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Résumeé

Dans ce travail, la lignine extraite de la liqueur noire a été d’abord caractérisée et ensuite
valorisé selon deux approches différentes: (i) une utilisation apres une modification chimique
pour la synthése des mousses de polyuréthane et (ii) une pyrolyse simple pour fabriquer le
charbon. En effet, une étude comparative concernant la caractérisation des fonctions hydroxyl
a été réalisée en utilisant plusieurs méthodes et techniques, notamment, la titration et la
spectroscopie RMN du **C. Dans la premiére approche, la lignine a été convertie en polyols
liquides grace a une réaction d’extension de chaine avec 1’oxyde de propyléne
(oxypropylation). Les formulations des polyols ont été optimisées, en inspectant 1’effet de
différents paramétres : lignine/oxyde de propylene, le taux de catalyseur, la masse
moléculaire, 1’indice d’hydroxyle, la viscosité et la température de transition vitreuse. Les
indices d’hydroxyles et la viscosité des polyols produits ont été caractérisés. Les mousses
rigides de polyuréthane ont été évaluées en termes de densité, de morphologie et de propriétés
mécaniques. La lignine a ensuite été utilisée comme précurseur de charbon sans aucun
traitement d’activation et a été comparée avec le charbon commercial. Une étude cinétique
d’adsorption a été réalisée et a montré que 1’équilibre d’adsorption est atteint au bout de 50
min, en suivant un modéle de pseudo-premier ordre. L’étude des isothermes d’adsorption a
révelé que le charbon lignine retient efficacement les ions métalliques, et présente une
capacité d’adsorption maximale entre 200 et 400 pmol/g pour des concentrations tres
inférieure a 20ppm. Le charbon obtenu aprés saturation en ions métalliques, a été régénéré
efficacement par lavage avec une solution d’EDTA ou une solution d’acide nitrique.

De plus, les deux approches d’utilisation de la lignine extraite de la liqueur noire d’alfa ont
donné des matériaux avec des propriétés prometteuses. Dans la majorité des cas, des
matériaux avec des propriétés similaires a celles des matériaux conventionnels, ce qui
présente une option viable d’une valorisation rationnelle de déchet industriel abondant et

provenant d’une source renouvelable.



Abstract

Lignin precipitated from black liquor of alfa (Stipa tenacissima) soda cooking before being
carefully characterized and valorized following two different approaches: (i) its utilization
after chemical modification in view of preparing rigid polyurethane foams; and (ii) its simple
pyrolysis, in order to prepare charcoal. In fact, a comparative study concerning the careful
characterization of the hydroxyl functions was realized using several methods and techniques,
namely: the conductimetric titration and “*C-NMR spectroscopy. In the first approach, the
precipitated lignin was converted in liquid polyols thanks to a chain-extension reaction with
propylene oxide. These formulations were optimized by inspecting the effect of different
parameters: lignin/propylene oxide ratio, the amount of catalyst, the molecular weight of the
prepared polyols, the hydroxyl index and the glass transition temperature. The hydroxyl
indexes and the viscosity of the prepared polyols were determined. The rigid polyurethane
foams were studied in terms of their density, morphology and mechanical properties. The
lignin was then used as a precursor for the preparation of charcoal without any activation
treatment and compared with commercial homologue. The kinetic of the adsorption was
performed and showed that the adsorption equilibrium is reached at about 50 min, and
followed a pseudo-first order kinetic model. The adsorption isotherms revealed that lignin-
based charcoal retained efficiently the metallic ions and presented a maximum adsorption
capacity varying from 200 to 400 pumol/g. This is true even for concentrations much lower
than 20 ppm. The saturated lignin-based charcoal was efficiently regenerated by washing with
solutions of EDTA or a nitric acid.

The two approaches of the valorization of lignin precipitated from black liquor gave materials
with promising properties. Thus, in the majority of cases, materials with properties similar to
conventional ones were obtained, which presents a viable option of rational valorization of

this industrial abundant and renewable by-product.
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Introduction generale



Les prédictions relatives a la disponibilité des ressources fossiles, non renouvelables
dans une échelle de temps raisonnable, peuvent varier entre une et trois générations. La
dépendance aux ressources fossiles doit donc diminuer de fagcon importante et la recherche de
matiére premiere alternative doit étre soutenue. Dans, ce contexte, la biomasse peut étre
considérée comme une séricuse option puisqu’elle est omniprésente. Cependant, les
technologies associées a son fractionnement doivent étre adaptées aux especes locales.
Actuellement, de nombreux pays ont lancé des programmes ambitieux consacrés a ces
questions et certains d'entre eux ont déja été transformés en réalisations concretes grace a la

collaboration entre les secteurs publics et prives.

A ceci s’ajoutent des préoccupations économiques et environnementales, qui
favorisent le développement de différents produits et dérivés a faible codt, fabriqués a partir
des ressources de biomasses abondantes et renouvelables.

La lignine est I’'une de ces ressources de la biomasse. Son application en tant que
macromonomere dans la synthése de polyuréthanes et de résines phénoliques, ainsi que
comme précurseur de charbon actif, a fait I'objet de cette étude. Cette macromolécule
végétale contient une variété de groupements fonctionnels de type hydroxyle (aliphatiques,
phénoliques et carboxyliques) qui la rend attrayante comme macromonomere pour la synthese
des polymeéres. De plus, elle est aussi riche en noyaux aromatiques, bien adaptés pour
produire du charbon actif. En effet, les groupements hydroxyles et les positions libres dans le
cycle aromatique sont les fonctions les plus caractéristiques de la lignine, qui déterminent sa

réactivité et constituent les sites cibles pouvant étre exploités en chimie macromoléculaire.

La majeure partie des lignines industrielles est disponible en solution aqueuse, sous
forme de liqueurs noires issues de 1’industrie papetiere. La liqueur noire contient également
une grande variété de composés chimiques de type sucres et acides, sous-produits et dérivés
des polysaccharides, extractibles et des nombreuses autres molécules constitutives du bois. La
matiére organique de la liqueur noire, incluant la lignine, est majoritairement brdlée dans les
usines de fabrication de pates a papier, pour en extraire de 1’énergie. Valoriser une lignine
industrielle d’une manic¢re plus rationnelle que la combustion peut constituer une voie
intéressante pour tirer profit de cette source trés abondante de cycle aromatique. Une fois
isolée (le plus souvent, par précipitation en acidifiant le milieu jusqu’a des pH relativement
bas, proche de 2), la lignine est un solide marron ayant une température de ramollissement
supérieure a 100°C. La transformation de cette poudre de lignine en un liquide réactif par
oxypropylation, qui fait I’objet de notre étude, est I’'une des voies intéressantes pour la

valorisation de la lignine.
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L’oxypropylation est une réaction d'extension de chaine qui conduit a la formation
d’un polyol liquide a base de lignine, grace a I'introduction de plusieurs fonctions éther. Cette
réaction de transformation en un liquide a été reconnue comme une approche viable et
prometteuse. Elle permet, entre autres, de surmonter les limitations techniques et les
contraintes imposées par la nature solide de la lignine, lorsque celle-ci est utilisée comme
macromonomere a des fins de synthése. Aprés oxypropylation, les groupements hydroxyle, et
plus particulierement les hydroxyles phénoliques difficilement accessibles car piégées a
I'intérieur de la molécule, sont libérés des contraintes stériques et/ou électroniques. La haute
fonctionnalité associée a ces polyols les rend idéales pour la synthése de mousses rigides de
polyuréthanes (RPU). Plusieurs études ont révélé que les mousses RPU obtenues a partir de
polyols a base de lignine présentent des propriétés isolantes, une bonne stabilité
dimensionnelle et un comportement tres semblable aux mousses RPU préparées avec des

polyols commerciaux.

Le charbon actif (ou charbon activé) est un matériau poreux dont la surface externe et
interne possede un haut potentiel de fixation par adsorption de diverses molécules contenues
dans des fluides qui entrent a son contact. Ce matériau, de haute surface spécifique, est
généralement obtenu en carbonisant a haute température une matiére riche en carbone pour
obtenir une poudre micro et nano-poreuse. Le charbon actif peut étre produit a partir de toute
matiére organique végétale riche en carbone. Dans ce contexte, la lignine peut étre considérée

comme une excellente candidate.

Ce travail est consacré a la lignine issue du procédé de cuisson a la soude de 1’Alfa
(Stipa tenacissima) et a sa valorisation dans le domaine des matériaux. En effet, 1’ Alfa est une
plante abondante en climat méditerranéen, source de fibres de bonne qualité. La lignine d’alfa
a été isolée d’une liqueur noire d’usine, puis caractérisée. Elle a ensuite été chimiquement
modifiée par oxypropylation. Les polyols obtenus ont été valorisés pour la fabrication de

mousses de polyuréthane et de charbon actif.

Le premier chapitre concerne I’extraction de la lignine d’alfa a partir des liqueurs
noires issues du procedé de cuisson a la soude, et sa caractérisation compléte afin de mieux la
valoriser. Plusieurs techniques ont été utilisées : spectrométrie de résonance magnétique
nucléaire (RMN) (sur la lignine non-acétylée et acétylée), spectrométrie infra-rouge a
transformée de Fourier (FTIR), spectrométrie ultraviolette (UV), titrage conductimétrique,
chromatographie d’exclusion stérique (CES), analyse calorimétrique différentielle (DSC) et
analyse thermogravimétrique (TGA). Ces techniques ont permis d’établir la fonctionnalité des
unités monomeres (teneur en hydroxyles aliphatiques et phénoliques), la distribution de masse

molaire et les propriétés thermiques de la lignine isolée.

-



Le second chapitre décrit I’oxypropylation de la lignine et I’utilisation des polyols
obtenus dans la synthese de mousses RPU. Dans cette étude, plusieurs parameétres ont éeté
étudiés, dont le ratio lignine/réactif (oxyde de propyléne). Les polyols obtenus ont été
caractérisés par RMN, FTIR, titrage pour déterminer I’indice d’OH, CES, DSC, TGA et étude
des proprietés rhéologiques. Ils ont été utilisés pour préparer des mousses rigides de
polyuréthanes. Ces materiaux cellulaires se sont avérés avoir des propriétés thermiques et

mécaniques intéressantes.

Le troisiéme et dernier chapitre traite de 1’utilisation de la lignine comme précurseur
pour la fabrication de charbon. La lignine ayant été extraite par acidification, il a suffi
d’effectuer une pyrolyse simple sans étape d’activation complémentaire. Le charbon obtenu a
été caractérisé par granulométrie, potentiel zéta, analyse élémentaire et microscopie
électronique a balayage (MEB), dans le but de pouvoir étre utilise comme absorbant. Quatre
cations métalliques lourds (Pb®*, Cd**, Hg®* et Ni*") ont permis de tester le pouvoir
d’adsorption de du charbon de lignine d’Alfa obtenu, par comparaison a un charbon actif
commercial, utilisé comme référence. L’étude comparative a porté sur différents critéres :
cinétique d’adsorption, isothermes d’adsorption en batch (suspension agitée) et en colonne (lit
fixe), identification des parameétres thermodynamiques d’adsorption (AH, AG et AS), et enfin,
étude de la régénération du charbon par I’acide nitrique (HNO3) ou par ’acide éthyléne-

diamine-tétraacétique (EDTA).
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Chapitre |

Lignine extraite de la
liqueur noire d’Alfa






I.1 Etude bibliographique

1.1.1 Description des procédés de fabrication de péate a papier

La Societe Nationale de Cellulose et de Papier Alfa (SNCPA) située a Kasserine utilise un
proceédé chimique pour la fabrication de la pate a papier qui se caractérise par une bonne
résistance mécanique, un bon indice d’éclatement et de déchirure et une bonne longueur de
rupture (Hajji, 2005). La chaine de fabrication de la pate comporte 4 étapes importantes
(Figure 1)

1. Déchiquetage : phase de préparation et de traitement de 1’Alfa par dépoussiérage et

découpage en brins de 5 cm.

2. Cuisson : phase d’extraction de la cellulose par action de la soude a 180°C pendant
13 min. La cuisson dissout la lignine qui soude les fibres de cellulose. L’Alfa est
chargé dans les lessiveurs (gros autoclaves) puis la vapeur et les produits chimiques
sont introduits. Lorsque la cuisson est terminée, on sépare la pate éecrue (fibres
individualisées) de la liqueur noire qui est un mélange de substances chimiques et de
lignine dissoute (Hajji, 2005). Cette liqueur est utilisee apres concentration comme
combustible dans la chaudiére de régénération (Hajji, 2005).

3. Blanchiment : Si on désire un papier plus ou moins blanc, il existe alors des procédés
de blanchiment. Toute la lignine encore présente dans les fibres est oxydée
chimiquement puis extraite de la matrice fibreuse, sans attaque chimique de la
cellulose. La pate cellulosique constituée uniquement de polysaccharides devient alors
parfaitement blanche et le reste pendant de nombreuses années. Une pate chimique
écrue (non blanchie) contient 3 a 5% de lignine. Une pate blanchie par un procédé a
base de réactifs chloro-oxygénés ne contient quasiment plus de lignine.

La lignine résiduelle d’une pate chimique écrue (non blanchie) est brune. Cette
couleur est due a la forte conjugaison des structures de la lignine, contenant des
doubles liaisons C=C, des groupements phénoliques, carbonyles et quinones. Les
pates chimiques blanchies, purifiées de la lignine et des chromophores residuels,
peuvent atteindre une blancheur de 90% (Lachenal, 1994 ; Biermann et Kronis, 1997).
Le blanchiment de la pate consiste a éliminer les substances colorantes de la pate :

lignine résiduelle et autres structures chromophores dérivées de la lignine. Il s’effectue
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en plusieurs stades pour avoir une efficacité accrue. Les procédés modernes utilisent
une sélection d’agents oxydants : chlore, dioxyde de chlore, oxygene moléculaire,
hypochlorite de sodium, ozone, et peroxyde d’hydrogéne (Dence et Reeve, 1996).
Avant chaque stade de blanchiment, la péate en suspension aqueuse, a une
concentration en matiére seche de 5 a 10%, est réchauffée, imprégnée par les réactifs
dans un mélangeur a haute efficacité, puis introduite dans une tour ou elle sejourne le
temps nécessaire a I’action des agents oxydants (Hajji, 2005). Elle est ensuite lavée
dans des laveurs a diffusion ou par filtration sur tambour-laveurs en sortie du stade de
blanchiment. A la SNCPA, le blanchiment s’effectue selon le procédé CEH :
Chloration — Extraction alcaline a la soude — Hypochlorite de sodium pendant 8 h
(Hajji, 2005). Ce type de procédé pose des problémes sérieux sur 1I’environnement :
émission de dioxine et de lignine chlorée dissoute (composés organochlorés). Ces
composés sont persistants dans 1’environnement et difficilement dégradable par les
bactéries (Giguere et al., 2002). La charge en DCO (pollution chimique dissoute) est

généralement trés élevée sans traitement efficace d’épuration en sortie d’usine.

Mise en feuille et conditionnement : la pate blanchie d’Alfa est mise en feuille et
séchée, d’abord par pressage mécanique (3 presses), puis par séchoir thermique

(séchoir & 13 étages). Elle est conditionnée en balles de 200 kg (Hajji, 2005).

Nature des lignines extraites : Les lignines commercialement disponibles sont extraites des

différents types de procédés de cuisson chimique du bois et des plantes annuelles :

la lignine extraite du procédé alcalin de type kraft, utilisant comme réactif la soude et
le sulfure de sodium, dite lignine « kraft »

la lignine extraite du procédé de cuisson a la soude, appliqué pour les plantes
annuelles, dite lignine « soude »

la lignine extraite de procédés de cuisson acide au bisulfite (bisulfite de calcium,
magnésium, sodium ou ammonium). Ces lignines sont en fait des lignosulfonates trés

hydrophiles et trés solubles dans 1’eau.
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Figure 1. Schéma général du fonctionnement d’une usine produisant de la pate a papier,
incorporant un atelier de blanchiment
(http://hmf.enseeiht.fr/travaux/CD0506/bei/bei_ere/2/html/Binomel/projet/kraft.htm)

1.1.1.1 Procédé kraft

Le procédé Kraft est le plus largement utilisé industriellement pour la cuisson du bois. Ce
procedé utilise comme réactifs de cuisson (contenus dans la liqueur de cuisson, dite « liqueur
blanche ») un mélange d'’hydroxyde de sodium (NaOH) et de sulfure de sodium (Na,S). Ces
réactifs en phase aqueuse ont pour but de dissoudre la lignine et une fraction des
hémicelluloses du bois. Apres cuisson, la liqueur dite «noire » est enrichie en matiére
organique dissoute du bois et est fortement alcaline. Classiquement, la lignine Kraft est
extraite de la liqueur noire par précipitation en milieu acide, en utilisant des acides minéraux
comme l'acide sulfurique ou I’acide chlorhydrique. Cependant, cette partie précipitée ne
concerne qu’une faible fraction de la liqueur noire, la majeure partie étant évaporée puis

brdlée en chaudiére de régénération, afin de produire de I’énergie.

Pendant la cuisson, la lignine du bois est dépolymérisée principalement par clivage des
liaisons éther aryle-alkyle (Chakar et Ragauskas, 2004 ; Lora, 2008), qui constituent plus de
70 % des liaisons inter-unités dans la lignine native. La fraction soluble obtenue (lignine kraft,
LK) est enrichie en groupements phénoliques libres lui conférant une forte solubilité en milieu
alcalin du fait de I’ionisation des fonctions phénol, dont les pKa se situent entre 7,5 et 12. Des
fonctions acides carboxyliques, minoritaires, sont également présentes. Des réactions de




condensation impliquant la formation de nouvelles liaisons carbone — carbone se produisent
en fin de cuisson entre fragments de lignine solubilisés, ou entre fragments de lignine et
polysaccharides, en phase liquide ou en phase solide. Elles augmentent si la cuisson est
inutilement prolongée, ou si I’alcalinité forte est trop faible, du fait de la consommation de la
soude. Elles sont défavorables a la solubilisation de la lignine et a sa dépolymeérisation, en
induisant des modifications de la structure des lignines kraft et des lignines résiduelles
(lignines encore présentes dans la pate apres cuisson). Elles posent donc des problemes pour
I’¢limination finale de la lignine lors des stades ultérieurs de blanchiment des fibres,
intervenant aprés la cuisson. En raison de l'utilisation de NayS, les lignines kraft contiennent
également de faibles quantités de soufre, ce qui n’est pas le cas des lignines issues des

cuissons a la soude, réactif plus employé pour la cuisson des plantes annuelles.

Traditionnellement, les lignines kraft ou soude apres concentration sont br(lées dans une
chaudiére dite de régénération, dont le role est la récupération d’énergie (vapeur a haute
pression) et la régénération des réactifs de cuisson, par un cycle de caustification. Les
quantités de LK non brilées et commercialement disponibles aprés purification sont donc
actuellement tres faibles : moins de 100 000 tonnes par an (Strassberger et al., 2014), sur

environ 70 Mt par an générées dans le monde par le procédé kraft (Lora, 2008).

Cependant, la quantité de lignine produite par cuisson des végétaux est supérieure a celle
requise pour la production d'énergie des usines. L’émergence de procédés visant a la
valorisation des lignines augmente leur valeur commerciale et leur potentiel de réutilisation
pour en faire des matériaux qui peuvent entrer dans la composition de différents produits. Les
nouveaux procédés développés utilisent principalement la technique classique consistant a
précipiter la lignine en milieu acide, comme dans le processus LignoBoost, qui utilise
I’acidification par du CO, (Tomani, 2010, Tomani et al., 2011). La production de lignine kraft
a ainsi été accrue, et il s’agit donc d’une premiére étape importante vers sa transformation en
un polymere ou un matériau de plus haute valeur ajoutée. Les lignines obtenues présentent un
degré relativement élevé de pureté en termes de taux de cendres (matiéres minérales) et de

sucres résiduels.

Aujourd’hui, la principale application des lignines kraft implique I'utilisation de dérivés
chimiques plut6ét que de la lignine elle-méme. Les plus utilisés sont des dérivés sulfonés,
solubles dans I'eau, dont la pureté est supérieure a celle des lignosulfonates classiques issus
des cuissons au sulfites, et pouvant étre utilisés dans des applications de plus forte valeur
ajoutée (Lora, 2008).
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Les dérivés de la lignine kraft sont habituellement utilisés comme agents dispersants et
émulsifiants dans une large gamme d'applications (dispersants de colorants, dispersants
agrochimiques, électrolytes de batterie, polymeres conducteurs, etc.). Les lignines kraft non
modifiées sont utilisées dans une moindre mesure, principalement comme émulsifiants des
bitumes, antioxydants, véhicules divers, adsorbants, ainsi que dans la composition des écrans
UVv.

MeadWestvaco est le premier producteur mondial de lignine kraft non modifiée (par exemple,
I’Indulin AT), et de dérivés. Récemment, leur position sur le marché a été renforcée par
I'acquisition du business de Borregaard Lignotech qui produit des lignines kraft commerciales
telles que Curan 100 et 27-11P. Ces lignines sont de haute pureté et recommandées pour les
applications en polymeéres. Des travaux scientifiques ont été publiés visant a développer et
mieux comprendre l'application potentielle de lignine comme macromonomere dans la
production de matériaux polymeéres, composites, résines eépoxy, melanges de polymeres
(Kubo et Kadla, 2006 ; Feldman et al., 2003 ; Thielemans et al., 2002). La liqueur noire kraft
aurait été également utilisée par une société americaine (Gaylor chemicals) pour produire le
diméthylsulfoxyde (DMSQO) (Lora, 2008).

1.1.1.2. Procédé a la soude

Le procédé de cuisson a la soude est réservé essentiellement a la fabrication de pate de plantes
annuelles plus faiblement ligneuses que le bois, comme la bagasse, la paille de blé, le chanvre,
le kenaf, etc. (Doherty et al, 2011 ; Scalbert et al., 1986). Son importance est significative
dans les pays comme la Chine et I'Inde, ainsi que dans les autres pays asiatiques et sud-
américains. Les propriétés des lignines soude sont les plus proches de celles des lignines kraft,
principalement en terme de poids moléculaire et d’hydrophilie/hydrophobie. L'absence de
soufre les rend particulierement attrayantes pour les applications polymeres (Kosikova et al.,
2005 ; Laurichesse et Avérous, 2013). Issues de végétaux autres que le bois, leur structure se
distinguent de celle de la plupart des lignines kraft, et dans une certaine mesure, elle est
propre au végétal dont elles sont issues. Outre les unités gaiacyles (G) et syringyles (S)
communes aux lignines de bois feuillus, elles comportent des unités p-hydroxyphényles (H)
en quantités relativement importantes. Elles sont également plus riches en sucres, en azote
(associé a des résidus protéinigues), en acides carboxyliques et en silice que les lignines de

bois.
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1.1.1.3 Procédé au bisulfite

Le procédé au bisulfite est aujourd’hui d’importance mineure par rapport au procédé kraft
(environ 7 Mt par an) (Sixta, 2008). 1l est réserve a la production de pates dites spéciales dont
une grande partie est utilisée comme pate a dissoudre pour la fabrication de dérivés
cellulosiques. 1l est cependant le plus important en termes de production de lignine
commercialement disponible et fournit environ 1 Mt par an de lignosulfonates (LS)
(tableau 1) (Strassberger et al., 2014). La cuisson au bisulfite est basée sur l'utilisation du
dioxyde de soufre aqueux (SO) et d'une base sulfitique (sel de calcium, sodium, magnésium
ou ammonium). Pendant la cuisson, de grandes quantités d’élément soufre sont incorporées
dans la structure de la lignine, sous forme de groupes sulfonates -SO3™ liés a I'atome de
carbone benzylique du motif phénylpropane (C9) de la lignine. Le degré de substitution varie
de 0,4 a 0,5 unités sulfonates par unité C9 (Fredheim et al., 2002 ; Braaten et al., 2003 ; Lora,
2008).

Les lignosulfonates sont des polyélectrolytes anioniques trés solubles dans 1’eau. La nature du
contre-ion dépend de la base sulfitique utilisée lors de la cuisson (Mg?*, Ca®*, Na*, NH,"). Ils
présentent des propriétés tensioactives et sont couramment utilisés dans diverses industries,
comme dispersants, reducteur d'eau dans le béton, additifs dans les suspensions charbon-eau

ou encore réducteurs de viscosité (Lora, 2008).

Tableau 1. Quantités et principaux producteurs de lignine a 1’échelle mondiale

Type de Lignine Production annuelle (kT/an) Principaux producteurs

Bisulfite 1000 Borregaard LignoTech,
Tembec, Domjo6 Fabriker,
La Rochette Venizel, Nippon
Paper Chemicals

Kraft 90 MeadWestvaco, Domtar
(Lignoboost)
Soude 5-10 Green value
Organosolve 3 CIMV, Lignol Innovations
DECHEMA/Fraunhofer
Dedini
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1.1.1.4 Procédé organosolve

Les solvants et les acides organiques ont également été utilisés pour produire des pates, par
solubilisation de la lignine plus ou moins dégradee. Les pates issues de ces procedés sont
désignées par le terme « organosolve » et il en va de méme des lignines récupérees (OSL).
Dans les années 1990, quelques procédes étaient opérationnels : le procédé ALCELL utilisant
I’éthanol comme solvant (Pye et Lora, 1991), le procédé ORGANOCELL utilisant le
méthanol (Lindner & Wegener, 1988, 1989, 1990), le processus ASAM (Alkaline Sulfite
Anthraguinone Methanol) (Schubert et Fuchs, 1992), le procédé ACETOSOLV utilisant
I'acide acétique (Nimz et Casten, 1985) et le procédé MILOX utilisant I’acide peroxyformique
(Seisto et al., 1997). Structurellement, les lignines organosolves augmentent leur
fonctionnalité phénolique, résultant du clivage acidolytique ou alcalino-terreux des liaisons
éther aryle-alkyle inter-unités. Les réactions de condensation sont trés limitées en raison de la
présence du solvant organique. Ces lignines sont donc structurellement plus proches de la
lignine native du bois que de celles des lignines produites par les autres procédés industriels.
Hormis le procédé ASAM, les lignines produites sont exemptes de soufre et sont une bonne
matiere premiére pour les applications en polymeres. Cependant, le codt élevé des solvants et
la plus faible qualité de la pate, par rapport aux cuissons kraft ou soude, ont inhibé
I’attractivité industrielle de ces procédés. Néanmoins, certains retrouvent aujourd’hui un
regain industriel du fait du développement des procédés de bioraffinerie de seconde
génération, visant a produire des biocarburants et des produits chimiques a partir de la
biomasse lignocellulosique. Ces procédés visent a remplacer les procédés dits de « 1
génération » utilisant les plantes réservées a I’alimentation humaine (mafs, riz, ...) comme
source d’amidon fermentable pour la production de bioéthanol. La viabilité économique des
bioraffineries de 2° génération nécessite une approche intégrée incluant outre la production
d’éthanol, la valorisation d’un nombre aussi important que possible de sous-produits de la
biomasse. En plus des carbohydrates, la lignine peut étre isolée avec un bon rendement et une

bonne pureté.

