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INTRODUCTION GENERALE

La lignine est un polymere tridimensionnel dont lestés sont trois alcools
phénylpropénoiques : l'alcool coumarique, l'alcoobniféryliqgue et [alcool
sinapylique. Leurs structures tridimensionnelle® s@ariées et sont largement fonction
de l'espece végétale. Bien que la structure dégfane obtenue en tant que sous
produit de I'industrie papetiere dépend non seulrdgnde l'origine de la plante mais
eégalement du processus de réduction en pulpe etatedé employé pour isoler la

lignine de la liqueur noire.

La similitude entre la structure de la lignine &t celle des résines phénol-
formaldéhyde (PF) a incité la recherche sur sofisation comme produit de
remplacement pour le phénol dans les résines @hté&soliques pour réduire d’'une part
la toxicité du phénol et d’autre part diminuer Eitde la résine et ainsi valoriser la
lignine qui est considérée comme un déchet inastri
La lignine peut réagir avec le formaldéhyde ettiksmuagents réticulants aux positions
aromatiques non substituées et d'autres emplacsraetifis, mais sa capacité pour se
condenser avec elle-méme et avec des résines REagsnoins limitée.

Des pourcentages de substitution plus élevés peétenréalisés si la réactivité de la
lignine est chimiquement augmentée.

Les Lignines obtenues comme sous produit du procgganosolv ont des
propriétés qui les rendent particulierement attnggsm pour usage dans les adhésifs, y
compris leur pureté, hydrophobicité, basse tempgratle transition vitreuse, faible

poids moléculaire et leur grande fonctionnalité.

Dans le cadre de notre travail, nous nous somni@essés a I'extraction de
deux lignines par solvants organiques a partiadddnte. Ce procedé est appelé
organosolv et nous désignerons dans la suite de e lignines ainsi extraites par

lignines organosolv. Nous étudierons leurs strest@t nous les utiliserons comme
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substituants partiels du phénol dans la formuladies résines phénoliques de type
resol.

Nous avons choisi comme source de lignine unecespajoritaire de nos
steppes : I'alfa appelée égalemettippa tenacissima L. Cette graminée a été choisie en
raison de sa grande abondance et son emploi répamdula fabrication de la pate a
papier en Algérie.

Le premier chapitre de ce mémoire est consacré aagels bibliographiques
concernant la lignine et les différentes méthodedédlignification, a I'échelle du
laboratoire et a I'échelle industrielle. Et nousrimerons par un rappel sur les résines
phénol-formaldéhyde et lignine-phénol-formaldéhyde.

Dans le deuxieme chapitre, La structure et la amitipn de la lignine pyrolysée
sont étudiées par chromatographie gazeuse coupééspgectroscopie de masse apres
pyrolyse conventionnelle et pyrolyse en présencéMAH de l'alfa.

Ensuite, deux lignines organosolv extraites re$patient par le dioxane acidulé et
par méthode acétosolv. Les lignines ainsi extrateg caractérisées par spectroscopie
UV et FTIR, par GPC et par analyse thermique (TEGRSC).

Le troisieme chapitre est consacré a la syntheéserésines lignine-phénol-

formaldéhyde a différents taux de substitution dérml par la lignine.

Ce mémoire se termine enfin par une conclusionauwscde laquelle seront
rappelés nos résultats et les perspectives eniseoqgeerne le développement de ce

travail.
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[-ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

I-1. Lignine :
I-1-1. Généralites :

Les matieres lignocellulosiques sont constituéestnogs principaux polymeres qui
sont : la cellulose, la lignine et les hémicell@®$1].
La lignine est un polymere complexe que I'on redans toutes les plantes vasculaires
[2], et représente en moyenne 18 a 35 % de leuds patal [3]. Apres la cellulose, c’est

la matiere organique renouvelable la plus abondatdesurface de la terre [2].

Anselme Payen (1838) était le premier a identifienature composée du bois et a
décrit la lignine comme étant une substance richeagbone qui incruste et enfonce la
cellulose dans le bois. Plus tard, Schulze (1868¢fmi cette matiere comme lignine du
mot latinlignum, qui signifie bois. Elle a été décrite comme utyp@re aléatoire et de
structure tridimensionnelle contenant des unitésnglpropane diversement liées entre

elles.

Figure I-1: Représentation Schématique des constituants rsajeua paroi

cellulaire [4].
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La lignine renforce les parois cellulaires et lesd rigides, hydrophobes et imperméables
a I'eau et permet le transport de solutés dang tayplante par les tissus conducteurs. En
diminuant la perméabilité de I'eau a travers laopaellulaire, la lignine confére aux
plantes une résistance a la biodégradation [5, 6, 7

La structure et la composition de la lignine chadgme espéce a l'autre et peut changer
au sein de la méme plante, au cours de sa crossencelon les conditions de

développement de la plante [8].

[-1-2. Biosynthese :

La lignification est le processus de polymérisatioxydative, dans les parois
cellulaires des plantes vasculaires, a partir ta#s monomeres de structure phénolique
appelés monolignols qui sont : les alcools coniigng, sinapylique ep-coumarylique
(ou p-hydroxyphényl) [2], ils different par le degré detthoxylation de leurs noyaux
aromatiques (figure I-2). Ces monolignols sontgdescurseurs respectifs des trois unités

guaiacyle (G), syringyle (S) et p-hydroxyphényl @t constituent la lignine.

ve CHZOH CHZOH CH,OH
|
HC HC HEC
C
P I I I
aC CH CH CH
1
Yy O P P
3 = N N
= | i OCH;  oCH; ) OCH;
OH OH OH
alcool p-coumarylique alcool coniferylique alcool synapylique
(p-hydroxy phényl) (guaiacyl) (syringyl)
H G S

Figure I-2 : Les précurseurs de lignine et les unités phénylrojges [9, 10, 11].

La biosynthese de ces phénols élémentaires sleffextpartir d'un aminoacide

aromatique : la phénylalanine, sous I'action susivesd’enzymes. Les principales étapes
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de cette voie de biosynthese sont la désaminagda @hénylalanine, I'hydroxylation et
la méthylation du noyau aromatique. Trois principacides sont alors formés, puis
estérifiés et réduits en alcools ou en aldéhyd@}. [lla figure I-3 illustre une voie
simplifiée de cette biosynthese.

La biosynthése des lignines a été beaucoup étudhais, de nombreuses étapes de ce

processus demeurent incomprises.

COOH
r\\NHZ

I A CCR : cinnamoyl-coenzyme A reductase
F FsH : ferulate 5-hydroxylase

COMT: caffeic acid/5-hydroxyferulic acid O-methydmsferas

Phenylalanine - g
COSCo0A/ hydroxycinnamoyl-CoA thioesters.

i CAD : Cinnamyl alcohol dehydrogenase
CO5H CO H
| 2 2 q:OZH

( ide p-coumarique (

aci -

[\ 3 hydroxylase | \ comTt Ej

I/ —_ /b

OH CH3

acide p-coumarique acide caffelque acide ferulique
QOSCOA QOSCOA QOSCOA

p-coumaroyl CoA

Ej 3hydroxylase Ej CCOAOMT(j

bCHs
p-coumaroyl CoA caffeoyl CoA feruloyl CoA
l l CCR
. FeH 5-hvd COMT
p-coumaraldehyde coniferaldehyde "5~ >-Nydroxy- sinapaldehyde

coniferaldehyde
l lCAD CAD

FsH - -COMT
alcool coniferylique — 2= alcool 5-hydroxy alcool

alcool p-coumarylique coniferilique ~ ™ sinapylique
Hydroxyphenyl lignine Guaiacyle lignine Syringyle
lignine

Figure I-3 : Schéma simplifié de la voie de biosynthése digtarie [13, 14].
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La polymérisation est amorcée par la génératiomadécaux libres, issus de la
déshydrogénation sous l'action des peroxydaseygpéhol oxydases) ou les laccases
des trois alcools propanoiques phényliques [15 €ezymes oxydent les monomeéres
dans les parois cellulaires par le transfert d’lectéon, donnant lieu a des radicaux
phénoxy a résonance stabilisée qui se polymértkzerd une variété de configurations [2].
La figure I-4 illustre la formation du radical ptaxy a partir de l'alcool coniférylique

sous toutes ses formes de résonance.

TJHZOH ?HZOI{ ?HZOH CH,0H (|3H20H
i i " i i
CH C CH CH
~(e+HD
- - e —
OCH, OCH, OCH, OCH, OCH,
OH Qo o O
Alcool coniférylique

Figure I-4 : Formation du radical phénoxy a partir de I'alcaohiférylique sous toutes

ses formes de résonance [9].

En effet, les radicaux des monolignols libres petigebir des réactions de couplage
radicalaires, produisant ainsi une variété de daePar exemple, Le couplageO-4
conduit a la formation d’intermédiaires quinone hnd¢ (figure I-5) qui sont stabilisés
par I'addition de groupements hydroxyles a pamiddférents nucléophiles tel que 'eau.
En présence d’'un milieu neutre ou légérement adds,intermédiaires réagissent avec
les phénols des monolignols ou avec leurs prodigitsouplage pour former un polymere

hautement branché [16].
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LH,

H
Q/q MNu— O
2 DGH CCH,

Figure I-5 : formation et structure de I'intermédiaire methgilenone [16].

I-1-3. Structure :

La lignine, est constituée d'un complexe de polyn@romatique de poids
moléculaire élevé, composé d'unités phényl-prominersement substituées. Dans son
état naturel, elle est représentée par un polyem@aphe nommé protolignine ou lignine
native [9].

La protolignine se forme par activation des préeurs de la lignine, qui sont
polymérisés de facon arbitraire dans la paroi tatkel pour former un trés gros polymere,
constitué de trois unités phénylpropanoiques : &whi (G), Syringyl (S) etp-
Hydroxyphényl (H), dérivés des alcools coniférybgusinapylique ep-coumarylique
respectivement ou de leurs acides et/ou aldéhytks unités sont reliées entre elles par
des liaisons covalentes selon des enchainemeédslliers [10, 15]. Par conséquent, les
réactions de polymérisation de la lignine donni&nt & la formation d'un hétéropolymere
tridimensionnel, hautement branché, ce qui lui eonfdes caractéristiques propres :
insolubilité dans l'eau, caractére amorphe, carackgdrophobe, résistance mécanique

[15]. La figure I-6 donne une représentation sifig#i et partielle de la lignine.
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Figure 1-6 : Exemple de structure partielle de la lignine [10].

Toutes les méthodes de délignification dans lescgasus industriels ou de
laboratoire, conduisent a la dégradation de lardignLes méthodes de caractérisation de
produits de décomposition ont élucidé plusieuraa@ristiques structurales de la lignine
[17, 18] incluant les liaisons dominantes entreuleisés phénylpropane et leur abondance
ainsi que les différents groupes fonctionnels [fe0§ que les hydroxyles (phénolique ou
aliphatique), les méthoxyles, les carbonyles et dasboxyles, les doubles liaisons
insaturées et les groupements aldéhydes terminauXadchaine propanoique. La
proportion de ces fonctions differe selon Il'origohe la plante et le procédé d’isolement

appliqué [19]. Mais la structure exacte de laqrghine demeure toujours inconnue [9].

