & pH 3, la vitesse de décomposition de I'ozone est plus
faible. Pan et coll. (289) attribuent cet effet au rdle de capteur de radicaux hydroxyles que



joue l'acide acétique et 3 sa faculté de former des complexes avec les ions métalliques
(Eq. 11.6) :

Co(OH)>* + ACOM == Co(OAc)** + Hy0

(Eq. I1.6)

La réduction du complexe Co(OAc)?+ par le radical perhydroxyle est beaucoup plus lente
que celle de Co(OH)2+ Ainsi, la régénération du cobalt sous sa forme active est ralentie,
d'ou l'effet stabilisant de 'acide acétique.

®Dans nos essais, nous avons effectué les réactions d'ozonisation sur la sciure de
chéne de référence hydratée a4 40% avec une solution aqueuse d'acide acétique a pH 2.
Ces conditions facilitent l'accessibilité de la lignine en limitant le gonflement de la
cellulose (290).

Les essais ont été réalisés a lit fixe, dans un réacteur muni d'un fritté a sa base (c¢f
partie expérimentale § C - 2 - 1 p 152). Les conditions expérimentales sont les suivantes :

- quantité de sciure de chéne hydratée & 40% : 3,0 g en matiére seche

- débit d'ozone : 0,020 Nm3/h

- concentration de 1'ozone dans l'oxygeéne : 50 g/Nm3

- quantité d'ozone introduit pour cent grammes de mati¢re séche : 23%

Le rendement de la réaction d'ozonisation est de 60,5%. Ceci correspond & 13,9%
d'ozone consommés par la réaction.

A l'issue du prétraitement a 'ozone, le lavage a I'eau de I'échantillon entraine une
perte de masse de 26%. La composition du résidu solide est de :

- 62% de cellulose

- 24% d’hémicelluloses

- 8% de lignine
La comparaison des dosages des différents constituants majoritaires du bois avant et
aprés ozonisation conduit a une perte de 15% en lignine, 8% en hémicelluloses, 2% en
cellulose et 1% en autres matiéres (minérales, protéines, pectines, amidon, etc...). Nous
confirmons ainsi la résistance de la cellulose a 1"ozonisation, caractéristique qui est
mentionnée dans la littérature (68). Un essai avec l'a-cellulose dans les mémes
conditions expérimentales a effectivement montré une perte de masse trés faible (1%)
accompagnée d’'un rendement d’ozonisation de 11%. Le degré de polymérisation de la
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cellulose a sans doute diminué (291) lors de ce traitement, mais de fagon insuffisante
pour provoquer sa dissolution dans I'eau de lavage.

De plus, nous avons constaté que le nombre de fonctions hydroxyles accessibles
du bois aprés ozonisation augmente . En effet, il est de 3,4 meq OH /g de matiere avant
ozonisation et de 4,5 meq OH /g de matiere aprés prétraitement. Afin d'expliquer ce
phénomene, deux hypotheses avaient été avancées par Nouwesem (4) .

- I'ozone intervient comme agent oxydant

- et/ou destructure le bois.

L'ozone est effectivement connu comme agent d'oxydation. De nombreux travaux
relatent l'oxydation de lignines par l'ozone. Plusieurs réactions étudiées sur des
molécules modeles peuvent avoir lieu; par exemple :

- une cycloaddition dipolaire 1-3, avec ouverture du noyau aromatique selon le
mécanisme proposé par Huisgen (292) (Eq. IL7) :

Os + HpO R
e OCHy  ———= & _%CHa'
OCH, 0 - H02 c=0
RO / |
OR 0—-0 OR
(Eq. IL7)

- une attaque électrophile de l'ozone sur le noyau aromatique entrainant une
déméthoxylation suivie de 1a formation de quinone (15, 293) (Eq. I1.8) :

(Eq. TL8)
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ou une hydroxylation du noyau aromatique (15) (Eq. 11.9) :

Os

H;CO H;CO o, - H,CO OH
OR OR ©0-0 OR

(Eq. 11.9)

- une attaque de l'ozone sur une double liaison €thylénique en & du noyau
aromatique, conduisant 2 la formation d'aldéhyde (294) et d'acide (Eq. 11.10) :

\c/ C)\ o’o\o +HO 0 0
il + o T !\ 'l ——> I + |
C / C== C; K2 C C
/ N\ ,0 /7 '\ / '\ / \
(Eq. I.10)

- une insertion de l'ozone sur la liaison carbone-hydrogeéne d'alcools, éthers ou
aldéhydes (295) qui est a l'origine de la trés importante réaction de clivage des
nombreuses liaisons aryl-alkyl-éthers présentes dans la lignine (Eq. I1.11) :

+
\g“\\\OIIHIR
§ "
I o, 3 f )
—C—0—R ——» | = —»
| O0—0 §*
H
—cCc—0—R -0 AN
! - ROH c=0
O — O = OH /
(Eq. IL11)

Dans notre cas, seule l'hydroxylation pourrait expliquer la création de
groupements hydroxyles. Or, une grande fraction de la lignine se solubilise et ne peut

dongc, elle-méme, €tre a l'origine de 1'augmentation du taux de fonctions hydroxyles
dosées.
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En raison de leur association intime avec la lignine, les polysaccharides du bois
sont également attaqués. Plusieurs voies de dégradation ont ét€ décrites :

1) la formation de radicaux OH® conduit a la rupture de chaines de
polysaccharides (296) (Eq. I1.12).

CH,OH CH,OH
N o) o
0. ¢ OH 0. OH o
OH OH
CH,OH CH,OH
N o) o)
o, L oH 0, KOH o, +OoH+0
OH OH
CH,OH CHLOH GH,OH GH,OH
o o
N o) o)
o ¢ OH o+ *(oH o N
\ O OH + 0 OH 0\
OH OH OH OH
loH' lOH
CH,OH CH,OH
OH o N 0. OH
OH (o) (o) OH
N
OH OH
(Eq. 11.12)

2) L'attaque électrophile de l'ozone par arrachement d'un hydrure sur le carbone

anomérique de la liaison glycosidique meéne a la rupture de celle-ci (291, 296) (Eq.
I1.13).
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GH,OH GH,OH
N o) 0,
OH OH
0 O, o_
OH OH
CHOH CH,OH
N o, 0,
0. ( OH )o OH o_
3
OH ) H OH
e}
O/
CH,OH CH,OH
N o) o
(o] OH le) + Qy + OH O\
O
OH OH

(Eq. 11.13)

3) Pan (297) a pris comme modele le B-D-glucopyranoside de méthyle on il
distingue deux types d'attaque: une attaque électrophile de l'ozone soit sur l'oxygéne de

l'acétal (en accord avec les travaux de Katai et Schuerch (298)) ou bien sur le carbone
anomerique (Eq. I11.14). '
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|

CH,OH i
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OH CO
OH
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N\

OH

Dégradation
Ruff
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(Eq. IL.14)

La dégradation des hémicelluloses par l'ozone est plus rapide que celle de la

cellulose car elles présentent une structure amorphe. Dans les zones cristallines de la

cellulose, 'accessibilité des molécules d'ozone est limitée (299). Nous pouvons ainsi

expliquer la perte plus importante en hémicelluloses qu'en cellulose lors de 1’ozonisation

du bois.

D'apres l'ensemble de ces données, nous pouvons affirmer qu'aprés ozonisation

du bois, l1a fraction de lignine et d’hémicelluloses dégradée ne joue plus le rdle de

“ciment" entre les fibres de cellulose, ce qui rendrait les groupements hydroxyles de la
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cellulose plus accessibles. De plus, des travaux antérieurs au laboratoire ont également
montré que la surface spécifique du bois aprés ozonisation €tait augmentée (4). Ces deux
parametres justifieraient 'augmentation du nombre de fonctions hydroxyles dosées aprés
prétraitement. L'ozone semble agir essentiellement, dans notre cas, comme agent de
destructuration du bois, de dépolymérisation et non d'oxydation.

V - 1.2 Essais d'estérification du bois et de la cellulose ozonisés
avec le chlorure d'octanoyle

Les essais d'estérification du bois et de I' a—cellulose ozonisés ont été réalisés
dans les conditions expérimentales optimales définies avec la sciure de chéne. Seules la

température et la durée de réaction ont varié. Les résultats sont rassemblés dans le tableau
II - 4.

Nous constatons qu'a 130°C, apres 4 heures de réaction, le bois ozonisé
s'estérifie avec un gain de poids expérimental semblable & celui du bois non ozonisé
(comparaison des essais n°1 et 11). Toutefois, aprés ozonisation, le gain de poids
théorique est plus élevé (152% au lieu de 139%). Ceci semble confirmer la meilleure
accessibilité¢ des fonctions hydroxyles vis-a-vis du chlorure d'acide aprés prétraitement,
Cela se traduit par un meilleur degré de substitution des biopolymeéres (taux d'ester de
65%) et par conséquent par une fraction soluble plus importante (69% au lieu de 52%).

Une température plus basse et/ou une durée de réaction plus courte ralentit la

réaction mais n'empéche pas la solubilisation d'une partie du solide estérifié (essais n°7, 8
et 9).
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Gain de Quantité
Tempé- | Duréede | poids | Gainde de Taux
Essain® | Substrat | rature de | réaction | expéri- poids fraction | d'ester
réaction (h) mental | théorique | soluble (%)
O (%) (%) (%)
sciures
1 chéne de 130 4 87 139 52 60
référence
7 110 4 29 82 53 43
8 4 56 100 44 55
sciures 120
9 de chéne 8 84 140 56 63
ozonisé
10 2 51 94 43 56
130
11 4 83 152 69 65
a_
2 cellulose 130 4 52 142 90 52
a_
12 cellulose 130 4 50 138 88 53
ozonisée

Tableau II - 4 : Essais d'estérification de 2,0 g de sciures de bois ou
d'a-cellulose ozonisées avec 0,3 mole de chlorure

d'octanoyle (débit d'azote de 170 ml/min)

Les résultats obtenus avec le bois prétraité par I'ozone peuvent étre
comparés a ceux du bois délignifié & l'aide du chlorite de sodium (tableau II - 3,
essai n°5) car dans les deux cas, la lignine a été attaquée. Nous constatons que le gain de
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poids expérimental le plus élevé correspond 2 celui du bois aprés ozonisation et
estérification avec le chlorure d'octanoyle (comparaison des essais n°11 et 5). Ceci met,
une fois de plus en évidence que les hémicelluloses estérifiées contribuent essentiellement
a la formation de la fraction soluble. En effet, la proportion de celles-ci avant réaction est
plus faible dans le bois ozonisé (25%) qu'apres délignification (35,5%).

Enfin, nous confirmons que la structure de 1'ai-cellulose n'est pas modifiée apres
ozonisation. Sa réactivité est comparable avant et aprés ozonisation (comparaison des
essais n°2 et 12).

V - 2 ESSAIS D'ESTERIFICATION A PARTIR DE SCIURES DE
BOIS HYDROLYSE

V - 2.1 Hydrolyse acide douce de la sciure de bois

L'hydrolyse est I'une des techniques de fractionnement de la matiére végétale qui,
avec l'extraction en milieu aqueux, a sans doute donné lieu au plus grand nombre de
travaux. De fagon générale, le procédé d'hydrolyse met en jeu des ruptures de liaisons
chimiques de composés minéraux ou organiques par action d'eau, d'acides, de bases, ou
d'enzymes.

L'hydrolyse acide douce du bois par l'acide sulfurique a souvent été mise en
oeuvre afin de récupérer du xylose (22). Dans notre cas, l'extraction d'une partie des
hémicelluloses devrait nous permettre de rendre les fonctions hydroxyles de la cellulose
plus accessibles. En effet, aprés un prétraitement par hydrolyse acide douce, avec une
solution d'acide sulfurique a 3%, de 3.0g de bois de hétre, Benhaddou et coll. (256), en
1994, ont obtenu des résultats "satisfaisants” lors de l'estérification avec le chlorure de
lauroyle dans un mélange pyridine - toluéne (1.8 g d'ester cellulosique avec un degré de
substitution de 2.8).

Pour nos essais, 'hydrolyse de la sciure de bois a été réalisée dans les conditions
opératoires sutvantes:

- quantité de sciure de chéne : 3,5 g de matiére séche

- quantité d'acide sulfurique a 4% : 50 ml

- température de la réaction : 105°C

Elles ont permis de déterminer la durée optimale d'hydrolyse (Tableau II - 5). Les
pourcentages des sucres monomeres dans I'hydrolysat sont calculés par HPLIC.
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Durée de Perte de | Arabinose | Galactose | Glucose Xylose
Essain® | l'hydrolyse masse (%) (%) (%) (%)
(h) (%)
13 1 25 4,7 6,9 3,7 84,7
14 2 26 4,2 6,6 3,7 85,5
15 3 28 4,6 6,2 3,2 86
16 4 28 4,2 6,0 3.8 86

Tableau II - 5 : Essais d'hydrolyse de sciures de bois par une solution
d'acide sulfurique pour différentes durées de réaction

e Nous constatons qu'apres 3 heures d'hydrolyse, la perte de masse maximale est
atteinte (28%) (essai n°15). Un prolongement de la réaction d'une heure ne modifie pas la
composition du milieu réactionnel (comparaison des essais n°15 et 16). Celle du résidu
solide dans I'essai n°15 est la suivante :

- 67% de cellulose

- 4% d’hémicelluloses

- 23% de lignine
La fraction soluble est en fait constituée de 23% d'hémicelluloses, 4% de lignine et 1% de
mati¢res autres que les constituants majoritaires. Nous confirmons ainsi que les
polysaccharides hémicellulosiques sont les plus sensibles a I'hydrolyse acide.

Leurs liaisons glycosidiques sont généralement rompues selon le mécanisme réactionnel
suivant (15) (Eq. [1.15) :
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Selon Lai (300), parmi les différentes unités de sucres des polymeéres possédant

des liaisons

v(mannose) < v(xylose) < v(galactose).

B(1->4), la vitesse d'hydrolyse varie selon l'ordre suivant : v(glucose) <

Au niveau de la lignine, il est connu que des conditions acides douces sont capables de la
dépolymériser par rupture des liaisons o- et B- ethers (figures II - 9 et II - 10) et de celles

présentes entre la lignine et les carbohydrates. Parmi les trois types de liaisons lignine-

carbohydrate proposées (figure I - 10), les liaisons esters glycosidiques sont les plus
sensibles a I'hydrolyse acide (300).
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Figure II - 9: Rupture en milieu acide de la liaison o-ether (300)
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Figure II - 10: Rupture en milieu acide des unités arylglycérol-B-aryl-
éther (300)

Le dosage des fonctions hydroxyles de ’échantillon récupéré aprés hydrolyse
pendant 3 heures (essai n°15) a mis en évidence une augmentation du nombre de ces
groupements apres traitement (4,0 meq OH /g au lieu de 3,4). La disparition d’une
grande partie des hémicelluloses et d'une faible quantité de lignine a permis de rendre en
particulier plus accessibles celles présentes dans la cellulose.