Certains procédés organosolves de nouvelle génération ont déja atteint le stade d’usine pilote.
IIs utilisent I'éthanol (Arato et al., 2005) ou l'acide formique (Delmas, 2008). Méme si la
quantité de lignine disponible produite aujourd’hui par ces procédés demeure trés faible, leur
développement pourrait contribuer a mettre sur le marché de grandes quantités de lignine sans

soufre au cours des prochaines années.
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1.1.2 Lalignine

1.1.2.1 Généralités

En 1865, Schulze identifia les résidus solides du bois par le nom latin du bois (lignum). Suite
au développement technique des procédés de fabrication des pates cellulosiques, I’intérét pour
la lignine, sa structure et sa réactivité s’est développé. La lignine est, apres la cellulose, le
biopolymere le plus abondant sur terre et constitue entre 20 a 30% du bois et de 12 a 20% des
plantes annuelles. Anselme Payen (Payen, 1838) est le premier a avoir identifié la présence de
lignine dans le bois, en faisant référence a un «matériau incrustant» intégrant la cellulose. Plus
tard, en 1865, Schulze définit cette «matiére incrustante» comme la lignine (Adler, 1977). En
1897, Peter Klason étudia la composition des lignosulfonates et ¢’est en 1907 qu’il a décrit la

lignine comme une substance macromoléculaire.

Les deux principales ressources de lignine sont aujourd’hui I’industrie papetiere et les
bioraffineries. Environ 2% des 50 Mt de lignine produite chaque année par I’industrie
papetiére est utilisée pour la production de résines phénoliques, mousses de polyuréthane, bio-
dispersants, résines époxy, etc. (Qu et al., 2015).

Du point de vue chimique, la lignine est constituée d'unités phénylpropane (C6-C3 ou C9).
Les unités C9 sont reliées entre elles par des liaisons éther (C-O-C), représentant environ les
deux-tiers des liaisons inter-unités, le reste étant constitué de liaisons carbone-carbone (C-C).
(Harkin 1969.)

La Figure 2 représente les principales liaisons entre les unités phénylpropanes de la lignine.
La liaison dominante est de type éther B-O-4, entre le carbone 4 du noyau aromatique et le
carbone B de la chaine propane latérale. L’abondance de ces liaisons est indiquée dans le

tableau 2.
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Figure 2. Principales liaisons entre unités phénylpropanes de la lignine (Froass et al., 1996)

Lors de la biogénése de la lignine, le couplage radicalaire provoqué par des mécanismes
enzymatiques entre les trois monomeéres précurseurs de la lignine (alcools coniférylique,
alcool synapilique et alcool paracoumarylique — voir figure 3) conduit & la formation des

unités garacyle (G), syringyle (S) et p-hydroxyphényle (H), ainsi qu’a une importante variété
de liaisons inter-unités.

La structure résultante est une macromolécule complexe, dont la Figure 4 donne une idée,
avec une grande variété de groupements fonctionnels et de liaisons (Abreu et al., 1999 ;
Brunow et al., 1999 ; Tsujino et al., 2003 ; Ralph et al., 1998).

La liaison B-O-4 représente environ 50% des liaisons inter-unités dans le bois. Les autres
types de liaisons éther (a-O-4, 4-O-5) sont minoritaires. Dans la lignine native, les liaisons C-
C les plus abondantes (environ 20%) sont de type B-5, entre I’atome C5 du cycle aromatique

et le carbone B de la chaine latérale du cycle adjacent, ainsi qu’entre deux cycles adjacents
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(liaisons 5-5) (Duval et Lawoko, 2014 ; Gellerstedt et Henriksson, 2008). Des structures plus

complexes impliquant trois sous-unités ont été mises

(dibenzodioxocines) (Karhunen et al., 1995).

en évidence par RMN

Tableau 2. Proportions des liaisons inter-unités de la lignine (Froass et al., 1996 ; Reégie,

1994)
Type de liaison Structure des dimeres Pourcentage des liaisons

B-O-4 Ether phénylpropane pB-aryl 45-85
5-5 Biphényle 4-25
B-5 Phénylcoumarane 9-12
B-1 1,2-diarylpropane 7-10

a-0-4 Ether phénylpropane a-aryl 6-8

4-0-5 Biphényléther 4-8
B-B Pinorésinol 3

OH OH OH
= = =
OCH;, HsCO OCH,
OH OH OH
Alcool coumarylique Alcool coniférylique Alcool sinapylique

|

Polymérisation oxydative
enzymatique

|

\Lignine \Lignine

OCH,

O\R O\R

Unité p-Hydroxyphényle (H) Unité Garacyle (G)

H,CO OCHj

\Lignine

O\R

Unité Syringyle (S)

Figure 3. Monomeres et unités principales impliquées dans la biosynthése de lignine




Le type d'unités monomeres (G, S ou H) et leur abondance relative dépendent de 1’origine
botanique de la lignine. Les lignines gaiacyle (G) sont présentes dans les resineux
(gymnospermes ou bois tendres), ou les structures (S) et (H) sont a 1’état de traces. Dans les
feuillus (angiospermes ou bois durs), les unités (G), (S) sont simultanément présentes dans
des rapports divers mais les unités (H) sont en abondance tres faibles. La lignine des plantes
herbacées incorporent outre des unités (G) et syringyl (S) en abondance comparable, une

quantité relativement importante d’unités (H) (Monteil-Rivera et al., 2013).

D'une maniére générale, la lignine peut donc étre définie comme un réseau polymeére
tridimensionnel amorphe et aléatoire, qui ne possede pas une structure uniforme et homogéne,
bien définie, avec des unités répétitives établies. En raison de cette hétérogénéité, il n’est pas
possible d'associer une structure définie a la lignine bien que certains modeéles représentatifs
ont été proposes, correspondant a des études sur certaines lignines extraites. La Figure 4 est

une représentation schématique d'une lignine de résineux (épicéa) proposée par Adler (1977).
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Figure 4. Structure de la lignine d’épicéa proposée par Adler (1977)

La lignine assure dans le bois et les végétaux ligneux la rigidité et la cohésion de la paroi
cellulaire ainsi qu’une imperméabilité a I'eau. Elle est présente dans la paroi des fibres, dans
la lamelle moyenne et les vaisseaux du xyleme. Elle forme également une barriére physico-
chimique contre les attaques microbiennes (Mussatto et al., 2007).

La diversité des groupements fonctionnels de type hydroxyle (aliphatiques, phénoliques et
carboxyliques) rend la lignine attrayante comme macromonomere pour la synthese des
polyméres (Monteil-Rivera et al., 2013 ; Lora, 2008 ; Gandini et Belgacem, 2008 ; Stewart,
2008 ; Doherty et al., 2011). Les groupements hydroxyles et les positions libres dans le cycle




aromatique sont les fonctions les plus caractéristiques de la lignine, qui déterminent sa
réactivité et constituent les sites réactifs pouvant étre exploités en chimie macromoléculaire.
Afin d'améliorer ou modifier la réactivité de la lignine, de nombreux procédes ont été
proposés, incluant la méthylation, la déméthylation, 1’acétylation, etc.

De nombreuses études réalisées au niveau du laboratoire ont visé a utiliser les lignines comme
macromonomeres pour préparer des matériaux plastiques techniques. Dans tous les cas, les
fonctions OH (aliphatiques et phénoliques) ont été utilisées pour effectuer des
polycondensations avec des fonctions acides (formation de polyesters), isocyanates
(formation de polyuréthanes) ou oxiranes (formation de polyéthers) (Saraf et al, 1985 ;
Glasser, 1987 ; Kringstad et al, 1987).

Comme il a été dit plus haut, les lignines industrielles disponibles sur le marché sont
principalement issues des liqueurs noires papetieres. La liqueur noire contient une grande
variété de composés chimiques, sous-produits des sucres, de la lignine, extractibles du bois et
dérivés, ... La plupart d'entre eux sont toxiques et constituent une charge organique qui doit
étre épurée avant rejet des effluents dans I'environnement (Karam et Nicell, 1997). La
récupération de la lignine de la liqueur noire aprés isolation donne la possibilité d’abaisser la
charge organique des effluents, et par synthése directe opérée sur les lignines purifiéees,
d’obtenir une grande variété de molécules et produits parmi lesquels on peut citer la vanilline,
I’acide vanillique, le phénol et ses dérivés, le benzeéne, les agents dispersants, les émulsifiants,
les chélatants, les antioxydants, les pesticides, les engrais, le charbon, les polymeres, les
adheésifs, les adjuvants pour le béton, les composants pour les résines, etc. (Mussatto et al,
2007).

1.1.2.3 Méthodes d’extraction de la lignine

1.1.2.3.a Extraction selon Funaoka et Abe

La méthode proposée par Funaoka et Abe (Funaoka et Abe, 1989) présente de gros avantages,
parmi lesquels la facilité d'extraction de la lignine et I'utilisation d'un minimum d'équipement.
La biomasse lignocellulosique est broyée a 20 mesh. Une masse de 10 g de bois broyé est
mélangée a 10 g d'ortho-crésol dans un mortier afin d’obtenir un mélange homogéne. Sous
agitation constante, 10 mL d'acide sulfurique a 72% v/v sont ajoutés progressivement. On
obtient un liquide visqueux et un changement de coloration variant de beige a vert foncé est

observé.
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Par centrifugation (10000 tr/min, 20 °C, 10 min), on obtient la séparation de deux phases
visqueuses. En partie supérieure, on trouve la lignine solvatée dans I'ortho-crésol, et en partie
inférieure, la solution d'acide sulfurique incluant la cellulose et les hémicelluloses
hydrolysées. Il est également possible de visualiser une troisieme phase, a I'interface des deux

autres, composée d'acides gras, de résines et de lipides.

La phase supérieure est recueillie puis extraite afin de séparer I'ortho-crésol de la lignine. La
lignine est analysée par spectroscopie FTIR et par RMN du carbone 13. L'extraction de la
lignine étant trés incompléte, certaines variantes utilisant d’autres solvants phénoliques
d’extraction (méta-crésol, para-crésol), visant a augmenter le rendement d’extraction, ont été

tentées mais sans succes.

1.1.2.3.b Extraction selon la méthode de Klason

La lignine broyée et tamisée doit étre préalablement extraite par un mélange composé
d’alcool-benzéne ou d’acétone afin d’éliminer les extractibles lipophiles tels que les cires, les
graisses, certaines résines et les gommes du bois. Elle est ensuite mélangée avec de 1’acide
sulfuriqgue a 72% en poids permettant une premiére hydrolyse des polysaccharides.
L’hydrolyse est poursuivie par chauffage sous reflux en milieu acide dilué. L’ensemble est
ensuite filtré, lavé et séché a 1’étuve puis pesé. Cette procédure est une méthode de référence
pour la détermination de la lignine dans le bois et dans les autres matiéres végétales.
Cependant, I’hydrolyse en milieu acide fort modifie considérablement la structure de la

lignine (Stenius, 2000 ; Lépez et al., 2010).

1" étape — Extraction du végétal au soxhlet :

Les extractibles organiques influencent la qualité de la lignine extraite et doivent étre éliminés
(résines, acides gras, etc.). La pré-extraction des extractibles est effectuée selon la méthode
décrite par Browning (Browning, 1967). Le protocole original a été Iégerement modifié par
réduction des temps de pré-extraction. Cette opération nécessite l'utilisation d’un soxhlet de
volume 250 mL pouvant extraire une masse de 5 g de bois, réduit en particules fines de lI'ordre
de 20 mesh. La durée de cette étape nécessite un temps minimal de 4 h. Un mélange toluene-
éthanol dans un rapport volumique 2 :1 est utilise. Apres 4 h dextraction, le résidu est

récupéré puis séché a I'étuve a une température de 28°C.
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2° étape — Traitement par I'acide sulfurique :

Le résidu extrait au soxhlet est traité par une solution d'acide sulfurique a 72% en poids.
L'acide sulfurique est ajouté au résidu et on observe la formation d’une suspension
gélatineuse aprés 30 s de contact. La concentration en acide sulfurique est réduite a 40% par
addition d'eau et une agitation constante est maintenue pendant 60 minutes. Ensuite,
I’hydrolyse acide est poursuivie en diluant I'acide sulfurique jusqu'a une concentration de 5%
en poids.

Ce montage nécessite l'utilisation d'un ballon de 500 mL surmonté d'un réfrigérant et d'un
systeme de chauffage a reflux pendant 4 h.

Aprés reflux, la solution est filtrée a chaud sur creuset en verre fritté poreux d’indice de
porosité 4 ou 5 (filtration trés fine). Le résidu est ensuite lavé a I'eau déminéralisée jusqu'a un
pH légérement acide. Le résidu obtenu est séché a I'étuve a 105 °C sur son creuset et pesé ou
analysé par spectroscopie. La lignine obtenue présente les mémes caractéristiques géenérales

que la lignine Klason obtenue selon le protocole de Browning (1967).

1.1.1.2.3.c Extraction alcaline de la lignine

Seule une faible quantité de lignine peut étre extraite du bois par traitement alcalin a froid en
solution diluée. Une plus grande quantité de lignine peut étre extraite a 100°C avec une
solution de NaOH a 5% (poids/volume). Une délignification significative ne peut étre obtenue

qu’a haute température (Browning, 1967).

D'aprés Labidi et al. (1993), la délignification du bois s’effectuerait en 3 étapes. La premiére
étape dite délignification initiale, rapide mais limitée par diffusion, correspond a la
solubilisation d’environ 20% de la lignine. Durant cette étape, la structure macromoléculaire
subit une réticulation partielle, laquelle facilite la pénétration des réactifs. La deuxiéme étape
dite délignification principale est caractérisée par la dissolution de la majeure partie de la
lignine (70% environ) et correspond a la rupture des liaisons 3-O-4. L'étape finale correspond
a I’élimination des quelques pourcents de lignine restante. Elle est peu sélective et fortement
dégradante des polysaccharides. L’extraction totale ne peut étre obtenue qu’au prix de
conditions draconiennes induisant une forte dégradation des polysaccharides et une forte

baisse de rendement en végétal.
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Dans I’expérience de Browning (Browning, 1967), I’extraction de la lignine consiste en une
cuisson de 75 g de farine de bois pré-extrait dans 1200 mL d’une solution de NaOH a 5%
(poids/volume). La réaction est effectuée sous agitation a 150°C pendant 1 h, sous atmosphere

d’azote a la pression de 5,4 bars.

Aprés 1 h de cuisson, le mélange est refroidi en faisant circuler de I'eau froide dans le
serpentin a l'intérieur de l'autoclave. La liqueur noire est ensuite récupérée avec la cellulose.
Le tout est filtré sur un entonnoir Buchner avec un papier filtre et lave a I'eau distillée. La
liqueur noire recueillie dans le filtrat est ensuite évaporée sur un évaporateur rotatif afin

déliminer le plus d'eau possible. Le concentrat de liqueur noire ainsi obtenu contient la

lignine alcaline.
Manometre
a pression
|
Valve —e- Thermocouple
Ré&frigérant
Cuve Hélice de ['agitateur

Figure 5 : Schéma de I'autoclave utilisé pour la cuisson de la lignine par Browning (1967)
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1.1.2.3.d Extraction de la lignine de la liqueur noire par précipitation a
I’acide sulfurique

La lignine contenue dans la liqueur noire est purifiée par précipitation en milieu acide selon la
méthode decrite par Mansour et al. (1984). La liqueur noire est acidifiée avec de l'acide
sulfurique concentré jusqu'a I'obtention d'un pH de 1,5, puis chauffée a 90°C sous agitation
magnétique pendant 1 h. La solution est ensuite refroidie puis filtrée sur creuset filtrant en
verre fritté de fine porosité. Le résidu solide est lavé a I'eau distillée, puis redissous dans
NaOH a 5% (poids/volume). La solution est ensuite ré-acidifiée avec de l'acide sulfurique
concentré jusqu'a pH d’environ 3,0. Le précipité obtenu est a nouveau filtré sur verre fritté
poreux, lavé a I'eau distillée puis séché a I'air, et pour finir, broyé au mortier pour obtenir une
poudre plus ou moins uniforme. Des rendements en lignine de I'ordre de 10 a 12 % ont été

ainsi obtenus sur des cuissons alcalines d'épinette noire.

D’autres méthodes d’extraction de la lignine ont été décrites dans la littérature, parmi
lesquelles I’emploi de micro-ondes (Monteil-Rivera et al., 2013) et de [I’ultrafiltration
(Toledano et al., 2010).

1.2 Matériels et méthodes

1.2.1 Caractérisation de la liqueur noire

La liqueur noire utilisée dans la présente étude a été obtenue par le procédé a la soude,
produite par la Société Nationale de Cellulose et de Papier Alfa (Tunisie). La liqueur noire est
un sous-produit (déchet) de I’industrie de la fabrication de la pate. Il s’agit d’une phase
aqueuse concentrée qui contient de la matiére organique et minérale dissoute, principalement
des polysaccharides issus de la dégradation des hémicelluloses et de la cellulose, de la lignine
plus ou moins transformée et dégradée, des extractibles du bois, organiques et minéraux, et les
résidus des produits chimiques ajoutés pour la cuisson (principalement des ions sodium,
potassium, sulfate, sulfure, thiosulfate, sulfite, et carbonate). C’est un liquide corrosif et
caustique causant des bralures chimiques au contact de la peau et les yeux, endommageant les
poumons et les voies gastro — intestinales s’il est respiré ou avalé, et mutagéne. Cette liqueur
riche en lignine dégradée contient aussi des acides sacchariniques, des acides aliphatiques, des
graisses, des acides résiniques et une quantité importante de polysaccharides.

La composition chimique de la liqueur noire est indiquée dans le tableau 3.
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Tableau 3. Composition chimique de la liqueur noire (Clayton et al, 1983 ; Venkatesh et
Nguyen, 1992)

Eléments/ Composé chimique Quantité (g/kg de matiere seche)
Na* 19,3
K* 3,34
Cl 0,41
s* 1,93

NaOH 11
COs™ 6,2
Na,SO3 0,1
NazS,03 2,13
Na,SO4 1,23
C 21,9

H 3,33

N 0,08

Les ions Na* sont les principaux cations, avec des quantités négligeables d’autres cations tels
que K*, Ca®,... (Clayton et al, 1983 ; Venkatesh et Nguyen, 1992). Les anions présents sont
principalement les espéces soufrées et CO5>. Les ions OH proviennent de la soude résiduelle.
Cette composition peut varier d’une usine a une autre selon la matiére premiére et le procédé

de fabrication utilisé.

Le pH mesuré sur I’échantillon de liqueur noire de 1’usine est de 11,6. La densité a été
déterminée en mesurant le poids d’un volume connu de liqueur noire. Les solides totaux
dissous ainsi que la teneur en eau ont été déterminés par la méthode TAPPI T264 cm-97. La
matiere inorganique (taux de cendre) a été déterminée par combustion de I'échantillon a
525 °C selon la méthode TAPPI T211 om-93. La matiére organique est déduite par différence
entre les solides totaux dissous et la matiére inorganique dissoute. Ces propriétés physico-

chimiques de la liqueur noire sont présentées dans le tableau 4.
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Tableau 4. Propriétés physico-chimique de la liqueur noire analysée.

Masse volumique (kg/m®) 862
Pourcentage d’humidité (%) 30
MS (g.mL™) 0,700
M1 (g.mL™) 0,071
MO (g.mL™) 0,629

1.2.2 Isolation de la lignine

Le protocole d’isolation de la lignine est décrit sur la Figure 6: 100 g de liqueur noire
concentrée ont été dilués dans 500 mL d’eau distillée, puis filtrés sur une toile en nylon de
finesse 70 um. Le précipité obtenu est dilué de nouveau avec de 1’eau distillée et filtré sur
une toile de 31 um. La lignine est tres soluble en milieu alcalin (Fengel et Wegener, 1989),
mais sa solubilité diminue en baissant le pH (Mussatto et al., 2007 ; Garcia et al., 2009), la
précipitation commengant a une valeur de pH proche de 6.

La précipitation acide est la méthode la plus couramment utilisée pour récupérer la lignine
d’une liqueur noire de cuisson alcaline, la précipitation totale étant obtenue vers pH 2-3
(Villar, 2001).

Dans le cas présent, un ajout goutte a goutte d’acide sulfurique dilué est effectué, puis la
liqueur noire est centrifugée a 4000 tr/min pendant 15 min et filtrée. La lignine précipitée est
séparée soigneusement, lavée et centrifugée plusieurs fois avec de I’eau distillée afin
d’¢liminer les traces d’acide jusqu'a ce que le surnageant soit neutre, puis séchée 24 h a I’air

libre, puis a I’étuve jusqu'a poids constant.
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Tableau 5. Rendement de récupération de la lignine a partir de 100 mL de liqueur noire
analysée (Mussatto et al., 2007).

pH Rendement en lignine
(9/100 mL de liqueur noire)
12,56 0,150
10,61 0,180
9,90 0,186
7,71 0,191
5,98 0,455
4,30 1,470
3,23 1,550
2,62 1,601
2,48 1,605
2,15 1,604

1.2.3 Teneur en cendre de la lignine extraite

La teneur en cendres de la lignine extraite a été déterminée selon la méthode TAPPI 211 om-
93. Initialement, les creusets en porcelaine utilisés sont placés dans un four a moufle pendant
1 h a 525 °C puis refroidis a température ambiante dans un dessiccateur. Les creusets sont
pesés puis 1 g de lignine est introduit. La calcination est effectuée pendant 5 h a 525 °C, puis
les creusets sont pesés apres refroidissement dans un dessiccateur. Toutes les déterminations

ont été effectuées au moins en double.
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Figure 6. Protocole d’extraction de la lignine

1.2.4 Détermination de I’acidité et de I’alcalinité de la lignine

L’échantillon de lignine (1 g) est placé dans un Erlenmeyer de 100 mL, puis une solution
aqueuse neutre est ajoutée (eau désionisée). La suspension est laissée sous agitation pendant
1 h et le pH est mesuré. Si le pH est supérieur a 7, la suspension est titrée avec une solution
acide jusqu'a pH neutre. Si le pH est inférieur a 7, la suspension est titrée avec une solution
alcaline jusqu'a pH neutre. L'acidité ou I’alcalinité, exprimée en mol/g, est déterminée en

utilisant I'équation 1.

V1=C
W=1000

Acidité/Alcalinité = Equation 1

Avec .

V1 : volume de la solution acide ou basique nécessaire pour la neutralisation, en mL.
C : concentration de la solution acide ou basique, en mol/L.

W : masse de la lignine, en g.
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1.2.5 Analyse des sucres dans la lignine

Le protocole utilisé est celui utilisé dans la these de Daniele Cardona-Barrau (1999), utilisant
I’acide trifluoroacétique (TFA), qui permet d’obtenir des conditions d’hydrolyse des sucres
plus douces qu’avec 1’acide sulfurique.100 mg de lignine sont hydrolysés par 15 mL de TFA
2 N pendant 4 h sous reflux. Le mélange est ensuite filtré sous vide sur creuset filtrant en
verre fritté n° 4, et le filtrat est récupéré. La fiole a vide est rincée 3 fois avec 5 mL d’eau
distillée et les eaux de lavage sont jointes au filtrat. Celui-ci est extrait 3 fois de suite par
10 mL d’éther éthylique dans une ampoule a brome. La phase aqueuse est récupérée et
évaporée a sec. Le résidu est repris dans 2 mL d’eau ultra-pure et analysé par
chromatographie ionique (appareil ICS 5000, Dionex Thermo Scientific, colonne PA 10,
éluant NaOH 100 mM a 1 mL/min).

1.2.6 Aceétylation de la lignine

600 mg de lignine sont dissous dans environ 10 mL d’un mélange pyridine-anhydride
acétique 1 : 1 dans un ballon de 1 L a fond rond bouché. 5 mL de chaque solvant est ajouté et
le mélange est laissé sous agitation a 250 tr/mn pendant 24 h. En fin de réaction, 200 mL
d’éthanol est ajouté dans le ballon, gardé sous agitation a 250 tr/mn pendant 30 min. Le
contenu du ballon est évaporé a 1’aide d’un évaporateur rotatif placé sous la hotte. On
recommence les étapes d’addition d’éthanol et d’évaporation une dizaine de fois pour bien
éliminer I’excés de pyridine et d’anhydride acétique, jusqu’a obtention d’un résidu sec. La
lignine acétylée est séchée par lyophilisation pendant au moins 5 h. 9 mL de chloroforme sont
ensuite ajoutés a la lignine dérivée apreés lyophilisation. Puis, on précipite cette derniere dans
environ 200 mL d’éther éthylique, et on la filtre sur un creuset filtrant de capacité 50 mL en
ringant le ballon 3 fois de suite avec 10 mL d’éther afin de récupérer tout le précipité.
Finalement, la lignine dérivée est filtrée sur le filtre 3 fois de suite avec 50 mL de d’éther

éthylique pour permettre d’éliminer le chloroforme résiduel.

1.2.7 Analyse par spectrométrie Infra-Rouge (FTIR)

Les spectres FTIR des différentes lignines ont été enregistrés sur un spectrophotomeétre FTIR
(Perkin-Elmer Spectrum 65), en préparant des pastilles de KBr contenant 1% en poids de
lignine. Les spectres ont été enregistrés entre 400 et 4000 cm™, & une résolution de 4 cm™. Les
spectres enregistrés sont la moyenne de 18 scans. Pour éviter ’humidité et la contamination

des pastilles, la procédure suivante a été suivie: (i) la lignine et le KBr sont laissés pendant 24
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h a 40 °C sous pression reduite avant préparation de la pastille ; (ii) les pastilles préparées ont

été soumises au méme sechage pendant 12 h avant d'étre analyseées.

1.2.8 Dosage conductimétrique des hydroxyles phénoliques et carboxyliques

Pour déterminer le nombre des phénols et carboxyles totaux de la lignine extraite, on prépare
deux solutions différentes : un essai a blanc constitu¢ de 500 mL d’eau désionisée auquel on
ajoute 5 mL d’une solution de NaOH (1 M), et un essai contenant 1 g de lignine en poudre
dissous dans 500 mL d’eau désionisée et 5 mL de NaOH (1 M). La titration se fait par une
solution d’acide chlorhydrique (1 M), autant que possible assez rapidement et a 1’abri de 1’air.
La courbe o = f(Vuci) est tracée, ou o est la conductivité de la solution, mesurée pour des
intervalles de 0,5 mL de volume d’acide chlorhydrique ajouté. Pour I’essai a blanc, un seul
changement de pente (de négatif a positif) est repéré a un volume V,, correspondant au point
équivalent du dosage de la soude pure (non carbonatée) par 1’acide. Pour I’essai contenant la
lignine, on repére 2 ruptures de pente, a des volumes V; et V,. Au volume Vi, on dose la
soude en exces (V1 < V,, car une partie de la soude ajoutée a réagi avec les hydroxyles
phénoliques et carboxyliques de la lignine), et entre Vi et V,, on dose les phénols et

carboxyles totaux.

1.2.9 Analyse par RMN du carbone 13

Les échantillons ont été préparés en dissolvant 300 mg de lignine (acétylée ou non acétylée)
dans 4 mL de diméthylsulfoxyde-d6 (DMSO-d6, 99,8%). L’appareil utilisé est un
spectrométre Briker AV 11 400 MHz. Les mesures ont été réalisées avec les parametres
spectroscopiques suivants :

Sonde 10 mm BB

B3¢ quantitatifs (découplage *H uniquement pendant ’acquisition), & 100.6228 MHz — largeur
spectrale 24038Hz

Délai de relaxation + temps d’acquisition = 12 s — impulsion : pw a 60°

Température : 323 K — solvant DMSO-d6

Traitement : zéro-filling suivi d’une apodisation par exponentielle LB = 10 Hz

1.2.10 Analyse par spectrophotométrie UV-visible

Cette méthode permet un dosage rapide et sélectif des hydroxyles phénoliques de la lignine.
Elle est basée sur I’enregistrement des spectres d’absorption différentielle de lignine dissoute

dans un melange dioxane-eau : entre pH 12 et pH 6, d’une part, et entre pH 13 et pH 6,
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d’autre part. La quantification des fonctions phénoliques est effectuée par comparaison aux
spectres de composes modeles phénoliques de la lignine (unités monomeres), et
I’enregistrement des spectres différentiels entre deux pH permet d’étudier I’influence de
I’ionisation du phénol.