Les unités monomériques de la lignine sont rel&mse elles par des liaisons de

type éther (C-O-C) et carbone — carbone (C-C).liagsons intermonomériques les plus

8
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fréquentes sont les liaisons de types étfie®-4. Ce sont des liaisons éther labiles non
condenseées. Elles sont caractéristiques des baisgispermes (bois dur) et peuvent
représenter 60% des liaisons [20, 21]. Les autaésohs assurant également la cohésion
de la macromolécule sont de types carbone-carlfrie f§ -1; B - B; 5-5), on parle dans
ce cas de liaisons condensées car elles sont gdistantes a la dégradation [20]. Elles
sont retrouvées surtout chez les Gymnospermes {bodre) qui présentent une forte
proportion d’unités G, ou le carbone C5 peut éngagé dans une liaison C-C.

Les liens éthe3-O-4, et les liaisons carbone-carbopd et (5-5) présents dans la
macromolécule de lignine, ne sont pas hydrolysalolesjui rend difficile la dégradation
chimique ou biologique de la lignine [22].La figure I-7 montre certaines liaisons

communes trouvées dans la lignine de bois tendre.

c A
C
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Figure I-7: Liaisons communes trouvées dans la lignine dg tevidre. [21]
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D’autres liaisons peuvent également s’établir ad&utres composés pariétaux
(polysaccharides et protéines) pour former un éseanplexe tridimensionnel, car les
lignines sont toujours associées a I'némicellulog®) seulement dans des mélanges
physiques, mais également ancrés a ce derniergsaliaisons covalent¢23, [8] (liens
éthers entre le carbone benzylique de la lignina eartie carbohydrate (figure 1-8) [2].
Les proportions de ces différents types de liaisand déterminer la « solidité » de la

lignine et sa résistance aux traitements chimidprasde la fabrication du papier [24].

CH,OH

CH,OH —O—CH
—O—CH Liaison benzyl éster CHOH

| HC—0—C=0
CHOH T })Me
O @ ]
H — Man—Glu- Man— | L ) o
Liaison phényl glycosidique
— Xyl— Xyl —Xyl—
CHZOH — XyI XyI—XyI —

— O
ﬂ7

Xyl : xylane

MeO/ | N , Glu : glucose
OH Liaison benzyl éther Man : mannose

Figure I-8 : Liaisons covalentes lignine-polysaccharides les pl

souvent rencontrées [ 23].
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[-1-4. Composition :

Puisque le procédé de lignification produit un paodye polydispersé sans ordre
prolongé de répétition réguliére des unités, saposition est généralement caractérisée
par I'abondance relative des unités (H), (G) etetS)ar la distribution des liaisons inter-
unité dans le polymére. Donc selon la distributites trois unités phénylpropanes, ou
monolignols, les lignines peuvent étre classifiéastrois groupes majeurs : lignine du
bois tendre (gymnosperme) appelée lignine guaiatigieine du bois dur (angiosperme)
appelée lignine guaiacyle-syringyle et lignine dgaminées ou plantes annuelles ( en
générale lignine de type HGS®.

Dans la lignine du bois tendre (Guaiacyle lignindd, réseau est formé
principalement de (85%) des unités coniferyliqleseste se compose des unités d’'alcool
p-coumarylique et des traces des unités d'alcoopglinae, alors que dans le bois dur
(guaicyle syringyle lignine), divers rapports enteniferyl/sinapyl ont été rapportées
(approximativement 56% d’alcool coniferylique et 40 d’alcool synapilique [25]).
Notons que, la concentration en lignine est pleséd dans le bois tendre par rapport au
bois dur [26].

La structure de la lignine des graminées est la pumplexe car elle contient les trois
unités H, G et S dans des proportions significatie¢ elle differe des lignines du bois par
la présence des acides hydroxycinnamiques (geictumarique et acide férulique) liés
en ester ou en éther aux polymeéeres pariétaux, deéadérulique peut étre lié aux
polysaccharides par des liens ester et aux unitgar@es liens éther, formant de ce fait

des ponts entre la lignine et les polysaccharides.

I-1-5. Biodégradation de la lignine [15, 27, 28]:

La structure tridimensionnelle de la lignine qui tonfére une grande stabilité
chimique ainsi que son insolubilité dans I'eaudent la lignine trés peu dégradable.
La biodégradation de la lignine est un processagreatique oxydatif. Les champignons

de la “pourriture blanche” sont des microorganismgas produisent diverses enzymes

11
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capables de dégrader la lignine, notamment les$@scet les peroxydases. Ces enzymes
extracellulaires, oxydantes, et non spécifiquesv@aulibérer des produits fortement
instables de différentes réactions oxydantes csdaly I'étape initiale de la
dépolymérisation de la lignine. Cette oxydation @&signé sous le nhom “combustion
enzymatique “. Ces pourritures blanches et cesmeagyignolytique peuvent étre utilisés

dans la biodélignification et dans le blanchimeées pates chimiques.

I-2. Méthodes de délignification :

[-2.1- Isolement et propriétés physicochimiquesella lignine :

La structure complexe de la lignine et sa locabsatans les parois cellulaires,
ainsi que son insolubilité dans I'eau et dans lgait des solvants organique rend son
isolement difficile et conduit a sa dégradationnBdoutes les méthodes d’isolement ont
I'inconvénient de changer la structure native dégiaine [18, 17]. Dans le processus de
réduction en pate chimique, la lignine est dissgoigs forme de fragments solubles dans

la liqueur de cuisson apres la rupture des lietre é&s unités phénylpropane [29].

[-2-2. Séparation a I'échelle du laboratoire

L'isolement de la lignine a I'échelle du laboragoipeut étre accompli selon

diverses méthodes que I'on peut grouper en dewes\voi

a)- voie directe :

Durant des années, de nombreuses méthodes onbptis@es utilisant des acides
minéraux forts pour solubiliser les carbohydratas lpydrolyse destructive, laissant la
lignine comme résidu [30]. La méthode classiqueplias ancienne dite « Klason »

consiste a hydrolyser les polysaccharides en maigde sulfurique concentré, tout en

12
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rendant le polymere lignine insoluble [17, 31].tllit¢ de cette méthode est limitée a la
détermination quantitative du contenu de ligninecpaque lintégrité structurale du

polymére est completement détrjité, 32].

b)- voie indirecte :

Diverses méthodes permettent d’isoler des lignisess formes plus au moins
inchangées, par dissolution de la lignine dansacestsolvants. Les lignines sont ensuite
récupérées par évaporation du solvant ou par ptatogm. Les lignines, les plus connues,

issues de ces méthodes sont :

b-1. Lignine de Brauns :
Elle est obtenue par extraction avec des solvanganiques, comme a été suggeéré
par Brauns [33, 34], qui a isolé une fraction dgile avec de I'éthanol aqueux a
température ambiante. Le rendement de cette fradiolignine, connue sous le nom de

Brauns native lignine (B.N.L), est trés faible [BB).

b-2. Lignine de Bjorkman (MWL) :

Bjorkman [35]a développé une méthode d’isolement largement dégabasée sur
I'extraction de la lignine avec des solvants nesutt& matiére lignocellulosique
infiniment divisée, est préextraite au soxhlet ameanélange éthanol-benzene ou acétone
pour enlever les extractibles. La lignine est eesextraite avec un mélange dioxane-eau
(100 :4, v : v). Cette lignine est connue sousdm MWL (Milled Wood Lignin) ou
Bjorkman lignine. Le poids moléculaire de la ligmiainsi obtenue varie autour de 11000,

correspondant a environ 60 unités de phenyl-prapane

13
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b-3. Lignine d'enzymes cellulolytique (CEL) :

Elle est obtenue par traitement de la farine de fimement moulu avec des enzymes
hydrolytiqgues pour éliminer les polysaccharidesoeass a la lignine avant I'extraction

par les solvants, pour augmenter la quantité digriame solubilisé¢17].

b-4. Lignine extraite avec le dioxane acidifié :

C’est une lignine isolée par traitement a refludxalenatiere lignocellulosique avec
le dioxane aqueux en présence de HCl comme catalyse
Bien que cette technique n’est pas une technotmgiemerciale viable de réduction en
pate organosolv, l'utilisation du dioxane et deidla chlorhydrique (habituellement
90 :10 dioxane : eau, 0.1 M HCI) continue a sustagtention de beaucoup de
chercheurs, probablement, parce qu'il est facitolfr la lignine avec des équipements

de laboratoire ordinaires.

Adilson R. Goncalvesa et al [36] ont isolé la ligna partir des fibres de palmier
Brésilien piassava) avec une solution de dioxane : HClI ZIN1 v : v) a reflux pendant 5
h. cette lignine a été caractérisée par spectras&N *C et'H. La nature HGS de
cette lignine a été confirmée, ainsi que le conwmgroupements méthoxyle et hydroxyle

ont été déterminés par RMMN.

M. Sarwar Jahan et al [37], ont caractérisé degniries isolées par dioxane
acidolytique a partir des tiges de cotton, et dderis de jute utilisant I'oxydation alcaline
avec le nitrobenzene.

Les deux lignines étaient du type guaiacyl-syringgl lignine de Coton contient plus

d’unité p-hydroxyphenyl que le jute.

La lignine extraite avec le mélange dioxane-HCL)YPar Lucia Oliveira et al [38
partir des feuilles de bananier a été soumise &atestérisations structurales en utilisant

les spectroscopie : UV, FTIR, RMNC du solide etH et des techniques de dégradation
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chimique (oxydation avec le permanganate et l@elbénzene). Les résultats obtenus ont
montré que cette lignine est de type HGS avec umgoption molaire des unités
hydroxyphényl (H)/ guaiacyl (G)/ syringyl (S) de 25 :63.

Les structureg-O-4, sont les plus abondantes dans DL contribségsut aux unités S,
tandis que la proportion significative des unitéesgliée par des lierfis5, 5-5’ et 4-O-5’

contribuent a 80% des liens condensés dans la DL.

Cette technique de délignification par le dioxar&éégalement utilisée pour

extraire et étudier les structures des lignineslvésres du procédé Kraft [39].

[-2-3. Délignification industrielle :

Si les lignines sont importantes pour la physi@mode l'arbre, elles sont, en
revanche, indésirables dans l'industrie papeti&m.effet, pour obtenir un papier de
bonne qualité, les lignines doivent étre dégraddim, de libérer les microfibrilles de
cellulose, le principal composant du papier. Igaile étant trés résistante aux processus
de dégradation, des traitements drastiques et wo&ent alors employés, ainsi qu’une
grande consommation d’eau [24], ce qui conduit Bodeation en grandes quantités des
effluents intensément colorés et toxiques appadddellement : “liqueur noire”, due a
la présence de la lignine a poids moléculaire édt\#éses derivées [22].

Selon leur méthode d’extraction, les différentseyde lignines industrielles sont :
1) Lignines alcalines :Les lignines alcalines sont produites par les mses kraft et

soda. La lignine obtenue est une macromoléculelubko dans I'eau avec une faible

masse moléculaire [40].
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a)- Soda lignine :

Le premier procédé chimique de production de l& @épapier (cellulose) est le
procédé Soda, ainsi nommé car il emploi la soudstizpie en tant qu'agent de cuisson,
développé en 1851 en Angleterre [41]. Ce proceaiain implique un traitement des
copeaux du bois avec de I'hydroxyde de sodium wupérature élevée. Les solutions de
cuisson alcalines sont simples et ne contiennentdipacomposés soufrés. En Algérie, ce
procédé est utilisé pour produire le papier a pddil'alfa.