V - 2.2 Essais d'esterification du bois hydrolyse par le chlorure
d'octanoyle

Les échantillons de bois hydrolysés ont été estérifiés dans les conditions
expérimentales déterminées avec la sciure de chéne non prétraitée. Les résultats sont
rassemblés dans le tableau II - 6.
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Essai n®

Substrat

Gain de poids
expérimental
(%)

Gain de
poids
théorique
(%)

Quantité de
fraction
soluble

(%)

Taux
d'ester
(%)

sciures de

chéne non

87

139

52

60

hydrolysé

sciures de
17 chéne

hydrolysé 99 154 55 62

pendant
2h

sciures de
18 chéne
hydrolysé 102 153 51 64
pendant
3h

sciures de

19 chéne

hydrolysé 100 152 52 63

pendant
4h

Tableau Il - 6 : Essais d'estérification de sciures de bois hydrolysé ou
non

» Nous constatons que les gains de poids théorique et expérimental augmentent
apres 'hydrolyse du bois. Ceci confirme 'augmentation apres le prétraitement du nombre
de fonctions hydroxyles dosées.

La durée du temps d'hydrolyse a peu d'influence sur I'évolution de la réaction
d'estérification (comparaison des essais n° 17, 18 et 19).

* Si nous comparons les essais n°11 (Tableau II - 4) et n°19, nous constatons que
la quantité de la fraction de bois solubilisée est plus faible aprés hydrolyse (51%)
qu'apres traitement a I'ozone (69%), et ceci pour un gain de poids théorique comparable
(152%). Rappelons que les hémicelluloses, qui sont les biopolymeéres les plus solubles
dans le chlorure d’acide lors de I’estérification, sont minoritaires dans la composition
chimique du bois hydrolysé. Ainsi, la fraction de bois solubilisée apreés hydrolyse et
estérification devrait étre pauvre en hémicelluloses. Nous pouvons le vérifier en
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comparant les compositions des deux fractions de bois solubilisées des essais n°11 et 19.
L'analyse de celles-ci par HPLIC et IR a montré qu’en effet aprés hydrolyse et
estérification, elle est constituée en majorité de cellulose estérifiée (89%) et
d’hémicelluloses estérifiées (11%) alors qu'apreés ozonisation et estérification, elle
contient & la fois des hémicelluloses estérifiées (78%) et de 1a cellulose estérifiée (22%).

Les deux prétraitements de la matiere lignocellulosique ont entrainé un
changement de sa composition chimique.
L’ozone dégrade essentiellement la lignine et une partie des hémicelluloses du bois. La
cellulose, de par sa cristallinité, est plus résistante a 1’ozonisation.
L’hydrolyse acide du bois entraine, quant a elle, majoritairement la perte d’une fraction
hémicellulosique par rupture des liaisons glycosidiques et d’une faible quantit€ de lignine.
Dans les deux cas, la dégradation de ces deux biopolymeres justifient la meilleure
réactivité des fonctions hydroxyles présentes dans le bois.
Cependant, aprés ozonisation, le taux de solubilisation des biopolymeres estérifiés est le
plus élevé.
De ce fait, I'hydrolyse acide douce du bois apparait intéressante car elle correspond mieux
au type de prétraitement attendu, Elle conduit & un gain de poids expérimental plus élevé
(102%) tout en limitant le pourcentage de la fraction soluble lors de la réaction
d'estérification (51%).

Ainsi, 1'étude de la réaction d'estérification du bois par le chlorure d'octanoyle a
permis de mettre en évidence :

1) l'ordre décroissant de la réactivité des constituants du bois : hémicelluloses >
cellulose > lignine vis-a-vis du chlorure d'octanoyle.

2) la solubilisation de ces biopolymeres estérifi€s uniquement si leur degré de
substitution est élevé et aprés hydrolyse de leur chaine polymérique par le chlorure
d'hydrogene. Les hémicelluloses se sont avérées €tre les plus solubles.
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3) la possibilité de récupérer par précipitation une fraction de polysaccharides
estérifiés solubilis€s dans le milieu réactionnel si leur degré de polymérisation est
suffisant.

4) l'efficacité des deux prétraitements testés : ozonisation et hydrolyse acide afin
d'augmenter la réactivité des fonctions hydroxyles du substrat. La dégradation d'une
partie des fractions ligneuse et hémicellulosique qui servent de ciment pour les fibres
cellulosiques en est a l'origine.

Notre technique d'estérification de la matiere lignocellulosique permet par
conséquent de récupérer deux types de mélanges de biopolymeéres estérifiés :

- l'un sous forme solide, avec des degrés de polymérisation élevé et de
substitution faible.

- l'autre sous forme liquide, avec des degrés de polymérisation plus faible et de
substitution élevé.
Le premier contient essentiellement de la cellulose et de la lignine, le second des
hémicelluloses.

Examinons maintenant si ces caractéristiques peuvent &tre généralisées a un

substrat autre que la sciure de chéne et a un réactif différent du chlorure d'octanoyle.
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CEAPITRE I

GENERALISATION DE LA REACTION D'ESTERIFICATION
A D'AUTRES DECHETS LIGNOCELLULOSIQUES ET

D’AUTRES CHLORURES D'ACIDES GRAS



Dans un souci de valoriser des déchets lignocellulosiques de compositions
différentes de celle du chéne et de vérifier I’adaptabilité de notre technique d’estérification,
nous I’avons généralisée a sept autres substrats :

- les sciures de peuplier

- les sciures de pin

- les sciures de sapin

- la bagasse d'agave

- la jacinthe d'eau

- la paille de blé

- la moelle de sorgho,

puis a cing autres chlorures d'acides gras :
- le chlorure de décanoyle (ou d'acide caprique): C1oH190ClI
- le chlorure de dodécanoyle (ou d'acide laurique): C12H230CI
- le chlorure de tétradécanoyle (ou d'acide myristique): C14Hz70C1
- le chlorure d'hexadécanoyle (ou d'acide palmitique): C1gH310C!
- le chlorure d'octadécanoyle (ou d'acide stéarique): C1gH350C]

I - ESTERIFICATION DE DIFFERENTS DECHETS
LIGNOCELLULOSIQUES AVEC LE CHLORURE
D'OCTANOYLE

Les différentes matieres végétales sélectionnées constituent des déchets
importants de la production agricole. En etfet, 1a production frangaise annuelle a été
estimée 4 180 millions de tonnes de déchets de bois en 1994 (1), 28 millions de tonnes
de paille de bl¢ et 300000 tonnes de sorgho en 1989 (301). Celle de la bagasse d'agave au
Mexique représente 20000 tonnes par an en moyenne (302). La quantité de jacinthe d'eau
est inestimable car c'est une ressource naturelle qui pose un énorme probléme au niveau
de 'atrophisation des lacs et des rivieres.

Cette derniére plante nommée scientifiquement: Eichhornia Crassipes, appartient 2 la
famille des Pontédériacées (herbes aquatiques). C'est une plante aquatique flottante qui
peut atteindre 80 cm de hauteur. Elle est originaire d'Amérique tropicale et a envahi
progressivement I'Afrique et 'Asie. Elle n'a pas cessé depuis le début du XXéme siecle
de se répandre dans toutes les eaux tiedes et riches en éléments nutritifs, obstruant les

lacs, les riviéres & cause de sa masse et de sa puissance de multiplication. Celle utilisée
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dans notre cas a été récoltée a la surface du "Lago de Chapala”, le lac le plus vaste do
Mexique.

L'agave scientifiquement nommée : Agave Azulana est une plante d'origine mexicaine
utilisée pour la production de Tequila. Dans ce cas, seule la partie centrale de la plante:
“t€te" est broyée puis pressée pour l'obtention de jus. Elle représente la bagasse d'agave.
Apres fermentation et distillation du jus, on produit la Tequila.

La céréale tropicale : le sorgho, constitue avec les millets, le groupe des mils ou céréale a
petits grains. De la famille des graminacées panicoidées, le genre sorghum se place dans
l'espece des andropogénées. 1l existe différents types de sorgho dont les différences entre
les groupes sont essentiellement d'ordre morphologique. Nous avons travaillé avec un
sorgho hybride entre le sorgho a balai (dont l'inflorescence sert a la fabrication de balais)
et le sorgho grain essentiellement cultivé pour l'alimentation animale et humaine dans les
pays du Tiers-Monde (22, 100). La moelle utilisée provient du démoellage mécanique
Pallman. Cette technique permet d’extraire la moelle libérant ainsi la fibre qui a une
destination papetiere.

Pour chaque résidu lignocellulosique sélectionné, la composition chimique a été
déterminée et comparée a celle de la sciure de chéne, apres broyage, tamisage et extraction
des matieres extractibles (cires, tannins, hydrosolubles...) (Tableau IIT - 1). Les données
sont exprimées par rapport a la quantité de matiére s¢che.

Nous remarquons que parmi les différentes especes de bois, les bois de feuillus (chéne et
peuplier) contiennent une quantité d'hémicelluloses plus élevée que celle des résineux (pin
et sapin). De plus, nous constatons que les hémicelluloses des bois de feuillus sont
essentiellement constituées de pentosanes.

Parmi les autres matiéres lignocellulosiques, la jacinthe d'eau présente les plus faibles
pourcentages de lignine (6%) et de cellulose (26%). Par contre, son pourcentage en
hémicelluloses est le plus important (42%).

La paille de blé et la moelle de sorgho, de compositions chimiques voisines, possédent
des quantités d'hémicelluloses beaucoup plus €levées et de lignine plus faibles que celles
du bois en général.
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nombre

matiere % % % %o % % % de

végétale | matiere | matieres | matieres | cellulose | lignine| hémi- | pento- | meqOH
séche miné- orga- celluloses | sanes | par g de

rales niques matiere

sciures

de 97 | 99 48 21 26 20 3.4

chéne

sciures

de 97,5 0,6 99,4 51 26 21 20 6,0

‘peuplier

sciures

de 97,5 0,5 99,5 47 29 18 5 5,8

pin

sciures

de 98 0,3 99,7 47 26 17 10 6,0

sapin

bagasse

d'agave 95 6,0 94,0 50 18 23 n.d. 4.8

jacinthe

d'eau 12 12,3 87,7 26 6 42 n.d. 5.4

paille

de 97,8 5,2 94,8 42 16 35 n.d. 5,3

blé

moelle

de 89,5 6,0 94,0 42 12 37 n.d. 5,4

sorgho

n.d. : non détermingé

Tableau III - 1: Compositions chimiques de différents résidus

végétaux

L'étude de la faisabilité de l'estérification de ces déchets lignocellulosiques a été

effectuée dans les mémes conditions d'estérification que celles mises en jeu avec la sciure

de chéne. Les résultats sont rassemblés dans le tableau III - 2.
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Gain de Gain de Quantité de
Essai n°® Matiére poids poids fraction Taux d'ester
végétale | expérimental | théorique | soluble (%) (%)
(%) (%)
1 sciures de g7 139 52 60
chéne
20 sciures de 90 217 127 63
peuplier
21 sciures de 94 210 116 62
pin
22 sciures de 97 211 114 65
sapin
23 bagasse 59 172 113 60
d'agave
24 Jjacinthe 19 195 176 46
d'eau
25 paille 63 195 132 65
de blé
26 moelle de 49 205 156 62
sorgho

Tableau IIT - 2 : Essais d'estérification de diverses matieres
lignocellulosiques avec le chlorure d'octanoyle

Tous les résidus lignocellulosiques testés réagissent avec le chlorure d'octanoyle.
Toutefols, les gains de poids théoriques et expérimentaux varient en fonction de leur
nature. Les gains de poids expérimentaux les plus élevés sont atteints avec les différentes
sciures de bois et principalement avec les résineux (94 et 97%) (essais n°21 et 22). Le
plus faible (19%) est obtenu avec la jacinthe d'eau (essai n°24). Les gains de poids
théoriques les plus importants (217%, 210%, 211% et 205%) correspondent aux sciures
de peuplier (essai n°20), pin (essai n°21), sapin (essai n°22) et a la moelle de sorgho (essai
n°26).

Le nombre de milliéquivalents de OH par gramme de matiére pour chacun de ces
composés lignoceliulosiques permet d'expliquer cette différence de réactivité, c'est-a-dire
la variation des gains de poids théoriques. En effet, plus le nombre de milliéquivalents
OH par gramme de matiére séche est élevé, plus le gain de poids théorique doit &tre
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important. C’est ainsi que d’apres les valeurs du tableau 111 - 1, il est logique que le gain
de poids théorique le plus faible soit obtenu aprés estérification de la sciure de chéne
(139%) et les plus élevés avec le peuplier, le pin et le sapin. Toutefois, dans le cas du
chéne, la faible quantité de fraction solubilisée entraine un gain de poids expérimental
relativement élevé (87%). 11 est comparable & ceux obtenus avec les autres espéces de bois
(90%, 94% et 97%).

Les meilleurs résultats enregistrés avec les bois tendres et poreux tels que le peuplier, le
pin et le sapin (303) comparés & ceux obtenus avec le chéne : bois dur, dense et riche en
tissus fibreux, étaient attendus puisque déja observés par Rowell et coll. (304). En effet,
lors de l'acétylation, ils ont obtenu aprés 4 heures de réaction, un gain de poids
expérimental de 22% avec des copeaux de pin (bois mou) et de 17% avec des copeaux de
tremble (bois dur). Selon ces auteurs, la différence de densité est également un paramétre
important car elle modifie a la fois la cinétique de la réactivité des fonctions hydroxyles du
bois et le degré de substitution.

C’est ainsi que le chéne qui est le matériau le moins poreux et le plus dense (305) parmi
les matieres végétales testées est logiquement le moins réactif et donne apreés estérification
peu de fraction soluble. Les bois tendres moins denses conduisent & un gain de poids
théorique plus élevé et a davantage de fraction soluble. Cela peut s'expliquer par le fait
que le réactif pénetre mieux et plus rapidement dans le bois mou. Il en sera de méme pour

les autres matériaux lignocellulosiques, plus poreux que le chéne.

De plus, d’apres les résultats obtenus, il semble que la lignine joue également un
réle prépondérant au niveau des gains de poids expérimentaux des différentes matieres
végétales apres estérification. En effet, pour un taux de lignine élevé, le gain de poids
expérimental est important. C'est le cas des différentes espéces de bois. Ceci est
directement li€ aux quantités de fractions solubles qui décroissent quand le taux de lignine
augmente. Rappelons que ce phénomene avait été constaté dans le chapitre précédent dans
le cas de la sciure de chéne délignifiée (essai n°5).

De méme, nous confirmons que les hémicelluloses estérifiées sont plus solubles dans le
chlorure d'acide gras que la lignine estérifiée. En effet, lorsque la composition des
matiéres végétales est riche en hémicelluloses et faible en lignine, la quantité de fraction
soluble est alors élevée. C'est ainsi que ’augmentation du gain de poids expérimental
associ¢e a une diminution de la quantité de fraction soluble pour un gain de poids
théorique identique, quand on passe de la jacinthe d’eau (essai n°24) i la paille de blé
(essai n°25) est normale puisque cette derniére est plus riche en lignine et plus pauvre en
hémicelluloses.

La lignine, en constituant une barri¢re a la réaction de I'holocellulose, limite donc
I’obtention d’un fort degré de substitution et par conséquent, le phénoméne de
solubilisation.
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Afin de vérifier s'il était possible d'améliorer les résultats obtenus, en particulier
avec la bagasse d'agave et la jacinthe d'eau, nous avons effectué des essais

complémentaires en faisant varier la température et la durée de la réaction (Tableau I1I -

3).