Le protocole est le suivant: 20 mg de lignine sont dissous dans un meélange de 10 mL de
dioxane pur et 10 mL de soude 0,2 M (solution mere). Trois solutions filles sont préparées : la
solution de référence a pH 6, obtenue en prélevant 4 mL de solution mére dans une fiole
jaugée de 50 mL, puis complément & 50 mL avec une solution tampon a pH 6. La seconde
solution, a pH 12, est préparée similairement, mais en utilisant un tampon a pH 12 comme
complément a 50 mL dans la fiole jaugée. La troisieme solution, a pH 13, utilise de la soude
0,2 M comme complément.

Les spectres différentiels (pH 12 — pH 6) et (pH 13 — pH 6) sont enregistrés entre 200 et
400 nm ; les maxima d’absorbance vers 300 nm et 360 nm sont enregistrés.

Quatre types de fonctions phénoliques peuvent étre distingués (Gartner et al. 1999)

- structures phénoliques non condensées en Cs, non a-carbonylées,

- structures phénoliques condensées en Cs, non a-carbonylées,

- structures phénoliques non condensées en Cs, a-carbonylées,

- structures phénoliques condensées en Cs, a-carbonylées.

Les résultats obtenus par ce dosage peuvent ainsi étre comparés aux hydroxyles totaux

obtenus par dosage conductimétrique ou par RMN du carbone 13 sur la lignine acétylée.

1.2.11 Analyse par chromatographie d’exclusion stérique

La chromatographie d’exclusion stérique (CES) a été utilisée pour déterminer la masse
molaire moyenne en poids et en nombre des lignines (M,, et M,) ainsi que la dispersité
(Mw/M;)) du polymere. La chaine chromatographique utilisée est constituée des éléments
suivants : une pompe-passeur d’échantillon, intégrant un dégazeur de solvant, de type
GPCmax VE 2001 (Malvern), un four a colonnes ChromTech chauffé a 70 °C, un détecteur a
diffusion de lumiére laser di-angulaire de type Viscotek 270 Dual Detector, et un
réfractometre différentiel de type Viscotek VE3580 RI Detector. Les colonnes utilisées sont
de type PolarGel-M (Varian), 300x7.5mm : montage de 2 colonnes en série et d’une pré-
colonne PolarGel-M. La phase mobile est composée de DMAc-LICIl a 0,5% en poids. Les
échantillons ont été soumis a une acétylation en vue de renforcer leur solubilité dans la phase
mobile. Un programme Excel-VBA de calcul des masses molaires moyennes et de la
distribution de masses molaires a été utilisé afin de traiter les résultats obtenus, en référence a

une échelle de calibration des colonnes utilisant des standards de PMMA.
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La préparation des échantillons de lignine (acétylée ou non acétylée) a injecter suit les étapes
suivantes : 0,04 g de lignine sont dissout dans 15 mL de solvant DMAC/LICI (0,5%) et mis
sous agitation pendant au moins 24 h. A la fin, on ajoute 5 mL de solvant et a 1’aide d’une
seringue en verre, on préleve quelques mL de la solution homogeénéisée et on les dépose dans
le flacon (vial) d’injection, apres filtration a travers un filtre seringue en PTFE de porosité

0,45 pm.

1.2.12 Analyse thermique
1.2.12.1 Analyse thermogravimétrique (TGA)

Une analyse thermogravimétrique (TGA) a été réalisée dans un analyseur TGA/SDTA RSI de
Mettler Toledo. Les échantillons de 5 mg ont été chauffés de 25 a 800 ‘C a un débit de 10 'C
par minute sous flux d'azote constant, qui fournit une atmosphére inerte lors de la pyrolyse et
permet l'extraction des gaz et des produits condensables qui pourraient, s’ils n’étaient pas

extraits, entrainer des interactions secondaires en phase vapeur.

1.2.12.2 Analyse calorimétrique différentielle a balayage (DSC)

Les expériences de DSC ont été réalisées sur un appareil TA Instruments Q100 a une vitesse
de chauffage de 10 °C/min sous atmosphere inerte d'azote (50 mL/min). Avant l'analyse, les
échantillons de lignine sont préalablement séchés sous vide a 40 °C pendant 24 h. Ensuite,
environ 5 mg ont été pesés et encapsulées dans une capsule en aluminium. Deux essais
consécutifs ont été effectués. Lors du premier balayage, les échantillons ont été chauffés de
-100 a 200 °C, puis refroidis rapidement dans de l'azote liquide afin d'éliminer I'histoire
thermique de I’échantillon. Le second balayage est ensuite réalisé de -100 a 200 °C et le
thermogramme obtenu permet de déterminer la température de transition vitreuse Tg (point au

milieu de la plage de température a laquelle la variation de la capacité thermique se produit).

1.3 Résultats et Discussions

1.3.1 Détermination de I’acidité et de I’alcalinité de la lignine

Le calcul de I’acidité nous donne une idée sur le taux des impuretés acides non liées a la
macromolécule de lignine et qui proviennent du procédé d’isolation par précipitation en
milieu acide. La solution est dosée par I’hydroxyde de sodium 0,5 M jusqu'a pH neutre. La

mesure de pH initiale et la valeur de I’acidité sont indiquées sur le tableau 6. Ces résultats




montrent qu’apres précipitation et lavage de la lignine, celle-Ci contient encore une certaine

quantité d’impuretés acides.

Tableau 6 : Valeurs expérimentales de 1’acidité de la lignine extraite de la liqueur noire

échantillon Masse en g pH initial Volume V; | Concentration Acidité
en mL de NaOH mol/L mmol/g
Lignine 1,5 4,5 10 0,5 3,33

1.3.2 Analyse des sucres

La nature des sucres neutres (arabinose, galactose, glucose, mannose et xylose) associés a la

lignine résiduelle dépend de I’origine botanique, du procédé¢ de cuisson et du procédé

d'isolement et de purification de la lignine. Les résultats obtenus sont présentés dans le

tableau 7, correspondant a différentes répétitions d’analyse en faisant varier la dilution et la

quantité injectée d’échantillon. On observe que les sucres en C5 (pentoses) sont largement

dominants (xylose et arabinose), alors que les sucres en C6 (glucose, galactose) sont trés peu

présents ; et on notera, en particulier, I’absence totale de mannose. Par conséquent, les seuls

sucres ou hémicelluloses qui subsistent au contact ou associés a la lignine résiduelle sont de

type arabinoxylane, et on note I’absence totale de mannanes.

Tableau 7 : Teneur en sucres résiduels dans la lignine extraite

Injection
1 2 3 4
(100/5) 7 (100/10) v (250/5) 7 (500/5) 7
Arabinose 21,4 26,8 11,8 27,7 27,1 27,7 41,5 26,1
Galactose 2,3 2,9 1,0 2,4 3,0 3,1 4,6 2,9
Glucose 3,2 4,0 1,5 3,4 4,0 4,1 6,6 4,2
Xylose 52,9 66,4 28,3 66,5 63,8 65,1 106,4 66,9
Total 79,7 100 42,5 100 97,9 100 159,2 100

Note : pour chaque injection, on indique la masse de sucre analysee (colonne de gauche) et le

pourcentage de chaque sucre ramené a un total de 100% (colonne de droite).




1.3.3 Caractérisation structurale

1.3.3.1 Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR)

Les spectres infrarouges obtenus pour les lignines acétylée et non-acétylée sont présentés sur
la figure 7. Les attributions des bandes ont été basees sur des donnees de la littérature (Cateto
et al., 2008, Nadji et al. 2005).

Les différences principales entre les échantillons de lignine portent sur les signaux dus a
I’acétylation, avec la présence du groupement C=0 vers 1740 cm™ dans le cas de la lignine
acétylée, et I’absorption du groupement OH vers 3425 cm™, moins intense pour la lignine
acétylée. Les groupements CH sont observés & 2923 cm™ pour la lignine non acétylée et &
2939 cm™ pour la lignine acétylée. On identifie les bandes caractéristiques des unités
syringyle (S), gaiacyle (G) et p-hydroxyphényle (H), qui permettent de distinguer les
différents types de lignine (G, GS, HGS). La bande a 1357 cm™, propre aux noyaux (S), la
bande & 830 cm™ liée aux groupements CH dans les noyaux (S) et (H)) et la présence d’une
bande d’absorption a 1220 cm™ propre au noyau (G), permet de considérer que le squelette de

cette lignine est de type HGS.
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Figure 7. Comparaison des spectres FTIR de la lignine non-acétylée (rouge) et acétylée
(noir)
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1.3.3.2. Spectres *C- RMN
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Figure 8. Spectres *C RMN de la lignine simple et de la lignine acétylée

Les limites d’intégration des spectres RMN du carbone 13 de la lignine simple ont été

choisies de la maniére suivante : carboxyles et carbonyles entre 160 et 200 ppm, méthoxyles

de 54 a 58 ppm, C des B-O-4 entre 81 et 88 ppm, et CH aliphatiques entre 48 et 100 ppm. Sur

le spectre de la lignine acétylée, la teneur en hydroxyle est calculée en prenant les limites

d'intégration suivantes : alcools primaires entre 169,4 et 170,4 ppm, alcools secondaires de

168,5 a 169,4 ppm, et hydroxyles phénoliques de 165,8 a 168,5 ppm.

Les valeurs obtenues des intégrales des signaux sont normalisées par rapport a 1’intégrale des

unités C9 (phénylpropane).

La quantification des atomes de carbone par unité aromatique est donnée dans le tableau 8.

Tableau 8. Quantification des atomes de carbone par unité aromatique?

Echantillon C=0 des OCH; CH! B-O-4 Aromatique
carbonyles 52-57 ppm | aliphatique 81-88 CH Cquat
160-180 ppm 46-100 ppm ppm 100-125 125-160
pPpm ppm
Lignine 0,41 0,67 1,82 0,42 2,88 3,64
Lignine 2,28 0,82 0,32 0,05 2,71 3,51
acetylée

! obtenu en faisant la différence entre I’intégrale 4 95,29 — 46 (CH aliphatique + OCHs) et
I’intégrale 57,27 — 52,524 (groupement OCHs)

2 g . : .
précision des résultats d’environ 5 a 10%.




A partir de ces résultats, les hydroxyles totaux dus aux alcools et phénols libres peuvent étre
obtenus par difféerence des C=0 dans la lignine acétylée et dans la lignine non-acétylée,
I’abondance des premiers étant due aux fonctions ester. La différence trouvée est de (2,28 —
0,41 = 1,9 OH/C9). La quantification des phénols libres (Ar-OH) peut étre estimée par
différence aux B-O-4, la somme des deux étant généralement proche de 1 aprés cuisson, en
premiere approximation, étant donné la quasi-disparition des a-O-4, moins résistantes que les
B-O-4. Le résultat obtenu, égal a (1 — 0,42 = 0,58 Ar-OH/C9), peut donc étre consideré
comme semi-quantitatif : il montre que les groupements phénoliques libres sont assez
abondants dans cette lignine, ce qui est un bon point pour I’objectif d’oxypropylation
envisagé dans cette these. Les analyses complémentaires des unités phénoliques libres par
conductimétrie et spectrométrie UV différentielle permettront de préciser ce point important.
Complémentairement a I’analyse des Ar-OH, I’analyse des -O-4, dont ’abondance dépasse
le plus souvent 0,7 unités dans la lignine de la plante originelle, fournit des informations
intéressantes. Le chiffre obtenu, 0,42 unités/C9, indique une réduction significative mais sans
exces des liaisons éther inter-unités (certaines lignines alcalines de bois en contiennent moins
de 0,3 unités/C9 apres cuisson sévere). On peut donc s’attendre a ce que cette lignine d’Alfa
ne soit pas excessivement dépolymeérisée apres cuisson, point intéressant qui devra étre vérifié
par chromatographie d’exclusion stérique.

Une autre remarque concerne 1’abondance assez forte des fonctions C=0O dans la lignine non-
acetylée, attribuables aux carboxyles (0,41 unités/C9). Il est possible que ce chiffre élevé soit
di a la présence de petites molécules d’acides organiques plus ou moins indépendantes de la
lignine, facilement éliminables par acétylation (lors des opérations de filtration évaporation
faisant suite a la réaction). Il sera préférable, par conséquent, pour une estimation des
carboxyles totaux, de se fier aux analyses par titrage (conductimétrique).

Un dernier chiffre qui ressort de ces analyses de RMN du carbone 13 est celui des
méthoxyles, trés nettement inférieur & 1. La cuisson fait généralement baisser le taux de
méthoxyles lié aux noyaux aromatiques de la lignine, mais ce chiffre bas nous indique que
trés probablement, la lignine initiale contenait déja assez peu de méthoxyles. De fait, les
lignines de plantes contiennent une proportion significative d’unités (H), par rapport a la
proportion des unités (S) et (G). Il n’est donc pas anormal de constater assez peu de
méthoxyles, sachant que la cuisson peut elle-méme en éliminer une certaine proportion,
surtout sur les unités (S) dont I’abondance en méthoxyles est double par rapport aux unités
(G).

En conclusion, ces analyses montrent que l’on obtient une lignine assez propice a

I’oxypropylation, probablement pas trop dépolymérisée et dont 1’abondance en hydroxyles
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libres est relativement importante. Les analyses présentées ci-aprés permettront de préciser

certains chiffres.

1.3.3.3. Spectrométrie UV différentielle

Le spectre d’absorption UV différentielle Ae de 1’état ionisé par rapport a 1’état non ionisé de
la lignine est directement enregistré en plagant dans la cuve de réference la lignine non ionisée
(solution tamponnée a pH 6).

Les structures phénoliques caractéristiques auxquelles correspondent ces spectres sont
représentees sur la Figure 9. Elles se distinguent par le fait qu’elles sont condensées ou non-
condensées (existence d’un carbone lié en position 5 du noyau phénolique), et contiennent ou

non un groupement carbonyle conjugué en o du noyau aromatique.

o 0]
OCHg f OCHs OCHj #/5\0043
OH OH OH OH

Structure | Structure 11 Structure 111 Structure 1V
Figure 9. Les quatre types de structures phénoliques de la lignine analysées par

spectrométrie UV différentielle a trois pH.

Les spectres différentiels présentent des optima caractéristiques a différentes longueurs
d’onde :
e Pour les composés de type Il et IV, un minimum vers 300 nm et un maximum vers
350-360 nm
e Pour les composeés de type I et 11, un maximum a 300 nm.
La Figure 10, ci-aprés, représente les spectres UV différentiels obtenus a pH 12, et dans la
soude 0,2 N. On observe effectivement les optima caractéristiques vers 300 nm et 360 nm.
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Figure 10. Spectre UV différentiel de la lignine (a) pH 12 (gauche) ; (b) NaOH (droite)

Les calculs d’abondance des différentes fonctions Ar-OH se ramenent aux équations suivantes
(Gértner et al. 1999) :

OH(I+IIT) = (0,425 A1 + 0,101 Al’) *a

OH(II+IV)= 0,081 A1’ * a

OH(I+HIHIII+IV)= (0,425 A1 + 0,182 A1’ ) * a

OH(I) = (0,425 A2 + 0,101 A2’) *a

OH(I) = 0,081 A2’ *a

Dans ces équations, les teneurs en groupements OH sont exprimées en millimoles par gramme
de lignine, avec :

a = facteur de correction = (I/C.L) * (10/17)

L = épaisseur de la cuve (1 cm)

C = concentration de la lignine en g/L = 0,08 g/L

Les absorbances mesurées sont :
Longueur d’onde Milieu NaOH 0,2 M Milieu tampon pH 12
300 nm Al =0,256 A2=0,214
Maxima a 350-360 nm Al1’=0,339 A2>=0,302




Tableau 9. Teneur en hydroxyles phénoliques (Ar-OH) dans la lignine déterminée par la

méthode de spectrométrie UV différentielle.

Types de structures Teneur en hydroxyle phénolique

mmol par g de lignine | mol Ar-OH/C9*

Structures non a. C=0, non condensées (1) 0,89 0.18
Structures o C=0, non condensées (I1) 0,18 0.04
Total structures non-condensées (I1+I1) 1,07 0.21
Structures non a. C=0, condensées (111) 0,16 0.03
Structures o. C=0, condensées (IV) 0,02 <001
Total structures condensées (111+1V) 018 0,04
1,25 0,25

Total structures phénoliques (I1+11+111+1V)

! calculé sur la base d’une masse molaire d’unité C9 égale a 200 g/mol.

Ces résultats font apparaitre qu’une majeure partie de la lignine phénolique est constituée
d’unités non condensées et non porteuses d’unités carbonyle en position o du cycle
aromatique. Par ailleurs, le résultat en termes d’ArOH totaux par unité C9 apparait nettement
plus faible par rapport a 1’estimation faite précédemment par RMN du carbone 13 (0,58
ArOH/C9).

L’estimation par RMN est probablement plus exacte, car il est connu que la méthode UV
différentielle, dont les coefficients d’absorption molaire ont été établis en référence a une
sélection de composés phénoliques simples, utilisés comme composés modeles de lignine,
n’est pas rigoureusement exacte et est souvent considérée comme semi-quantitative, avec des

résultats le plus souvent sous-estimés vis-a-vis des phénols totaux.

En définitive, la méthode par titrage conductimétrique, exposée ci-aprés, nous apportera un

troisieme résultat et permettra de conclure quant a I’abondance des hydroxyles phénoliques.
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1.3.4 Détermination des groupements hydroxyles et carboxyliques par
titrage conductimétrique

Les résultats sont présentés dans le tableau ci-apres :

Tableau 10. Analyse des phénols et carboxyles totaux par conductimétrie.

mmol/g lignine mol/Cqy
Phénols totaux 1,96 0,39+0,1
Carboxyles totaux 0,06 0,01 £0,01

*

" calcul basé sur une masse molaire d’unité C9 égale a 200 g/mol.

Ce dosage fait apparaitre des résultats supérieurs pour les phénols totaux, par rapport aux
analyses précédentes par spectrophotométrie UV différentielle. Les chiffres restent cependant
en dessous de I’estimation par la RMN du carbone 13. Dans ce cas, la surestimation était
évidente, puisque le calcul reposait sur I’approximation que la somme Ar-OH + -O-4 =
1 C9/C9, alors que cette somme ne peut étre qu’inférieure ou égale a 1.

Quant a la teneur en carboxyles, elle reste faible ce qui semble normal pour des lignines issues
de cuissons alcalines. Ce résultat confirme aussi que la valeur de carboxyles calculée par
RMN du carbone 13 sur la lignine non-acétylée, qui avait été jugées particuliérement élevée
(0,41 unités/C9), était probablement due a la présence de traces d’impuretés de petites
molécules acides organiques non liées a la lignine, éliminables par acétylation ou par
purification plus poussée de la lignine initiale ; résultat qui coincide également avec 1’indice
d’acide assez ¢élevé qui avait été trouvé par dosage potentiométrique dans la lignine initiale
(0,6 unité/C9).

En conclusion, nous retiendrons que la lignine proprement dite contient assez peu de
fonctions carboxyliques et environ 0,4 groupements phénoliques libres par noyau aromatique,
résultat qui reste acceptable et suffisamment élevé en vue d’une dérivation par

oxypropylation.
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1.3.5 Détermination de la distribution de masse molaire

Les résultats sont présentés dans le tableau ci-apres :

Tableau 11. Masse moyenne en poids (M,,), masse moyenne en nombre (M,) et dispersité

(My/M,) de la lignine non-acétylée et acétylée.

Echantillons M,, (Da) M, (Da) Mw/Mp
Lignine acétylee 17520 5743 3,05
Lignine non-aceétylée 12758 1734 7,36
0,02 -
——Lignine simple
o 0016 - ——Lignine acetylée
£
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Figure 11. Comparaison de la distribution de masse molaire de la lignine simple (non-

acetylée) et de la lignine acétylée

Ces analyses font apparaitre une lignine de masse molaire relativement élevée et de dispersité
peu élevée, par rapport aux données de la littérature sur les lignines kraft de bois. La raison est
peut-étre que la lignine de la cuisson Alfa est moins dépolymérisée qu’une lignine kraft de

bois durant la cuisson, du fait de la cuisson relativement aisée des plantes annuelles par

rapport au bois, qui nécessite une tempeérature moins élevée sans emploi de sulfure.

D’autre part, on observe que ’acétylation augmente de 25 et 50% les masses molaires en

poids et en nombre, respectivement. L’acétylation semble donc avoir un effet plus important

sur les chaines courtes probablement plus riches en groupements phénoliques libres.

=



1.3.6 Analyses thermiques

1.3.6.1 Analyse thermogravimétrique (TGA)
La Figure 12 montre les courbes thermogravimétriques obtenues pour chaque échantillon de

lignine (acétylée et non acétylée) sous atmosphére d’azote.

Le Tableau 12 résume les donnees expérimentales obtenues, incluant la température de
dégradation (Tg) et le résidu final (% en poids) obtenu a 700 °C.
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Figure 12. Courbes thermogravimétriques de la lignine non-acétylée (a) et acétylée (b).

Tableau 12. Résultats des expériences de TGA obtenus pour chaque échantillon de lignine.

Echantillons Température de dégradation Résidu final a 700 °C
(°C) (% en poids)

Lignine non-acétylée 190 42,5 %

Lignine acetylée 215 38 %

Peu de différences apparaissent globalement au niveau des profils thermiques de dégradation
des deux échantillons de lignine. L’acétylation de la lignine accroit 1égérement sa stabilité
thermique, mais a 700 °C, la lignine acétylée tend a donner un résidu legérement moins

important que dans le cas de la lignine non acétylée, probablement du fait de 1I’¢limination
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d’un certain nombre d’impuretés de la lignine, encore présente avant acétylation. On observe
également que la perte de masse initiale a une température inférieure a 100°C est plus élevee
dans le cas de la lignine non-acétylée. Cette dernicre contient davantage d’humidité résiduelle
adsorbée sur les groupements hydroxyles libres de la lignine, dont le nombre est
considérablement reduit apres acétylation (cf. spectres IR). Enfin, il est dit que généralement,
I’acétylation de la lignine réduit la présence d’hémicelluloses résiduelles dans la lignine. De
fait, la présence d’hémicelluloses résiduelles, en quantité plus importante dans la lignine non-
acétylée, totalement dégradees a une température autour de 300 °C (plus faible que pour la
lignine), est probablement la raison de la vitesse de décroissance plus faible, entre 250 et

400 °C, de la masse de la lignine non-acétylée.

1.3.6.2 Analyse par calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

Lignine simple Lignine acefylée
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Figure 13. Courbes de calorimétrie différentielle a balayage (DSC) de la lignine simple et
acétylée

Ces courbes, plus précises que la TGA pour I’observation des domaines de température
auxquels se produisent des processus physico-chimiques, montrent globalement deux
Processus :
- Un processus endothermique (® < 0) entre 40 et 150 °C, qui correspond a
I’évaporation de 1’eau liée a la matrice solide (apres la phase de balayage initiale a
I’azote, a température ambiante, qui précéde les analyses DSC, destinée a évaporer

I’eau faiblement liée a la matrice, ainsi que les composés organiques tres volatils).
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- Un processus exothermique (@ > 0) qui débute a partir de 200 °C pour la lignine, et
250 °C environ pour la lignine acétylée. Ce second processus, qui Se poursuit et
s’accroit au fur et a mesure de la montée en température, correspond a la pyrolyse du

matériau, lignine et polysaccharides résiduels éventuellement présents.

On constate, d’une part, que I’amplitude du 1% processus est plus faible pour la lignine
acétylée (@ et aire du pic endothermique plus faibles). La lignine acétylée est donc moins
hydrophile.

D’autre part, on observe que la température a laquelle s’amorce la pyrolyse de la lignine
acétylée (2" processus) est plus élevée ; on peut donc en conclure & une meilleure stabilité
thermique de celle-ci.

Cette différence de comportement thermique apres acétylation est conforme aux résultats
géneraux de la littérature : la baisse de polarité de la lignine, du fait de la disparition des
fonctions OH libres, accroit généralement 1’hydrophobie et la stabilité thermique de la

lignine.

1.4 Conclusion

L’ensemble de ces analyses montre une lignine alcaline de masse molaire relativement élevée
et n’ayant pas subi une dégradation trop importante durant la cuisson alcaline. On note en
effet un taux de phénols libres inférieur a 50%, ce qui traduit une bonne abondance de liaisons
éther pour une lignine issue de cuisson alcaline, donc une dépolymérisation pas trop
importante. On observe assez peu de carboxyles et une polydispersité pas trop élevée
(nettement réduite apres acétylation). Les autres caractéristiques, notamment thermiques, sont

celles généralement attendues d’une lignine alcaline.

Cette lignine ayant de bonnes propriétés, et notamment une quantité suffisante de fonctions
hydroxyle, elle sera donc apte a étre utilisée ultérieurement comme polymeére de base pour la
réalisation de dérivés oxypropylés en vue de la formation de mousses de polyuréthane, ce qui

fera I’objet des chapitres suivants.
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Ce chapitre est consacré a I'utilisation de la lignine comme un macromonomere dans la
synthese de mousses rigides de polyuréthane aprées une modification chimique. A cet effet, la
lignine déja extraite de la liqueur noire d’Alfa a été convertie en polyols liquides par réaction
d'extension de chaine avec de I'oxyde de propylene (oxypropylation).

La formulation du polyol a été optimisée en variant le ratio entre la lignine et 1’oxyde de

propyléne, la teneur en catalyseur et la température. L'influence des variables étudiées a été
inspectée en suivant I'évolution de la distribution du poids moléculaire et du poids

moléculaire moyen, 1’indice d'hydroxyle, la viscosité et la température de transition vitreuse.

11.1 Etude bibliographique
11.1.1 Oxypropylation de la lignine

La préparation des polyols a faible colt a partir d’une ressource abondante et renouvelable
telle que la biomasse végétale a été un sujet important dans l'industrie de polyuréthane. Dans
ce contexte, la réaction d’oxypropylation a été largement appliquée et plus particuliérement a
différents types de saccharides, y compris des monomeres, des oligomeres et des polymeres.
Le champ d'application principale de ces modifications chimiques de substances naturelles est
d'obtenir des polyols, sous forme de liquides visqueux, qui peut étre un comonomere
intéressant dans la fabrication des polyuréthanes (Pavier & Gandini, 2000).

Le grand nombre de groupes OH disponibles par molécule d’un saccharide est un atout
indéniable pour considérer ces molécules comme un substitut potentiel bon marché des
dérivés provenant de source fossile: le pétrole. Ainsi, des polymeres naturels tels que
I'amidon de riz (Seow & Thevamalar, 1993), de pomme de terre (Hjermstad & Rapids, 1971 ;
Kim et al., 1992), ou du mais (Wootton & Manatsathit, 1983), la cellulose (Patton, 1971 ; Lee
& Perlin, 1982), la chitine et la chitosane (Velasquez-Morales et al., 1998 ; Fernandes et al.,
2008.) et les simples sucres tels que le sorbitol (Woods, 1987), mais également d’autres
monomeres comme le glycérol (Pruitt et al., 1960), ont été soumis a une oxypropylation dans
ce contexte.