Pourisoler la soda lignine de la liqueur noire, ondd précipité par acidification.
b)- Lignine Kraft :

La lignine Kraft est un sous produit issu de lariizdtion de la pate cellulosique.
Aprés délignification de la matiere lignocellulog&par le sulfure de sodium (p& et la
soude a une température de 170 °C. Durant la eyissdignine se dégrade et se dissout
dans la solution de cuisson. La kraft lignine p&ue récupérée (isolée) par précipitation
acide des liqueurs noires ou par ultrafiltratid@,[24].

Le procédé kraft est le procédé de cuisson altalrus répondu dans le monde (84 % de
la production de pate chimique du monde et de 6&adproduction totale de pate
chimique et mécanique). Ce procédé allemand aé&dappé en1870.

La pate kraft (ce mot veut dire “fort “ en allemamedt la pate la plus résistante et la plus
utilisée de nos jours, et est également connue @pnocessus au sulfure en raison de

I'utilisation du sulfure de sodium dans le procesgii].

c)- Les lignosulfonateg29] :

Les lignosulfonates ou les lignines sulfonées gsites du processus sulfitique, qui
utilise une solution aqueuse de dioxyde de souftme base de calcium, de magnésium,
d’ammonium ou de sodium pour produire le papiete€bnt des masses moléculaires
élevées avec les groupes sulfates ioniques suchHa®es aliphatiques de la lignine

représentent approximativement 6 % de leur poifs 48], occupant habituellement les
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positionsa ouy. Dans la plupart des cas, le bois tendre a étdog¥gomme matiére

premiere. Dans ce procédé de délignification, dadsulfonate est obtenue directement
comme sous produit sous forme liquide. Une ligmelativement pure est obtenue par
concentration et purification de la liqueur de sois Ces lignines ont la particularité

d’étre trés hydrosoluble [44].

2) Lignine organosolv :

Les risques environnementaux associés aux procesausntionnels de production
de pate a papier (kraft et sulfite) et la recherdee technologies économiguement
efficaces ont favorisé la recherche de nouvellglsnelogies industrielles. La réduction en
pate par le processus organosolv fournit une a@temn intéressante, comme il peut étre
appliguée dans des petites manufactures et pemeetitilisation efficace des différents
constituants de la matiere lignocellulosique, aVabsence des produits chimiques

contenant le soufre, menant aux pates blanchiesctdore [45].

Le processus organosolv, qui emploie un mélange sltilvant organique-eau est un
des meilleurs pour isoler la lignine. Cette lignes obtenue a faible poids moléculaire,
avec une plus grande quantité de groupes fonctisméactifs et une faible quantité
d'impuretés par rapport aux autres techniques dendiation [46, 47]. Ces
caractéristiques la rendent fortement appropriémnoce matiere premiere dans des

processus dans lesquels elle sera chimiquemenfiéedi

Le procédé organosolv, par rapport aux autres pgés&ommerciaux les plus

utilisés actuellement posséde certains avanta@e414:

1 -Délignification sélective.

2-Recouvrement des sous-produits (lignine et hdhiloses) avec des codts
compétitifs.

3 -Récupération des solvants utilisés par simdglldtion.

4 - Possibilités de blanchiment faciles des pat#alosiques.
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5 -Faible impact sur I'environnement. Potlatiminimum d'air et de l'eau; faible
émissions de mauvaises odeurs en raison de l'absdacsoufre dans le processus

d’extraction.

Ces dernieres années, l'utilisation des méthodgmosolvs pour obtenir la pate de
cellulose a été l'objet de nombreuses recherchiemsives. Ces méthodes ont été
développées en vue d’une utilisation plus efficdeda matiére premiére par amélioration
de la séparation de ses fractions principales ulosk, lignine et hémicellulose). De
nombreux “processus organosolv” ont été dévelappéais peu ont prouvé l'efficacité et

la sélectivité [33].

Les études pilotes sur la réduction en pate orgdwosnt commencé par la
découverte de Kleinert et Tayanthal en 1931, oa #émployé un mélange d'eau et
d'éthanol a température et pression élevées pdigndi@ér le bois. Depuis lors, une
variété de solvants organiques s’est avérée appeor la production de pate [41],
comprenant des alcools, cétones, glycols, estelassetacides organiques [49, 50].

La méthode Organosolv peut étre considérée comreetachnologie de raffinage de
biomasse, puisqu' elle mene a une phase solidehenren cellulose et aux liqueurs
contenant des produits de dégradation des hémmstlsl et de lignine sans soufre [50].
Les méthodes de réduction en pate Organosolv peldted divisées en processus
catalysé par acide ou par base et en processusatatysé. En fait, ce dernier est
autocatalysé par l'acide acétique libéré du bdi [5es principaux processus organosolv

sont :

a) Alcell :

C’est un processus de délignification autocatalys@ns additifs) qui emploie une
solution aqueuse d’éthanol (50% en poids) a tenyr&rale cuisson et pression élevées,

désigné a l'origine pour la délignification du baisr.
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La lignine peut étre précipitée de la liqueur ngieg dilution avec de I'eau acidifiée. La
lignine, ainsi obtenue, a un faible poids moléaelaune pureté élevée et une faible
température de transition vitreuse et une temperatie décomposition relativement
élevée. [52, 53, 54]

b) Organocell :

La délignification s’effectue en utilisant I'hnydigde de sodium, le méthanol et
I'antraquinone en tant qu'agent de réduction ea [p&.
Le processus comporte deux étapes : d'abord, digsolde 20 % de lignine, grace a un
traitement avec le méthanol a 50-90 % en voluma €b °C, et en seconde étape, le
contenu en méthanol est diminué a 30% et a uneéeatyse de cuisson 170 °C , auquel,
il est ajouté I'hydroxyde de sodium et I'anthracqune (utilisé comme catalyseur). Tous
les types de bois peuvent étre délignifiés aveproegessus. La lignine précipite par

évaporation du méthanol ou par diminution du pH.[54

c) Acétosolv :

La réduction en pate acétosolv , basée sur latitis de I'acide acétique, peut étre
considérée comme une technologie de raffinage dmhaasse, donnant une phase solide
enrichie en cellulose et des liqueurs contenanfragsents de lignine et des produits de
dégradation des hémicelluloses. La figure I-9 itieisine représentation schématique du
processus. Le blanchiment total de la pate celljlespeut étre réalisé en utilisant des
produits oxydants contenant I'oxygene, évitant ialiusilisation des composés chlorés
dangereux, et permettant une meilleur gestion tileeets [45].

L'acide acétique a suscité une attention partiiliparmi une variété de solvants
organiques considérés pour la délignification [48)n utilisation a été étudiée dans des
milieux catalysés par HCI (processus Acétosohideatormique (processus Formacel) et

dans des milieux non catalysés (processus Ac€}¢se|l48].
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Le processus Acétosolv montre des avantages cotiipaga comparaison avec
d’autres technologies de délignification [50]. Etai été appliqué aux bois durs, bois

tendres et a des matieres végétales non boiséesyR3

eau:acide acétique

. . ' HCI
Biomasse cellulosique liqueur
» | délignification » | évaporation
(lignine, hémicellulose,
produits hydrolysables)
cellulose
liqueurs eau

redilution |e—0

A

Hémicellulose
produits hydrolysables l

lignine

Figure 1-9 : Représentation schématique du processus Acétfi]lv

Xue-Jun Pan et Yoshihiro Sano [55] ont délignifipr@ssion atmosphérique la
paille de riz, le bouleau et le sapin avec de dlacicétique aqueux contenaniSEy, ou
HCI comme catalyseur. Les lignines ont été isotfsssliqueurs noires et caractérisées par
leurs masses moléculaires, solubilités et analygeenomécaniques, et par analyses
spectroscopiques UV, FTIR, et RMRC. Les lignines de la paille de riz sont différente
de celles du bouleau et du sapin qui sont beauptugocondensées, plus difficile a se

dissoudre dans la plupart des solvants testésfiilite. Les concentrations de l'acide
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acétigue et du catalyseur 0O, ou HCI) ont considérablement affecté les
caractéristiques des lignines de la paille de riz.

lIs ont également fractionné la paille de blé enteeis composants majeurs : pate
cellulosique, lignine et monosaccharide provenastitemicelluloses, en utilisant une
solution d’acide acétique aqueuse 90 % en présindés de HSO,, dans un rapport
liquide/solide égale a 10, a une température deCqaendant 3 heures [57].

La pate cellulosique ainsi obtenue a montré ulsestance physique acceptable, bien
gu'elle ait été plus faible que la pate conventadlerproduite par d'autre processus.

La lignine a été obtenue avec un poids moléculaiaivement faible ce qui permet de

I'utiliser comme matiere premiéere pour plusieursduits, tes que les adhésifs.

R. Adiolson et al [36] ont caractérisé des lignirddenues par trois méthodes
organosolv : Acétosolv, formacell et organocellagtip de I'eucalyptugrandis, canne a
sucre et lepicea abies. Ces lignines ont été modifiées par hydroxymétioea (pour
usage dans la formulation des résols) et oxydatimmique et enzymatique (les produits

obtenus peuvent étre utilisés comme des phénoltiésxy

P. Ligero et al [33] ont étudié les effets du tenaes cuisson (60-180 min), la
concentration en acide acétique (60 et 95% de Esende la liqueur) et la concentration
de HCI (0.05 a 0.15% de la masse de la liqueur)esuendement, la teneur en lignine
résiduaire, et le contenu de polysaccharides dapate cellulosique obtenue a partir de
I'écorce Miscantus sinensis par le processus acétosolv.

Les résultats ont montré que la concentration sanite en acide aceétique a réduit le
contenu de lignine résiduaire et a augmenté leecontotal de polysaccharide (excepté
aux concentrations les plus élevées des acides).cadtenu minimum en lignine
résiduaire (0.5%), a été obtenu en utilisant unpgemie cuisson de 147 minutes, une
concentration en acide acétique de 93.25% et uneeotration en HCI de 0.122%,

condition sous lesquelles le rendement en paterétativement haut (52.6%).
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Carlos Vila et al [45] ont délignifié le bois duth& par méthode acétosolv en le
traitant avec 90 % d’acide acétique aqueux en poésde 0.5% de HCI, dans un rapport

liquide/solide de 10/1 pendant 140 min a reflux.

G. Vazquez et al [58] ont étudié, I'effet des treggiables : concentratin de I'acide
acétique, le rapport solide/liquide et la concdittra du catalyseur (HCI) sur la
délignification du bois de typ@inus pinaster par méthode acétosolv et sous pression
atmosphérique.
lls ont montré que la concentration de l'acide igcet est le facteur principal du
processus et que la meilleure délignification aobt&nue avec une forte concentration en

acide acétique (90%).

I-3. Importance économique et utilisation de la lignine :

Actuellement, la lignine est principalement rejefggr I'industrie papetiére ou
utilisée comme combustible pour produire de I'érerd9, 50]. D’autre part, il est
souhaitable que la lignine trouve des débouchés dautres secteurs que la production
d’énergie car c’est un composé naturel, abondamopuvelable et dont la structure
complexe pourrait donner par diverses réactionsrag8cules chimiques utiles.