Essai | Matiére | Température | Durée de | Gainde | Gainde | Quantité | Taux
n° végétale de la la poids poids de d'ester
réaction réaction | expéri- | théorique| fraction (%)
O (h) mental (%) soluble
(%) (%)
27 2 33 88 55 5]
28 120 4 50 139 89 58
29 6 56 176 120 61
30 Bagasse 2 51 139 88 58
31 130 4 39 172 113 60
32 d'agave 5 62 189 127 62
33 6 62 189 127 63
34 2 40 164 124 58
35 140 4 45 176 131 60
36 6 42 202 160 62
37 2 -12 113 125 25
38 120 4 8 139 131 37
39 6 10 176 166 44
40 Jacinthe 2 12 151 141 40
41 130 4 19 195 176 46
42 d'eau 6 33 214 181 51
43 2 17 164 147 43
44 140 4 37 239 202 53
45 6 31 265 234 53

Tableau IIT - 3 : Influence des paramétres: température et temps de
réaction sur l'estérification de 2,0 g de mati¢re végétale
avec 0,3 mole de chlorure d'octanoyle et un débit d'azote
de 170 mi / min
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En ce qui concerne la bagasse d'agave, les meilleurs résultats sont obtenus a
130°C apres 5 heures de réaction. Le gain de poids expérimental ¢st alors de 62% (essai
n°32). Une température plus élevée se traduit par un gain de poids expérimental plus
faible (45% et 42% - essais n°35 et 36) et une fraction soluble plus importante (131% et
160% - essais n°35 et 36).

Pour la jacinthe d'eau, les optima du gain de poids expérimental et du taux d'ester
sont atteints aprés 4 heures de réaction a 140°C (37% et 53% - essai n°44).

Ainsi, nous constatons qu'un allongement de la durée de la réaction dans le cas de
la bagasse d'agave ou une augmentation de la température avec Ia jacinthe d'eau permet
d'améliorer les résultats des gains de poids expérimentaux et théoriques obtenus dans les
conditions opératoires adaptées & la sciure de chéne. Méme si les valeurs des gains de
poids théoriques sont comparables 2 celles obtenues avec d’autres matiéres végétales, les
valeurs expérimentales restent encore largement inférieures essenticllement dans le cas de
la jacinthe d’eau. Ce phénoméne peut étre expliqué, d’une part, par sa faible proportion
de lignine et d’autre part, par sa structure poreuse.

L’ensemble de ces résultats confirme que la technique d’estérification est
généralisable & d’autres déchets lignocellulosiques. I met également en évidence
I'influence de la structure et de la composition chimique du substrat sur sa réactivité vis-a-
vis du chlorure d’octanoyle.

Examinons maintenant le comportement des autres chlorures d’acides gras sélectionnés a
chaine carbonée de plus en plus longue et donc A caractére hydrophobe de plus en plus
marqué.

II - GENERALISATION DE LA REACTION D'ESTERIFICATION
A D'AUTRES CHLORURES D'ACIDES GRAS

II - 1 Essais d'estérification sur la sciure de chéne

Les conditions expérimentales retenues pour l'estérification de la sciure de chéne
en présence des nouveaux chlorures d'acides gras sont celles déterminées avec le chlorure
d'octanoyle :

- une quantité de matiére végétale de 2,0 g

- une quantité de chlorure d'acide de 0,3 mole

- un débit d'azote de 170 ml/min

- une température de réaction de 130°C

- et une durée de réaction de 4 heures.
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Nature du | Quantit¢ de| Gain de Gainde |Quantit¢de| Taux
Essais n° chlorure mmoles poids poids fraction | d'ester
d'acide HCl expérimental | théorique | soluble (%)
formées (%) (%) (%)

1 CgH50C1 22 87 139 52 60
46 CioH190Cl 19 85 146 61 57
47 Ci12H30C1 16 65 145 80 56
48 C14H>y70Cl 9 52 95 43 49
49 Ci6H310C1 5 34 60 26 38
50 CgH350CI1 4 26 33 27 35

Tableau II1 - 4 : Essais d'estérification de la sciure de chéne en fonction

de la nature du chlorure d'acide gras

e Comme l'indique les résultats du tableau III - 4, la généralisation de cette

technique de synthése a des chlorures d'acides a chaine carbonée ayant plus de 8 atomes

de carbone se traduit par une diminution importante du gain de poids expérimental a partir

du chlorure de dodécanoyle (essai n°47) pour atteindre une valeur de 26% avec le chlorure

d'octodécanoyle (essai n°50).

Ce résultat est logique puisque lorsque la chaine carbonée du chlorure d'acide s'allonge,

le volume occupé par ce réactif est de plus en plus important. Son encombrement stérique

rend alors difficile sa diffusion dans la structure dense et faiblement poreuse de la sciure

de chéne (306). La réactivité des fonctions hydroxyles est, par conséquent réduite. Ceci
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est amplifié par une incompatibilité de plus en plus marquée entre les caracteres
hydrophobe du réactif et hydrophile du substrat.

Rappelons cependant que le proton de I’acide chlorhydrique formé durant la synthese
accentue le déficit €lectronique du carbone de la fonction carbonyle par liaison hydrogene
avec I’atome d’oxygene.

e La quantité de fraction solubilisée dans le milieu réactionnel augmente jusqu'au
chlorure de dodécanoyle et diminue ensuite.
Malgré la plus faible réactivité du chlorure d’acide, I’augmentation de la quantité de
fraction soluble observée quand on passe de ’essai n°1 a 1’essai n°47, s'explique par le
fait que les groupements acyles greffés ont des masses moléculaires de plus en plus
élevées. Il aurait fallu raisonner en nombre de moles de bois solubilisées et non en
grammes afin de mettre en évidence cette diminution.
Par contre, au deld du chlorure de dodécanoyle, ces résultats sont plus logiques dans la
mesure ol la réaction d'estérification s'effectue de plus en plus difficilement, le degré de
substitution des fonctions hydroxyles devient faible, ce qui défavorise ’apparition de la
fraction soluble. De plus, le nombre de moles d'acide chlorhydrique dégagées dans le
milieu réactionnel est trop petit pour entrainer Je phénomene de dégradation par hydrolyse
des chaines polysaccharidiques.

»En ce qui concerne les taux d'ester, ils varient peu tant que les gains de poids
théoriques et expérimentaux sont élevés (essais n°1,46 et 47). Par contre, si ces derniers
sont plus faibles, cela entraine un taux d'estérification peu élevé (essais n°48 a 50).

Afin de vérifier si I'influence de la longueur de la chaine carbon€e du chlorure
d’acide observée avec la sciure de chéne est confirmée avec d’autres substrats, nous

avons remplacé le bois par :

- l'a-cellulose, le constituant majoritaire du bois.

- et la bagasse d'agave, déchet lignocellulosique de composition différente.
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II1 - 2 Essais d'estérification sur 1'o-cellulose

Les conditions expérimentales d'estérification sont identiques a celles appliquées
avec la sciure de chéne. Les résultats de ces essais sont rassemblés dans le tableau III - 5.

Gainde | Gainde | Quantit¢ | Taux | Degréde D.S.

Essai n°| Nature du poids poids de d'ester | substitution du

chlorure expéri- | théorique| fraction (%) (D.S.) du | précipité
d'acide mental (%) soluble solide *
(%) (%)

2 CgH150Cl1 52 142 90 52 1,25 2,7

51 | CigH190CH 33 98 65 39 0,6 2,8

52 | CpH230C1 26 79 53 31 0,4 2,7

53 | C14H270C1 14 32 18 16 0,14 2,7

54 | C16H310Cl1 8 23 15 11 0,09 2,7

55 | Ci1gH350Cl1 7 31 24 11 0,07 2,7

* Une partic de la fraction soluble a été précipitée dans I'éthanol 95%. Son degré de substitation a é1é

déterminé par analyse élémentaire

Tableau III - 5 : Essais d'estérification de 1'a-cellulose avec les chlorures
d'acides gras

Dans le cas de la réaction avec le chlorure d’octanoyle (essai n°2), le gain de poids
théorique de I'a-cetlulose (142%), semblable a celui obtenu lors de V'estérification de la

sciure de chéne (chapitre II - essai n°1), s’explique par le fait que le nombre de fonctions
hydroxyles dosées pour ces deux substrats est identique (3,4 meq OH par gramme).
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De méme, leur comportement est identique pour les autres chlorures d'acides gras.
Ceci se traduit par une diminution de la réactivité de I'a-cellulose au fur et & mesure que
la longueur de la chaine carbonée du chlorure d'acide s'allonge, avec un degré de
substitution qui décroit quand on passe du chlorure d'octanoyle (D.S. de 1,25 - essai n°2)
au chlorure de stéaroyle (D.S. de 0,07 - essai n°55). Le gain de poids expérimental et le
taux d'ester suivent la méme évolution,
Sur un plan quantitatif, a partir du chlorure de décanoyle (essai n°51), les gains de poids
théoriques et expérimentaux et les taux d’ester obtenus lors de ’estérification de
'o-cellulose sont beaucoup plus faibles que ceux du bois. Nous pouvons penser que ces
résultats sont liés, comme nous l'avons expliqué dans le chapitre II - § IV, a la proportion
de cellulose et donc de phase cristalline moins grande dans le bois .

En ce qui concerne le degré de substitution de la fraction soluble précipitée apres
I'ajout d'éthanol dans la phase liquide en fin de synthése, il reste pratiquement constant
(2,7 a4 2,8). Ceci confirme que 'a-cellulose se solubilise uniquement lorsque la quasi
totalit€ de ses fonctions hydroxyles se sont estérifiées (D.S. maximum de 3) et ceci quelle
que soit la nature de la fonction ester greffée.

IT - 3 Essais d'estérification sur la bagasse d'agave

Les conditions expérimentales choisies sont celles déterminées comme étant
optimales pour cette matiere végétale avec le chlorure d'octanoyle:

- quantité de bagasse d'agave: 2,0 ¢

- quantité de chlorure d'acide: 0,3 mole

- débit d'azote: 170 ml/min

- température de la réaction: 130°C

- durée de la réaction: 5 heures

Les résultats d'estérification sont présentés dans le tableau I1I - 6.
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Nature du Gain de Gain de Quantité¢ de | Taux d'ester
Essais n°® chlorure poids poids fraction (%)
d'acide expérimental | théorique (%)| soluble (%)
(%)
32 CgHj50C1 62 189 127 62
56 C10H190Cl1 65 185 120 53
57 Cy12H230CIH 53 182 129 46
58 C14H70CI1 49 179 130 37
59 C16H3,0C1 43 167 124 33
60 C1gH350CI 33 160 127 29

Tableau III - 6 : Essais d'estérification de la bagasse d'agave avec les
chlorures d'acides gras

De la méme fagon que dans le cas de la sciure de chéne et de I'a-cellulose, la
réactivité de la bagasse d'agave vis-a-vis du chlorure d'acide diminue lorsque la longueur
de la chaine carbonée de ce dernier augmente. Cela se traduit par des valeurs des gains de
poids expérimental et théorique et du taux d'ester de plus en plus faibles quand on passe
du chlorure d'octanoyle (essai n°32) au chlorure d'octadécanoyle (essai n°60).

Toutefois, lorsque 'on passe de 1’essai n°32 a I’essai n°60, la diminution de ces
valeurs est moins marquée que dans le cas du chéne. Nous pouvons I'expliquer par le fait
que la bagasse d'agave est une matiere plus poreuse que le chéne, ce qui limite les
probléemes de diffusion a la fois du réactif et de 'acide chlorhydrique 2 1'intérieur du
substrat. Ceci se traduit, par conséquent, par une quantité de fraction soluble importante
quelle que soit la nature du chlorure d'acide gras.
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L'ensemble des résultats obtenus avec plusieurs types de composés
lignocellulosiques montre qu'il est possible de fonctionnaliser dans tous les cas leurs
groupements hydroxyles avec un chlorure d'acide gras. La différence de réactivité
observée entre ces résidus provient essentiellement de leur composition chimique et de
leur structure anatomique :

- un taux de lignine élevé limite la réactivité du substrat et la formation de fraction
solubilisée.

- une forte proportion d’hémicelluloses entraine une solubilisation importante.

- la structure cristalline de la cellnlose constitue une barriére  la réactivité de ses
fonctions hydroxyles.

- enfin, la porosit€ de la structure du matériau lignocellulosique permet une
meilleure diffusion du réactif et du chlorure d'hydrogéne.

La nature du chlorure d'acide permet de modifier également les caractéristiques de
la réaction d'estérification. Au fur et & mesure que la longueur de la chaine carbonée
augmente, les gains de poids expérimentaux et théoriques et les taux d'ester diminuent.
Ce phénomene est essenticllement dii 4 I’encombrement stérique du chlorure d'acide qui
entrainera une diffusion dans la structure lignocellulosique et une approche vers les sites
réactionnels plus difficiles. Ceci est accentué par une incompatibilité de plus en plus
marquée entre les caractéres hydrophobe du réactif et hydrophile du substrat. De plus,
I'effet inductif donneur de la chaine carbonée du chlorure d'acide diminue la réactivité du
carbone de la fonction carbonyle vis-a-vis des fonctions hydroxyles.

Ainsi, notre technique de synthése de composés lignocellulosiques estérifiés
s'avere €tre adaptable a différents types de substrats et de réactifs. Elle présente 1’avantage
d’une mise en oeuvre simple, sans utilisation de solvant organique,ce qui devrait dans un
but de faciliter son transfert & plus grande échelle.

Toutefois, l'intérét d'une telle démarche se justifierait d'autant plus si les
composé€s obtenus présentaient des caractéristiques intéressantes. C'est ce que nous nous
proposons de mettre en évidence dans la suite de ce travail a travers I'étude des propriétés
des nouveaux agro-matériaux synthétisés.
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CEAPITRE 1Y

ETUDE DES PROPRIETES DES ECHANTILLONS DE

SCIURES DE BOIS ESTERIFIES



Les agromatériaux (composites ou non) sont généralement caractérisés par

’analyse de différentes propriétés telles que leur légereté, leurs forces mécaniques, leur
stabilité dimensionnelle (sous différentes conditions de température et d hunmdité), leurs
isolations thermique et acoustique, leur dégradabilité, et leurs résistances aux ultra-
violets, aux produits chimiques, aux champignons, aux insectes, aux organismes marins
(6, 307), etc...
Les biopolymeres (cellulose, hémicelluloses et lignine) sont responsables des propriétés
physico-chimiques des matériaux les contenant. Ainsi leurs dégradations soit par Ja
chaleur ou bien 'humidité, les micro-organismes ou bien les radiations U.V. affectent les
propriétés du bois. Par contre, une modification chimique, par exemple l'estérification,
améliorent les propriétés d'hydrophobicité et de thermoplasticité (114, 307). C'est ce que
nous allons vérifier en particulier dans la suite de ce travail. Par contre, les propriétés
mécaniques ne seront pas étudiées, car il est connu qu'en I'absence de liants (résines
thermodurcissables, thermoplastiques...), elles ne sont pas satisfaisantes (159, 308).

I - EXAMEN A L'AIDE D'UN MICROSCOPE ELECTRONIQUE A
BALAYAGE (MEB)

Tout d'abord, il nous a semblé intéressant de vérifier si des modifications

physiques au sein du substrat intervenaient lors de la fonctionnalisation. Pour cela, nous
avons comparé les clichés obtenus par microscopie €lectronique a balayage avant et apres
traitement.
En effet, 1la microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique qui permet de
visualiser des structures par bombardement d'électrons. Les €lectrons incidents excitent la
couche superficielle de 1'échantillon, produisant une émission d'électrons secondaires.
Ceux-ci seront plus facilement émis par les reliefs de la surface de 1'échantillon et
donneront naissance & des zones lumineuses alors que les creux apparaitront plus
sombres. Il est nécessaire de métalliser les échantillons de bois afin que ces électrons
secondaires soient créés.