Les lignines (Hsu & Glasser, 1975 ; Hsu & Glasser, 1976 ; Wu & Glasser, 1984 ; Yoshida et
al., 1987 ; Gandini et al., 2002 ; Nadji et al., 2005) ont également éte étudiées par rapport a
cette réaction. Dans tous les cas, I'objectif fondamental de ces travaux etait de libérer les
groupes OH pour les rendre beaucoup plus accessibles a une chimie ultérieure et de
transformer des OH phénoliques acides en alcool aliphatique primaire ou secondaire. Dans ce
contexte, leur réaction avec des molécules portant des groupements isocyanates (NCO) dans
les réactions de polycondensation conduisant aux polyuréthanes a éte investiguée en

profondeur.
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Une variété de conditions expérimentales a été¢ appliquée a 1I’oxypropylation de ces produits
naturels. L’oxypropylation de la lignine a fait l'objet de certains travaux antérieurs et
particulierement ceux effectués par les groupes de recherche de Glasser et celui de Gandini
(Wu & Glasser, 1984 ; Gandini et al., 2002 ; Nadji et al., 2005 ; Gandini et al., 2002).
Differents types de lignines ont été étudiés avec ou sans catalyseur, et en présence ou en
I'absence de solvant, pour plusieurs ratios lignine / oxyde de propylene (L / OP). Différents
types et quantités de catalyseurs ont également éte utilisés, y compris la triéthylamine (TEA),
la pyridine, le diazobicyclooctane (DABCO), I'hydroxyde de sodium (NaOH) et I'hydroxyde
de potassium (KOH). Néanmoins, KOH et NaOH se sont avéres plus efficaces que les bases
de Lewis (Hsu & Glasser, 1975 ; Hsu & Glasser, 1976 ; Wu & Glasser, 1984 ; Gandini et al.,
2002 ; De Groote, 1953 ; Hornof & Hombek, 1990). Les acides ont été également testés
(Pavier & Gandini, 2000 ; Nadji et al., 2005 ; Glasser et al., 1977 ; Glasser et al., 1981 ; Still
et al., 1986 ; Cateto et al., 2009), mais ils se sont avérés moins efficace et ont conduit a la
formation de quantités importantes de sous-produits (éthers cycliques). Ces catalyseurs étaient
ajoutés soit sous forme de granules solides soit sous forme de solutions dans un solvant
spécifique ou bien, quand ceci est possible, directement dans le substrat. D'autres catalyseurs,
tels que, le polyphosphazenium, le tétraphényl porphine aluminium et I'hydroxyde de césium
se sont également avérés d’excellents catalyseur d’alcoxylation des groupes hydroxyle.

Néanmoins, ils sont tres colteux et donc rarement utilisés (lonescu, 2005).

L’oxypropylation de la lignine a également été réalisées en solution en utilisant des solvants
organiques tels que l'acétone, le toluéne, etc. Bien que sur le plan académique, ces études
présentaient un intérét certain, sur le plan industriel, ils avaient peu de chance de se réaliser
(Glasser et al., 1983 ; Daniel et al., 1970).

Lors de la réaction d’oxypropylation, les groupes hydroxyles, en particulier ceux phénoliques
piégés a l'intérieur de la molécule et d'accés difficile, sont libérés des contraintes stériques et /
ou électroniques tel qu’il est présenté dans la figure 1. De plus, la lignine solide devient un

polyol liquide, grace a l'introduction de multiples liaisons éther.
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Lignine en poudre

Polyol liguide

Figure 1. Libération des groupes phénoliques lors de la réaction d’oxypropylation

D'une maniere générale, la réaction commence par 1’oxypropylation de groupes hydroxyle par
I'activation du catalyseur, a savoir, la formation d'un groupe alcoolate (RO-). Ensuite, ce
groupe attaque l'anneau oxirane de la molécule d’oxyde de propyléne (OP) qui donne un
autre groupe alcoolate, apres l'insertion d'une unité de I’OP. Ensuite, la chaine s'allonge

jusqu'a la consommation totale de I’OP.

Cette attaque est faite préférentiellement au niveau du carbone a de 'anneau oxirane en raison
du faible encombrement stérique de cet atome. Par conséquent, les groupes hydroxyles seront
principalement des groupes hydroxyles secondaires (94-96%) et I’enchainement des
monomeres insérés est de type téte a queue (Head-to-Tail) (90%). Bien que moins probable,
l'attaque du groupement alcoolate peut également se produire au niveau du carbone en
position B. Cette situation, conduit a I'obtention de groupes hydroxyle primaires (4-6%). Les
réactions décrites sont, en fait, une addition de type Marcovnikov impliquant l'attaque d'un
groupe alcoolate fortement nucléophile sur les atomes de carbone du cycle oxirane (lonescu,
2005). La figure 2 illustre le mécanisme d’addition pour les deux modes d’ouverture du cycle

époxyde.




(i)

Figure 2. Représentation schématique de la réaction d’addition de type Markovnikov : (i)

attaque en position a et (ii) attaque en position f.

La réaction d'oxypropylation est toujours accompagnée de I'apparition des réactions
secondaires a savoir, I’homopolymérisation de 1’oxyde de propyléne et l'isomérisation.
L'homopolymérisation de I’OP a lieu lorsque de I'humidité résiduelle est présente dans le
milieu réactionnel. Cette situation conduit a [l'apparition d'especes OH qui peuvent
directement activer I’OP conduisant a la formation de propyléne glycol qui est a son tour
attaqué par de I’OP pour former le poly (propylene glycol) de taille plus au moins grande.
L'isomérisation de I’oxyde de propylene est causée par l'abstraction d'un atome d'hydrogene
du groupe méthyle de I’OP conduisant a la formation d'un allylate et enfin a l'initialisation de
la polymérisation anionique de 1’0OP. Dans ce cas, des mono-alcools de polyéther avec une
double liaison terminale sont obtenus comme produits secondaires. Cette réaction de transfert
est favorisée lorsque des températures et des concentrations de catalyseur élevées sont
utilisées (lonescu, 2005). La figure 3 illustre les réactions secondaires qui se produisent au

cours de la réaction d’oxypropylation.

KOH
ROH +  ny/ CH; RO—}
o) température

pression

(i)
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RO+ H556 =~ ROH + H,C—=CH—CH;—0"
o]

(ii)

Figure 3. Les réactions secondaires qui se produisent lors de la réaction d’oxypropylation : (i)

I’homopolymérisation de 1’OP et (ii) réaction d’isomérisation.

Dans la réaction d'oxypropylation de la lignine, les produits de réactions secondaires,
principalement le poly (oxyde de propyléne) ou les oligoméres de PPO, sont normalement
laissés dans le mélange final étant donné qu'ils constituent des co-monomeéres bi-fonctionnels
tres utiles pour diminuer la viscosité et la température de transition vitreuse des polyols
obtenus (Belgacem & Gandini, 2008).

Une représentation schématique, illustrant des réactions impliquées dans I'extension de chaine

de la lignine par I'oxyde de propyléne est présentée dans la figure 4.

Oxypropylation
EHZOH
H
CH,OH Il
CH
AtH CH, CH, CH,
S | | |
CH,0—C—C—0—C—C—0—C—C—O0OH
KOH CH ‘ H2 HZ H H2 H
CH 3
(\:H20H +0 e} o température © ‘CH (‘:H3 C‘:H3 TH3
pression
HC—0—C—C—0—C—C—0—C—C—0OH
© C‘;H , H H, H H, H
CHOH
CH, "
CH
3 o

Figure 4. Représentation schématique des réactions impliquées dans 1’oxypropylation de la

lignine.
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Selon le travail effectué par le groupe de recherche de Glasser, l'utilisation de températures et
pressions tres élevées, peut provoquer une auto-condensation de la lignine et conduit a
I'apparition de fractions insolubles. L'utilisation de basses températures, en particulier des
températures inférieures a la température de transition vitreuse (Tg) de la lignine d'origine,
aboutissent a une réaction d'extension de chaine inefficace (Wu & Glasser, 1984).
L'achévement de la reaction d'allongement de chaine de la lignine est également influencée
par ’origine botanique de la lignine et le procédé d'extraction appliqué, comme démontré
dans le travail du groupe de recherche de Gandini qui a étudié une variété large de types de
lignine y compris, la lignine organosolve du bois et la lignine non ligneuse de la pate a soude
(lignine de résineux de pate a kraft), a une procédure d'oxypropylation (Nadji et al., 2005 ;
Gandini & Belgacem, 2002). Cette étude systématique a montré que les lignines avec un
faible poids moléculaire et de haute pureté (lignine organosolve de feuillus et lignines de
plante annuelle isolé par le procédé alcalin) réagissent plus facilement avec I’OP que les
lignines présentant un poids moléculaire élevé et des quantités considérables de groupes
carbonyle et carboxyle (lignine de résineux de péte a kraft).

Bien que la recherche réalisée dans ce domaine ait permis de générer des connaissances
précieuses pour produire des polyols a base de lignine, I’industrialisation de ces recherches
n’a pas été mise en ceuvre jusqu'a présent. Cette situation est causée par l'hétérogénéité de la
lignine, la possibilit¢ d'obtention d’une  fraction insoluble et des conditions de
fonctionnement qui nécessitent souvent des températures et des pressions élevées qui rendent
le processus moins attrayant, du point de vue énergétique.

Les études consacrées a l'incorporation de polyols a base de lignine dans les matériaux
polymeres sont principalement axées sur la synthése des mousses de polyuréthane rigide
(RPU). Cette tendance est le résultat de la forte fonctionnalité normalement associée aux
polyols a base de lignine qui les rend adaptés a cet effet (Nadji et al., 2005 ; Gandini &
Belgacem, 2002). Le groupe de recherche de Glasser a effectué une série d'études relatives a
I'utilisation de polyols a base de lignine dans la production d'une large gamme de matériaux,
tels que des films de polyuréthane, des revétements et des résines époxy, ainsi que des
mélanges de polymeéres (polyols a base de lignine avec du poly (méthacrylate de méthyle),
I’alcool (poly vinylique) et I'hydroxy-propyl-cellulose) et les matériaux composites.

L'étude réalisée a donné lieu a une série d'articles scientifiques et des brevets et reste jusqu'a
ce jour, comme l'une des contributions les plus pertinentes a I'application de la lignine dans la
synthese de matériaux polymeres (Glasser et al., 1984 ; Saraf et al., 1985 ; Ciemniecki &
Glasser, 1988 ; Glasser & Kelley, 1990 ; Glasser et al., 1991 ; Hofmann & Glasser, 1993 ;
Oliveira & Glasser, 1994a ; Oliveira & Glasser, 1994b ; Evtiouguina et al., 2000).




Il était en fait assez complet puisque, outre l'utilisation directe de polyols a base de lignine,
d'autres approches ont été tentées, a savoir (i) la combinaison de polyols a base de lignine
avec du poly(éthylene glycol) (PEG) de différents poids moléculaires et de diols de
polybutadiene, (ii) le conversion des groupes hydroxyle avec I'oxyde d'éthyléne pour convertir
des groupes hydroxyle secondaires dans les primaires et (iii) I'utilisation de polyols a base de
lignine apres d’autres modifications chimiques. Dans ce dernier cas, les lignines oxypropylées
ont été soumises a une modification chimique supplémentaire comprenant: (i) la chaine de la
réaction d'extension avec 1’OP directement ou aprés un blocage partiel de groupes hydroxyle
par éthylation et (ii) une extension de chaine par polymérisation anionique avec 1’e-
caprolactone.

L'objectif principal était de produire des polyols soit plus appropriés pour la synthése de
certains matériaux polymeres ; soit d'améliorer les propriétés des matériaux a base de lignine
pour l'utilisation exclusive de la lignine oxypropylée. Dans tous les cas, une caractérisation
structurelle approfondie et I'évaluation des propriétés physiques et technologiques des lignines
modifiées et les matériaux qui ont suivi a été effectuée. Les propriétés de ces matériaux ont
été ensuite évaluées et des applications possibles ont été proposées sur la base de ses
performances spécifiques. Un brevet décrivant un procédé d'obtention de polyols a base de
lignine par réaction d'alkylation a la fois par I'oxyde de propyléne et par I'oxyde d'éthylene
pour produire des polyols pour la synthése de polyuréthane a été présenté (Kurple & Kurke
2000).

Il est & souligner que les nombreux articles et brevets qui couvrent le sujet sont généralement
peu disponibles dans la littérature. 1l reste de la place pour une étude plus rigoureuse et

argumentée sur la fagon d'optimiser la réaction d’oxypropylation pour un substrat donné.

11.1.2 Mousse rigide de polyuréthane (RPU)

L'utilisation de la lignine en tant que matiére premiere de synthese et de remplacement partiel
des résines phénol-formaldéhyde (EI Mansouri et al., 2007 ; Akhtar et al., 2009 ; Muller et al.,
1984 ; Saraf et al., 1985 ; Silva et al., 2009 ; Chung & Washburn, 2012 ; Ciobanu et al., 2004
; Tan, 1996 ; Yoshida et al., 1990 ; Hatakeyama et al., 2002), et de resines époxy (Delmas et
al., 2013 ; Neih et al., 1989 ; Nonaka et al., 1997). D’autres travaux plus récents ont concernés
la préparation de mélange de lignine et de polypropyléne (Chen et al., 2011) ainsi que des
mélanges de lignine et d’un ter-polymere composé de trois blocs : le polystyréne-éthylene-
butyléne (Barzegari et al., 2012). Dans les deux cas, les propriétés physiques, rhéologiques et

mécaniques ont été étudiées.
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Les polyuréthanes (PU) sont des polyméres ayant une large gamme d’applications. En effet,
ils possedent des propriétes trés différentes selon les monomeres de départ utilisés dans leur
synthése. En particulier, les mousses de polyuréthane sont des matériaux ayant des propriétés
tres intéressantes telles que la capacité d'absorption de I'énergie, particulieérement utile pour
I’amortissement des chocs, et la faible conductivité thermique due a la présence d’un squelette
composée de cellules plus ou moins régulieres (ouvertes ou fermées) (Mosiewicki et al.,
2013). Les systemes de polyuréthane rigide sont obtenus a partir des polyols et des
isocyanates hautement fonctionnalisés et polymériques.

Les polyuréthanes ont déja été prépares pour une variété d'applications potentielles de polyols
a partir de matiéres renouvelables, y compris les matériaux comme le tannin (Peng et al., 2013
; Geetal.,, 2003 ; Ge et al., 1993 ; Cateto, et al., 2014 ; Tondi et al., 2008) et de lignine (Faruk
& Sain, 2013 ; Hatakeyama & Hatakeyama, 2013; Liu et al., 2013 ; Wang et al., 2013). Les
mousses de polyuréthane rigides constituent une classe trés polyvalente et commercialement
importante de matériaux expansés. Cela est di a leurs propriétés d'isolation thermique
résultant d'une combinaison de propriétés isolante de I'agent de gonflement et la taille et la
morphologie des cellules. En fait, les performances d'isolation thermique des mousses de RPU
sont connues pour étre supérieure a celles des autres matériaux isolants tels que le polystyréne
expansé et extrudé, la laine minérale, le liege, le bois, les blocs de béton et les briques. Ces
matériaux, moins colteux, nécessitent une plus grande épaisseur de matériau pour atteindre la
méme performance que celle obtenue en utilisant des mousses de RPU (Szychers, 1999 : Lee
& Ramesh, 2004).

Cette propriété n’est pas la seule qui rend les mousses RPU attrayantes dans différentes
applications industrielles. Les autres caractéristiques importantes sont leur résistance
mécanique élevée, leur forte propension adhésive et surtout, leur facilité¢ de mise en ceuvre. La
combinaison de tous ces avantages est particulierement appréciée dans certaines applications
telles que les refrigérateurs et les panneaux sandwich, ou les mousses RPU sont sans aucun
doute supérieures aux autres matériaux isolants tout en utilisant une faible épaisseur du

matériau isolant (Lee & Ramesh, 2004).

Typiquement, la formulation des mousses RPU comprend généralement un isocyanate ayant
une fonctionnalité de 2,7 environ, un polyol, un agent de co-réticulation tel que le glycérol,
des agents de gonflements physiques (pentane) et / ou chimiques (eau), un catalyseur et un
agent tensioactif pour stabiliser les alvéoles. Ces produits ont chacun un réle spécifique dans

les réactions chimiques impliquées dans la formation de mousses de RPU. Les réactions
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impliquées dans ce procédé comprennent la formation d'uréthane, les réactions de réticulation
et les réactions responsables pour le moussage.
La formation d'un groupe uréthane résulte de la réaction entre un groupe isocyanate et un

groupe hydroxyle comme le montre la figure 5.

i

R-N—C—0 4+ HO—R ——> R—N—C—O—R

Isocyanate Alcool Uréthane

Figure 5. Réaction de formation de ’uréthane

Dans des conditions spécifiques (catalyseur et exceés d’isocyanate), la fonction uréthane peut

réagir avec un autre isocyanate pour former une liaison nomme : allophanate (figure 6).

*ﬁ’ A R—N—C—O0—CH,—R
R-N=C=0 + R-N—C—O—CH R %.:D
H
=
R
Isocvanate Urethane Allophanate

Figure 6. Réaction de formation d’un allophanate

Les isocyanates les plus couramment utilisés dans les formulations de RPU sont le toluéne
diisocyanat (TDI) et le diphényl méthane isocyanate polymérique (PMDI), bien que le dernier
ait été plus utilisé dans ces dernieres années. Le TDI est souvent un mélange de deux
isomeres : le 2,4- et le 2,6-TDI (Figure 7) avec une contribution molaire respective de 80/20,
pour le 2,4- et le 2,6-TDI. Les deux monomeéres sont strictement bi-fonctionnels. Le 2,4-TDI
est une molécule asymétrique et les réactivitées des deux fonctions NCO ne sont pas
équivalentes. En effet, pour des raisons stériques et électroniques, la fonction en position 4 est
6 fois plus réactive que celle en position 2.

Le MDI pur est un produit cristallin qui fond a 38-39°C. Il est peu stable car il dimérise a
basse température. Le produit commercial est beaucoup moins pur car il s’agit d’un mélange
de structures di- et trifonctionnelles. Dans I’industrie, la manipulation de ce produit est facile
car il est liquide. Sa formule est présentée dans la figure 8. Le PMDI est un mélange de

molécules a base du MDI avec une fonctionnalité moyenne de 2,7.
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2,6-TDI

Figure 7. Structures des deux isomeres 2,4-TDI et 2,6-TDI

O

o

NCO

n=0,1,2,3, ...

Figure 8. Structure de di-phényl méthane diisocyanate-4,4’

Pour la fabrication des mousses rigides de PU, le rapport stcechiométrique entre les fonctions
NCO et les groupements OH est habituellement compris entre 1,05 et 1,20, ce qui correspond
a un exces de NCO de 5 a 20%. Les polyols utilisés pour la synthese de RPU doivent avoir
un indice des fonctions OH compris entre 250 et 800. Cet indice correspond a la quantité en

mg de KOH nécessaire pour neutraliser 1 g de polyol (Thébault et al., 2014).

Au cours de la formation de la mousse, en plus des réactions de bases (la formation de la

fonction uréthane) telle que présentée dans la figure 4, plusieurs autres réactions sont mises en

jeu, en particulier celle responsable de la formation de 1’agent de gonflement (le dioxyde de

carbone) qui est I’agent porogéne chimique et qui est formé in-situ: en effet, I’isocyanate peut

réagir avec 1’eau (possédant un hydrogéne mobile) pour former un acide carbamique instable

qui se transforme a son tour en amine en libérant dioxyde de carbone (figure 9).

=



0
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R-N—C—0 + PO—=R—N—C O H— HPNR + CO,

Isocyanate eal acide carbamique amine

Figure 9. Réaction de formation de 1’agent de gonflement.

L’amine formée peut réagir avec une autre fonction isocyanate pour donner une fonction urée
bi-substitué. L’origine de la formation de la mousse est le dioxyde de carbone libéré. D’autres
réactions peuvent avoir lieu, telles que la réticulation grace au polyol et au polyisocyanate,
mais aussi grace a la formation de I’allophanate et du biuret (figure 10).
O O O
1 Il 1
H-N=C=0 4+ HN-C-NH, ——m= H,N-C-NH-C-NH,

Figure 10. Réaction de formation d’un Biuret

Dans des conditions particuliéres de steechiométrie et de catalyses (nature du catalyseur et la
quantité utilisée), d'autres réactions telles que la dimérisation et la trimérisation des groupes
NCO peuvent également se produire surtout quand un grand exceés de groupes isocyanate est
présent. Les figures 11 et 12 illustrent les réactions de dimérisation et trimérisation

d'isocyanates, respectivement.

s} R
N
C—N
2 R—N=C—0—>» |
N—C
AN
R O
[socyanate Uretidmedione

IR—N=—C—0 —» RB—N=—=C —=N—R+CO

Isocyanate Carbodnmude

Figure 11. Les réactions de dimérisation d'isocyanates.
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Figure 12. Réaction de trimérisation d'isocyanate.

Récemment, il a été reporté que les polyuréthanes peuvent étre synthétisés sans isocyanate par
carbonisation hydrolysable du tannin du chataignier, I'unité de base est le simple phénol de

I’acide gallique, qui réagit avec une diamine primaire (Thébault et al., 2014).

Au-dela du dioxyde de carbone généré par la réaction entre I'eau et les isocyanates, d'autres
agents moussants (agents physiques), sont généralement impliqués dans la formation de la
structure cellulaire de la mousse. Par définition, les agents physiques sont des molécules a bas
point d'ébullition inertes dans le contexte de formation de la fonction uréthane. En effet, la
libération de la chaleur lors de la formation des fonctions uréthanes (réaction exothermique),

ces molécules s’évaporent permettant I’expansion de la maticre.

Jusqu'au début des années 1990, les chlorofluorocarbones (CFC) ont été largement utilisés
comme agents gonflants physiques dans la production de RPU. Depuis, leur utilisation a été
interdite en raison de préoccupations environnementales liées au potentiel de destruction
d'ozone associé. Plus tard, les hydrochlorofluorocarbones (HCFC) ont été choisis pour
remplacer les CFC parce qu'ils possédent des caractéristiques de performance et de mise en

ceuvre similaires, tout en offrant un impact réduit sur la couche d'ozone (entre 2 et 10% de
celle du CFC).

Le choix d'un catalyseur ou d’une combinaison adéquate de catalyseurs, ainsi que la quantité
a utiliser est d'une importance cruciale afin de contréler la cinétique des réactions chimiques
responsables de la formation des mousses. L utilisation de tensio-actif permet de stabiliser les

alvéoles formées et confere au matériau cellulaire de bonnes propriétés physiques. Trois
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grandes classes de catalyseurs sont utilisées, a savoir les amines tertiaires telles que la
diméthylcyclohexylamine (DMCHA) et di-azobicyclooctane (DABCO); et les catalyseurs
organométalliques tels que le dilaurate de dibutyl étain (DBTDL) ou l'octanoate de bismuth,
bien que ces derniers sont moins utilisés (Lee et al., 2004 ; Gurunathan et al., 2015 ; Hepburn,
1982 ; QOertel, 1985 ; Woods, 1982) et finalement les sels alcalins et alcalineux-terreux (de
sodium, de potassium et de calcium) qui catalysent la trimérisation des isocyanates en
triisocyanurates. Les catalyseurs organométalliques sont connus pour favoriser la formation
d'uréthane tandis que les catalyseurs de type amine peuvent catalyser des réactions de
formation d’agents de moussage et celles responsables de la réticulation (Szychers, 1999 ).
L'activité catalytique des amines tertiaires dépend de sa structure et de son caractere basique.
D'une maniére générale, son activité catalytique augmente avec 1’augmentation de sa basicité

mais est réduite par I'encombrement stérique de I'atome d'azote (Woods, 1990).

Les agents tensioactifs présentent plusieurs fonctions tout au long du processus de formation
de mousse, notamment: (i) la réduction de tension de surface, (ii) I’émulsification du mélange
de composants réactifs, (iii) la promotion de nucléation de bulles pendant le mélange et (iv) la
stabilisation des parois cellulaires au cours de I’expansion de la mousse. Actuellement, les
tensioactifs les plus couramment utilisés dans la synthese de mousses RPU sont des

copolymeéres de polydiméthyl siloxane-polyéther (Lee et al., 2004 ; Szychers, 1999).

La réticulation de mousses de RPU peut également étre ajustée par l'introduction d'agents de
co-réticulation dans la formulation. Ce sont généralement des composés de bas poids
moléculaire possédant soit des groupements hydroxyles soit des groupements amines. Les
plus utilisés sont le glycérol, le triméthanol propane, les glycols, et les diamines (Szychers,
1999).

Des additifs peuvent étre ajoutés pour améliorer les propriétés de la mousse. A cette fin une
grande variété de composés peut étre utilisée y compris, des colorants et des pigments, des
plastifiants, des ignifugeants, des fibres synthétiques organiques et des charges inertes, entre
autres (Szychers, 1999). La lignine a également été utilisée a cette fin, plus concréetement
comme charge ou, d'un point de vue plus réaliste, comme charge réactive. La participation de
la lignine dans la réaction de polymérisation a été détectée par la réaction de certains des
groupes hydroxyle de surface (Gandini et al. 2002 ; Glasser & Leitheiser, 1984).

La plupart des travaux consacrés a l'intégration des lignines oxypropylés en mousses RPU a
été réalisée par le groupe de recherche de Gandini. Les mousses RPU produites se sont

avérees posséder des propriétés isolantes, une stabilite dimensionnelle et un comportement de




vieillissement acceléré tres similaires a celles préparées avec leurs homologues commerciales
(Gandini et al. 2002). Le groupe de recherche de Glasser a également mené des études
consacreées a l'utilisation de polyols a base de lignine dans la synthese de mousses RPU. Leurs
travaux ont essentiellement porté sur I'étude des propriétés de résistance au feu des matériaux

cellulaires résultant (Glasser & Leitheiser, 1984).

1.2 Matériels et méthodes

I1.2.1 Réaction d’oxypropylation

Les réactions d'oxypropylation ont été effectuées en utilisant notre lignine extraite de la
liqueur noire d’Alfa présentée et caractérisée dans le premier chapitre. Les produits chimiques
utiliseés, I'oxyde de propyléene et I'hydroxyde de potassium, sont des produits de commerce de
pureté standard.

Pour réaliser la réaction d’oxypropylation, on a utilisé un autoclave Parr 4842 équipé d’un
agitateur mécanique, d’un systéme de chauffage électrique réglable, ainsi qu’une sortie des
gaz contrdlée par une vanne de dégazage (voir figure 13). Le réacteur possede deux
manometres (I’'un supporte des pressions jusqu’a 15 bar, ’autre jusqu’a 250 bar, avec
néanmoins une précision moindre), ainsi qu’un thermocouple. Le volume du réacteur est de
450 mL, cependant afin d’éviter d’avoir une pression trop importante lors de la réaction, on
limite de charger son volume a 40%, soit 100 mL. Il est nécessaire de laisser la lignine dans
un dessiccateur 24 heures avant de réaliser la manipulation, dans le but d’éliminer toute trace

d’humidité.