Le domaine le plus étudié concernant ['utilisatd® la lignine est son usage dans les
adhésifs du phénol formaldéhyde (PF) bien que lmaud'études aient été également
faites sur l'utilisation de la lignine dans d'astedhésifs tels que l'urée-formaldéhyde,
résorcinol-formaldéhyde, ou mélamine-formaldéhygiz pP9]. Cependant, en dépit de ces
succés, l'utilisation commerciale de la lignine distitée en raison de sa structure

complexe et variante. La variation de ses caratigues dépend de beaucoup de facteurs
comprenant les variations des conditions de déiagation dans I'industrie du papier, le

type de la biomasse et les conditions sous lesssuedit réecupérée [60].
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I-4. Résines phénoliques :

Les résines phénoliques sont une classe de régitleétique thermodurcissable,
produites par condensation d'un alcool aromatipee an aldéhyde, particulierement le
phénol avec le formaldéhyde, formant des ponts ygbs entre les molécules du
phénol (figure 1-10). En conséquence les résinesngliques sont appelées souvent
résines phénol-formaldéhyde (PF). Les résines piggies sont les premiers véritables
polyméres synthétiques qui ont été développés coniaement au début du vingtieme
siécle sous le nom commercial Bakeélite, ces polgsiéont également connus comme
phénoplastes [61, 62, 63].

Les résines phénoliques ou phénol formaldéhyde, @R} regroupées en deux familles :

Les résols et les novolaques.

H-
HJI@
c:|-H OH OH N OH
c
H H]) [H H . /K‘/H
O B0 00 410
| H H H | H H H
H H H H

0]

Figure 1-10 : réaction de condensation du formaldéhyde avecédeqif6l].

I-4-1. Résols :

Les résines phénoliques de type résol sont lesrimaxéhermodurcissables les plus
utilisés pour la fabrication des composites et psneaux basés sur le bois tel que le
contre-plaqué. La résine résol est une matielidesahsoluble, infusible et rigide avec
une résistance élevée au feu, une grande stabiitthnomécanique, faible toxicité, haute

résistance et excellentes propriétés de moulagénebulage [64].
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Les résols sont des produits de polycondensatiophénol (P) et le formaldéhyde
aqueux (F) dans un milieu alcalin aqueux avec wexle formaldéhyde. Généralement,
le catalyseur le plus utilisé dans la préparatiommerciale des résols est I'hydroxyde de
sodium. La synthése de la résine PF résol estpohgmérisation comportant deux
étapes : I'addition et la condensation [64].

Durant I'étape de l'addition, le phénol réagitidament avec l'alcalin pour former les

ions phénolates (phénoxydes), suivant I'équation (1

OH o} o} |O

L N L |
[ ] om [ ) — @ — || o
Z F F

La réaction du phénol avec le formaldéhyde en millzasique et a basse
température (60°C) commence par I'addition du fddélayde aux ions phénolates (eq 2)
donnant lieu a o- et p- méthylol phénol [65], laspsimple composant phénolique qui
peut étre produit dans une résine phénolique.

Les réactions de condensation des méthylol- ghénec le phénol et/ou les methylol
phénols se produisent a des températures au-dis&05C, et ménent au prépolymeére ou

a larésine résol désirée (eq 3) [65] .

Addition (< 60°C) eq (2)

| |OH
A Base
N
+
| P xCH,0 ——— | j_ (CH,OH), eq (2)

PH>9
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Condensation (60-100°C)

OH OH
HOH,C
X 2 AN N
—— | /_ CH, _: + HO
OH F
CH,OH
| ~

eq (3
P - a )

OH OH
N X

_ Phenol | e, _: + O
Z =

[-4-2. Novolaques :

Les Novolaques sont produites en réagissant le dioidhyde avec un exces
molaire du phénol dans une solution aqueuse etdesisonditions acides, généralement
I'acide oxalique, a environ 100°C [63, 66].

La réaction se produit par attaque électrophilepdénol par le formaldéhyde protoné
pour donner un mélange des o- et p-methylol phénGlsux-ci réagissent alors

rapidement avec plus de phénol pour former lesditwydiphenylmethanes [66] selon le
schéma réactionnel suivant :

CH,0

O
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Suite a la méthylolation, la condensation se ptodeitelle sorte que la résine se
compose d'un mélange des phénols, liés par deernmméthylenes aléatoires opep
ou o-p et en contenant en moyenne environ six noyauxnp@écule. Ce polymere a
faible masse moléculaire est assez linéaire [6®pdsition Para est plus réactive avec les
catalyseurs acides forts a pH inférieur a 3 (lexditmns habituelles de condensation) ;
par conséquent les liaisons ortho-ortho se produrseins fréquemment.

Le polymére ainsi produit dans la premiére étageesa que l'eau soit enlevée par
distillation et aprés refroidissement, est un solidr et cassant ayant un point de fusion a
environ 65-75 °C [66].

A la différence des résols, les novolaques ne peuvas étre réticulées, pour cela
un agent de réticulation, habituellement le formdhlle ou une source du formaldéhyde,
doit étre ajouté pour augmenter la fonctionnalitbexaméthyléne tétramine est I'agent
de réticulation le plus utilisé [66,[67]. Sous cfiage, lHMTA se décompose en
formaldéhyde et en ammoniaque, le dernier sert e®ncatalyseur basique pour la

réaction de réticulation entre la novolaque eblenaldéhyde [67].

I-5. Résines lignine -phénol -formaldéhyde :

L’'industrie des résines phénoliques, résol ou nrayod, est le premier
consommateur du phénol. Ces résines sont prodaves un colt qui est en expansion
continue, en raison de la fluctuation du prix dur@é. Dans ce sens, la substitution
partielle du phénol par la lignine est apparue cemume alternative attrayante, due a la
similarité structurale qui existe entre ce polymeeturel a caractére phénolique et les
résines phénol-formaldehyde [60].

L'utilisation de différents types de lignine daresdormulations des adhésifs dérive
de la recherche d'adhésifs a prix réduit et de ldlitea fiable principalement pour les
produits basés sur le bois tels que les panneagrmtee-plaqué, panneaux de particules,
panneaux de fibres agglomérées. Comme il est dableid'obtenir des adhésifs a partir

de ressources renouvelables qui possédent untanesilevée a I'eau, durabilité, et ont
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les mémes caractéristiques que les adhésifs abtepartir de produits pétrochimiques,
la lignine a donc retenue l'attention des cherchelarpart le monde.

D’autre part, la lignine est le principal sous-pritdésultant des processus de pate
chimique cellulosique et représente une matierenigre relativement peu chere et
abondante, pour le producteur de ce type de pa@ibdosique, le développement de
nouvelles applications de la lignine, lui permet digersifier son marché, réduire la
coloration de ses effluents et réduire les coltpuhcessus en réévaluant son sous-
produit principal. De fagon générale, cette innmrata un double avantage : d'une part,
de nature économique et de disponibilité et daupart, elle a un caractére
environnemental. Cependant, la lignine industripkeit seulement remplacer une petite
partie du phénol dans les résines PF ou d'autse®esedues au faibles nombre de groupes
fonctionnels et sites réactifs capables de réagic & formaldéhyde.

Pour surmonter ces inconvénients, la modificatibimaque de la lignine est I'une
des méthodes possibles pour améliorer sa réactté telle lignine modifiée peut étre

employée avec un pourcentage élevé pour la pramudg résine [60, [29].

[-5-1. Modification Structurale de la lignine :

Le taux de substitution du phénol par la ligninengdda formulation des résines
phénoliques est limité par la faible réactivitéladignine par rapport au phénol vis-a-vis
du formaldéhyde, en raison de leur faible conteaac groupe hydroxyle phénolique et
le grand degré de substitution de ses noyaux armgnest Une modification structurale de
la lignine est nécessaire pour augmenter ses s#astifs, ce qui conduira a
'augmentation du taux de substitution. La lignipeut étre modifiée par différentes
méthodes telles que : I'hydroxyméthylation (oumathylolation), la phénolation et la
déméthylation [18, 59].
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[-5-1-1. Hydroxymeéthylation (méthylolation) :

L’introduction des groupes hydroxymeéthyles (métts)l dans le noyau aromatique
de la molécule de lignine par condensation de -©tllavec le formaldéhyde peut
augmenter sa réactivité, puisque ces groupes dgergemme précurseurs de
raccordements en formant des ponts méthylénes dimatres fragments de lignines ou
avec le phénol [68]. Les groupes hydroxymeéthylesdditionnent avec le groupe
phénolique en différentes positions, selon que iigeun réactionnel soit acide ou
basique [69]. Sous des conditions alcalines, Iméddéhyde réagit principalement avec la
position ortho (C5) libre des unités phénoliquesadiggnine (position ortho par rapport a
OH) et tres rarement avec la chaine latérale dgnine, cette lignine est utilisée pour
remplacer partiellement le phénol dans la formaratiles résols (figure I-11) [68]. La
résine PF peut également se copolymériser avagrimé dans la réaction des groupes
methylol de la résine avec les carbones orthoedibies unités phénoliques dans les

fragments de la lignine [29, 69].

O—0O—0O
(@] O

C C
| |
C C
| |
C C

My | |

O OZ 05 O
P T N y oo SN

OH

OH

Figure 1-11 : Hydroxymeéthylation du cycle phénolique d’'une urd&lignine (type
guaiacyle) [68].

Sous des conditions acide : I'hnydroxyméthylatiorpesduit principalement dans les

positions C2 ou C6 des noyaux aromatiqy@s).
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I-5-1-2. Phénolation :

La réaction de phénolation s’effectue en milieudacet a haute température, en
substituant des fragments de lignine par des migdgécde phénol. L'incorporation du
phénol s’effectue sur le carboa@xysubstitué de la chaine propanoique [70, 69].

Par conséquent, la phénolation conduit a une riaatudu poids moléculaire des lignines

[70], et augmente la réactivité de la lignine weimdu formaldéhyde [69]

] i
lc i
c— OR Ic— OH
+ HOR
(H %) .
HaCO H3CO
|
] i
|C: * C OH

OH

O 5
* * /
+ - P * + HOH

) H3CO/ )

. H3CO

* .

sites réactifs

Figure 1-12 : Réaction de phénolation de la lignine en milied@g¢71] et augmentation
des sites réactifs [70].
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[-5-1-3. Déméthylation [70] :

L'activation de la réactivit¢ des noyaux aromatiquide la lignine avec le
formaldéhyde peut étre réalisée par la déméthylatdiminution des groupements
méthoxyles), ayant pour résultat une augmentateofadeneur en hydroxyle phénolique
de la lignine (en remplacant les groupes méthoxglasdes groupements hydroxyles).
Les positions 2- et 6- des unités C9 sont situéesrto- et Para par rapport au nouveau
groupe phénolique formé et peuvent contribuer ardaction classique avec le

formaldéhyde.

Plusieurs travaux de recherches ont été consacté&ude de la possibilité de
remplacer partiellement le phénol par difféerengsety de lignines (kraft, lignosulfonate,
organosolv...) dans la formulation des résols ou degolaques avec modification
chimique de la lignine par phénolation ou par migtlhayion afin d’augmenter sa réactivité

ce qui permettra d’augmenter le taux de substitutio

H. El-Saied et al [71], ont étudié la possibiligt @mplacer partiellement le phénol
par une lignine issue du processus de déligniboaBODA a partir de la paille de riz,
pour la préparation d’'une résine de type novolaque.

La résine lignine phénol formaldéhyde a été préparédeux parties :

Dans I'étape d’addition la lignine phénolée a ditenue par réaction entre la lignine et le
phénol en présence d’acide oxalique. Dans I'étappalymérisation le formaldéhyde et
des quantités d’'acide oxaligue sont ajoutés. Emdeitmélange a été porté au reflux

pendant le reste de la réaction (1 a 3h).
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Nada et al [72bnt montré qu'’il est possible d’utiliser la sodgniine obtenue par
précipitation de la liqueur noire lors des proces$e traitement de la paille de riz comme
substituant partiel du phénol dans la synthéseeadigsine de type résol. Cette résine a été
également préparée en deux étapes : additionwhpakation.