Apres estérification et examen de sa surface, la sciure de bois apparait plus
compacte et moins fibrillaire (figure IV - 1). Il en est de méme apres pressage a chaud du
bois estérifié a 170°C sous 150 kg/cm?2 pendant 15 minutes (figure IV - 2). Dans ce
dernier cas, nous ne reconnaissons plus la structure fibreuse du bois. Cette modification
physique est d'atlleurs visible a 1'oeil nu puisque I'échantillon fonctionnalisé présente un
aspect plastique (photo n°1).
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Funakoshi et coll. (117) avaient constaté un changement analogue en utilisant la méme
technique de visualisation apres traitement thermique & 270°C d’un échantillon de bois
estérifié avec le chlorure de dodécanoyle dans un milieu N2Oy4 - DMF - pyridine.

La modification physique ayant été mise en évidence, examinons maintenant si
elle s'accompagne de nouvelles propri€tés.

Photo n°l : Sciures de bois pressées avant et apres estérification
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MEB-EDS WDS ENSCT-LCMI-FORTECH MEB-EDS WDS ENSCT-LCMI-FORTECK

a b

Figure IV - 1 : Micrographies de sciures de bois avant (a) et aprés (b)
estérification par le chlorure d'octanoyle
(Grossissement *1000)

MEB-EDS WDS ENSCT-LCMI-FORTECH 26144 pEB-£DS WDS ENSCT—L CMI~FORTECH

a b

Figure IV - 2 : Micrographies de sciures de bois pressées avant (a) et
apres (b) estérification avec le chlorure d'octanoyle
(Grossissement *1000)
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Il - ETUDE DE L'HYDROPHOBICITE DES ECHANTILLONS DE BOIS
ESTERIFIES

L'hydrophobicité de ces échantillons peut ére évaluée de trois fagons:
- un test visuel en milieu biphasique huile - eau

- la mesure de 1'absorption d’humidité

- la détermination de 'angle de contact d'une goutte d'ean

I - 1 TEST VISUEL

Ce test est réalisé de la fagon suivante:

Dans un bécher, nous avons tout d'abord mélangé : 2 g d'échantillon de bois et
20 ml d'eau. Le bois estérifié par le chlorure d'octanoyle flotte 2 la surface du liquide
alors que celui non estérifié est dispersé dans la phase aqueuse. Aprds ajout de 20 ml
d'huile végétale puis agitation du mélange, le bois non traité reste toujours dans la phase
aqueuse. Par contre, I'échantillon estérifi€ se retrouve en totalité dans la phase organique
constituée d’huile.

BOIS AVANT ESTERIFICATION BOIS APRES ESTERIFICATION

o] fi‘a< i

Ce test, quoique uniquement qualitatif permet de mettre en évidence les nouvelles
propriétés d'hydrophobicité conférées au bois apres estérification. Il doit étre confirmé
par d'autres mesures.
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II - 2 MESURE DE L'ABSORPTION D'HUMIDITE

Pour cela, les différents échantillons de bois estérifiés avec les chlorures d'acides
gras (octanoique a stéarique) ont été placés pendant un mois dans une enceinte a 25°C
maintenue & une humidité relative de 90%. A lissue de cette durée, nous avons mesuré le
pourcentage d’humidité absorbée par 1a matiére s¢che introduite dans l'enceinte au départ.

Les résultats des mesures d'absorption d’humidité (%) sont rassemblés dans le
tableau IV - 1.

Nature de 1'échantillon Gain de poids expérimental Absorption d'humidité
(%) (%)

Bois 0 20,5
Bois-OCO(CH»)6-CH3z 87 1,8
Bois-OCO(CH3)8-CH3 85 1,3
Bois-OCO(CH3)10-CH3z 65 1,2
Bois-OCO(CH»7)12-CH3z 52 2,8
Bois-OCO(CHj) 14-CH3 34 4,2
Bois-OCO(CH»)16-CH3 26 3.9

Tableau IV - 1 : Mesures d'absorption d'humidité des échantillons de
sciures de bois estérifiés

Apres estérification, les valeurs d'absorption d'humidit€ sont beaucoup plus
faibles que sans meodification chimique. Ceci confirme le caractere hydrophobe conféré au
bois estérifi€. Ces valeurs décroissent logiquement quand on passe de I'octanoate au
laurate de bois, c'est-a-dire lorsque la longueur de la chaine carbonée de la fonction acyle
greffée augmente. Toutefois, a partir du myristate de bois (Cj4), le gain de poids
expérimental trop faible mesuré aprés la synthése, qui se¢ traduit également par un degré
de substitution peu €levé, entraine un phénomene inverse.

Examinons si la mesure de 1'angle de contact confirme ce phénomene.
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II - 3 MESURES DE L'ANGLE DE CONTACT

e Rappelons que 1'étude des interactions entre un solide a étudier et un liquide est
une des méthodes qui permet de caractériser la surface du solide et de prévoir ainsi son
aptitude a établir des liaisons avec d'autres matériaux (309).

Dans le cas ot une goutte d'eau est déposée a la surface du solide, on peut évaluer le
caractere polaire ou hydrophobe de ce dernier selon la forme de la goutte d'eau a I'état
d'équilibre. En effet, celle-ci tend naturellement i réduire sa surface libre pour atteindre
I'équilibre thermodynamique ol 1'énergie libre est minimale,

La tangente a l'extrémit€ de la goutte, avec la surface plane du solide, forme un angle O¢
appelé angle de contact 4 'équilibre (figure IV - 3). O et I'énergie de surface sont reliés
par une relation semi-empirique valable pour des systémes en équilibre thermodynamique
(310). Elle est basée sur la représentation vectorielle des forces agissantes au point triple
A (Figure IV - 3).

vapeur

Yoo A Y solide

Figure IV - 3 : Goutte d'eau déposée sur une surface solide
A I'équilibre, les tensions qui s'exercent au point A s'écrivent :
Ysv = Ysl + Yiv cosOe

olt Ygv est I'énergie de surface du solide en équilibre avec la vapeur du liquide
Ys1 est la tension interfaciale entre liquide et solide
Yiv est la tension superficielle du liquide
Oe est 'angle de contact a I'équilibre.

On peut observer ici que, s’il y a absorption de vapeur a la surface du solide, il en
résulte une diminution d’énergie de surface par rapport a 1'énergie de la méme surface
dans le vide, ¥s. Ceci s’exprime par :

e = Ys - Yev,
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Te est la pression d’étalement. Celle-ci est quasi nulle pour les polymeéres
(Ys = Ysv) mais peut atteindre des valeurs notables dans le cas de solides a haute énergie
comme les verres ou les oxydes minéraux. Pratiquement T est négligeable pour
BOe > 152 (311).

e La mesure de l'angle de contact de la goutte d'eau 2 la surface de nos
échantillons a €té réalisée a l'air ambiant par photographie de l'agrandissement optique,
apres tracé de la tangente (cf partie expérimentale § D - 8 p 159).

Deux types d'échantillons ont été utilisés.

1) Tout d'abord, des mesures ont été effectuées sur des plaques de pin fournies
par la sociét¢ ROBBE. Si la goutte d'eau est déposée 2 la surface d'un échantillon non
traité, elle est absorbée aprés quelques secondes. Par contre, sur une plaque estérifiée en
surface par le chlorure d'octanoyle & 90°C (cf partie expérimentale), elle reste en surface
et I'on peut mesurer un angle de contact de 89°. Si 'on compare cette valeur avec celles
données pour différents polyméres synthétiques (312): 108° pour le téflon, 91° pour le
polystyréne, 80° pour le polyméthacrylate de méthyle, 70° pour le nylon, nous constatons
qu'il est possible d'hydrophober en surface par notre technique de traitement des plaques
de bois, et ceci de fagon satisfaisante.

2) Par ailleurs, le pressage & 170°C sous 150 kg/cm? des échantillons de sciures
de chéne estérifiées avec les chlorures d'acides gras (octanoique 2 stéarique) a permis
d'obtenir différents films dont nous avons mesuré les angles de contact (tableau IV - 2).
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Nature du chlorure Gain de poids Taux d'ester Angle de contact

d'acide expérimental (%) (%) )
CgHy50CI 87 60 88
C10H100Cl1 85 57 93
Cy12H730C1 65 56 96
C14Hy70C1 52 49 93
Ci16H3,0C1 34 38 94
CigH350C1 26 35 94

Tableau 1V - 2 : Mesures des angles de contact entre une goutte d'eau et
des films de bois estérifiés avec des chlorures d'acides gras

['augmentation de la valeur de I'angle de contact jusqu'au dodécanoate de bois est
liée a la présence sur le bois d'une chaine carbonée de plus en plus longue, avec par
conséquent, un caractére hydrophobe de plus en plus marqué. Toutefois, a partir du
tétradécanoate de bois, comme dans le cas de la mesure de 1'absorption d'humidité, la
baisse des gain de poids et taux d'ester au fur et a mesure que le nombre d'atomes de
carbone du groupement alkyle croit, entraine également la diminution des valeurs des
angles de contact correspondants. Cependant, la variation reste ici faible. Dans tous les
cas, le caractére hydrophobe est intermédiaire entre ceux définis pour le téflon (108°) et le
polystyréne (91°). Il est intéressant €galement de noter que 'estérification en surface
d'une plaque de bois ou bien dans la masse conduit avec le chlorure d'octanoyle a des
valeurs d'angle de contact comparables (89 et 88°).

Ainsi, les trois types de tests effectués nous indiquent que l'estérification du bois
a permis de rendre celui-ci hydrophobe. Cela devrait lui conférer une meilleure stabilité

dimensionnelle. En effet, 'absorption d’humidité entraine généralement le gonflement du
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bois, a cause des liaisons hydrogénes formées entre les groupements hydroxyles du
végétal et de l'eau (307). Sur un plan pratique, nous avons mis en évidence qu'un
traitement en surface du bois suffit pour lui assurer cette stabilité dimensionnelle sous
atmosphere humide.

A ceci, il faut ajouter que les plaquettes de bois (pin) estérifiées avec le chlorure
d'octanoyle a 90°C se sont révélées également relativement stables aprés une exposition
aux ultra-violets, Ces tests ont été réalisés par la société ROBBE.

IIs consistent & soumettre les échantillons pendant des cycles de 4 heures aux ultra-violets
a 60°C et a la condensation a 50°C. Plusieurs temps d'exposition ont été testés: 170, 340
et 500 heures.

Dans les trois cas, un léger noircissement des éprouvettes a été observé. Mais 1'aspect
général mat est maintenu durant tout le test. Un test de référence a été effectué en paralléle
sur une éprouvette de pin non estérifiée. Aprés 170 heures d'exposition, le bois a
légerement jauni. Aprés 340 et 500 heures d'exposition, ce jaunissement est beaucoup
plus intense. Ces résultats, bien que préliminaires, semblent confirmer que notre
traitement chimique en surface n'altére pas la résistance aux U.V. d'une plaque de bois.

Enfin, il est raisonnable de penser que le greffage de fonctions esters A chaines
grasses sur des composés lignocellulosiques autres que la sciure de bois ou bien sur des
biopolymeres tel que 'amidon apporterait les mémes propriétés d'hydrophobicité. Des
travaux en cours au laboratoire menés en collaboration avec I'INRA de Nantes
(Laboratoire de Biochimie et Technologies des Glucides) semblent confirmer cette
hypothese (313). En effet, les valeurs de l'angle de contact pour plusieurs degrés de
substitution sont toujours supérieurs a 85°C.

Apres avoir mis en évidence 'hydrophobicité des matériaux estérifiés, vérifions

s'ils ont les propriétés thermoplastiques attendues.

IIT - ETUDE DES PROPRIETES THERMOPLASTIQUES DU BOIS

Comme nous l'avons déjd mentionné, trois raisons sont a l'origine de la non-
thermoplasticité du bois:
1) la cellulose présente une cristallinité€ de 50 & 70%
2) la lignine a une structure moléculaire tridimensionnelle avec de tr¢s hauts poids
moléculaires

3) des liaisons chimiques existent entre les principaux composants du bois.
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Cette non-thermoplasticité du bois a tout d'abord été mise en évidence par Goring
(314, 315) puis par Chow et Pickles (316). Pour cela, ils ont déterminé les températures
de ramollissement du bois non traité et de ses trois principaux constituants isolés:
cellulose, hémicelluloses et lignine, par mesure de la déformation des échantillons sous
poids constant et i une vitesse de chauffage programmée. Selon Goring, sous 3 kg/cm?2,
pour une vitesse de chauffage de 1,5°C/min, les températures de ramollissement de la
lignine se situent entre 127 et 193°C, celles des hémicelluloses entre 167 et 181°C et celles
de la cellulose sont supérieures a 240°C. Le bois tend, lui, & ramollir & partir de 200°C.
Ce phénomeéne de ramollissement serait directement lié 4 l'arrangement morphologique et
aux interconnections entre les constituants du bois (314, 315).

La température de fusion apparente définie par Goring (314) comme étant Ia
température de fusion du produit sous l'application d'une pression et a une vitesse de
chauffage programmée, est déterminée par la mesure de la déformation de I'échantillon en
fonction de la température. Elle traduit la propriété de thermoplasticité. Elle n'existe pas
dans le cas du bois non traité. Par contre, la modification chimique de ce dernier permet
de l'observer. En effet, selon Nakano, en 1994, les volumes libres créés par la
disparition des liaisons hydrogénes lors de l'estérification sont a l'origine de la plus
grande flexibilité des mouvements de chaines moléculaires et donc du phénomene de
fusion (119).

Dans notre cas, les mesures des températures de ramotlissement et de fusion
apparente ont été effectuées a 1'Ecole des Mines d'Alés de 1a fagon suivante:
Les échantillons sont soumis i une pression de 0,3 kg/cm? et 4 une vitesse de chauffage
de 1°C/min. Leur déformation et leur vitesse de déformation (dérivée par rapport au
temps) sont enregistrées en fonction de la température.
Le graphe obtenu représentant la déformation de l'échantillon en fonction de la
température présente trois points particuliers correspondant aux déformations thermiques
T1, Ty et T3 (figure IV - 4). T3 est observée seulement dans le cas ol le bois est
thermoplastique : elle représente la température de fusion apparente (117). Selon
Funakoshi et coll., aprés estérification, T correspondrait 4 la température de fusion de la
cellulose estérifiée avec un degré de substitution trés €levé a l'intérieur de la structure du
bois et Ty traduirait la température de ramollissement de la lignine. Les résultats
concernant ces trois températures sont rassemblés dans le tableau 1V - 3.
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T(C)

Figure IV - 4 : Diagramme schématique du comportement thermique du
bois estérifié

Gain de poids Ty Ta T3
Nature de 'échantillon expérimental O &) O
(%)

Bois 0 220 * 300 == -
Bois-OCO(CHz)g-CH3 87 50 210 325
Bois-QCO(CH,)g-CHs 85 48 200 315
Bois-OCO(CHz)10-CH3 65 48 190 300
Bois-OCO(CH2)12-CHj 52 47 200 310
Bois-OCO(CH2)14-CH3 34 46 190 315
Bois-OCO(CH3)16-CH3z 26 34 200 -

* Avant estérification, T correspond 2 la température de ramollissement de la lignine dans le bois

** Avant estérification, T, correspond 2 la température de ramollissement de la cellulose dans le bois

Tableau IV - 3 : Températures de ramollissement (T1, T2) et de fusion
apparente (T3) d'échantillons de bois de chéne estérifiés
ou non sous 0,3 kg/cm?
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D'apres ces valeurs, nous constatons que le chéne non traité ne présente pas de
fusion apparente. Il ramollit a partir de 220°C. Par contre, les températures de
ramollissement et de fusion apparente ont pu étre mesurées pour les échantillons de bois
de chéne estérifiés avec les chlorures d'acides gras (octanoique & palmitique).