On introduit successivement dans le réacteur la lignine, puis le catalyseur sous forme de
poudre et enfin ’oxyde de propyléne. On réalise un pré-mélange avec une spatule, afin d’étre
certains que lors de ’agitation mécanique toute la lignine se retrouve bien en suspension. Le
réacteur est scellé au moyen de 6 vis de serrage. On démarre ensuite [’agitateur, le
thermocouple et le systeme de chauffage €électrique. On reléve la température et la pression
dans I’autoclave, en fonction du temps de réaction. La réaction est terminée lorsque la
pression retombe brutalement car la réaction est tres rapide et exothermique. On a réalisé les
differentes oxypropylations de la lignine avec un volume d’oxyde de propyléne constant de

100 mL.
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Figure 13. Montage du réacteur utilisé pour 1’oxypropylation de la lignine

Les expériences consistent a faire varier les concentrations du catalyseur et de la lignine ainsi
que la température de consigne du réacteur. La formulation a été optimisée en modifiant le
rapport de la lignine/ oxyde de propylene [L / OP (g / mL)], la température et la teneur en
catalyseur. Des rapports L / OP de 20/80, 30/70 et 40/60 et le contenu de catalyseur de 3% a
5% par rapport a la masse de la lignine, ont été utilisés. La température de consigne a été
variée de 120 a 140°C. L’apparence de la lignine oxypropylée obtenue est similaire a celle de

la liqueur noire, elle est en effet visqueuse et noire (Figure 14).

A

Figure 14. Lignine en poudre (A) et oxypropylée (20/80/5% a 140°C) (B)
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11.2.2 Caracterisation des lignines oxypropylées

Les lignines oxypropylées ont été caracterisées par Infra-Rouge a Transformé de Fourier
(FTIR), résonnance magnétique nucléaire du **C-et du *H et chromatographie par exclusion
stérique (SEC). En outre, I’indice d’hydroxyle (Ion), la viscosité et la température de

transition vitreuse ont été déterminés.

11.2.2.a Analyse Spectroscopique Infrarouge a Transformée de Fourier
(FTIR)

Les spectres infrarouges sont enregistrés a I’aide d’un appareil de marque Perkin Elmer
(modele Spectrum 65) en mode transmission. La gamme des longueurs d’ondes balayées lors
de la mesure se situe entre 600 et 4000 cm™ avec une résolution de 4 cm™ et 8 accumulations.
Les lignines oxypropylées étant un fluide visqueux, on I’a introduit entre deux plaques de
fluorure de calcium. Les plaques sont transparentes a la lumiere infrarouge et n'introduisent
donc pas de bandes d’absorbtion supplémentaires dans le spectre. Cependant, comme de

nombreux sels sont trés solubles dans 1'eau, les plaques ont donc été lavées a 1’acétone.

11.2. 2.b Analyse RMN du proton et du *C

L’appareil utilisé est un spectrophotometre Bruker AV 11l MHz, les mesures ont été réalisées
avec les parametres spectroscopiques suivants :

RMN 'H

Spectres enregistrés avec une sonde 5 mm « smart probe ».

'H quantitatifs, & 400.132 MHz — largeur spectrale 4807Hz

Délai de relaxation + temps d’acquisition = 30s — impulsion : pw a 60°

Tempeérature : 300K — solvant DMSO-d6

Traitement : zéro-filling suivi d’une apodisation par exponentielle LB=0.30Hz

RMN “c

Spectres enregistres avec la sonde 10mm BB

3¢ quantitatifs (découplage *H uniquement pendant ’acquisition), a 100.6228 MHz — largeur
spectrale 24038Hz

Délai de relaxation + temps d’acquisition = 12s — impulsion : pw & 60°

Temperature : 323K — solvant DMSO-d6

Traitement : zéro-filling suivi d’une apodisation par exponentielle LB=10 Hz
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11.2. 2.c Chromatographie par Exclusion Stérique

La chromatographie d’exclusion stérique (SEC - Size Exclusion Chromatography), également
connue sous le nom de chromatographie de perméation de gel (GPC - Gel Permeation
Chromatography), est une technique qui permet de séparer des macromolécules en fonction de

leur volume hydrodynamique.

Les chromatogrammes obtenus indiquent la distribution des masses moléculaires des
polyméres analysés. A partir de 1’analyse des chromatogrammes, des informations sur la
dispersité et sur la masse moléculaire moyenne du polymere peuvent étre facilement obtenues.
Avec [’utilisation de colonnes adaptées, la SEC peut étre également utilisée pour la
quantification de composes a faibles masses moléculaires tels que des additifs ou des produits
de dégradation.

L’appareil de SEC utilisé est un "Viscotek GPCmax VE 2001, équipé d'un solvant SEC /
module de I'échantillon et le four a colonne "Chrom Tech". Ce chromatographe est équipé de
deux détecteurs différents, qui sont:

-Un détecteur de diffusion de la lumiére "Viscotek 270 double détecteur"

-Un détecteur d'indice de réfraction: "Viscotek VE3580 RI Detector"

Deux colonnes en série ont été utilisées: "la colonne PolarGel-M, 300x7.5mm" précédée par
une pré-colonne "PolarGel-M Garde".

Les conditions d'injection sont les suivantes : Le débit de I'éluant Q est égal a 1 mL / min, la
température de la colonne et celle du détecteur de RI est de 75 et 35°C, respectivement. Un
volume de 100 pL de solution de 1’échantillon étudié a été injecté pour chaque essai. Le

solvant utilisé est le DMAC / LiCl (0,5% en pourcentage massique).

11.2. 2.d Détermination de I’indice hydroxyle (Ion)

Si les échantillons présentent une acidité ou une alcalinité, 1’indice d'hydroxyle doit étre
corrigé. Pour cela, 10 g de polyol est mis dans un erlenmeyer avec 50 mL d'un mélange 1/1
eau-éthanol, le mélange a été agité jusqu'a ce que I'échantillon de polyol soit complétement
dissous et le pH est ensuite mesuré. Si le pH enregistré est basique, la solution sera titrée par
une solution de HCI (0,5 M). Par contre, si le pH est acide, la solution sera titrée par une
solution de NaOH (0,5 M). L'acidité ou l'alcalinité, en mg de KOH / g de polyol, a été

déterminée conformément a I'équation 1.
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VC%56,1 .
A= —w Equation 1

Ou : V — le volume nécessaire de HCI ou NaOH pour le dosage, en mL. C : concentration de

la solution de HCI ou NaOH en mol/L. W : masse de polyols en g.

L'indice d’OH corrigé a été calculé en utilisant les expressions 2 et 3, selon son caractére
initial. Si au départ I’échantillon avait un caractére acide, alors on utilise 1’équation 2, par

contre si le caractere initial de I’échantillon est alcalin, alors, on utilise I’expression 3.

Indice d*hydroxyle corrige = indice d'hydroxyle déterminé + acidité Equation 2

Indice d'hydroxyle corrigé = indice d'hydroxyle déterminé - alcalinité Equation 3

L’indice d’OH a été déterminé selon la norme ASTM D1638, dont le principe consiste a
acétyler la lignine oxypropylée et une solution de référence «blanc» a 1’aide de I’anhydride
acétique. L’excés d’anhydride acétique est dosé dans les deux solutions et la différence de
volume de NaOH permet de déterminer I’indice Ioy, Le réactif d’acétylation doit étre préparé
un jour avant la réaction, pour cela on mélange 127 mL d’anhydride acétique avec 1000 mL
de pyridine et 16 g d’imidazole comme catalyseur.

Avant I’acétylation, la lignine doit étre séchée a 40°C, sous vide. A partir de ce réactif on
prépare deux solutions de 25 mL dont 1’une contient 1 g de lignine oxypropylée. Les deux
solutions sont maintenues a une température de 105°C sous reflux. Apres 1 heure, les deux
solutions sont refroidies et ’exces d’anhydride acétique est dosé par une solution de soude 0.5
M.

L’indice d’OH, en mg de KOH/g, est détermin¢ selon 1’équation 4 suivante :

(V1-V2)«C+56,1 )
lon= - Equation 4

Avec :

V1 : volume d’ NaOH nécessaire au dosage du blanc en mL
V2 : volume d’ NaOH nécessaire au dosage de polyol en mL
C : concentration de la solution de soude en mol / L

W : masse de lignine oxypropylée en g
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11.2. 2.e Mesure de la viscosité

La viscosité a été mesurée a 25 ° C en utilisant un rhéomeétre doté par d’une géométrie cone-
plan (Anton Paar, viscosimetres MCR301 physiques). Le principe consiste a appliquer sur le
fluide des contraintes de cisaillement qui provoquent son écoulement et a mesurer la variation
de viscosité en fonction de temps.

Les fluides peuvent réagir de maniere différente au cisaillement. En effet, certaines matiéres
voient leurs viscosités dépendre des contraintes qu’on leur applique, on les appelle les fluides
non newtoniens. Un fluide dont la viscosité est indépendante des contraintes de cisaillement

(ou du gradient de vitesse) est newtonien.

On distingue deux types de fluide non newtonien, les rhéofluidifiants et les rhéoépaississants.
Pour un fluide rhéofluidifiant, la viscosité diminue lorsque le gradient de vitesse augmente,
alors que pour un fluide rhéoépaississant, la viscosité augmente lorsque le gradient de
cisaillement augmente. Un fluide non newtonien peut étre caractérisé selon la loi de puissance
d’Ostwald :

c=K.y" avecn<l1 Equation 5
avec :
o : contrainte de cisaillement
K : consistance
y. : vitesse du cisaillement

n : indice de fluidité

Pour un fluide rhéofluidifiant n < 1
Pour un fluide newtonienn =1
Pour un fluide rhéoépaissisant n > 1

Pour déterminer n il faut utiliser la fonction logarithme, tel que 1’équation 6:

Lno=LnK+nLny Equation 6
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11.2. 2.f Analyse par calorimétrie difféerentielle a balayage (DSC)

Les mesures DSC ont été effectuées en utilisant la calorimétrie différentielle a balayage
(dispositif DSC Q100 de l'instrument TA) avec une augmentation de la température avec une
vitesse de 10°C / min et sous atmospheére inerte d'azote. Un échantillon d'environ 5 mg de
polyol est encapsulé dans un porte échantillon en aluminium. Ce dernier vide a été utilise
comme une référence. Les analyses ont été effectuées de -100 a 200 ° C.

11.2.2 Préparation de mousses rigides de polyuréthanes

11.2.2.1 Matiéres et produits utilisés

Le mélange de polyol commercial (DALTOFOAM TD 43204) et SUPRASEC® 5025, le
surfactant Dabco DC 5604 et les catalyseurs bis (diméthylaminoéthyl) éther (NIAX) et
diméthylcyclohexylamine (DMCHA), ont été aimablement fournis par HUNTSMAN Holland
BV (France). Le glycérol est un produit commercial. 1l a été introduit dans la composition
pour agir comme agent de co-réticulation et un mélange de deux catalyseurs ont été utilisés, Il
est prévu que le DMCHA favorise la réaction entre I'eau et I'isocyanate et la réaction entre
NIAX et les polyols. Certaines propriétés représentatives des produits utilisés dans la synthese
des mousses de RPU sont résumées dans le tableau 1 et les photos des mousses synthétisées
sont présentées dans la figure 15 numérotées de 1 a 8 dont la premiere est la mousse

commerciale et celles qui suivent sont synthétisées avec nos lignines oxypropylees.

Figure 15. Les mousses de polyuréthanes produites par les polyols a base de lignine

Pour bien caractériser la mousse de lignine oxypropylée, la préparation de la mousse
commerciale avec le DALTAFOAM comme référence a éte faite.

Les mousses ont été obtenues par la méthode de montée libre & la température ambiante
(Nadji et al., 2005 ; Silva et al., 2010).
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Tableau 1. Propriétés des produits utilisés pour la synthése des mousses RPU

Matiere Nom des produits ~ Composition Formule chimique | Masse
(9)
Mélange  de | DALTOFOAM 20
polyol/Lignine | TD 43204
oxypropylée
Surfactant DabcoDC 5604 | Dabco DC 5604 0.4
Catalyseur 1 DMCHA N,N- / 0.15
Dimethylcyclohexylamine MT
Catalyseur 2 NIAX Bis[2-(N,N- HBC\N/\/O\/\NfCHa 0.15
dimethylamino)ethyl]ether s ot
Agent de | Eau distillée H,O H//O\H 0.4
moussage
Agent de | Glycerol Glycerol HO/Y\OH 2
reticulation OH
Isocyanate SUPRASEC® Isocyanic acid 39.53
5025 polymethylene o0 lr""tijrﬂr::::wl.,ﬂ
polyphenylene ester
4,4'-methylenediphenyl @,1‘/1
Diisocyanate

Les mousses de polyuréthane sont préparées en mélangeant d'abord par agitation mécanique,
pendant 1 minute, 20 g de mélange de polyols ou la lignine oxypropylée en combinaison avec
2g de glycérol, 0,4g d'agent tensioactif (Dabco DC 5604), 0,4g d'eau et la combinaison de 2
catalyseurs (0,59 de DMCHA et 0,5g de NIAX). Ensuite, on agite le mélange pendant 30 s.
Enfin, le PMDI est ajouté et le mélange résultant est agité énergiquement jusqu'a ce que la
mousse forme une créme homogéne. Le mélange est alors transféré dans un récipient pour une
expansion libre et laissé durcir pendant 48 heures a température ambiante. Le pourcentage en
poids de glycérol, d’agent tensioactif, de l'eau et des catalyseurs donne relativement a un

poids total du polyol. Le contenu de polyol a base de lignine varie entre 25 a 100% (p / p) et
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le rapport molaire de I'isocyanate aux groupes hydroxyle ([NCO] / [OH]), également connu

sous le nom indice d'isocyanate, a été maintenu a 1,1 pour tous les échantillons.

11.2.2.3 Caractérisation des mousses (RPU)

Toutes les mousses sont laissées a température ambiante pendant au moins 48 heures avant
I’essai. Elles ont été caractérisées par FTIR et par détermination de leurs densités (p), leurs

modules de compression (E) et leurs morphologies (SEM).

11.2.2.3.a Détermination de la densité apparente

La densité de la mousse a été déterminée selon la méthode standard ASTM D1622. Des
cubes avec des dimensions de 40 x 40 x 40 mm? (largeur x longueur x épaisseur) ont été
coupés et conditionnés pendant 24 heures a 23°C. Les échantillons ont ensuite été pesés et
leurs dimensions exactes mesurées. La densité apparente a été obtenue en calculant

simplement le rapport entre le poids et le volume de chaque échantillon.

11.2.2.3.b Analyse spectroscopique Infrarouge a Transformée de Fourier
(FTIR)

L’acquisition des spectres infrarouges a été réalisée avec un spectrophotomeétre PerkinElmer
(modéle Spectrum 65) équipé d’un systéeme macro-ATR (réflectance totale atténuée). Les

autres conditions sont identiques a celles utilisées pour les polyols.

11.2.2.3.c Etude de la résistance a la compression

La résistance a la compression a été mesurée en utilisant un instrument Instron (modéle 5985)
dans la direction de montée de la mousse. Comme pour la détermination de la densité, les
mousses RPU ont été coupés avec des dimensions de 4,0 cm x 4,0 cm x 2,0 cm. Les
échantillons ont été placés entre deux plaques paralleles et la force nécessaire pour comprimer
la mousse a été mesurée avec une vitesse de 10 mm / min.

Pour les matériaux alvéolaires tels que les mousses polymeres, les propriétés mécaniques sont
souvent mesurées par des tests de compression. Ainsi, 1’échantillon est comprimé entre deux
plateaux de compression et la résistance a la compression est mesurée (Figure 16). La
variation de la contrainte appliquée pour déformer 1’échantillon est mesurée par un capteur de

force et est enregistrée tout au long de la déformation. Grace a I’analyse des données, les




valeurs de contrainte sont visualisees en fonction des valeurs de déformation pour donner la

courbe contrainte - déformation.

Contramte

Plagues de

EDmprEEEiGn -

Figure 16. Représentation d’un essai mécanique en compression

La courbe contrainte-déformation et la valeur finale de contrainte aprés soixante secondes,
définie comme étant la résistance a la compression, sont enregistrées. La valeur du module de
Young (E) est calculée par le logiciel d’acquisition selon la loi de Hooke (Equation 7) et

enregistrée.

E=o0/¢ (Equation 7)
Ou:
O est la contrainte mesurée

€ est la déformation appliquée

11.2.2.3.d Analyse morphologique par microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) permet de visualiser la structure des
matériaux alvéolaires. Les images obtenues par MEB informent sur la structure d’une mousse
polymére a travers 1’épaisseur des parois des alvéoles, leur morphologie et leur diametre.

La microscopie électronique a balayage utilisée est ULTRAS5 Zeiss avec une tension
d'accélération de 12,5 kV. La surface et la section transversale des mousses ont été étudiées.

.




11.3 Résultats et Discussions
I1.3.2 Etude d’optimisation de I’oxypropylation

11.3.2.1 Considérations Générales

La température et la pression ont été mesurées en fonction du temps, comme Pillustre la
figure 17 pour la réaction d’oxypropylation avec un rapport L/OP de 20/80, avec un taux de
catalyseur par rapport a la lignine de 5%, et une température de consigne de 140°C.

La température évolue progressivement en fonction du temps jusqu'a T = 140 °C. A cette
température, la pression augmente rapidement (5 minutes) jusqu'a Pmax = 39,8 bars et
diminue jusqu'a 5 bar. La température s’éléve aussi rapidement (5 minutes) jusqu’a T max =
330°C, puis retombe plus lentement jusqu’a la température ambiante. Lorsque la pression
commence a diminuer la température atteint sa valeur maximale. Cette évolution reflete la

consommation totale de 1I’oxyde de propyléne.
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Figure 17. Suivi de la température et de la pression en fonction du temps, de la réaction
d'oxypropylation 20/80, 5% de KOH, et température de consigne 140°C

Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau 2.

On observe que pour un rapport L/OP et un taux de KOH donnés, si la température de
consigne augmente, Tmax et Pmax augmente, tandis que At diminue. On observe de méme
que plus At augmente plus Tmax et Pmax diminue. Donc I’énergie donnée au systéme pour

que la réaction démarre la température de consigne, est lié a la vitesse de la réaction.
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Pour un taux de catalyseur et une température de consigne donnés, si le rapport L/OP
augmente on n’observe aucune tendance nette sur le Tmax et Pmax, ainsi que sur At. Il est
difficile d’interpréter ces résultats du fait que le volume du mélange réactionnel est variable,
en effet seul le volume de ’oxyde de propyléne est fixé pour ces différentes manipulations.
En effet, on pouvait s’attendre que lorsque le rapport L/OP augmente, on observerait une
augmentation de Tmax et Pmax, car la quantit¢ de chaleur libérée lors de 1’exotherme de
réaction augmenterait. 1l est possible que la variation des rapports n’as pas été suffisamment
forte pour détecter des différences significatives. Il est également vrai que le nombre de point

experimentaux est trop faible pour pouvoir tirer des conclusions solides.

L’effet du passage du taux de catalyseur de 5% a 3% sur At est remarquable, en effet il est
doublé, ’augmentation de la quantité du catalyseur augmente la vitesse de la réaction. Le role
du catalyseur dans cette réaction est 1’activation des groupements fonctionnels. Donc plus il y

a de catalyseur, plus la lignine sera préte a réagir avec 1’oxyde de propyléne.

Tableau 2. Les conditions d'exploitation liées a I'étude d'optimisation de I’oxypropylation.

Dans tous les échantillons 100g d’OP ont été utilisés.

N° Lignine KOH Temperature (°C) P max At
Echantillon [en% |eng [en% |eng | Tconsigne | Trmax (bar) | (min)

1 20 25 5 1.25 | 140 330 40 5

2 20 25 5 1.25 | 120 218 21.5 95

3 20 25 5 1.25 | 130 303 35 6

4 30 43 5 2.15 | 130 313 39.8 4.5

5 30 43 3 1,29 | 130 280 30.5 95

6 40 67 5 3.33 | 130 297 36.5 4

7 40 67 3 2 130 297 35 8.5

Avec At : Le temps entre 1’atteinte de la température de consigne et la fin de la réaction, soit
le temps pour lagquelle Pmax est atteinte. Cette donnée est représentative de la vitesse de

réaction.
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11.3.2.2 Détermination de la structure des lignines oxypropyléees

Un spectre FTIR de la lignine présentée dans la figure 18A est comparé avec les 3 spectres
18B des polyols a base de lignine oxypropylée ayant le rapport L/OP de 20/80 et 5% de KOH
a 120, 130 et 140°C (figure 17B). Ces spectres présentent plusieurs bandes qui soulignent le
greffage de ’OP sur la lignine, a savoir: (i) une augmentation de ’intensité relative entre
2971-2870 cm™ attribués a 1’élongation de CHs, CH, et CH aliphatique; (ii) une diminution
de I'intensité du pic de carbonyle & 1714 cm™; (iii) une augmentation de I'absorption de la
région de C-O dans O-C-O (1000-1100 cm™) associé & des groupements éthers; et (iv) une
augmentation de la bande & 1371 cm™, confirmant I'introduction de groupes CHs.

Pour le spectre RMN du proton illustré dans la figure 19, I’introduction de grandes quantités
de PPO greffés genere des pics de CHz a 1 ppm, CH; a 2,5 ppm, et les groupes CH a 3,2

ppm, comme précédemment reporté (Nadji et al., 2005).
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Figure 18. Spectres FTIR de : (A) lignine originale et (B) lignines oxypropylées
(LO1: 20/80/5 a 140°C) ; (LO2: 20/80/5 a 130°C) ; (LO3: 20/80/5 a 120°C).




Le spectre  RMN du *3C de la lignine oxypropylée (Figure 20) peut étre divisé en trois
régions:

1) La région des groupements carbonyle et carboxylique (160-200 ppm);

2) La région des carbones aromatiques, qui peuvent étre divisés plus loin en deux
familles : ceux qui sont substitués (125-160 ppm) et ceux qui sont protonés (100-125 ppm);

3) La région des carbone aliphatiques, qui permettent l'observation des principaux

liaisons entre les unités de phénylpropane (10-100 ppm).

Le signal fort du spectre **C -RMN de la lignine & 56-57 ppm (Figure 20a) a été attribué au
groupement méthoxyle dans les unités guaicyles. Dans le spectre des lignines oxypropylées
les PPO greffées générent des pics intenses de carbone aliphatiques. Les résonnances des CH3
ont été identifiées a 17 et 20 ppm, relative aux chaines introduites dans la structure de la
lignine (Lignine-(CH2)n-CH3). Les résonances de CH, et de CH ont éte identifiées entre 74
et 77ppm. Les CH-OH ont été identifiés a 65 et 67 ppm. Les analyses spectroscopiques

montrent que 1’opération d’oxypropylation est réussie.
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Figure 19. Spectre 'H RMN de la lignine oxypropylée 20/80/5 & 140°C
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Figure 20. Spectres *C RMN de la lignine originale (a) et la lignine oxyprpylée (b)

.



Le tableau 3 présente un résume des propriétés obtenues pour les polyols a base de lignine

(lon, la viscosité, la masse moléculaire moyenne, la dispersité et la Tg).

Tableau 3. Caractéristiques des polyols (Indice d’OH, viscosité, masse moléculaire moyenne,

la dispersité et TQ).

N° Viscosité (a 20°C), lon M, (Da) | My, (Da) D Ty
Echantillon (Pas) mg KOH/g (°C)
1 0,5 246 764 6111 8,0 -42
2 2,5 272 337 1424 4,2 -41
3 0,7 289 270 1140 4,2 -43
4 1,9 293 356 2460 6,9 -42
5 3,3 224 451 6420 14,2 -50
6 2,5 373 439 7690 17,5 -40
7 4,2 289 401 3660 91 -39

11.3.2.3 Détermination de la masse moléculaire des lignines oxypropylées

Les valeurs des masses moléculaires moyennes des lignines oxypropylées augmentent avec
I’augmentation du taux de lignine (échantillons 3,4 et 6) qui ont été préparés avec une
température de consigne et un taux de catalyseur de 130°C et 5% respectivement.

La figure 21 montre les distributions des masses moléculaires de la lignine simple et des
lignines oxypropylées. Seuls trois lignines oxypropylées ont été représentées, choisies comme
représentant de la gamme de variation de masses moléculaires.

La lignine non traitée se caractérise par une répartition relativement large dans la région de
poids moléculaire élevés et de plus petits pics sont représentatifs de monomeres de la lignine
et des oligoméres. Mn, Mw, Mpic et la dispersité ont été déterminés et sont égaux a 1730 Da,
12,8 kDa, 10 kDa et 7,4, respectivement, et les plus longues chaines ont un poids moléculaire
de 90 kDa, correspondant a un degré de polymeérisation d'environ 500.

Contrairement a la lignine traitée, les lignines oxypropylées sont caractérisées par des masses
moléculaires inférieures et une trés grande population de petites molécules (M <200 Da). Par
conséquent, il apparait que la dépolymeérisation de la lignine pendant I’oxypropylation est tres
sévere, et il masque l'observation de I'étendue moléculaire au cours de la réaction. La
dégradation de la lignine est due a la fragilité des différents types de liaisons ether aryl-alkyl

lorsqu'elles sont soumises a haute température.
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Figure 21. Distribution des masses molaires de la lignine non traitée et des lignines
oxypropylées (échantillons 3, 4 et 6 choisi comme représentant de la gamme de masse
molaire).

Les données du tableau 3 montrent que parmi les trois propriétés mesurées des lignines
oxypropylées (viscosite, loy et Tg), la seule qui présente une certaine corrélation avec le poids
moléculaire est la viscosité. La figure 22 montre que la viscosité tend a augmenter de fagon
non linéaire avec la masse moléculaire moyenne en nombre. La corrélation avec la masse
moléculaire moyenne en poids, n’étant pas significative puisqu’elle a une valeur de R* égal &

0,43.
Il est donc assez clair que la viscosité du polymere est plus affectée par I'abondance de petites
chaines dans le polymere, et aussi, éventuellement, par la présence de chaines

d’homopolymere oligomeéres POP.

&



4,5

=
g
U 25 s /  a
S '
-] /£
@
_§ 1,5 /
g 1 e
= A
* 05
0
0 100 200 300 400 500
Mn (Da)

Figure 22. La viscosité en fonction de la masse moléculaire moyenne en nombre (Mn) pour

les différents échantillons de lignines oxypropylés

La figure 23 montre qu’une excellente corrélation entre 1'indice de polydispersité (PI) et Mw,
peut étre justifiée par la faible variation de Mn par rapport a la variation de Mw. En effet, la
tres forte augmentation de dispersité avec la longueur de chaine peut avoir plusieurs origines,
notamment (i) la température élevée peut induire des réactions d'auto-condensation (ou méme
réticulation); (ii) la quantité de I'homopolymeére (POP: poly (oxyde de propyléne)) peut varier
d'une réaction a l'autre.
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Figure 23. La variation de la dispersité (D) en fonction de la masse moléculaire moyenne en
poids (Mw)
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Enfin, en comparant les donnees du tableau 2 et tableau 3, il est montré que le pourcentage de
lignine dans le polymere est le seul parametre qui affecte sa masse moléculaire. Plus le
pourcentage de lignine est élevé, plus la masse moléculaire est élevée. En effet, les chaines
les plus longues dans les échantillons 4 a 6 atteignent les valeurs de poids moléculaires dans

la gamme de 40 a 60 kDa et environ 10 kDa dans les échantillons 2 et 3.

11.3.2.4 Indice de OH (lon)

La figure 24 présente le dosage acido-basique de la lignine oxypropylée 20/80/5 a 140°C. Le

pH initial du mélange lignine/ (éthanol-eau) est de 10,25. Par conséquent I’indice d’OH doit

étre corrigé par la soustraction de 1’alcalinité de la solution.
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Figure 24. Courbe de dosage acido-basique

Le volume a I’équivalence est V = 2,1 mL et la valeur de 1’alcalinité calculée par 1’équation

(1) est égal a 5,89.