Sous des condition acide, la lignine phénolée gé&iparée par condensation du phénol
avec différents pourcentages de la soda ligninedeh et 40% de la masse totale du
phénol et lignine). Dans I'étape de polymérisatemquantités requises en formaldéhyde
et NaOH ont été ajoutées a la lignine phénolée lpumsélange est chauffés a 95°C pour
des périodes de temps entre 1.5 et 2.5 h.

Cette étude a montré que ces résines ont des banopsétés et que la lignine peut

remplacer jusqu’a 40 % le phénol.

G. Vazquez et al [73] ont isolé la lignine par noétld acétosolv a partir de
I'eucalyptus. Cette lignine a été modifiée par rgketlation ou phénolation. Ces lignines
modifiées ont été utilisées comme substituantsgadu phénol dans la formulation des
résines lignine-phénol-formaldéhyde de type rékal.quantité du formaldéhyde qui a
réagit et les analyses RMRC et'H de la réaction de méthylolation ont montré que la
réactivité de I'acétosolv lignine avec le formalgéé est relativement élevée.

Ces résines de lignine phénol formaldéhyde onugli€ée pour produire des panneaux
de contre-plaqué.

lIs ont effectué une étude semblable [58] engatilt une lignine extraite a partir du pin,
qui est en principe plus apte a la méthylolatioa gulignine d’eucalyptus en raison de sa
composition qui contient une plus grande proportiamité guaiacyle. Et ils ont étudié
spécifiqguement les effets des variables de fornmrafpourcentage de remplacement du
phénol par la lignine et les proportion du formalgde/phénol et NaOH/phénol) sur les

propriétés des résines et la qualité des panneagrrmire plagqué de I'eucalyptus et le pin.

Matuana et al [74] ont préparé des mélanges LPFnetiant en solution un

mélange de 2 a 3 mg de quatre differents typedgiedulfonates (LS) (soluble dans
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I'eau) et de PF dans environ 20-30 ml d’eau désillEnsuite ces mélanges ont été séchés
a froid dans un lyophilisateur sur une période 4ié2environ. La quantité de LS ajoutée
variait selon le pourcentage désiré c’est-a-dire 20 ou 40% en poids. L’analyse
enthalpique différentielle et I'analyse thermogragirique ont été utilisées pour
caractériser ces mélanges. Ces analyses ont pagemnclure qu’il est possible d’utiliser
une résine phénoliqgue a base de particules de béiside des parametres cinétique, a
savoir I'énergie d’activation, I'enthalpie de polgnsation et le degré de conversion du
polymere, a permis de sélectionner les LS a basmdi@m comme étant celles pouvant

mieux substituer le phénol dans la formulation masvelles résines LPF.

P. Benar et al [75] ont étudié I'hydroxyméthylatiaes lignines acétosolv et
formacell de I'eucalyptus et l'utilisation de cegmines dans la formulation des résines de
type résol. Le comportement thermique de la réacties deux lignines avec le
formaldéhyde en milieu alcalin a été étudié par DISBydroxyméthylation a été faite a
reflux pendant 2 h. En second lieu, les deux ligairont été employées comme
composants dans la synthese de résines de type thsd conception expérimentale
multivariable a été employée dans le but d’étutties les parameétres de synthese, et ont
conclu que des quantités allant jusqu'a 50% du gdhéans laPF-resol peuvent étre

remplacé par I'acétosolv lignine et la formacejhine.

M. A. Khan et al [76] ont essayé d'étudier les thvygarametres pour la préparation
des adhésifs ou le phénol a été substitué partieli¢ par la lignine kraft de la bagasse
dans la formulation des résines PF. Les adhégifs aréparés ont été caractérisés et
comparés avec des adhésifs PF. lls ont conclu'ipgerporation de la lignine augmente
la densité de réticulation dans des adhésifs BBtiucture des résines LPF ainsi que leur

stabilité thermique étaient semblables a celladésine PF de controle.
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1-6. Conclusion :

De cette étude bibliographique on conclu que laitig qui est un polymere naturel
et abondant, et qui est considérée comme un ddeahstdifférents procédés de l'industrie
papetiere, utilisée actuellement comme combusfible produire de I'énergie, peut étre
utilisé comme matiere premiére dans la formulatitas résines phénoliqgues, comme
substitut partiel du phénol, due a sa structurengligue et tridimensionnelle similaire a

celles des résines phénoliques.
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II-1. Partie expérimentale :

[1-1-1. Réactifs et Solvants :

Les réactifs et solvants ont été utilisés sandigations préalables. Les réactifs
sont :
Acide acétique (Fluka) 99.5 %
Dioxane (PROLABOQO) 99%
Toluene (Fluka) 99.5%
Ethanol (PROLABO) 95 %
Hcl

Eau distillée
I1-1-2. Purification de I'alfa :

Les feuilles de I'alfa sous forme de pailles orét gtchées a I'air libre, réduites
en petits copeaux, puis broyées.
L’Alfa ainsi obtenue est ensuite traitée par I'étblaet le toluéne (rapport (1 :2, v : V))
a I'aide du soxhlet afin d’éliminer les extractibl@erpénes et acides gras), puis séchée

a lair libre.
[I-1-3. Extraction de la lignine par les solvants gganiques
Deux lignine DL et ACL sont extraites par des saobtgaorganiques par

acidolyse en utilisant le dioxane aqueux-HCl (mdehaconventionnelle) et un

mélange acide acétique-eau en présence de HClqdettétosolv).
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[I-1-3-1. Extraction de la lignine acétosolv ACL :[50, 55, 68]

L'extraction de la lignine ACL consiste en ungisson de I'Alfa avec une
solution d’acide acétique aqueuse (90 :10, m :mprésence de 0.2 % de HCI (0.1 N)
comme catalyseur dans un rapport massique alfafsokgale 1/8. Le mélange est
porté au reflux (110-120 °C) sous pression atmasgine,

Aprés 3 heures de cuisson, la liqueur noire obtessterécupérée par filtration, et
ensuite concentrée dans un évaporateur rotatifdediiminer le plus possible d’acide
acétigue. La liqueur ainsi concentrée est préapigr dilution dans I'eau, ensuite, la
lignine acétosolv est récupérée par centrifuggbemdant 20 minutes avec une vitesse
de 5000 tr/min. Cette lignine est lavée plusiews favec de I'eau distillée puis
centrifugée afin d’éliminer les carbohydrates stdabdans I'eau, séchée ensuite a
50°C pendant 5h et conservée dans un dessiccateur.

La composition chimique de I'herbe d’alfa (hauttptux d’Algérie) contient :
14.9 % lignine, 45.4% cellulose, 38.5 hémicellutoB&r].

Le rendement de la lignine extraite par la méthacktosolv est : 33. 42 de la native
lignine.

La délignification consiste a la dissolution ediggradation de la lignine a des
petits fragments par la coupure des liens entrariéés de la lignine ainsi que les liens
entre la lignine et les polysaccharides. La stmecfunale de la lignine extraite dépend
de la méthode de délignification utilisdea méthode organosolv favorise I'hydrolyse
acide de la lignine produisant des groupes hydeoxyylénoligues et des nouveaux

groupes carbonyliques dans sa structure comme érenia figure 11-1.

- HOATR,
e
- HORy + Hgﬂ

CH. CH; CHj
ic)

HOH
O 5O O

Figure (1I-1) : Représentation schématique de la délignificatigmoosolv [79].
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[I-1-3-2. Extraction de la lignine DL par le dioxane :

Pour I'extraction de la DL nous nous sommes baséseartaines références
bibliographiqueg78, 37].
Dans un montage a reflux (comme illustré sur lairggll-2) et a une solution de
dioxane/ HCI 0.1 N (85 : 15, v : v), on place ldwds d’'alfa préalablement purifiées
dans un rapport massique alfa/solvant égale a @0mEélange est maintenu sous
barbotage d’azote pendant 3 heures a reflux dwasol
Une liqueur noire est obtenue et récupérée paatfiin. La lignine précipite au cours
de I'évaporation partielle du dioxane, sous vid40aC, dont des volumes d’eau sont
ajoutés pour garder le volume constant et le pHdessus de 1 afin d’éviter une
dépolymérisation excessive de la lignine extrgig].
La séparation de la lignine est réalisée par degation avec une vitesse de 5000
tr/min pendant 20 minutes, la lignine récupéréelaste plusieurs fois avec de I'eau
distillée et centrifugée a chaque fois, séchée a°GOpuis conservée dans un
dessiccateur.

Le rendement de I'extraction de la lignine par latlmode conventionnelle de

dioxane acidulé est 28.5 % de la native lignine.
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—» Sortie d'eau

Refrigéranl—\
Arrivée deau— 5

<— Bulleur

Thermocouple

Bain thermostate”

vers le secteur

<« Bouteile dazote

Figure II-2 : Montage expérimental de I'extraction de ligniie.
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Alfa
Broyage
N J

Soxhlet (toluéne-éthanol

préextraction
i p |
Cuisson a reflux (100 °C) Cuisson a reflux (110-120 °C
Dioxane-HCI 0.1N CH;COOH-eau (90 :10)+HCI
(85:15v:v), 3h \ 3h

[ Filtration ] [ Filtration ]

D g . N
Précipitation partielle Précipitation de la liqueur
de la lignine noire concentrée
eau eau
| J | 4
( ) ( . . )
Centrifugation Centrifugation
[ Dioxane lignine DL ] [ Acétosolv lignine ACL ]

Figure 11-3 : Schéma du protocole d’extraction des lignines.
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I-2. Techniques de caractérisation utilisées :

[I-2-1. Caractérisation de la native lignine par pyolyse conventionnelle--

chromatographie en phase gazeuse/spectrométrie dagse (Py-GC/MS):

La pyrolyse de l'alfa a été effectuée a 500°C damgpyrolyseur de point de
curie couplé a un Varian saturne 2@BG/MS, utilisant une colonne DB-5
30 m x 0.25 mm. Approximativement 10§ de I'échantillon sont finement broyés et

sont déposés sur un fil ferromagnétique qui egrénensuite dans le pyrolyseur.

[I-2-2. Caractérisation de la native lignine par Pyolyse en présence du TMAH/

chromatographie a phase gazeuse-spectrométrie de ss& (Py(TMAH)/GC-MS):

Pour la Py/TMAH, 100 pg de [Iéchantilon sont mélangés avec
approximativement pig du TMAH (25 % m /m, solution aqueuse) puis inséans
un pyrolyseur, de point de curie couplé a un \fagaturne 200@GC/MS, utilisant

une colonne DB-5 30 m x 0.25 mm.

[I-2-3. Caractérisation des lignines organosolv :

[I-2-3-1. Caractérisation par UV :

L’analyse UV des solutions a été effectuée a l'ailien spectrometre UV
visible de type Lambda-20 Perkin Elmer, a tempéeatambiante, utilisant comme

solvant un mélange dioxane-eau dans un rappar{\9:v).