Nous constatons que l'augmentation du nombre d'atomes de carbone du
groupement acyle greffé entraine une diminution de la température de fusion
apparente : T3, ceci jusqu'au laurate de bois (300°C). Ce phénomene pouvait étre attendu
car déja observé par Shiraishi (116) avec des échantillons de sciures de bois estérifiés en
présence de chlorures acides gras dans un milien N204 - diméthylformamide - pyridine.
Toutefois, dans notre cas, au dela de douze atomes de carbone pour le radical alkyle du
chlorure d'acide, les faibles valeurs de gains de poids inversent cette tendance. Avec le
stéarate de bois, il a méme été impossible de mesurer la température de fusion apparente.
On observe seulement un ramollissement de I'échantillon & partir de 54°C.

Il nous est difficile de comparer ces valeurs avec celles mentionnées par Shiraishi dans
ces travaux (116) (cf chapitre I - § [I1-2.6). En effet, la pression utilisée durant les
mesures des températures de ramollissement et de fusion apparente et les gains de poids
des échantillons sont différents.

Toutefois, la possibilité de mesurer une température de fusion pour nos échantillons des
I'instant ol le degré de substitution est suffisant, confirme que le greffage d'un
groupement ester 4 chaine grasse apporte des propriétés thermoplastiques au bois.

11 est raisonnable de penser qu'il en serait de méme avec d'autres composés
lignocellulosiques estérifiés.

Afin de mettre en évidence la décristallisation de la fraction de cellulose cristalline
(50 a 70% de la cellulose) lors de la modification chimique du bois, phénoméne qui
serait, comme nous l'avons déja mentionné, 3 l'origine de la thermoplasticité de ce
dernier, nous avons réalisé l'étude par rayons X des échantillons de bois avant et apres
estérification.

IV - ANALYSES PAR RAYONS X
e Rappelons qu'a I'état solide, les liaisons hydrogénes entre les molécules de

cellulose ne sont pas €tablies au hasard. Elles sont réparties de fagon réguliere et
ordonnée, ce qui confére a la cellulose des propriétés cristallines.
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Le réseau de la cellulose native (appelée cellulose I) déterminé par rayons X est
monoclinique (15). Les trois axes de la maille sont de longueurs différentes et forment un
angle différent de 90° (figure IV - 5).

>1‘03nm—————4

b

e
o &
Qo

o’

= 0,82nm ~——o x*

Figure IV - 5 : Représentation d'une maille monoclinique de cellulose I (15)

Les principaux plans cristallins rencontrés sont illustrés dans la figure IV - 6. Ils
correspondent aux pics de différentes intensités dans le diagramme de diffraction de
rayons X (figure IV - 7).

Figure IV - 6 : Les principaux plans cristallins de la maille du réseau de
la cellulose I
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Figure IV - 7 : Diffractogammes de différents types de cellulose (15)

Les traitements chimiques ou thermiques entrainent des changements dans le

réseau cristallin de la cellulose (figure IV - 8) dont quelques-uns sont représentés dans la

figure IV - 9.

+H0
Liq. NH Vaporati
[ Cellulose T Jrmeme 2] N - celluloze T Evaporaiion Cellilosse T ]
+Hy0
100°C/" /sl 280°C
100°C +NaOH 200°C
w0°C
{ Na - cellulose [y Cellulose IVy |
A 4
{ Na-cellulose Iy ]
+Hy0 +Ha0
+NaOH

Liq. NH aporatio *
[ Celluiose T | /N3 cellulose I }—2oron o TTulose My ]
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A 4
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Figure IV - 8 : Changements du réseau cristallin de la cellulose I a
I'issue de traitements chimiques et thermiques
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Position des mailles

Figure IV - 9 : Réseaux cristallins de la cellulose I, la Na-cellulose I et
la cellulose II (15) '

En fait, la cellulose posséde quatre types polymorphiques, natif (I) ou bien
générés par des traitements chimiques ou thermiques a partir de la forme native (I1, III et
IV). Is différent par l'empilement et l'orientation des chaines dans les cristallites (11, 12,
317, 318). D'apres les diagrammes de diffraction de rayons X, les structures cristallines
des celluloses I, IT et I correspondent & des mailles monocliniques et celle de la cellulose
IV a une maille orthorhombique (319).

= Dans notre cas, un diffractometre Rayons X 4 grand angle a été utilisé pour
étudier les changements dans les structures supramoléculaires des échantillons de bois ou

de cellulose estérifiés avec le chlorure d'octanoyle (gains de poids respectifs de 87% et
52%) .

La figure IV - 10 nous indique des différences dans les spectres des échantillons
de bois et d'a-cellulose avant et aprés estérification.
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Figure IV - 10 : Diffractogrammes RX des échantillons de cellulose avant
(a) et apres (b) estérification par le chlorure d’octanoyle
et de bois avant (c) et aprés (d) la méme réaction

En effet, avant estérification, ils sont identiques & celui de la cellulose I avec des
raies de diffractions pour © = 11° et © = 7,5° (spectres (a) et (¢)). La premiére due au
plan 002 du réseau est déplacée a @ = 9,8° et élargie apres estérification (spectre b et d).
Dans ce cas, la forme et la position du pic sont trés similaires a celles de la cellulose
completement décristallisée, & 1'aide d'un broyeur 2 billes, étudiée par Heritage et coll.
(320) (figure IV - 11).

La seconde & © = 7,5°, correspondant a la réflexion des plans 101 et 101 du réseau de la
cellulose I, disparait et un nouveau pic apparait & © = 2,05° apres estérification. D'apres
Heritage et coll. (320), la position de ce dernier pic varie en fonction de la taille du

substituant greffé sur les fonctions hydroxyles de la cellulose (figure IV - 11). Sa
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présence serait liée aux espaces latéraux entre les longues chaines moléculaires de

P

cellulose, créés a l'issue de la fonctionnalisation des cycles glucopyranose.

Ces modifications au niveau des spectres de l'a-cellulose et du bois apres
estérification avec le chlorure d'octanoyle confirment la décristallisation d'une fraction de
la cellulose cristalline lors de la réaction. |
Ce phénomene est normal et s'explique par le fait que la cellulose existe a I'état naturel a
la fois sous une forme cristalline et une non-cristalline. Les réactions chimiques
s'effectuent d'abord dans les régions amorphes car le réactif chimique ne peut pas
diffuser a l'intérieur de la région cristalline. Il réagit en bout de chaine ou en surface des
cristallites. Cela entraine 'ouverture de quelques chaines de cellulose li€es par liaisons
hydrogenes, conduisant ainsi & la formation de cellulose amorphe. Le réactif diffuse alors
dans cette nouvelle région amorphe avant de provoquer une nouvelle fonctionnalisation.
Ce phénomene est complexe et sa cinétique ne peut étre traitée comme de simples
procédés chimique ou diffusionnel. Ils sont en fait concurrents et dépendants 1'un de
l'autre (120).

& 5 :b 3 ] 2 % 5
: 28
Figure IV - 11 : Spectres de rayons X de la cellulose broyée et de ses
dérivés: (1) glucose amorphe, (2) cellulose, (3) cellulose
carboxyméthylée, (4) cellulose méthylée, (5) cellulose
éthylée, (6) butyrate de cellulose (320)

e Si le gain de poids du bois estérifi€ par le chlorure d'octanoyle est faible, le
spectre de diffraction de rayons X est analogue 2 celui de 1a cellulose I. C'est le cas de
I'"échantillon de bois estérifié avec un gain de poids de 20% (spectre (a) de la figure IV -
12). On peut penser que le phénomene de décristallisation n'a pas eu lieu. Cependant, au
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fur et & mesure que le gain de poids de I'échantillon augmente, il se produit. En effet, le
profil du spectre de la cellulose I change pour ressembler a celui de la cellulose
décristallisée (raie large de diffraction 4 © = 9,8°) (figure IV - 12, spectres (b), (¢), (d)).

e De méme, dans les spectres obtenus aprés estérification du bois avec des
chlorures d'acides a plus longues chaines carbonées (décanoique & octadécanoique), nous
constatons une décristallisation du bois plus marquée pour les gains de poids les plus
élevés (spectres (a), (b), (c) de la figure IV - 13). Avec les chlorures de palimitoyle et de

stéaroyle, dont la réactivité avec le bois est faible, les analyses RX sont semblables a celle
de la cellulose I (spectres (d) et (¢)).

Les analyses par diffraction de rayons X ont ainsi permis de confirmer la
décristallisation de la cellulose du bois apres estérification et de justifier ainsi les
meilleures propriétés thermoplastiques déja mises en évidence. L'étude des propri€tés

~ thermiques va maintenant tout naturellement compléter cette discussion.
500 -
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350 R//\.
. o \
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Figure IV - 12 : Diffractogrammes RX des échantillons de bois estérifiés
par le chlorure d’octanoyle avec différents gains de poids
expérimentaux : 20% (a), 31% (b), 58% (¢) et 71% (d)
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Figure IV - 13 : Diffractogrammes RX des échantillons de bois estérifiés
avec les chlorures d’acides gras : décanoique (a),
dodécanoique (b), tétradécanoique (c), hexadécanoique (d)
et octadécanoique (e)

V - ETUDE DES PROPRIETES THERMIQUES

Afin d'étudier le comportement thermique du bois, deux types d'analyses peuvent
€tre entreprises :

-1) l'analyse thermogravimétrique (ATG) ol l'échantillon est chauffé. Ses
changements de masse sont enregistrés en fonction de la température et/ou du temps.

-2) la calorimétrie & balayage différentiel (DSC) ou analyse thermique différentielle
(ATD) indique en fonction du temps ou de la température, les différences d'apport

d'énergie ou de température requis pour garder les cellules de 1'échantillon et de référence
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d'énergie ou de température requis pour garder les cellules de 1'échantillon et de référence
a la méme température. La DSC fournit donc des informations directes liées aux
changements d'enthalpies associées aux transformations physico-chimiques durant le
chauffage.

e La décomposition thermique du bois et de ses principaux constituants :

Les données d'analyses thermiques de Nemeth et Szendrey (321) indiquent que la
dégradation thermique du bois est liée principalement & la pyrolyse de la cellulose. Les
hémicelluloses sont mentionnées comme étant les moins résistantes et la lignine la plus
résistante (321, 322) (figure IV - 14 et 15). Le comportement thermique du bois
représente la somme des comportements individuels de ses trois principaux constituants:
cellulose, hémicelluloses et lignine (323).

p T

Bois

&——t-— Lignine

G Cellulose

< Endo 4T Ex0 e

— Xylanes

50 . 150 250 350 450

Temperature (°C)

Figure V - 14 : Analyse thermique différentielle du bois et de ses
composants (d'aprés Shafizadeh et DeGroot (324))
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Figure IV - 15 : Analyse thermogravimétrique du hois et de ses
constituants (d'apres Shafizadeh et DeGroot (324))

Rappelons que la dégradation thermique de la cellulose correspond & sa
dépolymérisation suivie de la formation de glycosanes (320, 325). En effet, lorsqu'elle
est sournise a de trés hautes températures, elle a absorbé suffisamment d'énergie pour
entrainer la rupture de la liaison glycosidique et donc la formation d'un mélange de
levoglucosane (1,6-anhydro-3-D-glucopyranose), de dérivés monosaccharidiques et
d'oligosaccharides (321, 326). La dépolymérisation peut &tre accompagnée €galement de
la deshydratation des sucres donnant des composés insaturés et une variété de dérivés
furaniques (figure IV - 16).
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Figure IV - 16 : Mécanisme de formation des anhydro-glucoses et des
dérivés furaniques

Cette décomposition se produit essentiellement dans une zone de température
comprise entre 310 et 350°C (327). Lorsque cette derni¢re atteint environ 450°C, la
production de composés volatils (glyoxal, acroléine, acétaldéhyde) est totale (figure IV -
17). En outre, selon Kosik et coll. (326), pour des températures inférieures comprises
entre 210 et 260°C, une réaction de deshydratation de la cellulose a lieu.
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Figure IV - 17 : Mécanisme de formation de composés volatils

Les hémicelluloses et plus précisément les pentosanes sont moins stables
thermiquement que la cellulose (320). Généralement, elles se dégradent a des
températures comprises entre 200 et 260°C. Bien qu'elles représentent une plus faible
fraction dans le bois que la cellulose, elles peuvent toutefois affecter significativement le
comportement thermique du bois & cause de leur association structurale avec les autres
constituants,

Quant a la dégradation thermique de la lignine entre 150 et 300°C, elle peut
s'expliquer par le clivage des liaisons o et B-aryl-alkyl-éther et par des réactions de
deshydratation. Au dessus de 300°C, les chaines aliphatiques du cycle aromatique
commencent & se rompre pour produire des dérivés phénoliques. Les liaisons carbone-
carbone entre les unités structurales de la lignine se coupent, elles, entre 370 et 400°C
(320, 321). Selon Bouchard en 1986, la lignine se décompose a des températures
supérieures a 350°C (327).

Mentionnons également que Back et Salmen (328) déterminent la température de
transition vitreuse des composants majoritaires du bois par analyse thermique
différenticlle. Sous l'effet de la température, les polyméres amorphes naturels subissent
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des mouvements de rotation et de translation qui touchent la chaine principale. Ces
mouvements sont liés 2 la présence de volumes libres dans les molécules (329). La valeur
de la température de transition dépend de la structure chimique, des configurations
moléculaires et de I'énergie de cohésion intermoléculaire. Ainsi, d'aprés ces auteurs, la
température de transition vitreuse de la cellulose est située entre 220 et 250°C selon son
degré de cristallinité. Celle des hémicelluloses se situe entre 150 et 220°C. Elle dépend
considérablement de leur structure et des traitements préalables (328). La lignine, quant a
elle, se caractérise par une température de transition variable selon le mode d'isolement.
Sous sa forme native, elle est estimée a 205°C.

Notons que de maniere générale, la température de transition vitreuse est affectée par les
traitements mécaniques ou chimiques. Par exemple, un traitement & 1'eau tend i diminuer
celle des polymeres naturels (330). La plastification des macromolécules est due dans ce
cas a I'établissement de nouvelles liaisons hydrogénes entre 'eau et les groupements soit

hydroxyles ou bien polaires des polymeres, se substituant ainsi aux liaisons hydrogeénes
intermoléculaires existantes.

¢ Les analyses thermiques de nos échantillons de bois de ¢chéne avant et aprés
estérification avec le chlorure d'octanoyle :

L'analyse thermogravimétrique de notre échantillon de bois de chéne non traité
(figure IV - 18) indique une perte de masse en eau de 3,5% entre 22 et 200°C. Elle n'est
que de 1% pour le bois estérifié (figure IV - 19). De méme, d'aprés l'analyse
calorimétrique 2 balayage différenticl, nous constatons la présence d'un pic
endothermique aux alentours de 120°C correspondant a la chaleur nécessaire a
I'évaporation de 1'eau dans le bois non traité (figure I'V - 20a). Ce pic n'apparait pas dans
l'octanoate de bois (figure IV - 20b). Nous confirmons ainsi qu'aprés fonctionnalisation,
le bois devient moins hydrophile.