Les courbes de dosage des deux solutions, le blanc et la lignine oxypropylée (20/80/5 a

140°C) sont représentées respectivement dans les figures 25 et 26 :
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Figure 25. Dosage du blanc par la soude
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Figure 26. Dosage de la lignine oxypropylée (20/80/5 a 140°C) par la soude

A partir des deux courbes, on trouve V1 =70 ml et V2 =61 ml avec C = 0.5 mol/L,

V1 et V2 sont les volumes de NaOH nécessaires, respectivement, au dosage de solution de
blanc et la lignine oxypropylée.

Apres calcul de I’indice d’hydroxyle corrigé on obtient :

I’on= 252,45 avec le facteur d’alcalinité est 5,89.

Donc I’indice d’OH, en mg de KOH/g est égal a 246,56.

11.3.2.5 Viscosité

La courbe de la figure 27 montre la variation de la viscosité en fonction du gradient de
vitesse, pour une rampe de gradient de vitesse croissante et une décroissante. On traite la

lignine oxypropylée avec les conditions : 20/80/5 a 140°C.

.
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Figure 27. Viscosité en fonction du taux de cisaillement, pour une lignine oxypropylée

20/80/5 a 140°C. Les fléches indiquent le sens d’évolution du gradient de vitesse.

D’aprés cette courbe la lignine oxypropylée est un fluide non newtonien, de type
rhéofluidifiant. La viscosité du fluide mesurée & une vitesse de cisaillement égale 2500 s™,

pour cette lignine est de 0.48 Pa.s.

On observe que lors du cycle décroissant du taux de cisaillement a une vitesse nulle, la
viscosité ne suit pas le méme chemin que celui observé lors du cycle croissant. On est donc en
présence d’un cas hystérésis négatif, en effet pour un méme taux de cisaillement, la lignine
oxypropylée voit sa viscosité au premier passage (a ’accélération) étre inférieure au second
passage (a la décélération).

Ce phénomene s’appelle la thixotropie, il peut étre dans notre cas expliqué par la destruction
de liaisons physiques, telles que les liaisons hydrogénes entre les macromolécules des lignines
oxypropylée lors du cisaillement. Ce type d'effet peut étre, ou pas, réversible. Il faudrait
réaliser la méme expérience, mais en augmentant la durée des changements de vitesse du taux

de cisaillement. Ces effets ont aussi été observés sur les autres lignines analysées.

Pour mieux connaitre le comportement rhéologique du fluide il faut le modéliser par une
équation, on doit tracer la contrainte du cisaillement en fonction du gradient de la vitesse,

comme le montre la figure 28.
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Figure 28. Variation de la contrainte du cisaillement en fonction du gradient du vitesse

D’apres Iallure de la courbe le fluide est rhéofluidifiant. Il peut étre décrit par 1’expression

suivante :

c=K.y" avecn<1

D’apres la figure 29, on peut déterminer n (I’indice de fluidité) calculé et représenté dans le

tableau 3.

o : contrainte de cisaillement

K : consistance
y . vitesse du cisaillement

n : indice de fluidité

(Equation 8)

Lho
MW ks Uy N 0 W

Figure 29 : Variation de Ln (o) en fonction de Ln(y)




Tableau 4. Propriétés rhéologiques des polyols préparés.

L/OP %KOH T consigne Viscosite Indice  de
(°C) v=2500s" | fluidité (n)
1 20/80 5% 140 0,48 0,25
2 20/80 5% 120 2,48 0,42
3 20/80 5% 130 0,65 0,29
4 30/70 5% 130 1,87 0,34
5 30/70 3% 130 3,25 0,62
6 40/60 5% 130 2,5 0,45
7 40/60 3% 130 4,2 0,64

Au vu des résultats obtenus on observe que toutes les lignines oxypropylées sont des fluides

rhéofluidifiants.

Pour pouvoir comparer les fluides rhéofluidifiant, on prend une viscosité a un gradient de
vitesse fixe. Cette viscosité est appelée viscosité apparente. Le choix de la valeur de gradient
de vitesse est souvent guidé par I’application future du fluide. Dans notre cas, nous avons fixé
une valeur de y=2500 s*. Cette valeur est proche de celle subite par les polyols lors de la

formulation de la mousse.

Globalement, plus le rapport L/OP est important, plus la viscosité augmente. De méme, plus
la température de consigne est élevée, plus la viscosité diminue. 1l est nécessaire de rappeler
que plus la température de consigne de la lignine oxypropylée est haute, plus la Température
et la Pression sont élevées. Donc, plus la température atteinte lors de la fabrication de la

lignine est importante, plus la viscosité est faible.

Diminuer le taux de catalyseur augmente la viscosité de la lignine. On peut relier ce résultat
avec la vitesse de la réaction d’oxypropylation. En effet, plus le taux de catalyseur est €levé,
plus la vitesse de la réaction est rapide. Donc plus la vitesse de réaction est importante et plus
la viscosité devient faible. En effet, le polymére obtenu est constitué d’un noyau rigide (la
lignine) et de branches treés souples (les séquences éthers). Plus 1’extension de la chaine qui
part du noyau vers ’extérieur est importantes (séquences polyéthers plus longues), plus la

viscosité baisse.
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En conclusion, pour diminuer la viscosité de la lignine oxypropylée, il faut diminuer le
rapport L/OP, augmenter la température de consigne, et augmenter le taux de catalyseur. Ces
conditions sont les plus favorables pour convertir la lignine en liquide fluide, mais ne
permettent pas de valoriser une grande quantité de lignine. 1l y a donc un compromis a

trouver.

11.3.2 Mousse rigide de polyuréthane

Les propriétés des mousses synthétisées sont résumées dans le tableau 4, elles possedent une
densité variant entre 40 et 70 kg / m®.

Dans la Figure 30, les modules de compression (E) de tous les échantillons ont été tracés en
fonction de la densité. La courbe expérimentale montre que le module de compression (E)
augmente avec la densité.

En général, les propriétés physiques de la mousse ne dépendent pas seulement de la rigidité de
la matrice polymeére, mais portent également sur les structures cellulaires de la mousse. Ainsi,
il est intéressant d'observer la morphologie des mousses a l'aide de MEB, pour analyser la
forme et la taille des alvéoles. La figure 31 montre les microphotographies de coupes de

différentes mousses et montrent que ces mousses ont des cellules fermées.

Tableau 5. La densité, le module de compression et la taille moyenne des cellules obtenues

pour les mousses RPU.

Mousses Rapport polyol Densité Taille moyenne E
L/OP/%KOH/T°C |  (kg/m®) des cellules (MPa)
(Hm)

Commerciale (1) - 449 799 2.5
2 20/80/5/140 39,9 419 -
3 20/80/5/120 41,7 312 2,1
4 20/80/5/130 32,7 453 0,1

5 30/70/5/130 41,1 586 -
6 30/70/3/130 54,8 412 5,0
7 40/60/5/130 69,0 424 7,9
8 40/60/3/130 71,5 351 8,7
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Figure 30. La variation de la densité en fonction du module E de compression des mousses de

RPU commerciaux et les mousses produites RPU avec des polyols a base de lignine.




Figure 31. Micrographies MEB obtenues pour des mousses de RPU commerciaux et les

mousses produites RPU avec des polyols a base de lignine.

En cas de haute valeur de densité, les cellules sont plus uniformes, bien définies, et les parois
des cellules sont plus minces (mousses commerciale, 6 et 7).

La taille moyenne de cellule a été calculée a partir de logiciel « image J », De plus, il est a
noter que pour chaque échantillon on a effectué 50 mesures. Donc, les valeurs indiquées dans
le tableau 4 est la moyenne de 50 mesures pour chaque mousse. On remarque que lorsque la

viscosité augmente, la taille des cellules diminue.
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11.4 Conclusions

Ce travail montre sans laisser place a I’ombre d’un doute que la lignine obtenue a partir de la
cuisson a la soude de I’alfa (Stipa tenacissima L) peut étre transformée en polyols liquides par
oxypropylation avec lI'oxyde de propylene et d'hydroxyde de potassium comme catalyseur.
Les polyols obtenus sont des liquides visqueux et possédent un indice dhydroxyle
relativement élevé. Ces deux parametres sont proches de celles des polyols commerciales
utilisées dans un contexte similaire et ont ouvert la voie de les tester dans ce domaine
d'application. Ainsi, les mousses de polyuréthane rigides a base de lignine ont été élaborés et
affichent des propriétés trés prometteuses. Ces matériaux peuvent étre utilisés pour l'isolation

thermique et acoustique.
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Chapitre I
Adsorption des
cations métalliques
lourds sur un
charbon de la lignine
extraite de la ligueur
noire






Ce troisieme chapitre traite de I’utilisation de la lignine comme précurseur pour la
fabrication de charbon actif (CL). Dans ce contexte, la lignine été soumise a une opération de
pyrolyse simple et le charbon actif obtenu a été caractérisé par granulométrie, potentiel zéta,
analyses ¢lémentaires et MEB avant d’étre utilisés comme adsorbant. Quatre cations
métalliques lourds (Pb?*, Cd**, Hg*" et Ni*") ont été testés. Ainsi, le pouvoir d’adsorption du
charbon préparé par nos soins et celui disponible commercialement (CC) (pris comme
référence) vis-a-vis des cations mentionnés plus haut a été testé. En effet, nous avons réalisé
une ¢étude cinétique et établi les isothermes d’adsorption en faisant appel a deux procédés : un
discontinue (batch) et I’autre continue (colonne). La régénération du charbon aprés adsorption

a été effectuée par I’acide nitrique (HNO3) et I’acide éthyléne-diamine-tétra-acétique (EDTA).

I11.1. Etude bibliographique

L’augmentation des quantités des métaux lourds qui sont rejetés dans 1’environnement par
I’industrie, conduit a I’accumulation des ions métalliques dans divers organismes et a leur
transfert & I’homme a travers la chaine alimentaire. Ils ne sont pas biodégradables, ils sont
potentiellement toxiques et ont tendance a s’accumuler dans les organismes vivants
provoquant diverses maladies en raison de leurs effets néfastes (Figure 1). Le traitement des
métaux lourds est particuliérement préoccupant en raison de leur réticence et de la persistance
dans I'environnement.

De nos jours, les métaux lourds sont les polluants environnementaux prioritaires et sont
devenus I'un des probléemes environnementaux les plus graves (Fu & Qi, 2011). A cet égard
I’accumulation de métaux lourds dans les eaux, ’air et les sols constitue un sérieux probléme
environnemental qui touche presque tous les pays du monde. Il est donc indispensable soit
d’éliminer totalement les ions de métaux lourds présents dans les différents effluents
industriels, soit au moins de réduire leurs concentrations en dessous des seuils admissibles

définis par les normes de rejets.
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Figure 1. Effets néfastes des métaux dans les organismes

Les polymeres organiques macroporeux sont une famille de matériaux ayant des applications
tres diverses : supports de catalyseur (Cetinkaya et al., 2006), charbons actifs (Schwab et al.,
2009), électrodes de carbone (Zhang & Cooper, 2005), supports chromatographiques (Jing et
al., 2010), adsorbants d’hydrogene (Su et al., 2008) et supports de culture cellulaire (Busby et
al., 2001).

L’objectif de notre étude repose sur I’adsorption de différents cations métalliques, en
particulier le Cd**, le pb*, le Ni** et le Hg®" sur le charbon issu de la lignine extraite de la
liqueur noire et caractérisée dans le premier chapitre. Le présent chapitre constitue une
deuxieme voie de valorisation de ce sous-produit de 1’industrie papetiére. Le domaine visé est
le traitement des effluents liquides contenant des métaux lourds comme polluants. Des points
des vues techniques, économiques et environnementaux, la plupart des applications actuelles
concentrées sur la préparation d’adsorbants visent divers déchets de la biomasse agricole ou
industrielle  comme matiére premiere. Ces matériaux ne coltent pas chers, sont
biodégradables, renouvelables et respectueux de I'environnement (Mack et al., 2007).

La lignine, un polymere naturel issu de la biomasse végétale, est I'un des déchets industriels

largement générés. Elle est présente en grande quantité dans les parois cellulaires des plantes
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terrestres et est le principal agent de liaison pour les composants de plantes fibreuses,

comprenant typiquement de 16% a 33% de la biomasse végétale (Guo et al., 2007).

La composition et la structure des unités de lignine varient en fonction de la source de la
biomasse a partir de laquelle la lignine est extraite. Chaque annee, environ 50 millions de
tonnes de lignine sont générées par les industries du papier au niveau mondial (Cheung et al.,
2007), mais moins de 10% d'entre elles sont utilisées dans des applications autres que la
combustion en vue d’une valorisation énergétique. L’utilisation de la lignine peut constituer
une activité et des revenus supplémentaires pour 1’industrie (Zakzeski et al., 2010). Au cours
de procédé kraft, la lignine est séparée des fibres de cellulose. La cellulose est utilisé pour la
fabrication du papier, et la lignine qui est dissoute dans la phase de mise en pate (connu sous

le nom " liqueur noire ") est envoyée dans un systéme de récupération.

Pendant ces dernieres années, plusieurs technologies ont été développées pour la séparation de
la lignine de la liqueur noire, rendant disponible des quantités commerciales. La lignine
présente une structure complexe tridimensionnelle aromatique contenant un nombre de
groupes fonctionnels tels que les groupements méthoxyle, hydroxyle, carboxyle, et des
groupements aldéhyde (Sarkanen & Ludwig, 1971 ; Bronow, 2001). La lignine s’est révélée
ayant un potentiel d'adsorption de métaux lourds des eaux usées. En fait, la lignine a été
utilisée pour I'élimination des ions de métaux lourds & partir d'effluents aqueux (Brdar, 2012 ;
Selik & Demirbas, 2005 ; Lalvani et al., 2000 ; Wu et al., 2008 ; Srivastava et al., 1994 ; Guo,
S et al., 2008). De plus, la lignine a trouvé des applications dans le domaine des adhésifs, des
agents cosmetiques et en tant que précurseur pour produire le charbon actif, un adsorbant bien
connu et extrémement utile (Suhas, et al., 2007).

L'adsorption est un processus efficace qui a été largement exploité dans I'élimination d'ions
métalliques dans les solutions aqueuses. L’adsorbant le plus généralement utilisé est le
charbon actif. Bien qu’il soit efficace dans 1'élimination des ions métalliques a partir des eaux
usées, il est colteux (Pollard et al., 1992) et nécessite un agent chélateur pour améliorer ses
performances, ce qui augmente le colt du traitement (Oliveira et al., 2005). Pour cette raison,
une recherche intensive pour des adsorbants a faible colt et efficaces est impérative. Ces
adsorbants peu colteux incluent les produits industriels ou les déchets agricoles tels que la
lignine, I'nydroxyde de fer, la paille et les noix de coquilles, la sciure et I'écorce (Babel &
Kurniawan, 2003 ; Demirbas, 2004 ; Mohan et al., 2006).

Jusqu'a présent, de nombreuses méthodes telles que la coagulation et floculation (Panswed &

Wongchaisuwan, 1986), la séparation membranaire (Ciardelli et al., 2000), la précipitation
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chimique (Korbahti et al., 2011) les échanges d’ions et d'adsorption (Prelot et al., 2014 ;
Bilgic, 2005, Tong et al., 2011 ; Roy et al., 2013) ont été utilisées pour piéger des colorants et
des ions de métaux lourds. Les techniques d'adsorption sont avérées efficaces et intéressantes
pour le traitement des eaux usees (Alslaibi et al., 2013). En fait, le charbon actif (CA) est I'un
des plus adsorbants largement utilisé pour I'élimination des polluants en raison de sa grande
capacité d'adsorption et le taux de retrait rapide (Rafatullah et al., 2010).

L'adsorption est I'une des méthodes physico-chimiques les plus utilisées pour la purification
des eaux usées en comparaison avec d'autres techniques comme la coagulation, 1’échange
d'ions, I'oxydation, la précipitation chimique, électrolytique et la séparation membranaire. La
raison principale réside dans la forte efficacité d'élimination pour différents types d'effluents,
la facilité d'utilisation, la disponibilité d'une variété d'adsorbants bon marché, et I'absence de
formation de boues et sous-produits nocifs (Hena, 2010).

Des études récentes sur I'élimination des effluents par adsorption sont axés sur l'utilisation de
matériaux biosourcés et bon marché comme le mais (Sonawane & Shrivastava, 2009), les
déchets agricoles (Sreelatha et al., 2011), les fibres de jute (Roy et al., 2012), la balle de riz
(Ramaraju et al., 2014) et les graines de mangue (Kumar et al., 2014).

Le tableau 1 (Sreelatha et al., 2011 ; Ramaraju et al., 2014 ; Wu et al., 2008 ; Kriaa et al.,
2011 ; Filho et al., 2007 ; Aydin & Aksoy, 2009 ; Ergene et al., 2009 ; Hossain, et al., 2012 ;
Peng et al., 2014) présente un résumé des capacités d'adsorption de différents matériaux

d'origine biologique pour I'élimination des colorants et des ions métalliques.
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Tableau 1. Liste des différents bio-adsorbants et leurs capacités d’adsorption pour

I'adsorption des colorants et ions métalliques rapporté dans la littérature.

Bio adsorbants Colorant/ ion Capacité Références
metallique d’adsorption
mg/g
Lignine Cr (1) 17,97 Wu et al., 2008
Poudre de coquille Reactive Blue 21 24,86 Sreelatha et al., 2011
de palme
Balle de riz traité Marachite verte 26,6 Ramaraju et al., 2014
par le peroxyde

Lignine activée Bleu de méthylene 147 Kriaa et al., 2011

tunisienne
Lignine de la Bleu de méthylene 34,2 Filho et al., 2007

bagasse de canne
Chitosane Cr (VI) 7,94 Aydin & Aksoy,
2009

Algues vertes RBBR 68 Ergene et al., 2009
immobilisées
(Quadricauda
Scendesmus)

Herbe du jardin Cu (I 58,34 Hossain, et al., 2012
Cellulose-Chitosane Cu (I 75,82 Peng et al., 2014
Chitosane- Lignine RBBR 111,11 Nair, et al., 2014

alkaline

Les chercheurs ont utilisé des lignines extraites par les procédés kraft et Organosolve pour
I'adsorption des colorants et des ions métalliques (Wu et al., 2008 ; Kriaa et al., 2011 ; Filho
et al., 2007 ; Harmita et al., 2009). En régle générale, les lignines sulfonées peuvent étre
utilisées comme adsorbants en raison de leur insolubilité dans I'eau et une grande résistance
aux réactions chimiques. Cependant, la structure de la lignine varie en fonction du type de
biomasse (par exemple, résineux, feuillus, herbeux), et par conséquent, il est impératif que la
surface des lignines soit modifiée. Les composites a base de lignine sont aussi développés

comme matériaux potentiellement adsorbants.

Les études publiées, y compris les résultats représentés dans le tableau 2, montrent que la
lignine peut étre un bon adsorbant sur une large gamme de concentration. Cependant, il y a eu
des différences significatives entre les resultats rapportes par différents auteurs. De plus, du

point de vue fondamental, un débat concernant le mécanisme d’adsorption a été soulevé. La
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question est : I'adoption des adsorbats par la lignine est un processus d’adsorption simple, ou

une combinaison de processus ?

Le charbon, classiquement utilisé comme combustible, est dernierement utilisé pour son haut
contenu en carbone et ses propriétés spécifiques, notamment dans la fabrication des
électrodes, des fibres de carbone, des catalyseurs et comme matiere premiére pour
I’élaboration des adsorbants sous la forme de charbon activé. Briévement un charbon activé
est un matériau solide résistant aux hautes températures en absence d’oxygeéne avec une
capacité d’adsorption définie par le volume poreux et une structure moléculaire aromatique de
couches de graphéne et des groupes fonctionnels contenant de l'oxygéne (Marsh &
Rodriguez-Reinoso, 2006), qui se trouvent & la surface. La structure interne du CA est
constituée d’un assemblage aléatoire de «cristallites» de type graphitique, appelés par la suite
Unités Structurales de Base (USB) et présentée dans la figure 2. L’espace entre ces unités
constitue la microporosité du charbon (figure 3).

Par ailleurs, les sites d'adsorption non-uniformes dans le charbon actif (CA) fournissent un
complexe et des interactions variées au cours du processus d'adsorption. Pour étendre

I’application du CA, il est important de comprendre les détails de ces interactions.

Cependant, la plupart des études antérieures ont mis I'accent sur la modélisation tout en
laissant généralement les mécanismes d'interaction des processus d'adsorption multi-
composants indiscutés. La plupart des procedés d'adsorption a plusieurs composants sont
basés sur 1’adsorption compétitive (Li et al., 2011 ; Matsui et al., 2012 ; Padilla-Ortega et al.,
2013 ; Porter et al., 1999 ; Papageorgiou et al., 2009 ; Yang et al., 2014 ; Issa et al., 2014 :
Hajati et al., 2014).

Figure 2 : Modé¢le de I’'USB
(Stoeckli, 1991). Figure 3 : Représentation de la

microstructure d’un charbon actif
(Stoeckli, 1991).
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Les applications principales du charbon activé sont la purification, la décoloration, la
désodorisation et en général la désintoxication des eaux potables ainsi que la purification de
I’air et des produits chimiques et alimentaires. A 1’heure actuelle la demande croissante de
matériaux adsorbants pour des procédés de protection de I’environnement suscite une
recherche complémentaire dans la fabrication des charbons activés a partir de matiéres
premiéres nouvelles, telles que les déchets végétaux. Elaborer des charbons activés a partir
des déchets d’origine végétale, animale ou minérale est trés intéressant du point de vue
économique car nous profitons, a partir de transformations simples, d’une application directe

de ces matériaux de départ.
L'adsorption se produit principalement en trois étapes. La figure 4 représente un matériau
(adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les molécules

organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec le solide.

Surface externe des particules

«
1
>, e
B \ Molécules
1 1
’ - / d'adsorbat
“/s
[ 4
Phase adsorbant Phase adsorbat

Film fluide 7

Figure 4 : Description du mécanisme d’adsorption (C. M. CREANGA, 2007)

1. Diffusion externe : cette étape correspond au transfert des molécules a travers le film
liquide de I’adsorbat vers la surface externe de 1’adsorbant.

2. Diffusion interne : les molécules se propagent de la surface des particules vers les sites
actifs en remplissant les pores.

3. Diffusion de surface : Réaction d’adsorption se produit au contact des sites actifs, une fois

adsorbées, la molécule est considérée comme immobile.
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Leurs procédés de fabrication se regroupent en deux catégories :

 L’activation physique qui consiste en une carbonisation suivie d’'une oxydation a haute

température.
« L’activation chimique qui met en jeu un agent chimique favorisant la déshydratation, puis

une réorganisation structurale a des températures plus faibles.
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Le tableau 2 resume les différentes méthodes de préparation et activation de la lignine.

Tableau 2 Activation physique et chimique de la lignine (Suhas, et al., 2007).

o Surfaces
i Lignine o . -
Références . Activation conditions spécifiques
utilisée )
(m*/g)
C (350°C, 2 h) +
) ) ) o 1613
(Rodriguez-Mirasol et o Physique : carbonisation | A(800°C +40 h), C
Lignine kraft
al., 1993) —N2 (350°C, 2 h) + A(850°C
1853
+20h)
) . Physique: carbonisation
(Hayashi et al., 2000) | Lignine N2 C (500-900°C) 10-50
(Baklanova et al., Lignine Physique : carbonisation | C (600°C, 2 h) + steam 865
2003) hydrolytique — activation Ar-vapeur (800°C),
Physique: pyrolyse - air rolyse— 700°C,
(Kuznetsov & Lignine ySIqUe: pyroty by ) Y o
) ) (avec Catalyseur Al-Cu- | Activation a la vapeur 769
Shchipko, 1995) hydrolytique o
Cr) activation-vapeur 780° C
Lignine Physique- activation
(Gergova et al., 1994) ) 700°C, 2 h -
hydrolytique vapeur
] o Chimique : carbonisée Lignin:KOH =4:1
(Khezami et al., 2005) | Lignine Kraft ) o 514
puis activée par KOH (700°C, 1 h)
Chimique: ZnCl,, S )
] o imprégnation ratio 1
(Hayashi et al., 2000) Lignine H;PQO,, K,CO3, Na,CO3, ~800-2000
pour tous
KOH, NaOH
Gonzalez-Serrano et o o Lignine:ZnCI2 =1:2.3
Lignine kraft Chimique : ZnCl, ~1800
al., 1997) (500°C,1h)
(Gonzalez-Serrano et o o Lignin:HzPO, = 1:2
Lignine kraft Chimique : HsPO, 1459
al., 2004) (427°C, 2 h)
Hydrolysis Chimique : carbonisée Lignin:KOH = 1:4
(Zou & Han, 2001) o o ) 2753
lignin puis activée par KOH (850°C, 15min)
) L o Lignin:HsPO, = 1:1.4
(Fierro et al., 2003) Lignine kraft Chimique : H3PO, 1370

(600°C, 1h)

(Wu et al., 2008)

Lignine extraite
de la liqueur

noire par SO;
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C — carbonisation, A — activation.

% de la liqueur noire du procédé kraft.

® de la liqueur noire de la pate kraft, acidulée avec du CO, pour obtenir la lignine.

Tous les systémes adsorbant/adsorbat ne se comportent pas de la méme maniere. Les
phénomenes d'adsorption sont décrits par des isothermes d'adsorption, qui sont les
représentations qui décrivent la relation existante a 1’équilibre d’adsorption entre la quantité
adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant donné a une température constante.

Il'y a quatre classes d’isothermes connues sous les appellations :

S (Sigmoide), L (Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante) (Giles, et al.,
1974). La figure 5 illustre la forme de chaque type d’isothermes.

Qads S L H C

— | e— — —

Ceq

Figure 5 : Classification des isothermes d’adsorption selon Giles et al., 1974.

Les isothermes les plus communes sont les isothermes de type L et H. Elles sont souvent
modélisées par les modeles de Langmuir et de Freundlich. Nous commengons par la plus

fréquente : I’isotherme de Langmuir

Isotherme de classe L

Les isothermes de classe L presentent, aux faibles concentrations, une concavité tournée vers
le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de la progression de
I’adsorption. Ce phénomene se produit lorsque les forces d’attraction entre les molécules

adsorbées sont faibles (Belmouden, 2000).

Isotherme de classe S
Indique une adsorption verticale de molécules monofonctionnelles polaires, sur un adsorbant

polaire et dans un solvant polaire. Ces isothermes présentent, a faible concentration, une
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concavité tournée vers le haut. Ceci est dii aux molécules qui s’attirent par des forces de Van
Der Waals, et se regroupent en ilots dans lesquels elles se tassent les unes contre les autres
(Belmouden, 2000).

Isotherme de classe H

L'isotherme de type-H décrit une interaction forte entre I’adsorbat et I’adsorbant. La partie
initiale de l'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait importante a
concentration quasiment nulle du soluté dans la solution, ou le composé possede une grande
affinité pour la phase solide. L'isotherme de classe H est aussi observée lors de I'adsorption de

micelles ou de polymeres formés, a partir de molécules de soluté (Belmouden, 2000).

Isotherme de classe C

Les isothermes de cette classe décrivent une affinité relative constante des adsorbats pour
I’adsorbant quel que soit la concentration en solution. La courbe est une droite passant par
I’origine. Cela signifie que le rapport entre la concentration du composé retenu sur la phase
solide et celle du composeé subsistant en solution est constant, quelle que soit la concentration
( Belmouden, 2000).