[I-2-3-2. Caractérisation par spectroscopie Infra Ruge a Transformée de
Fourier (FTIR):

Les deux lignines ACL et DL sont caractérisés datliement par
spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Foarl&ide d’'un appareil de marque
Nicolet type 560. Les échantillons sont préparés $orme de pastilles contenant 1 %
de la lignine mélangée au KBr. Afin d’éliminer testles traces de solvant, un séchage

des pastilles a été effectué a 40 °C durant 48heu
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[1-2-3-3. Analyse par chromatographie d’exclusion ®rique (SEC):

Les échantillons des deux lignines ont été soumid'aéétylation afin
d'augmenter leur solubilité dans les solvants aqyess, utilisés dans la SEC. Cette
réaction impligue la substitution de toutes les ctmns hydroxyliques par de
nouveaux groupes acétyliques. Dans ce but, les lifgnires ont été placées dans un
mélange d’anhydride acétique/ acide acétique @n:Jpoids) contenant l'acétate de
sodium comme catalyseur (0.5 équivalent par mobnhydride d'acétique), la
concentration finale en lignine étant 20 % en poligss réactions ont été effectuées a
la température ambiante pour 48 h et ensuite duxrpendant 1 heure. Les produits
obtenus par la précipitation dans I'eau acidifieéegp contenant 1% HCI du mélange
réactionnel, ont été filtrés, lavés avec de l'aatillde et séchés [79].

Les échantillons acétylés sont ensuite analyséSacC dans le THF comme
solvant. L'appareil utilisé est un chromatograpragers 600muni d’un réfractometre
différentiel, équipé d’'un ensemble de colonne damaille des pores est?14, 10* A,
10° A, 500 A, 100 A. Les colonnes sont étalonnéesidé’ d’échantillons standards de
polystyrene.

Cette technique permet de déterminer la masse alalge moyenne en nombre (M

la masse moléculaire moyenne en poidg)(bt la masse au pic (W

[1-2-3-4. Analyse thermique :
[I-2-3-4-1. Analyse enthalpique differentielle a blayage (DSC):

Le thermogramme d’'analyse enthalpique difféererielé la lignine acétosolv
ACL a été enregistré sur un appareil : Q 100-0088c une vitesse de chauffe
10°C/min.
[I-2-3-4-2. Analyse thermogravimétrique (TGA) :

La stabilité thermique des deux lignines a été méssutilisant un appareil

Q 500-0041, dans un intervalle de température 0®@¥ec une vitesse de 10°C/min.
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I1-3. Etude de la structure de la lignine native de ["alfa

[I-3-1. Généralité sur la pyrolyse-chromatographieen hase gazeuse/spectroscopie
de masse (PY-GC/MS) :

La pyrolyse couplée avec la chromatographie gazetda spectrométrie de
masse (Py-GC/MS) est une technique analytiqueehbsgéla pyrolyse (Py) qui donne
par dégradation thermique des produits volatils, sgront alors séparés par la
chromatographie en phase gazeuse, puis détectéa ppectrométrie de masse. Les
pics résultants sur le chromatogramme correspondert composés simples de
dégradation, et fournissent des informations stratés au niveau moléculairet
indiquent la quantité et le type de sous-prodaig.

L’avantage principal de cette méthode est Isdtion d’'une trés faible quantité
d’échantillon analysé avec une simple préparationabsence de tout traitement
chimique préalable et une sensibilité élevée [BHnalyse directe des produits sans
les isoler, évite l'utilisation de techniques clijoes de dégradation, qui peuvent
provoquer des changements ou des destructionsndgosés importants.

Cette technique est largement répandue et appeopiaés la caractérisation
structurale de la lignine et des matériaux contelgalignine. La pyrolyse des lignines
produit un mélange de phénols simples résultantldage des liaisons éther et
C-C. Bien que les chaines propyliques des unitédigine soient intensivement
modifiées, les groupes attachés aux noyaux arooegidemeurent inchangés pendant
la pyrolyse, ce qui permet lidentification desféliéntes unités de lignine: p-
hydroxyphenyl (H), guaiacyl (G) et syringyl (S). Eavanche, l'identification des

composes derivés des carbohydrates apres pyraypéus problématique [82, 83].
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[1-3-2. Etude de la structure de la lignine natived’alfa par PY-GC/MS :

Le pyrogramme de la graminée de l'alfa est remté&seur la figure 1I-4, les
principaux pics correspondent aux produits voldiblérés par la pyrolyse a 500°C.
Ces produits résultent de la décomposition deglairie et des carbohydrates, ils sont
enumeéres et représentés dans le tableau IlI-1. @@axes de structures phénoliques
substitués ont été identifies comme dérivant digglane et sont attribués aux trois
unités constitutives de type H, G ou S.

Les cing structures moléculaires qui dérivent dasités H (p-
hydroxycoumaryl ou p-hydroxyphényl) qui sont caéaistiques de la lignine des
plantes herbacées sont: phénol (11), 4-methylphérty), 4-ethylphénol (17), 4-
vinylphénol (20), 4-hydroxybenzaldéhyde (28), eprésentent selon les résultats
illustrés dans le tableau II-1, 29.32 % de lacitite moléculaire de la lignine d’alfa.

La proportion de I'ensemble des 13 structures oubddres identifiees qui dérivent
des unitésG est de 49.56 % dont les plus importants sonvinglguaiacol (25),
guaiacol (16), 4-methylguaiacol (19), vanilline Y29rans isoeugenol (32), et le trans
coniferyl aldéhyde (47). Tandis que les composantsiérivent des unitéSsont 10 et
représentent 21.12 % et sont principalement reptéss par les composeés : syringol
(26), 4-vinylsyringol, trans-4-propenylsyringol (45

Sur la figure 1I-5 sont données les formules déguweées de quelgques composés parmis
ceux cités précedemment.

D’aprés ces résultats nous pouvons conclure quendaposition H/G/S de la
native lignine de l'alfa est: 29.32 /49.56 / 21.12es mémes formules de composition
ont été identifiées par A.T. Martinez et al [840)i @nt étudié par Py-GC/MS la
composition de la lignine de blé et ont trouvé praportion H/G/S : 10:48:42.

42



Extraction &tude de la structure des lignines organosolv

Chapitre Il

ejle,p aguiwelb e ap SIN/OD-Ad : (-11) 21nbi-

V4V

£l

0z

24

wE\OO.Aoocom ;n_

43



Chapitre Il Extraction &tude de la structure des lignines organosolv

Tableau (II-1) : composés identifiés par Py-GC/MS (% of total area)

N° composé (%) origine
1 Hydroxyacetaldehyde 14,9 C
2 3-hydroxypropanal 0,8 C
3 (2H) furan-3-one 0,3 C
4  2-furaldehyde 3,7 C
5 2-hydroxymethylfuran 0,2 C
6 Cyclopent-lene-3,4-dione 0,5 C
7  Tétrahydrofuran-3-one 1,0 C
8 Acetylfuran 0,3 C
9 2,3-dihydro-5-methylfuran-2-one 2,3 C
10 5-methyl-2-furfuraldehyde 0,2 C
11 Phénol 0,5 H
12 5,6-dihydropyran-2,5-dione 1,0 C
13 4-hydroxy-5,6-dihydro-(2H)-pyran-2-one 6,7 C
14 2-hydroxy-3-methyl-2-cyclopenten-1-one 1,3 C
15 4-methylphénol 0,3 H
16 Guaiacol 3,1 LG
17 4-ethylphénol 0,2 LH
18 3-methylguaiacol 0,0 LG
19 4-methylguaiacol 1,8 LG
20 4-vinylphenol 12,8 LH
21 5-hydroxymethyl-2-furaldehyde (T) 1,0 C
22 3-methoxycatechol 0,1 L
23 4-ethylguaicol 0,3 LG
24 1 ,4-dideoxy-D-glycerohex-1-enopyrenone-3-ulorje 0,4 C
25 4-vinylguaiacol 14,4 LG
26 Syringol 2,1 LS
27 Eugenol 0,8 LG
28 4-hydroxybenzaldehyde 0,3 LH
29 Vanilline 1,8 LG
30 Cisisoeugenol 0,2 LG
31 4-methylsyringol 0,5 LS
32 Trans isoeugenol 3,1 LG
33 Homovanilline 0,3 LG
34 Acetoguaiacone 0,8 LG
35 1,6-anhydrg3-D-glucopyranose(levoglucosane) 9,0 C
36 4-ethylsyringol 0,0 LS
37 Guaiacylacetone 0,5 LG
38 1,6-anhydrg3-D-glucofuranose 0,3 C
39 4-vinylsyringol 3,6 LS
40 Guaiacyl vinyl ketone 0,5 LG
41 4-allyl-2,6-dimethoxyphenol 0,8 LS
42 Cis-4-propenylsyringol 0,2 LS
43 Syringaldehyde 0,8 LS
44 Propynesyringol 0,5 LS
45 Trans-4-propenylsyringol 2,8 LS
46 Acetosyringol 0,5 LS
47 Trans coniferyl aldéhyde 2,6 LG
48 Syringylacetone 0,3 LS
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Figure II-5 : Formules des différents composants aromatiquedégivent des trois
unités constitutives de la native lignine de I'atfantifiés par
Py-GC/MS. [84]
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[1-3-3. Etude de la structure de la lignine nativepar PY(TMAH)-GC/MS :

La Py-GC/MS des macromolécules complexes peut fiodes informations
structurales détaillées mais elle est souventdiendans l'identification des composés
contenant les groupes fonctionnels polaires, tels tgs groupes carboxyliques
(COOH) et les groupes hydroxyles (OH). Ces groufpestionnels subissent des
réactions de décompositions non désirables conuuiska formation des produits non
volatils qui ne peuvent pas étre détectés par cht@gnaphie en phase gazeuse,
comme lors de la décarboxylation des acides bepaémexyliques ainsi que les
acides gras. Pour cela la pyrolyse peut étre Bmlsn présence d'un agent de
méthylation tel que I'hydroxyde de tétraméthyl anmmion (TMAH) qui converti les
groupes carboxyles et hydroxyles en leurs dérivéthyliques pour éviter la
décarboxylation et rend I'analyse chromatographigles facile en produisant des
esters méthyliques a partir des groupes carboxgdigi des éthers méthyliques a partir
des groupes phénoligues, comme le montre le sch&amtonnel de la figure II-6.

Ces composeés polaires sont assez volatils et dmilerhent détectables par
chromatographie en phase gazeuse [81, 80]. Daitélfest possible de séparer et
détecter beaucoup plus de produits structurellerddgférents de ceux observés par
Py-GC-MSconventionnell¢80].

Concernant la lignine, l'inconvénient de la tecju@ conventionnelle est
gu’elle n’évalue pas la présence des deux acideshydmxycinnamiques: p-
coumarique et férulique qui sont présents danpleestes herbacées, et forment des
ponts lignine-carbohydrates, car leur pyrolysedciina leur décarboxylation ou a la
formation des produits fortement polaires qui soed volatils et donc difficilement
détectable par chromatographie en hase gazeusempestants pics : 4-vinylphenol
(20) et 4-vinylguaiacol (25) qui dérivent respeetnent des unités H et G, peuvent

également résulter respectivement des acides parigums et féruliques [85, 86].
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Pour ces raisons, la pyrolyse de l'alfa a été &ffse en présence d'un agent de
méthylation : le TMAH, pour éviter la décarboxyet par méthylation des groupes
carboxyliques (et également les groupes phéndalque
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Figure (II-6) : Mécanisme de pyrolyse des acides benzenecarbarydi absence et
en présence du TMAH.
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Le chromatogramme des produits réalisés aprés talyse en présence du
TMAH : Py(TMAH)/GC-MS de l'alfa est illustrésur la figure II-7, les produits de
décomposition identifiés sont représentés darebleau 11-2.