Sur la courbe thermogravimétrique du bois non traité, nous pouvons distinguer

deux autres variations de masse : l'une de 18,5% entre 200 et 330°C suivie d'une autre de
49% entre 330 et 490°C. La premiére devrait correspondre & la décomposition des
hémicelluloses, les plus fragiles et la seconde & celle de la cellulose suivie de celle de la
lignine a une température supérieure a 370°C.
Sur celle du bois estérifi€ avec le chlorure d'octanoyle, seule une perte de masse de 87%
apparait entre 200 et 490°C. La non-distinction de deux variations de masse apres 200°C
comme précédemment peut s'expliquer par une plus grande stabilité des hémicelluloses
apres estérification. Ce phénoméne avait été observé par Rowell et coll. dans le cas du
bois époxydé (331).
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Ainsi, le bois estérifié semble plus stable thermiquement. En effet, il commence a se
décomposer a une température plus élevée que le bois non traité (265°C au lieu de 210°C).

Signalons également qu'a 500°C, seulement 11% de résidu carbonisé est obtenu
avec le bois estérifié contre 29% avec le bois non modifié. Cette différence nous indique
que le groupement acyle greffé est €liminé avec les produits volatils et ne contribue pas a
la formation de résidu carbonisé.

Si nous comparons les analyses thermodifférentielles (DSC) des échantillons
d'octanoate de bois et de bois non traité, nous constatons que le pic endothermique de ce
dernier observé a 202°C disparait apres estérification (figure IV - 20). Il serait dd, selon
Basch et coll. (323), a la dépolymérisation ou 2 la fragmentation des constituants du bois,
en particulier A celle des hémicelluloses (DSC 11). Le bois modifié chimiquement
commence a se décomposer seulement a 267°C,

Un autre pic endothermique du bois apparait a 393°C avant estérification
(figure IV - 20 (a)) et & 412°C apres estérification (figure IV - 20 (b)). Il correspondrait &
la décomposition de la cellulose.

L'ensemble de ces valeurs confirment la meilleure stabilit¢ thermique du bois estérifié

déja constatée lors de I'analyse thermogravimétrique

Enfin, sur ces thermogrammes, nous avons pu difficilement mesurer les
températures de transition vitreuse des échantillons de bois estérifié ou non, comme
I'avaient fait Back et Salmen (328) pour chacun des constituants isolés du bois. La
difficulté de l'analyse rencontrée dans notre cas est attribuée a I'hétérogénéité et a la
complexité de la composition chimique du bois (132). Elles ont ét€ déterminées au point
d'inflexion de la variation d'enthalpie entre deux états. Elle est estimée a 235 °C pour le
bois non traité et a 252 °C apres modification chimique. La valeur la plus élevée mesurée
avec le bois estérifi¢ est logique. Elle est liée a la présence des longues chaines ester dont
la mise en mouvement, lors du chauffage, est difficile,
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Figure IV - 18 : Analyse thermogravimétrique de l'échantilion de bois de
chéne non traité
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Figure IV - 19 : Analyse thermograviméirique de 1'échantillon de bois de
chéne estérifié par le chlorure d'octanoyle
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Figure IV - 20 : Analyses thermodifférentielles du bois avant (a) et aprés
(b) estérification par le chlorure d'octanoyle
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Grace aux différentes techniques analytiques utilisées, nous avons pu mettre en
évidence :

1) une modification structurale de la sciure de bois aprés estérification, qui se
traduit par un aspect plus dense et moins fibrillaire.

2) un caractére hydrophobe de plus en plus marqué lorsque la longueur de la
chaine carbonée du radical alkyle greffé augmente. Un traitement en surface et non dans
la masse de l'échantillon suffit pour apporter cette propriété.

3) la possibilité d'obtenir un matériau fusible sous l'effet de la pression et de la
température. La disparition de liaisons hydrogénes lors de l'estérification a créé
d'importants volumes libres, qui sont a l'origine de la plus grande flexibilité des
mouvements des chaines moléculaires lors du traitement thermique. Cette nouvelle
propriété de thermoplasticité est directement liée a la diminution de la fraction cristalline
de la cellulose.

4) et enfin, une augmentation de la stabilité thermique des trois biopolymeres
constitutifs du bois apres fonctionnalisation.

A partir de ces caractéristiques, plusieurs utilisations mériteraient d'étre testées.
Par exemple, citons :

- 1a protection des planches de bois contre les variations de taux d’humidité et de
température, qui entraine généralement des modifications dimensionnelies.

- l'utilisation de sciures de matiéres lignocellulosiques estérifiées en tant que
sorbant pour des huiles lourdes (pétrole, par exemple).

- I'obtention d'un matériau composite a base d'une matrice thermoplastique ou
thermodurcissable. L'adjonction de fibres végétales estérifi€es permettrait de limiter les
problémes de compatibilité généralement rencontrés entre deux composés, 1'un
hydrophile et l'autre hydrophobe. De plus, le caractére biodégradable que doit posséder le
composé lignocellulosique malgré sa fonctionnalisation, devrait faciliter la désagrégation
de la matrice polymére lors de la destruction du matériau composite.
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Au cours de cette étude consacrée a la valorisation des déchets lignocellulosiques a
travers l'obtention de nouveaux matériaux thermoplastiques, nous avons mis en évidence
plusieurs points importants :

1) La sciure de bois de chéne est un substrat bien adapté a la réaction
d'estérification avec le chlorure d'octanoyle sans utilisation de solvant organique. L'exces
de réactif permet de le remplacer. De plus, un courant d'azote dans le milieu réactionnel a
permis d'éliminer l'acide chlorhydrique formé par la réaction, pouvant entrainer la
dégradation du bois mais contribuant certainement a sa réactivité avec le chlorure d'acide.

Les conditions opératoires les plus favorables déterminées conduisent & un gain de
poids du bois de 87% et un taux d'ester de 60%.

A lissue de l'estérification du bois, l'analyse, pour la premiére fois, de la phase
liquide associée a celle du résidu solide récupéré a mis en évidence que :

- la réactivité des constituants majoritaires du bois vis-a-vis du chlorure
d'octanoyle suit 1'ordre décroissant : hémicelluloses > cellulose > lignine.

- ces biopolymeres estérifiés se solubilisent dans le milieu réactionnel uniquement
si leur degré de substitution est élevé, mais aussi apreés hydrolyse de leur chaine
polymérique par l'acide chlorhydrique dégagé lors de la réaction. Les hémicelluloses
fonctionnalisées se sont avérées étre les plus solubles.

- une fraction de ces biopolyméres estérifiés solubilisés dans le chlorure d'acide
peut étre précipitée si leur degré de polymérisation est suffisant.

2) La réaction d'estérification du bois de chéne par le chlorure d'octanoyle est plus
efficace aprés un prétraitement grice a I’augmentation du nombre de fonctions hydroxyles
disponibles.

L'hydrolyse acide douce du bois, qui permet d'éliminer une partie des hémicelluloses, a
conduit & un gain de poids expérimental plus €levé associé a un pourcentage de fraction
soluble plus faible.

A l'inverse, l'ozonisation, de par la destructuration, le clivage important de liaisons
chimiques et la diminution du taux de lignine qu'elle entraine, favorise la solubilisation
des biopolymcres estérifiés.

3) La généralisation de cette technique d'estérification 4 d'autres chlorures
d'acides gras a montré que quelque soit le type de substrat utilisé, un allongement de la
chaine carbonée du chlorure d'acide se traduit par une diminution de la réactivité des

fonctions hydroxyles du composé lignocellulosique. L'encombrement stérique 1ié a la
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taille importante de la molécule de chlorure d'acide rend difficile sa diffusion dans la
structure du bois et donc son accessibilité vers les sites actifs. En outre, l'incompatibilité
entre un substrat hydrophile et un réactif hydrophobe est de plus en plus marquée. De
fagon moindre, 'effet inductif donneur de la chaine carbonée du chlorure d'acide diminue

la réactivité du carbone de la fonction carbonyle.

Les autres résidus lignocellulosiques testés tels que les sciures de peuplier, pin et
sapin, la bagasse d'agave, la jacinthe d'eau, la paille de blé et la moelle de sorgho ont pu
étre également estérifiés. La différence de leur comportement dans cette réaction est li€e a
leur composition chimique et & leur porosité :

- si la structure du composé lignocellulosique est suffisamment poreuse, elle
permet une meilleure diffusion du réactif facilitant ainsi la réaction d'estérification.

- un taux de lignine élevé dans le substrat limite la réactivité de ce dernier ainsi que
la formation de fraction solubilisée.

- par contre, un pourcentage important d'hémicelluloses dans la matiére
lignocellulosique conduit & une solubilisation tres élevée dans le milieu réactionnel.

- enfin, la structure cristalline de la cellulose restreint la réactivité de ses fonctions
hydroxyles vis-a-vis du chlorure d'acide.

4) Apres fonctionnalisation des fonctions hydroxyles de la matiere végétale, de
nouvelles propriétés sont conférées au résidu solide récupéré :

- un aspect moins fibrillaire qui traduit une modification structurale apres
estérification.

- un caractere hydrophobe de plus en plus marqué lorsque la longueur de la chaine
carbonée du radical acyle greffé augmente. Un simple traitement de surface du composé
lignocellulosique suffit pour lui apporter cette propriété.

- la thermoplasticité. En effet, sous l'effet de 1a pression et de la température, le
matériau lignocellulosique fonctionnalisé peut €tre fusible. Cette caractéristique s'explique
par la décristallisation de la cellulose. La disparition de liaisons hydrogénes lors de
l'estérification a créé€ d'importants volumes libres, qui sont & I'origine de la plus grande
flexibilité des mouvements moléculaires lors du traitement thermique.

- enfin, une augmentation de la stabilité thermique de la matiere végétale aprés
modification chimique.

Ainsi, d'aprés l'ensemble des résultats acquis, nous constatons qu'une partie de
notre objectif a pu étre atteinte, & savoir proposer une méthode de valorisation de matieres
lignocellulosiques performante, facile 4 mettre en oeuvre, qui respecte I'environnement et
applicable & différentes matiéres végétales.
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Toutefois, au niveau de la synthése, il serait intéressant de modifier la technique
opératoire en remplagant les chlorures d'acides gras par des acides gras voire des esters
d'acides gras. Le but serait alors de se rapprocher d'une réaction ne mettant en oeuvre
que des composés d'origine végétale.

De plus, sur un plan fondamental, 1'étude des modifications mises en jeu au sein méme
de la structure de chacun des biopolymeéres permettrait de mieux appréhender leur
comportement au cours de leur fonctionnalisation.

Par ailleurs, la possibilité de récupérer parall¢lement dans la phase liquide des oligoméres
estérifiés provenant essentiellement d'hémicelluloses pourrait étre mieux exploitée aussi
bien sur le plan scientifique qu'applicatif.

Enfin, certaines caractéristiques non étudiées telles que la biodégradabilité et les
propriétés mécaniques de matériaux composites correspondants mériteraient d'étre
définies afin d'ouvrir davantage le domaine d'applications de ces nouveaux
agromatériaux.

Ce sont quelques-unes des voies que compte développer le laboratoire de Chimie Agro-
industrielle dans la poursuite de ce travail.
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PARTIE EXPERIMENTALIR



A - REACTIFS ET SUBSTRATS

* La paille de blé€ a éi¢ fournie par le "Biocomposite Centre" de 1'Université de Wales
(U.K)).

* La moelle de sorgho a été fournie par la société PROTOSEMENCES.

* La bagasse d'agave est un mélange d'échantillons provenant de plusieurs usines de
production de Tequila au Mexique.

* La jacinthe d'eau est importée du Mexique (Lago de Chapala)

* Les sciures de bois proviennent de scieries de la région Midi-Pyrénées.

* L'a-cellulose est fournie par la société SIGMA.

* La lignine INDULIN AT est fournie par la société WESTVACO.

* Tous les chlorures d'acides gras (98 a 99% de pureté) utilisés sont des produits
ALDRICH, excepté le chlorure d'octadécanoyle fourni par JANSSEN CHIMICA.

* Les solvants techniques utilisés (toluéne, hexane, pyridine, éther) sont des produits de la
société SDS.

* L'éthanol 95% est fourni par la société API (Alcools Pharmacentiques et Industriels).

* Les réactifs des dosages ADF-NDF sont des produits SIGMA.

* L'anhydride acétique (99% de pureté) et l'acide trifluoroacétique (99% de pureté) sont
fournis par ALDRICH.

* Le réactif d'orcinol nécessaire a la détermination du pourcentage de pentosanes dans le
bois est préparé i 1'aide des produits SIGMA.

* Les sucres étalons (xylose, glucose, galactose, arabinose) utilisés pour la chromatographie
liquide ionique haute performance et la détermination du taux de pentosanes sont des
produits PROLABO.

* La soude en pastilles (98% de pureté) et 'acide chlorhydrique (36%) sont des réactifs
PROLABO. Scules les solutions de soude et d'acide chlorhydrique pour les dosages
titrimétriques sont des produits ALDRICH.

* L'acide sulfurique (95-97% de puret€) est un produit FLUKA.

* L'acide acétique (99%) est fourni par Ja société SIGMA.

* Le chlorite de sodium (80%) est un produit FLUKA.
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B - DETERMINATION DE LA COMPOSITION DES DIFFERENTES
MATIERES VEGETALES

B - 1 Détermination des matiéres seches, minérales et organiques

« La matiére séche est déterminée sur l'échantillon broyé. La matiére
lignocellulosique est introduite dans un creuset préalablement séché, puis pesé (po) et placé
dans I'étuve 2 105°C jusqu'a poids constant. Aprés refroidissement dans un dessicateur, le

creuset contenant la matiére séche est pesé (p1). Le taux de matiére séche est alors :

12 x 100
Po

« La matiére minérale (Norme Tappi T 211 om-93) est déterminée sur le méme
échantillon sec, par incinération dans un four & une température de 525°C pendant 5 heures.
Apres refroidissement dans un dessicateur, le creuset est pesé (p2). Le taux de matiere
minérale est alors :

-112-—x100
Do

LLa mati¢re minérale sera aussi exprimée par rapport a la matiere seche :
Py

Po 100
P

Po
= La matiere organique est donc déterminée par ditférence :

PP w100
Py

B - 2 Détermination des quantités de lignine, hémicelluloses et
cellulose

Les méthodes, de type gravimétrique, permettent d'apprécier le potentiel en

polyholosides. Elles se basent sur la différence de solubilité des constituants des parois
cellulaires.
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e Le taux de lignine est déterminé suivant la norme ASTM D 1106 - 84
(reapproved 1990).
Les mati¢res extractibles de 1'échantillon (huiles, résines, tannins...) sont tout d'abord
enlevées par différents solvants :
- I'éthanol (95%) pour l'extraction des tannins
- le mélange éthanol-toluéne (1: 2 en volume) pour l'extraction des résines, cires,
huiles, corps gras
- et I'eau chaude pour extraire les fractions solubles dans l'eau comme les sucres
libres.

Ensuite, 15ml d’une solution d'acide sulfurique & 72% sont ajoutés & 1 g de matiére végétale
séche ayant préalablement subit les extractions précédentes. L'échantillon est agité pendant
au moins 1 minute puis est laissé 2 heures au repos interrompu par des agitations fréquentes.
Le mélange est ensuite dilué a 3% avant d’étre port€ a reflux pendant 4 heures. L'échantillon
est alors filtré puis lavé a I'eau chaude. Apres séchage a I'étuve & 105°C pendant 12 heures,
une premiére pesée est effectuée. La seconde pesée détermine la masse de matiére minérale
obtenue aprés incinération de 1'échantillon dans un four a 550°C pendant 5 heures. La masse
de lignine représente la différence entre les deux pesées.