Plusieurs modeles ont été proposés pour 1’étude de 1’adsorption exprimant la relation entre la
quantité adsorbée et la concentration en soluté. Nous rappellerons ci-dessous les principaux

modeéles utilisés.

Isotherme de Langmuir
C’est le modele le plus utilisé, a une température constante, la quantité adsorbée Qads est liée
a la capacité maximale d’adsorption Q max, a la concentration a 1’équilibre Ceq du solute et &

la constante d’adsorption KL par 1’équation 1:

Ceq=Qmax =KL .
Qads =———— Equation 1
1+KL=«Ceag
Deux cas de linéarisation peuvent étre envisageés.
ler cas
Cegqg 1 1 .
= * (eq + ———  Equation 2

Qads omax Omax =KL
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Ceqg . . , N 1
— = f(Ce > 4 3
En portant 2a f(Ceq), on obtient une droite de pente égale a 0 et d’ordonné a

I’origine égal a ” Ceci permet la détermination des deux paramétres d’équilibre de

gmax =K
I’équation : Qmax et KL.

2eme CaS
1 1 1 1 )
= + * Equation 3
Qads Qmax EL=Qmax Ceqg
) 1 1 . . , X 1 L s
Si on trace —— = f (=), on obtient une droite de pente égale 8 ———— et d’ordonné a
Qads Ceq EL+=Qmax

1

I’origine égal a P
La valeur de KL est liée a la force d’interaction entre la molécule adsorbée et la surface du
solide ; la valeur de Qmax exprime la quantité du soluté fixée par gramme de solide, dont la

surface est considérée comme totalement recouverte par une couche mono-moléculaire.

Isotherme de Freundlich

Le modele de Freundlich est un modéle semi-empirique qui permet de modéliser des

isothermes d’adsorption. L’équation 4 de Freundlich est écrite sous la forme: (Freundlich,
1906).

Qudgs = Kg * Ceqlmp Equation 4
Avec :
Qads: La quantité adsorbée par gramme du solide.
Ceq: La concentration de 1’adsorbat a 1’équilibre d'adsorption.
Kk et ng: Les constantes de Freundlich.
La transformée linéaire permettant de vérifier la validité de cette équation est obtenue par le
passage en échelle logarithmique, comme suit :

1

Ln Qaes = LN Kg + e *Ln Cqgq Equation 5

En tracant Ln Qags = f(Ln C¢q) , On obtient une droite de pente ﬁ et d’ordonné ’origine égal a
Ln K.
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La forme de I’isotherme dépendra de la valeur de ﬁ et pourra donner des informations

importantes quant aux mécanismes régissant 1’adsorption du composé sur le solide. Selon la

1 . - o .
valeur de —» on observe différentes allures d’isothermes comme définies auparavant. Ainsi on
distingue :

° :—F =1 : I’isotherme linéaire de type C,

1 .

° =7 1: I’isotherme concave de type S,
1 .

°— =1 : I’isotherme convexe de type L,

1
°— <=1 : I’isotherme de type H.

Plus la valeur de :—F est faible, plus le soluté a de I’affinité pour I’adsorbant (Lenoble, 2003).

Modélisation de la cinétique d’adsorption :

L’étude de la cinétique d’adsorption permet de donner des informations relatives au
mécanisme d’adsorption et sur le mode de transfert des adsorbats de la phase liquide a la
phase solide. En effet, plusieurs modéles cinétiques ont été développés pour décrire la
cinétique d’adsorption. Parmi ces modéles nous citons ci-dessous les modeles les plus
employés dans la littérature.

» Modele cinétique du pseudo premier ordre

Il a été supposé que dans ce modéle la vitesse de 1’adsorption a un instant «t» est
proportionnelle a la différence entre la quantité adsorbée a 1’équilibre « ge » et la quantité
adsorbé «q;» a cet instant et que ’adsorption est réversible. Ce modele est donné par

I’équation suivante : (Ben Douissa et al, 2013).

% =kl (ge — gt) Equation 6

La forme intégrée de cette équation est comme suit :
LN (ge-qr) = In Qe-Ky.t Equation 7

AvC « (e » et «(;» sont respectivement les quantités d’adsorbat a 1’équilibre et a 1’instant

«t»(mg/g), ky est la constante de la vitesse d’adsorption pour le premier ordre (1/min).
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Les parametres cinétiques de ce modeéle peuvent étre déduite en tracant la droite « In (Qe-

gi)=f(t) », k; est la pente de cette droite et « In (ge) » en est ’ordonné a I’origine.
» Modéle cinétique du pseudo second ordre

L’équation du pseudo second ordre est souvent utilisée avec succes pour la cinétique
d’adsorption de divers composés organiques sur les adsorbants. Ce modele permet de
caractériser les cinétiques d’adsorption en tenant compte d’une fixation lente sur les sites de

faible énergie. Les hypothéses de ce modele sont :

L’adsorption se déroule sur des sites localisés et il n’y a pas d’interactions entre les
molécules adsorbées.

- Le maximum d’adsorption correspond a la formation d’une monocouche d’adsorbats
sur la surface de 1’adsorbant.

- Lavitesse de désorption est négligeable devant celle d’adsorption.

Ce modele cinétique est donné par les équations suivantes sous sa forme non intégré et intégré
(Ben Douissa et al, 2013).

:—: = K2(qe — qt)2 Equation 8

(3 1 (3 .
o K2z +; Equation 9

Ou K; représente la constante de vitesse d’adsorption du pseudo-second ordre (g/ (mg.min).
Les paramétres cinétiques de ce modéle, notamment la constante cinétique k, et la capacité
d’adsorption a 1’équilibre ge (mg/g), peuvent étre obtenues grace a la représentation : t/q=

f(t), oUl (1/qe) est la pente et (1/k2.0e%) est Iordonné a 1’ origine.

Les parameétres thermodynamiques (AH, AG et AS)

L’évaluation thermodynamique du processus d’adsorption se réalise avec la préparation des
solutions métalliques a une concentration et un pH fixe et en variant la température de 35 a
55°C dans un bain thermostaté durant 24h.

L’estimation de la spontanéité de 1’adsorption est déterminée a 1’aide du calcul de I’enthalpie
libre standard de 1’adsorption (AG® en J/mol) en utilisant les 3 équations 10,11 et 12(Ozer &
Dursun, 2007).

AG°=-RT Ln Ky Equation 10
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Ln Ky= “"?5: - g Equation 11

AG°= AH° - T AS° Equation 12
Avec :
Kq est la constante d’équilibre apparente
R (8.314 J/(mol.K) est la constante des gaz parfait
T(K) designe la température absolue.
Pour une réaction spontanée, la valeur de AG® est négative (L’enthropie libre décroit au cours
de la réaction). Ce paramétre thermodynamique est souvent utilisé pour confirmer 1’affinité

entre adsorbant et adsorbat.

I11.2. Matériel et méthodes
I11.2.1 Préparation du charbon

La pyrolyse est la décomposition thermique d’un matériau organique sous vide ou sous
atmosphére inerte a des températures comprises entre 400 et 1000°C. Le matériau devient
plus riche en carbone, Les hétéroatomes (oxygeéne et hydrogeéne) sont éliminés sous 1’effet de
la chaleur. Les atomes de carbone restants se regroupent en feuillets aromatiques possédant
une certaine structure planaire. Ensuite, ces feuillets s’arrangent d’une maniere irréguliere
laissant ainsi des interstices entre eux. La lignine obtenue apres extraction de la liqueur noire
a été carbonisée dans un four tubulaire électrique (figure 6) équipé d’une installation de gaz et
permettant la régulation de la température, de la vitesse de chauffage et du temps de séjour.
Cette opération a été réalisée sous un débit d’azote continu entre 200 et 300 cm*/min pour
éviter 1’oxydation, avec une vitesse de chauffage égale a 10°C/min jusqu'a atteindre la

température de 600°C.
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Figure 6 : Représentation schématique du four tubulaire utilisé pour la pyrolyse

Les différents parametres déterminant la qualité, les propriétés et le rendement du pyrolisat
sont :

* la vitesse du chauffage du four

* la température finale de pyrolyse

* le temps de résidence dans le four

* la nature du matériau du départ.

Le rendement de la carbonisation et le degré « Burn-off » sont déterminés en se basant sur les

équations 13 et 14 suivantes :

Rendement (%) = 22228222, 409 Equation 13

masse initiale

Burn off (%) — (masee initiale—masse finale)+100 Equation 14

maese initiale

Pyrolyse (500°C/4h)

[ >

Figure 7 : Pyrolyse de la lignine pour 1’obtention du charbon
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111.2.2 Cations métalliques

En général, dans I’industrie, on considére comme métal lourd tout métal de densité supérieure
a 5g/cm®, de numéro atomique élevé généralement supérieur & celui du Sodium (Z=11) et
présentant un danger pour I’environnement ect/ou pour 1’homme. Dans les sciences
environnementales, les métaux lourds associés aux notions de pollution et de toxicité sont
généralement : 1’arsenic (As), le cadmium (Cd), le chrome (Cr), le cuivre (Cu), le mercure
(Hg), le manganése (Mn), le nickel (Ni), le plomb (Pb), 1’étain (Sn), et le zinc (Zn). Parmi ces
métaux, le Pb, le Cd, le Hg et le Ni sont utilisés dans la suite de ces travaux.

Le Nickel dépassant son niveau critique pourrait apporter des maladies pulmonaire grave, des
problémes rénaux, des troubles gastro-intestinaux, de la fibrose et une dermatite (Borba et al.,
2006). Le nickel est connu comme étant cancérogene pour I'nomme.

Le mercure est une neurotoxine qui peut causer des dommages au systeme nerveux central.
Les concentrations élevées de mercure cause de la déficience pulmonaire, affecte la fonction
rénale et provoque des douleurs thoraciques et des dyspnées (Namasivayam & Kadirvelu,
1999). L'exemple classique de I'empoisonnement au mercure est celui de la Baie de
Minamata.

Le Cadmium a été classé par 1’agence de protection environnementale Américaine comme
cancérogene probable pour I'nomme. Il expose la santé humaine a des risques graves.
L'exposition prolongée au cadmium provoque le dysfonctionnement du rein et les niveaux
élevés d'exposition entrainent la mort.

Le plomb peut endommager le systéme nerveux central. Il peut également endommager le
rein, le foie, le systéme reproducteur et les fonctions cérébrales. Les symptdmes toxiques sont
I'anémie, 1’insomnie, les maux de téte, les étourdissements, l'irritabilité, la faiblesse des
muscles, les hallucinations et les dommages rénaux (Naseem & Tahir, 2001).

Le tableau 3 montre les formules chimiques des sels des métaux étudiés, leurs structures et

leurs masses molaires.
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Tableau 3 Propriéetés des sels des métaux utilisés.

Masse Masse
lons o Molaire molaire
o Formules chimiques Structures ] )
metalliques COMpOosés Metal
(g/mol) (g/mol)
Pb** Pb (NO3), Oy Oy 20 331,2 207,2
0 0
cd** (CH3CO0,),Cd % 266,53 112,41
2H20 Hs;C O°| Cd?* »xH,0
Ni®* Ni(NO3),.6H,0 o } lN'BJ 290,79 58,69
LNT i
o ol X 6 H,O
Hg** HgCl, 271,59 200,5
cl—Hg—cl

II1.2.3 Caractérisation de I’adsorbant (charbon lignine et charbon
commercial)

111.2.3.1 Taux de cendre et analyse élémentaire

Les cendres sont le critere utilisé pour la détermination de la contamination en produits
inorganiques dans les matériaux de départ. Un échantillon de 1g de charbon est séché a
I’étuve pendant 12 heures puis placé dans un creuset de porcelaine. Ce creuset est introduit
dans le four qui est chauffé pendant 4 heures a 775+50°C. Une fois la carbonisation est
terminée, on laisse refroidir le four et on pese le creuset. Le taux de cendre est calculé par la
formule suivante :

% Cendre = %*100 Equation 15

Po : Le poids du creuset remplis avant carbonisation en (g).

p: : Le poids du creuset remplis apres carbonisation en (g).

L'analyse élémentaire a été réalisée par le «Service Central d'Analyse » (Vernaison, France)
du "Centre national de la recherche scientifique” (CNRS). Les teneurs totalesen C, H, N et S
ont eté déterminées par combustion séche dans un analyseur automatique.

Afin d’avoir plus de précision sur le mécanisme d'adsorption, on a effectué¢ une analyse de
potentiel zéta du charbon issu de la lignine et le charbon commercial, en I'absence et en

présence d'ions métalliques et en variant le pH d’une part et la concentration d’autre part.
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111.2.3.2 La distribution de la taille des particules /Potentiel Zeta//MEB

La diffraction laser est une technique tres courante pour la mesure de taille des particules en
suspension. Son principe repose sur le fait que les particules passant a travers un faisceau
lumineux (ici un faisceau laser monochromatique) diffractent la lumiére avec un angle
different selon leur taille. Les petites particules diffractent aux grands angles alors que les
particules de grande taille diffractent aux petits angles. Connaissant la longueur d’onde du
faisceau incident et en mesurant les angles de diffraction, la taille des particules peut étre
déterminée en se basant soit sur la théorie de Fraunhofer, soit sur celle de Mie.
L’approximation de Fraunhofer ne s’applique que pour des particules dont la taille est tres
supérieure a la longueur d’onde incidente. Dans le cas contraire, ¢’est-a-dire si la taille des
particules est inférieure ou comparable a la longueur d’onde, c’est la théorie de Mie qui
s’applique (Henk, 2009). Elle se base sur la résolution des équations de Maxwell en faisant
I’hypothése d’une source de lumiére monochromatique irradiant une particule sphérique,

homogeéne et isotrope dispersée dans un milieu non absorbant a faible concentration.

Le résultat du calcul est une courbe représentant le volume cumulé des particules pour chaque
classe granulométrique. C’est une représentation qui se base sur une distribution en volume
ou I’on représente en ordonné le pourcentage en volume et en abscisse le diamétre de la
particule. Ce diamétre correspond a celui d’une sphere qui diffuserait de manicre équivalente

a la particule.

Le granulomeétre laser utilisé est un appareil Cilas 1190. Il permet de mesurer des diametres
de particules allant, théoriqguement, de 0,04 a 2500 um. Les suspensions a analyser sont
injectées dans le réservoir alimentant la cellule de mesure sous agitation continue pour une
meilleure dispersion. La quantité de particules injectées est contrlée par la barre
d’obscuration. Lors de la phase de dispersion, les particules sont soumises a un traitement aux

ultra-sons pour casser les agrégats.

Le potentiel zéta a été déterminé par mesure de la mobilité électrophorétique en utilisant la
technique d’électrophorese laser Doppler.

Quand un champ électrique est applique a travers un électrolyte, les particules en suspension,
posseédant une charge électrique, sont attirées vers 1’électrode de charge opposée. Les forces
de frottement subies par les particules tendent a s’opposer a ce mouvement. Quand 1’équilibre
entre ces deux forces opposées est atteint, les particules se déplacent a vitesse constante.
Connaissant cette vitesse, ainsi que l’intensité du champ électrique appliqué, on peut
déterminer la mobilité électrophorétique de la particule en suspension, moyennant la relation

suivante :
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U :VE Equation 16

Ue: mobilité électrophorétique de la particule en suspension, V : vitesse de la particule en
suspension, E : intensité du champ électrique appliqué.

La mesure de la mobilité électrophorétique Ug permet d’accéder a la valeur du potentiel zéta
moyennant la relation d’Henry.

Etant donné que chaque particule en suspension est entourée d’un nuage d’ions et de contre

ions formant la double couche ¢électrique, 1’équation 13 peut s’écrire :

!:UE Q. Equation 17

- 6ran

Q : charge effective sur la particule,

a: rayon de la particule,

7 - viscosité du milieu.

La charge effective résulte a la fois de la charge a la surface et de la charge dans la double
couche ¢électrique. Si 1/K désigne 1’épaisseur de la double couche électrique, alors le nombre
K.a = a/ (1/K) mesure effectivement la proportion de la taille de la particule par rapport a
I’épaisseur de la double couche. C’est un nombre sans unité et dépend également de la forme
des particules. Ceci implique que la charge effective Q peut étre estimée moyennant quelques
approximations. En effet, pour des potentiels zétas inférieurs a 30 mV, 1’équation 18 peut

s’écrire :

U :M Equation 18 Loi de Henry
E 67[77

¢ : potentiel z&ta

Ue: mobilité électrophorétique

g: constante diélectrique du milieu

7 Viscosité

f(Ka) : fonction d’Henry

On prépare une suspension extrémement diluée en particules (de 1’ordre de 0,01% en poids),

pour qu’elles puissent ignorer la présence de leurs plus proches voisines. Les mesures ont été
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effectuées & une force ionique de 5.10° M. Cette condition est nécessaire afin de maintenir la
force ionique sensiblement la méme durant les mesures.

La morphologie des échantillons ont été examinés par microscopie électronique a balayage a
émission. La machine utilisée est ULTRAS5 Zeiss avec une tension d'accélération de 12,5
kV.

111.2.3 Adsorption
I11.2.3.1 Protocoles expérimentaux de I’adsorption

111.2.3.1.a en batch (discontinue)

Differentes solutions de concentrations métalliques variant de 1 a 800 ppm sont préparées,
Apreés ajustement du pH a 5 par des solutions diluées d’acide chlorhydrique (HCI) et la soude
(NaOH), 100 mg de charbon sont ajoutés a chaque tube.

Les flacons scellés ont été équilibrés a la température ambiante sur un agitateur rotatif
BIOSAN (Rocker-Shaker MR-12) avec une vitesse constante de 90 rpm. Une fois 1’équilibre
est atteint, les échantillons sont filtrés a travers des filtres a membrane de 0,45 pm. Ensuite, la
concentration du métal résiduel restante dans la solution aqueuse a été analysée par absorption
atomique en utilisant un spectrophotométre Perkin-Elmer 560 (Perkin Elmer Cetus
Instruments, Norwalk, CT). Les solutions ont été diluées comme il se doit avant analyse.

La quantité d'adsorption, g (mg / g), a été calculée a partir de I'équation suivante:

9. =(C,-C)V/m Equation 19

Avec :

Co La concentration initiale de solution en (mg/ L)
C. La concentration finale de la solution en (mg/ L)
V est le volume de la solution métallique en (mL)

m est la masse du charbon ajouté dans chaque flacon en (g)

111.2.3.1.b Par colonne (continue)

Des expériences d'adsorption ont été réalisées en continu dans des conditions isothermes et en
utilisant une colonne remplie de charbon granulaire. La colonne utilisée était une colonne en

verre a double enveloppe de 10 mm de diamétre et 10 cm de longueur, garnie avec environ
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2,7 g de charbon. Les conditions isothermes dans la colonne ont été obtenues en faisant passer
I'eau a la température ambiante. La solution a été acheminée a travers la colonne du bas vers
le haut en utilisant une pompe péristaltique de précision. Les échantillons d'effluents ont été
prélevés a intervalles réguliers (15 tubes chaque minute au début et ensuite tous les 5 minutes)

et les concentrations ont été suivis par absorption atomique.

Figure 8. Montage d’adsorption par colonne (continue)

111.2.3.2 Etude cinétique

Afin de réaliser I’é¢tude cinétique de notre adsorbant (charbon lignine) et le charbon
commercial, une solution métallique de 10 ppm a été préparée et divisée en plusieurs flacons,
chaque flacon contient 10 ml de la solution, ensuite 0,01g de charbon est ajoutée, puis les
flacons sont laissés sous agitation. Enfin, le prélevement est effectué dans un intervalle

régulier de 5 min jusqu’a 3h. Un point a 24 h a aussi été enregistré.

111.2.3.3 Régénération du charbon

La régénération du charbon a été réalisée en utilisant I’acide éthyléne-diamine-tétraacétique
(EDTA) et I’acide nitrique (HNO3z) comme agents de désorption. Les charbons ont été
trempés dans 100 mL de solution 102 M d’EDTA ou de HNO3 & pH 5, et maintenus sous

agitation pendant 3 h. Le cycle de désorption a été repeté plusieurs fois.
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111.3 Résultats et interprétations

111.3.1 Etude comparative entre le charbon de lignine et le Charbon
commercial

111.3.1.1 Analyse élémentaire et Taux de cendre

Les premiéres analyses ont été effectuées par microscopie électronique a balayage couplée a
une technique d’imagerie utilisant les rayons X. Les deux spectres de rayons X (Figure 9)
montrent que le charbon lignine et le charbon commercial présentent des compositions

chimiques différentes.

,.-
O
I i

g 2 A g . Mgisl s ca
2 1 2 4

Figure 9. Spectre de rayons X des deux matériaux étudiés
(a : Charbon lignine et b : Charbon commercial).

L’analyse aux rayons X n’étant pas quantitative, nous avons déterminé la composition
chimique des cendres par analyse élémentaire. Les résultats des analyses effectuées sur les
deux types de charbon (Tableau 4) montrent sa teneur en éléments (C, O, H, N et S) et en
cendre. Par comparaison avec le charbon commercial, le charbon issu de la lignine comporte
plus d’Oxygene, d’azote et de souffre. Cette différence dans la composition chimique est
vraisemblablement due a la différence des origines et au procédé d’obtention de la lignine. En
effet, la lignine est obtenue a travers un procédé Kraft, qui va inévitablement introduire une
certaine quantité de souffre dans les fragments de la lignine, sous forme de groupement
sulfate. Ces groupements vont demeurer dans la structure du charbon en donnant lieu a des
groupements sulftae apres le traitement de pyrolyse de la lignine. La composition chimique du
charbon va affecter la nature et la densité des sites d’adsorption a la surface du charbon. Parmi

ces cites, on peut citer les groupements phénols, carboxyliques, lactones, sulfate, quinone.

120



Tableau 4 Rendement, Taux de cendre et analyse élémentaires des deux matériaux étudiés

Adsorbants Rendement Taux de cendre Analyse élémentaire (%)
(%) (%) C O H N S
Charbon lignine 37,63 14,75
70,05 13,01 2,61 193 1,12
Charbon nd nd
commercial 81,64 11,74 1,59 0,48 0,2

111.3.1.2 Analyse morphologique par microscopie électronique a balayage
(MEB)

Une étude morphologique, par observation au microscope électronique a balayage (MEB), a
été réalisée afin d’analyser la structure des particules de charbon et leur textures. Les
observations a différents grossissement des deux types de charbon sont présentées sur la
figure 10. Pour les deux types de charbon, les images font apparaitre une large distribution
des particules de charbon, avec une taille allant de 5 a 100 um. La distribution des tailles
semble étre plus large avec le charbon issue de lignine. De méme, une observation a fort
grossissement révele pour le charbon commercial (CC) la présence d’une porosité interne
avec des tailles de pore de ’ordre du um, qui n’apparait pas au niveau du charbon lignine
(CL). Cette porosité interne va contribuer a accroitre la surface spécifique et contribuer a

augmenter la capacité d’adsorption.

Figure 10.a. Images du charbon Figure 10.b. Images du charbon
lignine obtenues en MEB a deux commercial obtenues en MEB a
grossissements différents deux grossissements différents




111.3.1. 3 Caractérisation des charges en surface

La nature et la densité des charges en surface du charbon sont des composants essentiels du
charbon actif destiné a I’adsorption des ions métalliques. Ces charges sont déterminées par
I’origine du charbon, son mode de préparation et la méthode d’activation. Parmi les
groupements ioniques ou ionisables susceptibles d’étre présents a la surface des particules de
charbon, on peut citer des phénols, acide carboxyliques, lactones, quinones, sulfate,
anhydride.

La mesure du potentiel zéta des particules de charbon a différents pH est une technique
puissante pour sonder la nature des groupements ioniques et suivre leur degré d’ionisation
selon le pH. Le potentiel zéta des particules, qui correspond en fait a la différence de potentiel
au niveau de la double couche électrique ou plus précisément entre la surface des particules et
le plan de cisaillement. Le potentiel z&ta permet de quantifier et de donner une indication sur
la densité des charges en surface et leur signe une fois en suspension dans 1’eau. L’évolution
du potentiel zéta pour les deux types de charbon, présenté sur la Figure 11, indique que la
surface des deux types de charbon est dominée par des charges négatives dans un domaine de
pH allant de 3 a 12. Le point de charge nulle PCN, qui correspond a I'égalité entre I'activité
des sites négatifs et des sites positifs est proche de 2 pour les deux types de charbon. Le
potentiel z&ta diminue rapidement quand le pH de la solution augmente pour atteindre un
plateau qui se situe vers -33 et -4 mV pour le CL et CC, respectivement. La différence dans
les valeurs signifie que la densité des charges négatives a la surface du CL est nettement plus
importante que celle du CC, qui ne présente que peu de sites ioniques en surface. Par ailleurs,
la valeur relativement faible du PCN, indique que les sites ioniques ou ionisables a la surface
du CL sont de type acide, comme les groupements carboxyliques, des lactones et sulfate. Un
exemple de groupement ionique susceptible d’étre présents a la surface du CL est présenté sur

la figure 11.
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Figure 11. Exemple de groupement ionique susceptible d’étre présents a la surface du CL

111.3.1.4 Distribution de la taille des particules

L’analyse de la distribution des tailles des poudres de charbon utilisées a ét¢ déterminée par
analyse granulométrique en utilisant la technique de diffraction de la lumiére. . C’est une
représentation se basant sur une distribution en volume ou ’on représente en ordonné le
pourcentage en volume et en abscisse le diamétre de la particule. Ce diametre correspond a
celui d’une sphere qui diffuserait de maniere équivalente a la particule. Les deux figures 11.a
et 11.b montrent la distribution de taille des particules respectivement du charbon lignine et
charbon commercial. Les diamétres des particules a 10%, 50% et 90% en pourcentage de
volume pour le charbon lignine sont respectivement de 9,49 ; 51,42 et 119,84 um tandis que
pour le charbon commercial, ils sont de 5,45 ; 33,91 et 90,61 um. Ces résultats sont en accord
avec les observations MEB.
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Figure 12. Diamétres des particules pour du charbon lignine et charbon commercial

I11.3.2 Etude comparative de I’adsorption des métaux lourds (Pb2+, Cd2+,
Hg?" et Ni**) sur les deux adsorbants

L’un des objectifs de conversion de la lignine en charbon actif est de pouvoir utiliser le
charbon comme support pour I’adsorption de métaux lourds en solution dans ’eau et de voir
dans quelles mesures le charbon ainsi préparé pourrait étre compétitif avec le charbon
commercial utilisé dans des fins de traitement de 1’eau. Pour cela, tout au long de ce travail,
les résultats obtenus en présence du charbon issus de la carbonatation de la lignine seront
comparés a ceux obtenus a partir d’un charbon commercial. Par ailleurs, quatre ions
métalliques ont été utilisés comme polluants mod¢le afin d’étudier 1’efficacité d’adsorption
des deux types de charbon. Ces ions présentent des différences importantes dans leur taille et
leur domaine de prédominance.

La premiére partie de ce travail va concerner 1’étude des propriétés d’adsorption en mode
discontinue, ou la cinétique, les isothermes d’adsorption et les paramétres thermodynamiques
d’adsorption seront étudiés. Par la suite, une étude en mode continue, en faisant appel a une

colonne de filtration sera explorée.