La pyrolyse en présence du TMAH induit au clivags aisong$3-O-4 dans la lignine
macromoléculaire, produisant des composés de stagcphénoliques méthylés, tel
que : les aldéhydes méthylés (pics 6, 9, 18 etl@d)x;étones méthylées (pics 22, 31 et
35) et les acides méthylés (pics 11, 14, 23, 2432633, 37 et 41).

Les deux principaux pics observés sur la figur@ llsont respectivement les
dérivés méthylés des acides p-coumariques et idaad (32 et 41 respectivement),
confirmant que ces deux acides sont importants Halfa, une étude par PY/TMAH
sur le chanvre, le lin et les fibres de bananiéf fBmontré que la présence des acides
p-hydroxycinnamiques est plus significative dankgiaine des fibres de bananier avec

une prédominance de I'acide p-coumarique (propogii@oumarique/férulique :27.9).
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Tableau (II-2) : composés identifiés par Py(TMAH)-GC/MS (% of toiah areas)

N° composé (%)
1 methoxybenzene 0,4
2 4-methoxytoluene 0,1
3 1,2-dimethoxybenzene 2,3
4 4-methoxybenzeneethylene 3,0
5 1,4-dimethoxybenzene 0,8
6 3-methoxybenzaldehyde 1,3
7 3,4-dimethoxytoluene 0,9
8 2,5-dimethoxytoluene 0,3
9 4-methoxybenzaldehyde 1,3
10 1,2,3-trimethoxybenzene 1,2
11 3-methoxybenzoic acid methyl ester 0,4
12 3,4-dimethoxybenzeneethylene 5,0
13 1,2,4-trimethoxybenzene 4,7
14 4-methoxybenzoic acid methyl ester 1,6
15 3,4,5-trimethoxytoluene 0,3
16 1,2,3,4-tetramethoxybenzene 1,3
17 1-(3,4-dimethoxyphenyl)-1-methoxyethane 0,1
18 3,4-dimethoxybenzaldehyde 3.9
19 1-(3,4-dimethoxyphenyl)-1-propene 0,9
20 3,4,5-trimethoxybenzeneethyene 0,8
21 1,2,3,5-tetramethoxybenzene 1,3
22 3,4-dimethoxyacetophenone 1,2
23 3,4-dimethoxybenzoique acid methyl ester 2,8
24 Cis 3-(4-methoxyphenyl)-3-propenoic acid methykest 2,1
25 3,4,5-trimethoxybenzaldehyde 1,7
26 3,4-dimethoxybenzeneacetic acid methyl ester 0,7
27 Cis 1-(3,4-dimethoxyphenyl)-2-methoxyethylene 0,5
28 Trans 1-(3,4-dimethoxyphenyl)-2-methoxyethylene 0,7
29 Cis 1-(3,4-dimethoxyphenyl)-methoxyprop-1-ene 0,7
30 Trans 1-(3,4-dimethoxyphenyl)-methoxyprop-1-ene 0,0
31 3,4,5-trimethoxyacetophenone 0,5
32 Trans 3-(4-methoxyphenyl)-3-propenoic acid metlsyee 24,0
33 3,4,5-trimethoxybenzoic acid methyl ester 3,5
34 1-(3,4,5-trimethoxyphenyl)-2-methoxypropane 0,4
35 1,2,3-trimethoxyphenyl propan-3-one 0,4
36 Cis 1-(3,4,5-trimethoxyphenyl)-2-methoxyethylene 0,0
37 Cis 3-(3,4-dimethoxyphenyl)-3-propenoic acid metbsier 1,5
38 Trans 1-(3,4,5-trimethoxyphenyl)-2-methoxyethylene 0,3
39 Cis 1-(3,4,5-trimethoxyphenyl)-methoxypro-1-ene 0,1
40 Trans 1-(3,4,5-trimethoxyphenyl)-methoxypro-1-ene 0,1
41 Trans 3-(3,4-dimethoxyphenyl)-3-propenoic acid mkedster 26,7
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I1-4. Etude De La Structure Des Lignines Organosolv Extraites
De L'alfa

[1-4-1. Analyse par UV :

Les spectres UV de la lignine acétosolv ACL efalégnine extraite avec le
dioxane acidifié DL sont présentés a la figure.ll2@s spectres présentent des bandes
d’absorption caractéristiques des lignines de pkrdnnuelles [78]. La structure
phénolique des lignines DL et ACL est confirméeadétip des bandes observées a 278
et 281 nm, ces maximum d’absorptions indiquentrésence du groupe phénolique

non conjugué des trois alcools : synapylique, @yilique et p-coumaryligue.

L'absorption autour de 325 nm observée marque ésepce de structures
contenant des parties insaturées conjuguées avexydl aromatique, et correspond
aux esters des acides hydroxycinnamiques (acidesumarique et férulique)

conjugués avec le groupe phénolique. [38, 87].
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Figure (11-8) : Spectres UV de la lignine acétosolv (a) et laitignde dioxane (b).
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[I-4-2. Analyse par spectroscopie infra rouge a trasformeée de fourier (FTIR) :

Les spectres infrarouge de la lignine ne nous pieme pas de définir
exactement la structure d’'une molécule aussi corepigie la lignine, mais plutdt de
confirmer la présence des principales fonctionaatéristiques.

Les deux spectres FTIR présentés sur les figurBsell 11-10 correspondent
respectivement a la lignine de dioxane (DL) etdaihe acétosolv (ACL).

Nous remarquons la présence de groupements hydox¥DH) phénoliques et
aliphatiques, illustrés par une large bande damédmn de 3400 cth et des bandes
centrées entre 2916 et 2848 tattribuées aux vibrations d’élongations CH daiss le
groupements meéthoxyles aromatiques et groupemegthyla et méthylene de la
chaine latérale. Ces bandes observées sont intenpesivent représenter également
les élongations CH dans les groupes methylenesagigques qui peuvent étre
originaires des acides gras présents au coungréparations des lignines [19].

Les fonctions aromatiques, carbonyles (C=0), leoads$ et les éthers qui
caractérisent la structure des lignines sont ptéstans les deux spectres infrarouges.
La présence des fonctions carbonyles est confirpeieles bandes d'absorption
observées entre 1650 et 1736 cm-1. Les bandesoddioss observées dans la région
1730 cn, attribuées aux cétones et aux groupements cagsongn conjugués sont
former apres hydrolyse acide de la lignine, tamgis les vibrations autours de 1653-
1657 cni sont caractéristiques des vibrations de valerss des groupements
carbonyle-aryle conjugués [88, 19].

Les fonctions aromatiques sont caractérisées pdrdedes d'absorption dans la
région de 1500, 1600 et 1420 ¢mLes spectres FTIR des lignines montrent
'existence des vibrations caractéristiques deiés guaiacyles (1260, 1240 et
830 cni') et les unités syringyles par les vibrations obses\vié 25-1126 cth
La structure HGS des deus lignines est confirmédgphande d’absorption située a
1165 cnit caractéristique des unités[Fr].

Nous résumons dans le tableau II-3 'ensemble ttebwions que nous avons

faites pour les signaux observés dans les spdeties
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Tableau 1I-3 : principales bandes de vibrations caractéristiqesdignines.

Extraction &tude de la structure des lignines organosolv

et

Ave

pols

ux

ACL (cm™) DL (cm™) Attributions

3416 3384 Elongation O-H

2917 2916 Elongation C-H dans les groupements méthyle

2848 2848 } méthylene

1736 1734 élongation C=0 dans les groupes cétone non congifjué
groupes carbonyle et ester

1657 1653 Elongation C=0 conjugué

1618 1617 élongation de C-C du cycle aromatique

1515 1507 élongation des C-C du cycle aromatique couplée amec
déformation des C-H dans le plan.

1463 1462 Déformation des C-H (asymétrique dans les groupé&me
méthyle, méthyléne et méthoxyle)

1425 1424 Déformation des C-C du noyau aromatique combiné
C-H (déformation dans le plan)

1365 1363 Déformation O-H phénolique dans le plan et élomgdi
des C-H aliphatiques dans gH

1245 1262 Elongation C-O des unités G

1165 1165 Typique pour HGS lignine

1125 1126 Typique pour unité S; alcool secondaire et élangdt
C=0. aussi €élongation alcool secondaire et C=0.

1036 1032 Déformation dans le plan des C-H aromatiques (&S
aux unités G) + déformation C-O dans des alc
primaires + élongation C-H (non conjugué)

833 838 Déformation des liaisons C-H des noya

aromatiques en dehors du plan des noyaux

aromatiques type guaicyles.
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[I-4-3. Caractérisation par chromatographie d’exclusion stérique (S.E.C):

Comme nous I'avons annoncé dans la partie 11-2F8ralyse par S.E.C de la
lignine nécessite au préalable une acétylation kabsgt d’augmenter sa solubilité.
Sur la figure II-11 sont donnés les chromatogramoes deux lignines organosolv
(ACL et DL). Ces chromatogrammes obtenus sont ge tgolynodal en raison
probablement de I'hétérogénéité de la compositiemds échantillons. Les masses
moléculaires moyennes en poids, en nombre et Issenaux pics estimées a partir de
leurs chromatogrammes sont regroupées dans leatalbllel. Ces masses ont été
déterminées a partir de I'étalonnage préalable 'dgpareil par des échantillons
standards de polystyrene. Ces masses moléculargsfaibles dus aux coupures

extensives des liens entre les unités de la lignine

Tableau 1I-4 : distribution des masses moléculaires des ligni@s et DL.

Mn : masse moléculaire moyenne en nombre.
Mw : masse moléculaire moyenne en poids.

Mp : masse moléculaire moyenne au pic.

Des masses similaires ont été trouvées pour daemdis organosolv extraites
avec un mélange éthanol-eau (60 :40 v : v) en pogsde HSO, a partir des pailles
de blés (Mw 1640, Mn 590 Mw/Mn= 2.78). [47]. Nei [88] et al ont trouvé des
masses comparables (Mw = 1824 et Mn = 1158, Mw/Mn57).
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Runcang Sun et al [89], ont également trouvé dasses faibles de 4 fractions
de lignines de type organosolv (tableau I1I-5), &ikts a partir deCaligonum
monogoliacun{fl et f2) et Tamarix(tamaris) (f3 et f4avec un mélange d’éthanol-eau

et précipitées soit en présence de HCl gQt+apres I'évaporation de I'éthanol.

Tableau 11-5 : Distribution des masses moléculaires trouvéesRuercang Sun et al
[89].

Fractions de lignine
L
1850 1580 2030 1690

1590 1300 1680 1350

Les fractions de lignines a faible poimdsléculaires conviennent mieux a la
condensation avec le phénol et le formaldéhydeepau’elles sont plus réactives que
celles a haut poids moléculaire [90].

Des Soda lignines extraites a partir de l'alfa lpaprocédé industriel Soda ont
donné des masses moléculaires plus élevées [7%]lidpeines acétosolv isolées a
partir des pailles de riz, du bouleau et du sagmnent également des masses de 2 a

4 fois plus élevées [55].
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[I-4-4. Analyse thermique :

[I-4-4-1. Analyse enthalpique différentielle a balgage (DSC) :

Nous n’avons pu faire qu’'une seule analyse de O®Qr la lignine ACL. Le
thermogramme est représenté a la figure II-12.H@eriogramme fait apparaitre une
transition vitreuse (Tg) a 149 °C.