» La méthode de VAN SOEST et WINE connue sous le nom de méthode A.D.F.-
N.D.F. (Acid Detergent Fiber - Neutral Detergent Fiber), consiste a soumettre la mati¢re
végétale i l'action successive de deux détergents anionique ¢t cationique.,

Le détergent N.D.F. élimine en particulier les protéines et les complexes tanins-
protéines et solubilise les substances pectiques. Cette méthode permet d'évaluer I'ensemble
des hémicelluloses, cellulose et lignine.

Le réactif N.D.F. est préparé a l'aide de 150 g de lauryl sulfate de sodium, 93,05 g
d'éthylene diamine tétraacétate de sodium (EDTA), 22,80 g de phosphate disodique, 34,05
g de tétraborate de disodium, 10 HO, 50 mi d'éthyl cellulose. Le mélange est complété a 5
litres avec de 1'eau distillée.

1 g de mati¢re végétale finement broyée (dont on déterminera parallelement la teneur en
matiére séche), est introduit dans un erlenmeyer de 500 ml muni d'un réfrigérant ascendant.
100 ml de réactif N.D.F. y sont ajoutés. Aprés 1 heure d'ébullition, le résidu est filtré sur un
creuset de Gooch de porosité 1, abondamment rincé a I'eau bouillante et séché dans 1'étuve a
105°C pendant 12 heures. Apres refroidissement dans un dessicateur, le creuset est pesé. La
masse de matiere minérale du résidu est déterminée comme précédemment. La différence

entre les deux pesées représente le poids total de cellulose + hémicelluloses + lignine.
149



Le dosage A.D.F. est effectué par l'action d'un détergent acide. Le résidu obtenu
dans ce cas est constitué de lignine et de cellulose.

Le réactif A.D.F. comprend 100 g de bromure de céty! triméthyl ammonium dans 5 | d'une
solution d'acide sulfurique a 3,5%.

Le protocole opératoire est identique au précédent, le réactif N.D.F. étant remplacé par le
réactif A.D.F.. La différence entre les deux pesées représente ici le poids de lignocellulose.

Ainsi, la quantité de chacun des constituants des parois cellulaires est calculée par
différences entre les trois résultats :
Quantité de cellulose = quantité lignine + cellulose (ADF) - quantité lignine
Quantité d’hémicelluloses = quantité lignine + cellulose + hémicelluloses (NDF) - quantité
lignine + cellulose (ADF).
Les études de reproductibilité des résultats et de pureté des différentes fractions ont montré
que cette méthode permet d'obtenir une évaluation fiable de la répartition des principaux
constituants des parois cellulaires. L’écart type sur les résultats exprimés par rapport a la
matiere seéche est: £1%.

B - 3 Dosage des fonctions hydroxyles accessibles dans la matiere
végétale

La méthode utilisée est une adaptation de celle de Ogg et coll. (332). Elle consiste &

doser l'acide acétique libéré lors de la réaction entre les groupements hydroxyles de la
mati¢re végétale et 'anhydride acétique.
Dans un réacteur muni d'un réfrigérant est introduit un échantillon de matiere végétale
exactement pesé, présumé contenir entre 0,01 et 0,02 équivalent de fonctions hydroxyles.
On ajoute 20 ml d'un réactif fralchement préparé et contenant un volume d'anhydride
acétique pour trois volumes de pyridine. La réaction s’effectue a reflux pendant 2 heures a
120 °C. Une vingtaine de millilitres d'eau sont alors ajoutés par le haut du réfrigérant pour
détruire l'anhydride présent. Aprés deux minutes de réaction, on laisse refroidir le mélange
puis l'on rince les parois du réfrigérant et du ballon & I'acétone. L'acide est enfin dos¢ a
I’aide d’une solution de soude 0,5N et de la phénolphtaléine comme indicateur coloré. Le
nombre de fonctions hydroxyles accessibles par l'anhydride acétique pendant 2 heures a
120°C est donné par la formule suivante :



(Vy —V)xN
w

meq OH | g de matiére =

V, = volume de NaOH versé pour l'essai a blanc (ml)

V = volume de NaOH trouvé ldrs du dosage de I'échantillon (ml)
N =normalité de la solution de NaOH (N)

w = masse de I'échantillon (g)

B - 4 Détermination du taux de pentosanes dans le bois (Norme
Tappi T 223 cm-84)

Le bois contient des carbohydrates non-cellulosiques : les hémicelluloses. Ces
composés sont constitués, dans le bois mou, de pentosanes et d’hexosanes alors que le bois
dur contient essentiellement des pentosanes.

Dans un ballon de 250ml surmonté d'une ampoule & brome contenant 250ml d'acide
chlorhydrique 3,85N et d'un appareil de distillation, on introduit un échantillon de bois pesé
précisément (entre 0,2 et 0,7g) avec 20g de chlorure de sodium et 100ml de solution d'acide
chlorhydrique 3,85N. On distille pendant 90 minutes pour collecter un distillat de 225 ml
dans un bac de glace. On rameéne la température du distillat 4 20°C et on compléte le volume
du liquide & 250 ml avec la solution HC1 3,85N. Un prélevement de Sml est effectué auquel
25 ml de réactif orcinol (mélange de : 0,400g CH3CgH3(OH)2 et de 0,500g FeCls, 6H20
dans 1000ml HCI 11N) sont ajoutés dans une fiole jaugée de 50ml & 25°C. Apres 60
minutes, on complete & 50ml le volume du liquide avec de I'éthanol (95%). Enfin, apres 60
minutes, l'absorbance de la solution a 630nm est mesurée et reportée sur une courbe
d'étalonnage. Cette derni¢re est tragée a partir de solutions préparées suivant le mode
opératoire précédent avec des quantités connues de xylose au départ. Le taux de pentosanes

dans le bois est alors le suivant:

Ax0,88

% pentosanes =
10 xw

A = masse de xylose correspondant au dosage colorimetrique (mg)
w = masse de I'échantillon de bois sec

B - 5 Détermination de la composition monomérique de
I'a-cellulose

La méthode utilisée est celle de Seaman (272). 2 mg d'échantillon d'a-cellulose et
225 pl de solution d'acide sulfurique 12M sont introduits dans un tube 2 essais. La réaction
d'hydrolyse de 1'a-cellulose s'effectue dans ces conditions pendant 1 heure a 30°C. Puis

nous ajoutons au mélange réactionnel de I'eau distillée de fagon a obtenir une solution
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H;804 1M. La réaction se poursuit alors pendant 3 heures & 100°C, Aprés refroidissement,
la neutralisation de l'hydrolysat est réalisée a l'aide d'une solution de soude & 5%. Nous
pouvons alors effectuer l'analyse des sucres monomeres constitutifs de 1'ci-cellulose par

chromatographie liquide ionique haute performance (cf § E - 3).

B - 6 Détermination de la composition monomérique des
hémicelluloses du bois

Dans un tube a essais, sont introduits 25 mg d'hémicelluloses et 25 ml d'une
solution d'acide sulfurique 2 4%. L'hydrolyse s'effectue pendant 1 heure 2 105°C. Aprés
neutralisation de I'hydrolysat, les sucres constitutifs des hémicelluloses sont analysés par
chromatographie liquide ionique haute performance (cf § E - 3).

C - SYNTHESE DE LA MATIERE VEGETALE ESTERIFIEE A PARTIR
DE CHLORURES D'ACIDES GRAS

C - 1 Préparation de 1’échantillon

Les échantillons de matieres végétales (sciures de chéne, pin, peuplier, bagasse
d'agave..) sont broyés et tamisé€s avant utilisation. Seule la fraction comprise entre 60 et 80
mesh est utilisée.

On procéde ensuite a l'extraction au soxhlet des cires, résines, corps gras, tannins,
carbohydrates a faibles poids moléculaires libres (Norme Tappi T 204 om-88) pendant 6
heures avec un mélange toluéne - éthanol 2:1 (v:v) puis & nouveau pendant 6 heures avec

I'éthanol. La sciure est ensuite lavée a l'eau distillée chaude et enfin séchée pendant 12
heures a 105°C.

C - 2 Prétraitements de la matiere végétale

C - 2 - 1 Ozonisation de la matiére végétale
¢ Description de l'installation de 1'ozonisation :
L'installation d'ozone comprend quatre parties essentielles :

- le générateur d'ozone
&

- le réacteur d'ozonisation
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- le dosage de I'ozone en amont (analyseur) et en aval (solution d'iodure de

potassium) du réacteur d'ozonisation
- la destruction thermique de l'ozone résiduel.

¥ o

Dzonissteur

<HX

4

Lo
W x| Réacteur
Analyseur 03

— e (—

T

o

Destruction thermique

Figure 1 : Schéma de l'installation d'ozone

s ¢ générateur d'ozone

La production d'ozone est assurée par un ozoniseur DEGREMONT 2 deux tubes
fonctionnant 2 une pression relative de 0,7 bar. La concentration en ozone 2 la sortie dépend

du débit en oxygene et de la puissance appliquée aux deux tubes. Dans le cas le plus
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favorable c'est-a-dire avec un faible débit et une forte puissance, la concentration en ozone
atteint des valeurs proches de 140 g/Nm3.

e Le réacteur d'ozonisation

Les réactions d'ozonisation ont été réalisées dans un réacteur en verre de volume utile
de 30ml muni d'un fritté. En effet, le mélange gazeux est introduit par le bas a travers ce
diffuseur en verre fritté, ce qui permet une bonne dispersion du gaz.

e Mesure de la concentration d'ozone dans l'oxygeéne

- Mesure de la concentration d'ozone a la sortie du générateur :
Elle s'effectue par détection U.V. (méthode standard 002 / 87 F de I'TOA) au moyen d'un
analyseur a affichage digital (Ozone Analyser BMT 961, BMT MESSTECHNIK Gmbh,
Germany). Cet appareil permet la lecture en continu de la concentration d'ozone en g/m?3
indépendamment de la pression et de la température du mélange gazeux.

La concentration réelle en g/Nm?3 est obtenue par la relation :

273+T X 1013
273 P+ AP

Co,(en g ! Nm’ ) =Co yponce(en g/ m’ ) x

avec P = pression atmosphérique (en mbars)
AP = perte de charge due a I'analyseur mesurée par une colonne d'eau (en mbars)
T = température du mélange gazeux (en °C).

- Mesure de la concentration d'ozone a la sortie du réacteur d'ozonisation :
Elle permet de connaitre la quantité d'ozone consommeée (ou taux de traitement) au cours de
la réaction d'ozonisation. Pour cela, un barboteur en verre rempli d'une solution d'iodure de
potassium est placé & la sortie du réacteur. L'ozone résiduel est ensuite dosé par iodométrie :
le principe de cette méthode de dosage repose sur la libération d'iode par action oxydante de
l'ozone sur l'iodure de potassium (Eq.1).

O3 +2 Kl + HpO -----> I+ KOH + O (Eq.1)

L'iode formé est ensuite titré en milieu acide par le thiosulfate de sodium selon la réaction
(Eq.2):

Iy +2 S9032" —oeme- > 21 +S40¢>  (Eq.2)
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La concentration d'ozone résiduel en g/Nm3 est obtenue par la relation :

Cszojf- XV x(273+T}x1013 x M03
ngaz X273 xP

Co,(eng!Nm’) =

avec My, = masse molaire d'ozone (48 g/mol)

C 5,0, = concentration de thiosulfate de sodium
2

V = volume de thiosulfate versé lors du titrage (ml)

T = température du flux gazeux (°C)

Voar = volume gazeux mesuré grice & un compteur volumétrique placé en série en
amont du barboteur contenant l'iodure de potassium (ml)

P = pression atmosphérique (mbars)

Par différence des deux mesures de concentrations d'ozone aux sorties du générateur
d'ozone et du réacteur, on déduit la quantité d'ozone consommée lors de l'ozonisation.

e Destruction de l'ozone résiduel :

L'installation comporte, par ailleurs, un systéme de destruction thermique de 1'ozone
en exces avant rejet dans 'atmospheére. Pour assurer la destruction quasi compléte de
l'ozone, le mélange gazeux est chauffé jusqu'a 300°C environ.

® Ozonisation des substrats :

La sciure de bois ou l'a-cellulose (3.0 g) sont préalablement hydratées a 1'aide d'une
solution d'acide acétique a pH = 2 avant d'étre introduites dans le réacteur, La filtration et le
séchage a l'air libre permettent d'obtenir une pite & 60% de matiére seéche. Lors de
l'ozonisation, le débit d'ozone est de 0,020 Nm3/h, la concentration de l'ozone dans
l'oxygeéne de 50 g/Nm3 et la quantité d'ozone introduite dans le réacteur pour cent grammes
de mati¢re séche de 23%. A I'issue de I’ozonisation, I’échantillon est lavé i I’eau distillée
puis séché a I’étuve 4 105°C.

C - 2 - 2 Hydrolyse acide douce de la matiére lignocellulosique

Dans un réacteur de 250 ml muni d'un agitateur mécanique et d'un réfrigérant, 3,5 g
de matiere lignocellulosique séchée au préalable a I'étuve & 105°C et 50 ml d'une solution
d'acide sulfurique 4% sont introduits. Le réacteur contenant le mélange réactionnel est mis
sous agitation puis plongé dans un bain d'huile & 105°C pendant la durée de réaction
désirée.
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A la fin de la réaction, le produit est isolé par filtration puis lavé a l'eau distillée chaude avant
d'étre séché a I'étuve a 105°C pendant 12 heures. L'hydrolysat récupéré avant lavage a l'eau
est analysé en HPLIC,

C - 2 - 3 Délignification de la matiére lignocellulosique

Dans un réacteur de 500 ml surmonté d'un réfrigérant et d'une canne d'agitation, on
introduit 10 g de mati¢re séche lignocellulosique, 180 ml d'eau distillée, 12 ml d'acide
acétique 10 % et 3,6 g de chlorite de sodium. Aprés une heure de réaction sous agitation a
75°C, on ajoute, de nouveau, au milieu réactionnel 12 mi d'acide acétique 10% et 3,6 g de
chlorite de sodium. On prolonge la réaction de délignification encore pendant 2 heures 2
75°C. Le mélange réactionnel est alors filtré et lavé a 1'eau chaude. Le résidu est ensuite
séché a 1'étuve a 105°C.

C - 2 - 4 Extraction des hémicelluloses de la matiére lignocellulosique

Le procédé utilisé pour extraire des hémicelluloses de la sciure de chéne met en jeu
une étape d'extraction basique puis une étape de précipitation éthanolique.
La premiere étape consiste a introduire 30 g de sciures de chéne et 500 mi de solution
aqueuse de soude 4 5% dans un réacteur de 1000 ml muni d'un réfrigérant et d'une agitation
mécanique. Le mélange réactionnel est soumis & une température de 80°C pendant 2 heures.
A Tl'issue de la réaction, le résidu lignocellulosique est filtré puis lavé avec 250 ml d'eau
distillée chaude et séché a 1'étuve a 105°C.
Le traitement du filtrat récupéré constitue la seconde étape : ce dernier est amené a pH 4 par
ajout d'acide acétique. Apres addition d'éthanol (2v:v) i la solution acidifiée de filtrat sous
agitation magnétique, les hémicelluloses précipitent spontanément. Elles sont séparées par
filtration.