I11.3.2.1 Etude de la cinétique de I’adsorption

Le but de cette étude est d’analyser la cinétique d’adsorption par les deux types de charbon et
de modéliser cette cinétique par équations qui vont permettre de mieux comprendre le

processus d’adsorption.
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L’évolution de la quantité de Cd**adsorbée en fonction du temps en présence du charbon issu
de la lignine et d’un charbon commercial est présentée sur la figure 13. Pour les deux types de
charbon, 1’adsorption croit rapidement durant une premiére phase pour ralentir par la suite et
atteindre un palier qui correspond a 1’équilibre d’adsorption. La comparaison des deux types
de charbon indique que la cinétique d’adsorption est nettement plus rapide en présence du
charbon commercial, ou on atteint le palier d’adsorption au bout d’environ 20 min contre
environ 50 min pour le charbon issu de la lignine. Cette différence pourrait étre attribuée a la
surface specifique plus élevée pour le charbon commerciale qui offrirait davantage de sites

d’adsorption pour les cations métalliques.

(@ (b)
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Figure 13. Cinétique d’adsorption de Pb?* et Cd?* sur (a) le charbon lignine et de Cd®* sur (b)

le charbon commercial a pH 5

L’analyse des données du tableau 6 et 7 et des figures 14 et 15 nous permet de conclure que,
pour le charbon lignine, la cinétique d’adsorption suit un modéle de pseudo premier ordre et
le charbon commercial suit le modele de pseudo second ordre.

Le tableau 6 attribué au charbon commercial présente les données deKy, R? et g en fonction
de la température. Ces valeurs ont été calculées a partir de I’ordonné et de la pente de la

représentation graphique de la variation de t/qt en fonction de t.

La cinétique de I’adsorption du cadmium sur le charbon commercial a été décrite par
I’équation du pseudo second-ordre. L’équation du second degré de la cinétique d’adsorption
est basée sur I’hypothese que 1’étape limitant 1’adsorption est la chimiosorption qui implique
des forces et des échanges d’¢lectrons entre I’adsorbant et 1’adsorbat (Mohan et al., 2006;

Suhas et al., 2007).
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Figure 14. Représentation graphique de la variation de Ln (Qe-Qt) en fonction du temps pour

I’adsorption du pb** et Cd** sur le charbon lignine.
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Figure 15. Représentation graphique de la variation de t/g; en fonction du temps pour
I’adsorption du Cd** sur le charbon commercial.
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Tableau 6 Les valeurs de ’adsorption maximale du Cd*" et les paramétres de 1’équation

cinétique de pseudo- premier ordre.

Charbon Métal Parametres Valeurs
R 0,9838
Charbon lignine Cd** ki(min™) 0,0596
Qe (Mmol.g™) 24,61
R’ 0,8005
Charbon commercial | Cd** ki(min™) 0,04
ge (umol.g™) 45,53

Tableau 7 Les valeurs de I’adsorption maximale du Pb** et Cd** et les paramétres de

I’équation cinétique du pseudo-second ordre.

Charbon Metal Paramétres Valeurs
R 0,9613
Charbon commercial | Cd** K 2,01.10°
ge(umol.g™) 100
R 0,3963
Charbon lignine cd* K, 1,6.10°
ge(umol.g™) 50

111.3.2.2 Isothermes d’adsorption

L'évolution de I'efficacité d'élimination selon la concentration initiale d'ions métalliques est
donnée sur la figure 16. L’isotherme d’adsorption est la courbe liant, a une température fixée,
la quantité de produit adsorbée par masse initiale d’adsorbant a la concentration restant en
phase liquide aprés équilibre d’adsorption. Elle est employée pour établir la capacité
maximale d’adsorption des adsorbats sur des adsorbants en umol/g. Pour exploiter les
données de I’isotherme d’adsorption des 4 cations métalliques (pb®*,Cd®*, Hg®* et Ni**) par
les deux charbons, on a essayé les équations de Langmuir et de Freundlich sous leur forme
linéaire.

Les parametres d’équilibre obtenus avec les représentations de Langumir et Freundlich sont
portés respectivement sur les tableaux 8 et 9 et tracées dans les figures 17 et 18. Les valeurs
du coefficient de corrélation (R?) sont plus ¢élevées pour I’isotherme de Freundlich que pour

I’isotherme de Langumir, cela signifie que I’équation d’isotherme de Langumir représente
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mieux le processus d’adsorption du Cd**, Pb?* et Ni** par le charbon lignine et du Cd**, Hg**
et Ni** par le charbon commercial. Les valeurs du coefficient de corrélation (R?) sont plus
¢levées pour I'isotherme de Langumir, elle représente mieux le processus d’adsorption du
Hg?* et Pb®" respectivement pour le charbon lignine et charbon commercial. Lorsque les
concentrations initiales étaient inférieures a 10 ppm, le charbon lignine et commercial
présentaient une performance élevée d'adsorption avec l'efficacité d'élimination de l'ordre de
79- 100%, en fonction des ions métalliques. L'augmentation de la concentration initiale du

métal au-dessus de 10 ppm conduit & une augmentation de la quantité adsorbée.

Ces deux phénoménes peuvent étre expliqués par le fait que l'augmentation de la
concentration des ions métalliques tout en maintenant la masse de I'adsorbant constante, la
probabilité d'interaction entre le métal et le site actif est favorisée. Les capacités d'adsorption
pour les quatre ions ont varient de 200 a 668 pumol / g pour le charbon lignine et de 317 a 716

pumol / g en fonction du métal et sont classées dans I'ordre suivant: Cd> Ni> Hg=Pb.
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Figure 16. Les isothermes d’adsorption de (a) charbon lignine et (b) charbon commercial par
les ions métalliques lourds (Pb?*, Cd**, Hg®" et Ni*")




Tableau 8. Valeurs des constantes de Langmuir

Charbon Métal Parametres Valeurs
Hg** R® 0,9933
Charbon lignine K. (L.mol™) 59148,61
Qe 0,000235
R 0,9412
Charbon commercial | Pb?* K (L.mol™) 16543,007
Qe 0,000315
Tableau 9. Valeurs des constantes de Freundlich
Charbon Metal Paramétres Valeurs
R 0,9662
Cd** Kr 4020,68
n 2,962
R 0,9371
Charbon lignine Pb* Kr 207443,5
n 0,95
R’ 0,8329
Ni** Ke 121059,8
n 0,905
R 0,8345
Cd** Ke 6781,09
n 2,531
Hg2+ R’ 0,9635
Charbon commercial Kr 10957,2
n 1,895
Ni2+
R 0,9103
Ke 17386,013

1,51
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Figure 17. Modéle de Freundlich du (a) charbon lignine et (b) charbon commercial
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Figure 18. Modele de Langumir du (a) charbon lignine et (b) charbon commercial

111.3.2.3 Etude du mécanisme d’adsorption par des mesures des propriétes
électrocinétiques

Certes, il est bien connu que le charbon actif est I’'un des meilleurs adsorbant pour une large
gamme de polluants dissouts dans 1’eau, allant des polluants organiques aux metaux lourds
sous forme ioniques ou sous forme d’hdroxyde. Le mechanisme d’adsorption par la charbon
actif est essentiellement lié a sa surface spécifique extrémement élevé (entre 500 a 1500
m2/g), a la présence de micropores et mésopores dans lesquels les molécules de polluants
vont s’accumuler, mais également a la présence de site d’adsorption de type polaire ou
ionique qui vont favoriser ’adsorption des molécules polaires et des ions a travers des
interactions électrostatiques et par échange ionique. Ces sites sont essentiels pour favoriser
I’adsorption des ions et molécules polaires, connues pour étre moins efficacement adsorbée
par le charbon actif par comparaison avec les molécules faiblement polaires. Afin, de
comprendre davantage le mécanisme d’adsorption par les charbons utilisés, une étude de
1I’évolution des propriétés électrocinétiques par des mesures du potentiel zéta des particules de
charbon en présence de différentes concentrations d’ions métalliques et a différents pH a été
menee. Comme il a été indiqué dans la partie caractérisation, le CL comporte davantage de
charges négatives ou ionisables que le CC comme le confirme la valeur nettement plus faible
du potentiel zéta du CL (au environ de -30 mV au-dela d’un pH de 4) comparé a celui du CC
(de I’ordre de -10 mV). La présence de ces charges négatives ou ionisables vont promouvoir

I’adsorption des cations métalliques a travers un processus d’échange.
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A pH constant de 1’ordre de 5, le potentiel z€ta augmente d’une fagon continue avec 1’addition
des ions metalliques pour se stabiliser a un palier qui se situe entre -15 a -10 mV, et cela
indépendamment de la nature de I’ion métallique. Comme a pH 5, les ions métalliques se
présentent essentiellement sous la forme de cation métallique hydraté (M?*), I’accroissement
du potentiel zéta en présence des ions métalliques suggére que 1’adsorption procéde a travers
une interaction électrostatique entre les sites chargés négativement a la surface du charbon et
le cation métallique. Le métal va alors s’échanger avec le contre-ion ou le proton des sites
ioniques ou acide a la surface du charbon. Par ailleurs, comme les ions métalliques sont
divalents, I’interaction des cations métalliques avec les sites négatifs a la surface sera forte et
va entrainer leur immobilisation a la surface. Cela va accroitre 1’affinité des ions métalliques
vis-a-vis de 1’adsorbent et contribuer a éliminer efficacement, les ions métalliques en solution
dans I’eau (taux de rétention proche de 100%), notamment pour des faibles concentrations en
solution.
Afin d’étudier comment évolue les charges en surface du charbon en fonction du pH et en
présence d’un taux fixe d’ion métallique ayant été adsorbé, nous avons suivie 1’évolution du
potentiel zéta en fonction du pH, tout en maintenant la force ionique du milieu constante. Les
résultats de cette étude pour les différents ions métalliques sont présents sur la figure 20. Pour
les quatre especes métalliques étudiés, le potentiel zéta diminue avec 1’accroissement du pH
pour atteindre un premier palier vers -15 mV qui va s’étaler entre un pH de 5-5.5 jusqu’a un
pH de 8-9, selon la nature de 1’ion métallique. Le potentiel z€ta subit ensuite une deuxiéme
chute pour atteindre un palier vers -25 mV au-dela d’un pH de 10. Cette diminution du
potentiel zéta avec le pH, indigue que la densité des charges négatives a la surface du CL croit
avec I’augmentation du pH. Trois raisons, ou leur combinaison, pourraient expliquer cette
évolution :

- Le premier est lié a la dissociation de groupement acide faible a la surface quand le pH

dépasse le pKa du groupement acide en question.

- La deuxieme est liée a la transformation du cation métallique en hydroxyde M(OH),
quand le pH dépasse une valeur critique (correspondant au pK de I’hydroxyde) dont la

valeur dépend de I’espece métallique.

- Latroisieme raison pourrait résulter d’un effet de désorption. Toutefois, cette
hypothése est a écarter, car les mesures par absorption atomique de la concentration,
en ions libres, n’a pas révélé un accroissement de la concentration en solution quand le

pH augmente.
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Une tendance similaire a été observée dans le cas du charbon actif commercial, avec une

magnitude nettement plus faible que celui du CL.
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Figure 19.

Potentiel zéta du (a) Charbon lignine et (b) Charbon commercial vierges
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Figure 20. Comparaison de potentiel zéta en fonction de pH du (a) charbon lignine vierge+
métal et (b) charbon commercial+ métal a une concentration constante.
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111.3.2.4 Paramétres thermodynamiques d’adsorption (AH, AG et AS)

Dans le but d’évaluer les paramétres thermodynamiques d’adsorption ; énergie libre (AG®),
enthalpie (AH®) et entropie (AS°), des essais d’adsorption a différentes températures ont été
menés en calculant la constante d’équilibre d’adsorption pour une concentration donnée en
métal. Connaissant la constante d’équilibre a différentes températures, il est possible de
déterminer AG, AH® et AS® en utilisant la loi de Van’t Hoff:

LnK, = Lnde _AS _AH

C. R RT

Ou K est la constant d’équilibre (K =0e/C.), Qe et Ce correspondent a la quantité adsorbée a

Equation 20

I’équilibre et C, la concentration a 1’équilibre, respectivement. R est la constante des gaz
parfait (8.314 J mol™ K™) et T la température (K).

La valeur de AH® et AS° sont déterminés a partir de la pente et de 1’ordonnée a ’origine de la
courbe In Kc en fonction de 1/T. Les résultats de cette étude menée avec le CL et le CC sont

rassemblés dans le tableau 11.

Pour les deux types de charbon étudiés et les différents ions métalliques testés, 1’énergie libre
d’adsorption (AG®) est négative, ce qui reflete que le processus d’adsorption des ions
métalliques par le charbon est spontané. Par ailleurs, les valeurs positives de I’enthalpie
d’adsorption (AH®) et de I’entropie (AS°) indiquent que le processus d’adsorption est
endothermique et s’accompagne par un accroissement de I’entropie du systeme. Ce résultat
est en accord avec d’autres travaux antérieurs concernant I’adsorption par le charbon actif
(Sekar a, et al, 2004). A premiere vue, ce résultat pourrait sembler incohérent si on consideére
que les interactions par des effets électrostatiques sont relativement intenses et vont donc
s’accompagner par une libération d’énergie. De méme, I’immobilisation des ions métalliques
a la surface du charbon va immobiliser les ions et par conséquent devrait entrainer une
diminution de I’entropie. Pour expliquer ces effets, on doit tenir compte du fait que les
cations métalliques se trouvent a pH 5 sous forme hydratée et coordinée avec 4 ou 6
molécules d’eau. Lors de I’adsorption sur des sites chargés négativement a la surface, les
molécules d’eau seront détachées sous 1’effet de 1’interaction électrostatique entre le cation et
la charge négative a la surface. Ce processus de déshydratation exige de 1’énergie et 1’énergie
libérée par I’effet d’interaction n’est pas suffisent pour compenser I’énergie pour détacher les
molécules d’eau, ce qui explique que le systéme a besoin d’énergie pour assurer I’adsorption.
Par ailleurs, 1’accroissement de 1’entropie aprés adsorption s’explique par la contribution de
deux effets antagonistes. D’une part, un accroissement du degré de mobilité des molécules

d’eau détachées des cations, et d’autre part, une diminution de la mobilité des cations une fois
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adsorbés a la surface. L’obtention d’une entropie positive laisse suggérer que globalement le

systéme (cation molécules d’eau coordinée).

Tableau 11. Paramétres thermodynamiques de 1’adsorption des 4 métaux par le charbon

lignine et le charbon commercial.

Charbon Meétal | Température AG® AH° AS° Capacite
(K) (k.mol™) | (kd.mol™?) | (ki.mol" | d’adsorption
LK (mg.g-1)
Pb** 308 -4,74 96,9 0,33 2,88
318 -8,04 22,58
328 -11,34 26,98
cd* 308 -16,63 29,57 0,15 72,9
318 -18,13 88,72
Charbon 328 -19,63 101,48
lignine Ni?* 308 -16,72 54,114 0,23 83,9
318 -19,026 106,65
328 -21,326 131,57
Hg™* 308 -16,734 48,87 0,213 72,934
318 -18,864 85,142
328 -20,9 118,163
Ni** 308 -14,407 37,029 0,167 136,3
318 -16,077 179,347
Charbon 328 -17,74 248,162
commercial | Hg™ 308 -13,48 35,8 0,16 59,65
318 -15,08 84,31
328 -16,68 92,014
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Figure 22. La courbe Ln(Qe/Ce) en fonction de 1/T du (a) charbon lignine et (b) charbon
commercial en utilisant le Nickel comme métal a pH 5.

111.3.2.5 Regénération du charbon apres saturation

L’aptitude de régénération d’un adsorbent est un aspect essentiel et fondamental qui va
déterminer de point de vue économique la viabilité de 1’utilisation de I’adsorbant pour des
applications de traitement d’eau. En effet, comme la préparation du charbon met en jeu une
énergie pour la carbonatation, le support d’adsorption doit étre régénérable et réutilisable,
sans perte importante de sa capacité d’adsorption. Outre I’aspect économique li¢ a la
réutilisation de 1’adsorbant, la possibilité de désorber les métaux piégés permet de les
concentrer et d’éviter des risques de contamination du sol.

Comme ’adsorption des ions métalliques par le charbon est dominée par des interactions
électrostatiques et fait intervenir des sites acides ou ioniques a la surface du charbon, il est
nécessaire de réduire les possibilités d’interaction entre les cations et les sites négatives a la
surface. Cela pourrait étre accompli a travers trois approches :

- La premiére approche est d’accroitre la concentration d’¢électrolyte neutre, afin
d’écranter les interactions ¢électrostatiques et réduire ainsi I’énergie d’adsorption par

effet electrostatique.

- La seconde possibilité est de réduire la densité des charges négatives a la surface par
addition d’un acide, de fagon a ramener le pH vers 2-3. Dans ces conditions, la surface

devient peu chargée, comme cela a été confirmé par les mesures du potentiel zéta.
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- La troisieme possibilité est d’ajouter un agent capable de complexer fortement les
cations métalliques, de fagon a déplacer 1’équilibre d’adsorption dans le sens de la

désorption.

En se référant a la littérature, la régénération du charbon actif dans I’adsorption des
métaux se fait essentiellement par lavage acide du charbon aprées saturation (Katsuya
Kaikake et al, 2007 ; Wei-fang Chen et al, 2014).

Dans le présent travail, nous avons testé le traitement de désorption par 1’acide et par une
solution ’EDTA comme agent complexant. Apres le cycle d’adsorption, le charbon est
récupéré et mis en suspension dans la solution d’acide ou d’EDTA, puis la quantité d’ion
métallique désorbée est dosée, et le cycle de désorption est répété, jusqu’a atteindre la
quantité initiale ayant été adsorbée par le charbon. Les résultats de cette étude montrant
I’évolution de la fraction désorbée aprés chaque cycle de lavage sont rassemblés dans les
figures 23. Ces résultats montrent que les deux méthodes de régénération sont efficaces
pour assurer la désorption totale des ions adsorbée. Toutefois, ’EDTA se révele un
meilleur agent de régénération, puisque deux cycles de lavage par une solution a 1 mM
suffisent pour la désorption totale des ions métalliques. Ce résultat pourrait étre expliqué
par la forte capacité de ’EDTA a complexer par séquestration les cations métalliques, ce
qui les rend moins disponibles pour s’attacher a la surface du charbon. Pour donner un
ordre de grandeur sur le volume nécessaire pour le traitement de régénération, on estime
que par gramme de charbon 300 et 400 ml d’une solution d’EDTA et de HNO3 a 10°M,

respectivement sont nécessaires pour assurer la régénération totale du charbon.
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Figure 23. Courbes de régénération du (a) charbon lignine et (b) charbon commercial par

I’acide nitrique (HNO3) et ’EDTA en utilisant le Nickel comme métal.
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111 3.2.6 Etude de la colonne

L’étude en mode discontinu a montré que le CL constitue un substrat d’adsorption efficace
pour les ions métalliques en solution dans I’cau. Pour envisager I’utilisation du charbon pour
le traitement d’eau, nous allons aborder 1’adsorption en mode continu en utilisant une colonne
d’adsorption remplie par des grains de charbon.

Dans ce but, nous avons congu a 1’échelle de laboratoire un prototype d’unité de filtration
constitué¢ d’une colonne en verre de longueur 7cm et remplie de 3 g de charbon. Elle est
alimentée de bas en haut, par la solution a traiter a 1’aide d’une pompe doseuse capable de
livrer un débit constant de 5Sml/min. Des prises d’essai a intervalles réguliers sont effectuées
pour suivre I’évolution de la concentration résiduelle en métal. Un schéma illustratif de I’unité

de traitement est présenté sur la figure 24.
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Figure 24: Représentation schématique de la colonne d’adsorption.

Les résultats d’adsorption sont présentés sous forme d’une courbe d’épuisement ou le rapport
(Csonution/Co).100, représentant la fraction résiduelle, est porté en fonction du volume d’élution.
Un exemple de courbe d’épuisement est donné sur la figure 24. A partir de cette courbe, le
volume de percée correspondant a 1’instant ou la concentration résiduelle atteint 5% de la
concentration a I’entrée peut étre déterminé. La quantité adsorbée en fonction du temps est
également présentée sur une autre courbe. En partant d’une solution de Pb(II) ayant une
concentration de 25 ppm et avec un débit de Sml/min, le volume de percée est de I’ordre de
450 ml, pour le CL. Il atteints environ 350 ml pour le CC, en utilisant une solution de Pb(ll)
de 37 ppm. En dessous de ce volume, la colonne est capable de piéger efficacement les ions
Pb(I1) en refoulant une eau avec une concentration en Pb inférieure a 0.1 ppm. Au-dela de ce

volume, la concentration a la sortie croit progressivement a cause de la saturation progressive
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du charbon. Ensuite, elle est régénérée par lavage avec une solution d’EDTA 10-3M jusqu’a

désorption totale du Pb(ll) piegé.
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Figure 25. Taux d'élimination lors de lit fixe colonne adsorption de solution Pb2 +:
concentration initiale: 24 et 37 mg.L™ respectivement pour le charbon lignine et commercial;
débit est de 5 ml.min™; pH = 5 et une température de 25 ° C.
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111.3 Conclusion

Dans le présent chapitre la lignine a été utilisée comme une source pour préparer du charbon
par un traitement de carbonatation, sans aucun traitement d’activation. Le charbon obtenu,
sous forme d’une poudre, a été caractérisé en termes de morphologie, granulométrie, surface
spécifique, composition chimique et charge en surface. Le potentiel d’utilisation du charbon
ainsi obtenu, comme adsorbent pour les ions métalliques a été exploré et les résultats obtenus
ont ét¢ comparés a un charbon actif d’origine commerciale utilisé dans le traitement de I’eau.
L’¢tude de la cinétique d’adsorption a montré que 1’équilibre d’adsorption est atteint au bout
de 50 min, en suivant un modele de pseudo-premier ordre. Ces durées sont un peu plus
longues que celles observées en présence du charbon actif, ou 1’équilibre d’adsorption est
atteint au bout de 20 min, environ. L’étude des isothermes d’adsorption a révélé que le CL
retient efficacement les ions métalliques, notamment pour des concentrations en métal
inférieure a 20 ppm, dans un domaine de pH allant de 4 a 8 et présente une capacité
d’adsorption qui varie de 200 a 400 pmol/g. Les mesures de potentiel z&ta a différents pH et
en présence de concentrations variables en ion métallique, a permis d’expliquer le mécanisme
d’adsorption du CL, qui fait intervenir essentiellement un processus d’échange ionique. Par
ailleurs, une fois le charbon saturé en ions meétalliques, il est possible de le régénérer
efficacement par lavage avec une solution d’EDTA ou une solution d’acide nitrique. Des
¢tudes d’adsorption en régime en continu, en utilisant une colonne de filtration, ont montré
que le charbon issu de la lignine permettait de retenir efficacement, en refoulant une eau avec
une concentration résiduelle de métal inférieure a 0.2 ppm, tant que la quantité adsorbée est
inférieure a environ 50% de la capacité maximale. La colonne de filtration peut étre régénérée

par simple lavage avec une solution d’EDTA, sans nécessité de ressortir le charbon.
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Conclusion Générale



Dans ce travail, la pertinence d'utiliser la lignine comme un macromonomeére dans la synthése
de polyuréthane et comme précurseur d’un charbon a été évaluée dans le but de promouvoir
sa valorisation et d'exploiter ses propriétés intrinséques. Un résumé des voies de synthése
suivies est représenté schématiquement a la figure suivante. Le chemin (1) montre 1’étape de
I’isolation de la lignine a partir de la liqueur noire, la lignine obtenue suit 2 voies différentes :
Le chemin (2) illustre la transformation de la lignine en polyol par modification chimique
(oxypropylation) suivi de la trajectoire (2') qui méne a la synthése de la mousse rigide de
polyuréthane. Le chemin (3) montre 1I’obtention d’un charbon aprés une simple pyrolyse de la

lignine afin d’étudier sa capacité d’adsorption.

(1)
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A cet effet, La lignine a été extraite de la liqueur noire de la plante « Alfa » est
caractérisée par des techniques spectroscopiques (IR et RMN) et des méthodes de
transformation telle que I’acétylation. Elle est de type p-hydroxyphenyle-guaiacyle-syringyle
(HGS) et caractérisée par un taux élevé des sucres et de xylemes. La lignine de liqueur noire a
une structure faiblement dégradée ; L’acétylation de lignine en présence de pyridine permet
I’introduction de groupements acétyles identifiés par les spectres IR et RMN du °C et la
rupture des liaisons de type B-O-4 et B-.

La lignine est transformée en polyols liquides par oxypropylation en utilisant 1’oxyde
de propylene et I’hydroxyde de potassium comme catalyseur. En outre, une étude
d'optimisation de la réaction d’oxypropylation de la lignine a également été réalisée. Les
polyols obtenus sont tres visqueux et présentent un indice de groupement hydroxyde
relativement élevé. Ces deux parameétres sont proches de celles des polyols commerciaux
utilisés dans un contexte similaire et ont ouvert la voie de les tester dans ce domaine
d'application. Les méthodes de caractérisation utilisées avec les conditions choisies de la
réaction a permis d'identifier et interpréter certains phénomeénes liés au processus de
I’oxypropylation de la lignine. Ceci donne la possibilit¢ de la synthése de mousse de
polyuréthane a base de lignine. La mousse rigide de polyuréthane a base de lignine présente
une masse volumique inférieure a celle de la mousse commerciale, cette propriété peut varier
selon le type de catalyseurs et le pourcentage des réactifs. Cette mousse peut étre utilisée telle
quelle ou bien comme matrice pour la synthése des matériaux composites, pour 1’isolation
thermique et acoustique.

Le charbon obtenu, sous forme d’une poudre apres un simple traitement de carbonatation,
sans aucun traitement d’activation, a été caractérisé en termes de morphologie, granulométrie,
composition chimique et charge en surface. Le potentiel d’utilisation du charbon ainsi obtenu,
comme adsorbant pour les ions métalliques a été exploré et les résultats obtenus ont été
comparés a un charbon actif d’origine commerciale utilisé dans le traitement de I’eau. L’étude
de la cinétique d’adsorption a montré que 1’équilibre d’adsorption est atteint au bout de 50
min, en suivant un modéle de pseudo-premier ordre. Ces durées sont plus longues que celles
observées en présence du charbon actif, ou I’équilibre d’adsorption est atteint au bout de 20
min environ. L’étude des isothermes d’adsorption a révélé que le charbon issu de la lignine
(CL) retient efficacement les ions métalliques, notamment pour des concentrations en métal
inférieure a 20 ppm, dans un domaine de pH allant de 4 a 8 et présente une capacité
d’adsorption qui varie de 200 a 400 pmol/g. Les mesures de potentiel zéta a différents pH et
en présence de concentration variable en ion métallique, a permis d’expliquer le mécanisme

d’adsorption du CL, qui fait intervenir essentiellement un processus d’échange ionique. Par
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ailleurs, une fois le charbon saturé en ions meétalliques, il est possible de le régénérer
efficacement par lavage avec une solution d’EDTA ou une solution d’acide nitrique. Le
charbon régénéré pourrait étre réutilisé pour d’autres cycles d’adsorption sans perte de sa
capacité d’adsorption. Des études d’adsorption en régime en continu, en utilisant une colonne
de filtration, ont montré que le CL permettait de retenir efficacement, en refoulant une eau
avec une concentration résiduelle de métal inférieure a 0.2 ppm, tant que la quantité adsorbee
est inférieure & environ 50% de la capacité maximale. La colonne de filtration peut étre

régénérée par simple lavage avec une solution d’EDTA, sans nécessité de ressortir le charbon.

Cette ¢tude montre indéniablement qu’un résidu industriel destiné a la combustion peut

trouver des applications plus nobles et ayant une valeur ajoutée incontestable.
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