C - 3 Estérification de la matiere végétale avec les chlorures d'acides
gras

La réaction est effectuée dans un réacteur de 250ml équipé d'un réfrigérant, d'un
agitateur mécanique et d'un systeme de bullage d'azote. Afin de piéger le chlorure
d'hydrogene formé, un flacon contenant une solution aqueuse de soude est placé a la sortie
du réfrigérant. Dans ce tricol, sont introduits successivement 2 g de matiére
lignocellulosique séchée et la quantité de chlorure d'acide gras désirée. L’ensemble est
traversé par un courant d'azote dont le débit est contr6lé. Le mélange réactionnel est ensuite
chauffé a la température choisie sous agitation pendant la durée de la réaction. A la fin de la
réaction, le matériau solide estérifié€ est recueilli apres filtration, puis lavé & I'éther éthylique
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(50ml). L’exceés de chlorure d'acide est extrait ensuite a I'éthanol a 1'aide d'un soxhlet
pendant 6 heures. Le résidu solide est enfin séché & 105°C pendant 12 heures.

Remarque: La réaction d'estérification des plaques de bois fournies par la société ROBBE
avec le chlorure d'octanoyle s'effectue suivant la méme méthode.

D - ANALYSE DE LA PHASE SOLIDE OBTENUE APRES
ESTERIFICATION

D - 1 Détermination du gain de poids de I'échantillon estérifié

Le gain de poids expérimental est déterminé de maniére gravimétrique :

my -m,;

GP(%) = x 100

my
m, = masse de la sciure de bois initiale (avant réaction)

m, = masse de la sciure de bois fonctionnalisée

D - 2 Détermination du gain de poids théorique de 1'échantillon
estérifié

Le nombre de moles d'acide chlorhydrique piégé durant la synthese est déterminé par
un dosage acido -basique utilisant la phénolphtaléine comme indicateur coloré. Le gain de
poids théorique est alors calculé de la maniére suivante :

GPin(%) =M= X1 100
My
M = masse molaire du groupement acyle greffé lors de l'estérification de mg grammes de
bois

n=nombre de moles d'acide chlorhydrique pi€gé

D - 3 Détermination du taux d'ester de la matiere végétale estérifiée
(333) : saponification du composé lignocellulosique estérifié

Le mélange constitué d'1.00g de matiere végétale estérifiée et de 40 ml d'éthanol
(95%) est chauffé 2 55°C pendant 30 minutes. On ajoute alors 25 ml de solution
d'hydroxyde de sodium 0,5N. Le nouveau mélange est encore chauffé & 55°C pendant 15
minutes. 11 est laissé au repos pendant 3 jours & température ambiante. L'exces de soude est
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dosé avec une solution d'acide chlorhydrique 0,5N et la phénolphtaléine comme indicateur
coloré. Un exces d'1 ml d'acide est ajouté. Le mélange est laissé au repos une fois encore a
température ambiante pendant 12 heures afin d'éviter les problemes d'ordre diffusionnel.
L'exces d'acide est alors titré en retour par une solution de soude 0,5N. Le taux d'ester est

déterminé de la fagon suivante:

TE(%):—[(A_B)XNB I“O(g;D)xNAJXM

A et B =volumes respectifs de la solution de soude ajoutés a 'échantillon et au blanc (ml)
N, = normalité de la solution de soude (N)

C et D = volumes respectifs de la solution d'acide chlorhydrique ajoutés a 1'échantillon et
au blanc (ml)

N, = normalité de la solution d'acide chlorhydrique (N)

w = masse de 'échantillon (g)

M = masse molaire du groupement acyle greffé

La saponification de la matiere végétale est réalisée suivant le mode opératoire décrit
ci-dessus. Avant le dosage de l'excés de soude, 1'échantillon de mati¢re lignocellulosique
saponifié€ est récupéré par filtration. Ce dernier est lavé a l'eau distillée pour éliminer P'exces
de soude. Ces conditions de saponification sont suffisamment douces pour ne pas entrainer
d'hydrolyse de la fraction hémicellulosique ni la solubilisation de la lignine. En effet,
'analyse par dosages ADF - NDF et suivant la norme ASTM D 1106 - 84 de la composition
chimique du bois avant et aprés saponification donnent des résultats identiques.

D - 4 Analyse élémentaire (C, H, O, N)

Les analyses ont été effectuées sur un appareil de type Elemental Analyser 1106,
Carlo ERBA Strumentazione.

La détermination du degré de substitution de la cellulose est effectuée a partir des
résultats de l'analyse élémentaire. Il est donné par la formule:

(162x ~72)

D.S=
(M, - Mx)

Le degré de substitution des pentosanes (hémicelluloses) est donné par la formule suivante :
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p.s = (132 = 60)
(M, - Mx)

ou x désigne le pourcentage de carbone de l'échantillon,
M_ la masse de carbone pour une mole de chlorure d'acide gras,

M la masse molaire de la fonction acyle greffée.
D - 5 Analyse Infra-Rouge

Les spectres infra-rouge oat été enregistrés sur un appareil de type NICOLET 205 a
I’aide de pastilles en KBr.

D - 6 Microscopie électronique a balayage (M.E.B.)

Les structures microscopiques des différents échantillons de bois ont été analysées
avec un microscope €lectronique & balayage de type JEOL-JSM-6400 Scanning Microscope.

D - 7 Analyses thermomécaniques

L'appareil utilisé est un analyseur thermomécanique de type SETARAM TMA 92.
Les mesures se font sur un échantillon de 30 mg. Ce dernier est introduit dans un creuset en
quartz puis soumis a une charge de 150 g répartie sur une surface de 38,5 mm?. Les
diagrammes thermomécaniques sont effectués dans une gamme de température allant de
30°C & 400°C avec une vitesse de chauffage de 1°C/min. Les mesures de températures de
ramollissement et de fusion apparente correspondent aux déformations de 1'échantillon en
fonction de la température.

D - 8 Mesure de I'angle de contact

La figure 2 représente le dispositif expérimental mis en oeuvre pour la mesure
d'angle de contact. Une goutte d'eau, de volume donné (2ul), est déposée sur la surface du
film ou de la plaque de bois estérifié. La mesure de l'angle de contact est faite a I'air ambiant
par photographie de 1’agrandissement optique (figure 3) puis tracé direct de la tangente. La
valeur d'angle déterminée est une moyenne sur six points de mesures. L'erreur de mesure
est de +/-3°.
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Figure 2 : Dispositif expérimental de mesure de I'angle de contact
1 - Echantillon ; 2 - Support ; 3 - Microscope ; 4 - Support mobile ;
5 - Systeme d'éclairage ; 6 - Caméra ; 7 - Vidéo ; 8 - Imprimante

Figure 3 : Goutte d'eau déposée sur un film estérifié avec le chlorure
d'octanoyle
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D - 9 Diffractométrie des Rayons X

Les diagrammes de diffraction ont été réalisés directement sur la poudre de bois ou
sur la cellulose non compressée. Le montage utilisé comporte un générateur de type
SEIFERT XRD-3000, travaillant 2 40KV, 30mA et selon une géomeétrie Bragg - Brentano
(©/0) . La radiation CuKaj est sélectionnée a partir d'une source de cuivre a l'aide d'un
monochromateur graphite, A la longueur d'onde A = 0.1540598 nm. Les diagrammes de
diffraction sont enregistrés pour des angles 8 compris entre 1 et 18°,

D - 10 Analyses thermiques par analyse thermogravimétrique (ATG)
et calorimétrie a balayage différentiel (DSC)

Un calorimétre A balayage différentiel de type DSC 50 SHIMADZU et un analyseur
gravimétrique de type SETARAM TGDTA92 sont utilisés pour étudier les propriétés
thermiques du bois estérifié. L’angmentation du chauffage se fait a raison de 20°C/min. Les
mesures sont effectuées sur 5 mg d'échantillon dans un creuset en alumine mis sous
atmosphere d'azote.

D - 11 Mesure du taux d’absorption d'humidité

Les échantillons de matiére végétale sont placés dans une enceinte fermée a 25°C
contenant une solution d'acide sulfurique 18,5% (Wilson), ce qui les soumet & un taux
d’humidité relative de 90%. Les échantillons sont pesés avant (wi) et aprés 1 mois
d'exposition dans l'atmosphére humide (w2). La différence de masses permet alors de
calculer le pourcentage d'humidité a I'équilibre absorbée 2 90% d'humidité relative :

W, — W,

EMC(%) = —= x 100
wy
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E - ANALYSE DE LA PHASE LIQUIDE OBTENUE APRES
ESTERIFICATION

E - 1 Détermination de la quantité de chlorure d'acide présente dans
la fraction liquide

Pour cela, le chlorure d'acide gras contenu dans le filtrat de la réaction
d’estérification est transformé en acide gras par réaction avec un exces d'eau distillée ajoutée
a température ambiante et sous agitation magnétique:

R*—-ﬁ‘-—-CI + H0 — i R—ﬁ-—-OH + HCI
o] 0

L’acide gras contenu dans la phase organique est alors dosé a 1’aide d’une solution
éthanolique d'hydroxyde de sodium. Pour cela, 2,00 g de phase organique sont dilués dans
100 ml d'éthanol 95%. 10 ml de cette solution sont dosés avec une solution d'hydroxyde de
sodium 0,1N en présence de phénolphtaléine comme indicateur coloré. La quantité d'acide
gras dosé (%) dans la phase organique est alors:

N, XV, xM, x10
V, xw

ou N, estla normalité€ de la solution d'hydroxyde de sodium (N)
V,, est le volume versé de solution d'hydroxyde de sodium (ml)
V, estle volume de la phase organique diluée pipeté (ml)
M, estla masse molaire de l'acide gras de la phase organique (g/mol)

w est la masse de phase organique prélevée (g)

Le taux d'impuretés (%) dans le chlorure d'acide apres estérification de la matiere
lignocellulosique est donc : 100 - % acide gras dosé.
Ainsi, ce dosage nous permet de vérifier le bilan-matiére concernant la fraction de bois
soluble dans le milieu réactionnel lors de 1'estérification de 2,0 g de sciures de chéne avec le
chlorure d'octanoyle dans les conditions expérimentales optimales (chapitre II). En effet, par
dosage des impuretés dans le chlorure d'acide en fin de synthése, nous trouvons 1,06 g de
fraction de bois solubilisée au lieu de 1,04 g (52% de 2.0 g).
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E - 2 Analyse des constituants de la phase liquide

A 40 ml du filtrat obtenu en fin de la synthése d'estérification sont ajoutés trés
lentement 200 ml d'éthanol 95% & température ambiante et sous agitation magnétique. Un
précipité est récupéré par centrifugation. Ce dernier ainsi que la fraction liquide restante
contenant l'ester éthylique formé par réaction entre le chlorure d'acide en exces et I'éthanol,
sont ensuite hydrolysés séparément (334).

Pour cela, 20 mg de 1'échantillon & doser (solide ou liquide) est pesé dans un tube a
essais muni d'un bouchon vissé étanche. On ajoutc 4ml d'une solution méthanolique d'acide
chlorhydrique 0,5N. Le tube est placé & 105°C pendant 24 heures. On extrait ensuite du
mélange réactionnel refroidi, dans le cas de la fraction précipitée, l'ester méthylique d'acide
gras libéré durant la méthanolyse a l'aide d'une dizaine de millilitres d'hexane. Dans le cas
de la fraction non précipitée, les esters éthylique et méthylique sont également extraits a
I'nexane. Ensuite, la solution méthanolique restante est évaporée sous courant d'azote dans
un bain d'eau chaude a 40°C. 4ml de solution aqueuse d'acide chlorhydrique 1N sont alors
ajoutés au résidu récupéré apres évaporation. La réaction d'hydrolyse s'effectue a 105°C
pendant 4 heures. L'hydrolysat est alors neutralisé puis analysé par chromatographie liquide
ionique haute performance.

E - 3 Chromatographie liquide ionique haute performance (HPLIC)
des hydrolysats

L'analyse des sucres est effectuée sur un appareil DIONEX a ampérométrie pulsée.
La grande sensibilité de l'appareil permet de travailler & des concentrations trés faibles
(<100ppm). Les conditions d'analyse sont les suivantes:
Précolonne: Carbopac PA1 Guard
Colonne: Carbopac PA1
Détecteur a ampérométrie pulsée
Eluant; E1- eau UHQ
E2- NaOH 100mM
Gradient de E2: 1% de E2 de 0 a 2 minutes d'analyse
1% de E2 de 20 a 31 minutes
1-20% de E2 de 31 A 45 minutes
100% de E2 de 45 a 60 minutes
Débit: 1mi/min
Ajout post-colonne: NaOH 300mM
L'ordre d'apparition des monomeres est le suivant: arabinose, galactose, glucose, xylose et
mannose.
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E - 4 RMN du proton du précipité de la fraction liquide

Les spectres RMN H ont été enregistrés 2 200 MHz sur un appareil BRUKER dans

le chloroforme deutéré. Signalohs que 2 & 3 gouttes d'acide trifluoroacétique ont €té ajoutées
2 la solution du polymere estérifié.
Les surfaces d'intégration des signaux correspondants aux protons des radicaux osidiques
(entre 2.5 et 5.5 ppm) et acyle (entre 0.5 et 2.5 ppmn) permettent d'obtenir les surfaces pour
un proton de chaque groupement, en divisant par le nombre de protons mis en jeu dans
chaque massif. Le rapport de ces surfaces donne le degré de substitution du polysaccharide
(chapitre II - §11).

F - FIGURES ET TABLEAUX ANNEXES
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Figure F - 1: Spectre Infra-rouge du précipité de la fraction liquide apres
estérification du bois de chéne avec le chlorure d'octanoyle

164



Figure F « 2 : Chromatogramme HPLIC de l'hydrolysat de la fraction
précipitée apres 1'estérification du bois par le chlorure

{400

1200

— -l

d'octanoyle

Arabinose

Galactose

S e

Glucoese

L e—

30

Minutaes

Figure F - 3 : Chromatogramme HPLIC de I'hydrolysat de la fraction non
précipitée aprés estérification du bois par le chlorure

d'octanoyle
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Débit d'azote Gain de poids Pourcentage de fraction
(ml/min) expérimental (%) solubilisée (%)
0 -32 -
38 42 77
45 56
48 56 57
63 64 49
84 65
124 64
135 65 48
138 64
174 66 47
210 67 46
263 70 45
416 70

Tableau annexe a la figure II - | p 64

Température de réaction Gain de poids Pourcentage de fraction
O expérimental (%) solubilisée (%)
100 20 11
110 40 23
120 66 45
130 87 52
140 69 98

Tableau annexe a la figure I1 - 2 p 65
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Durée de Gain de poids Quantité de Gain de poids Quantité de
réaction expérimental fraction expérimental fraction
(h) (%) 2 120°C solubilisée (%) | (%) a 130°C | solubilisée (%)
a120°C a130°C
1 31
2 30 58
2.5 35
3 49 41 71 50
4 66 46 87 52
5 71 53
6 78 58 89
7 82 62
8 87 68 90 74
11 88 g1

Tableau annexe a la figure II - 3 p 66

Nombre de moles de
chlorure d'acide

Gain de poids
expérimental (%)

Pourcentage de fraction
solubilisée (%)

0,15 71 24
0,20 75 30
0.26 79 51
0.30 87 52
0.35 88 52

Tableau annexe a la figure 11 - 4 p 67
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