Les valeurs de Tg des lignines trouvées dans térdiure varient d’'une espece
végetale a autre et sont fonction de la méthodetrdietion utilisée. Notons qu’une
valeur de Tg plus faible a été trouvée dans lededa soda lignine d’alfa auparavant
[92].

La Tg de la lignine extraite a partir de la bagadsecanne a sucre avec une
solution aqueuse de NaOH 5 %, est de 157 °C [91].
A. Tejado et al [[79] ont trouveé des Tg de 144 38 3C correspondent respectivement
a deux lignines alcalines extraites a partir duegdindu lin et une Tg de 100°C d’'une

lignine organosolv du tamarin sauvage.
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[1-4-4-2. Analyse thermogravimétrique :

Les figures 1I-13 et 1I-14 présentent les courblermogravimétriques (TGA)
des deux lignines ACL et DL.

L'analyse TGA a permis de faire ressortir les terapges de début de
décomposition ou de dégradation des deux lignffableau 11-6). Ces analyses ont

montré que la lignine ACL a une stabilité thermigphes grande que celle de la DL.

Tableau 11-6 : Température de décomposition de ACL et DL.

Lo | oo | | w2 | -

T4 : température du début de décomposition.

T4 max: température de décomposition maximale.
% d (Tg may) : Pourcentage de décomposition a la températureédentposition
maximale.

Tg : température de transition vitreuse.
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Chapitre Il Extraction &tude de la structure des lignines organosolv

I11-5. Conclusion :

En conclusion, afin de procéder a l'analyse dalypére aussi complexe que la
lignine, une combinaison de techniques a étésatliLes résultats de ces analyses ont
conduit a l'identification de certains fragmentsbdse présents dans les polymeres de

la lignine organosolv de l'alfa.

En premier lieu, la lignine a été caractérisée réirpde la plante, pour cela les
fibres de I'alfa ont été pyrolysées a 500 °C peasees et détectées par GC/MS.
Cette technique a permis de quantifier et d'idestifes fragments de dégradation
pyrolytique en absence et en présence du TMAH. draatérisation de ces produits
fournie des informations structurales au niveauéadhireet indiquent la quantité et
le type de sous-produits, dont la structure HG$adgnine de l'alfa a été confirmée

par la proportion significative des unités H.

Ensuite, nous avons étudié la structure de deymnies organosolv extraites
de l'alfa : la DL extraite avec une solution dexdine acidifié et 'TACL par le procédé
acétosolv.

Les caractérisations physicochimiques des lignmggnosolv nous ont permis de
caractériser qualitativement et quantitativemeutdestructures chimiques et quelques

propriétes.

X La structure phénolique de nos lignines est comf@npar I'absorption dans
'UV a 278 et 281 nm.

X Les résultats FTIR nous ont permis de mettre a@deéce la présence des
groupes fonctionnels et les unités constitutivesaaaristiques des lignines,
notamment, les unités H qui sont spécifiguemerdsgmtes en quantités

significatives dans les lignines des plantes herésic
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X Les faibles masses moléculaires de nos lignineanmgplv déterminées par
SEC sont dues a la coupure extensive des liens kst unités de la lignine et
sont comparables a quelques valeurs trouvées dditigtature concernant soit
des lignines de graminées (méme type de plantgjesulignines organosolv
(méme procédé d’isolement). Ces fractions sont f@astives que celles a haut
poids moléculaire et peuvent mieux se condensec dgephénol et le

formaldéhyde.

X Les analyses thermogravimétriques ont permet diétula décomposition
thermique et ont amené a conclure que La ligninétdsolv est plus stable

thermiquement que la DL.

Ces differentes méthodes de caractérisation onbhtrgnoune similarité

structurale des deux lignines qui sont de type HGS.

Comme la structure phénolique de nos deux lignestsconfirmée et leurs
températures de dégradations sont supérieures 4CLEO0-100°C : température de
condensation des résols), nous pouvons suggéréil egti possible de substituer
partiellement le phénol dans la formulation desness phénoliques de type résol par
ces lignines. D’autant que les faibles massesodeonganosolv lignines sont comme
nous I'avons déja rappelé un avantage si on léseugn condensation avec le phénol

et le formaldéhyde.
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Chapitre Il Syntheése des résines lignine-phénol- formaldéhyde

ITI-1. SYNTHESE DES RESINES LIGNINE- PHENOL-
FORMALDEHYDE :

Les réactions de polymérisation durant la synth@dse résines phénoliques
s’effectuent par substitution électrophile du foluéhyde a la position libre du noyau
aromatique. Dans la lignine les positions 3 eb&hp /hydroxyl phénolique) sont
libres dans les unités H et la position 5 dansutggs G, qui peuvent réagir avec le
formaldéhyde.

Les résines lignines phénol —formaldéhyde de ty@smls sont préparées en
deux étapes :

Dans la premiere étape la lignine est modifiee spar méthylolation
(hydroxyméthylation) ou par phénolation afin d’alggter sa réactivité.

Dans la deuxieme étape les réactions de condensatiproduisent en milieu basique.

[1I-1-1. Réactifs et solvants :
Les réactifs suivants ont été utilisés sans matibns préalables :

Phénol (Riedel-deHaén) (99.5 %)
Formaldéhyde (Fluka) (36%)
Hydroxyde de Sodium NaOH

Acide sulfurique
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[1I-1-2. Résines résols préparées avec la lignineathylolée [93]:

Les différentes résols LmRf-LmPF,, LmPF;, LmPF, utilisant les lignines
DL et ACL sont préparées respectivement en faiszadir les lignines modifiées par
méthylolation avec le phénol dans les rapports @gpp#s pour produire des résines
avec des taux de substitution variant de 10 a 4@8bleau Ill-1) et avec un exces de
formaldéhyde sous des conditions basiques (présgmdeaOH 50%). Les rapports
molaires formaldéhyde/(phénol+lignine) et NaOH/ €pbl+lignine) sont

respectivement 2 et 0.8.
a - Méthylolation de ACL et DL:

Dans un ballon tricol muni d’une agitation magniti) d'un réfrigérant et de
deux ampoules a brome (comme illustré sur la figlir@) on introduit les quantités
appropriées d'hydroxyde de sodium et d’eau, puishauffe a 55 °C. La lignine est
lentement ajoutée a la solution sodique. A la Br’dddition, on laisse réagir pendant
10 minutes. Une quantité partielle de formaldéhigdenme indiqué sur le tableau IlI-
1) est ajoutée a la solution, puis la températere@hction est augmentée jusqu'a

70 °C, on laisse la lignine réagir a cette tempieativec le formaldéhyde pendant 1h.

b- Réaction de condensation :

Pour la préparation des résines les quantités pppes en phénol, en
formaldéhyde et en soude sont ajoutées lentemertapé une quinzaine de minute
pour éviter une augmentation rapide de la températRuis on augmente la
température a 85 °C et on laisse réagir pendant 3

Les résols obtenues sous forme de solutions visggezont conservées a 4°C.
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—» Sortie d'eau

Refrigérant

Arrivée d'eau— 5

Thermocouple

Ampoule a brome

a débit constant

vers le secteur

Figure IlI-1 : Montage expérimental de la polycondensation.
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Tableau lllI-1 : Composition des résines LmPF.

Réactifs LmPF 10 | LmPF20 | LmPF30 | LmPF40
Eau (g) 0.234 0.468 0.702 0.936
3
@ NaOH (50%) (g)| 0.165 0.33 0.495 0.66
<
<)
QD
= ACL et DL (g) 0.2 0.4 0.6 0.8
]
Formaldéhyde | 0.6225 1.245 1.867 2.490

(36%) (9)

(>3 Phénol 1.8 1.6 1.4 1.2
@

5 9

O

—

30

5 9 NaOH (50%) 0.43 0.38 0.34 0.29
o2 (9)

S D

S 2

S 2

38

2 Formaldéhyde 2.66 2.37 2.05 1.77
§ (36%)

2 (9)
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[1I-1-3. Résines résols préparées avec la lignindhpnolée[94] :

a- Phénolation de la lignine :

Dans un ballon réactionnel équipé d'un réfrigéradhine ampoule a brome et
d’'un barreau aimanté, on introduit 1.6 g du ph&td.035 g de l'acide sulfurique. Le
mélange est chauffé a 50°C. On ajoute lentemerqg @l la lignine (20 % de la masse
totale du phénol) sous forme de poudre au mélagelite, la température est portée a
140°C. La réaction est poursuivie pendant une heure

A la fin de la réaction, la température de la sotutle la lignine phénolée est
abaissée a 75 °C. Cette solution est ensuiteadifur préparer la résine LpPF20.

Les deux lignines ACL et DL modifiées par phénalatisont utilisées pour
préparer les résines a différents rappogsiie/phénol comme indiqué sur

le tableau IlI-2.

b- Résines lignine phénolée -formaldehyde :

A la solution de la lignine phénolée précédemmegparée on ajoute 1 ml
d'eau et 0.384 g de la solution de soude (50%)etecsolution on ajoute 1.8 ml de
formaldéhyde (36%), la solution est ensuite chaufieé75 °C pendant 1 heure sous
agitation, ensuite on ajoute 0.178 gde la solutensoude a 50 %. la réaction est
poursuivie pendant une autre période de 1 heurg &7 avant de rajouter encore
0.266 g de la solution de soude. La préparatiop@stsuivie pendant encore 1 heure
a 75 °C avant de couper le chauffage et laisssoll#tion refroidir lentement jusqu’a

I'ambiante. La résine ainsi préparée est visqueuse.
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Tableau 1lI-2 : Composition des résines LpPF.

Etape de Phenol (9)
phénolation

Lignine (g)

Etape de Formaldehyde36% (ml)
condensation
NaOH (g) 0.828

II1-2. Caractérisation :

[1I-2-1. Analyse par spectroscopie infra rouge a tansformée de fourier (FTIR):

Les échantillons des résines ont été préparés feome de pastilles en KBr.
Ces pastilles ont été séchées sous vide a 45°GpeRd heures avant les mesures de

FTIR. Les données de spectres ont été acquisetiisant le logiciel d'Omnic 2.0.

l11-2-2. Analyse Enthalpique Differentielle A Balayage (DSC):

Nos résines synthétisées ont fait I'objet d’'unedétihermique par analyse
enthalpique différentielle a balayage a I'aide dappareil de marque DSC 7 Perkin

Elmer avec une vitesse de chauffage de 10 °C/min.
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[11-2-3. Détermination du taux du formaldéhyde libre [94]:

Les taux du formaldéhyde libre dans les résinelgépréparées sont
déterminés par la méthode d’hydrochlorate hydraryie.
Approximativement 1 gramme de résine est dilué @anvgon 8.3 ml d'eau puis le pH
est ajusté a 4.0 en utilisant une solution d’aciderhydrique HCI 0.1 M. Ensuite dix
millilitres de chlorhydrate hydroxylamine (0.5M, p#) sont ajoutés a cette solution,
on laisse sous agitation pendant 10 minutes. Ledttéhyde libre (qui n’a pas réagi)
est déterminé par titrage jusqu’a pH =4 en utilisae solution de soude a 0.1 M.

L’intérét de cette méthode est le titrage de laaitlorhydrique qui est libéré

guand le chlorhydrate d'hydroxylamine réagit aeetormaldéhyde libre.

HCOH + NH,OH: HCI - H,0 + CHNOH + HCI (Mt = Nrcor)

[Fi]= [HCI] = VNaouX Cnaon/ V

%FR= ne| M £x100/ mg

N xer - nombre de moles de HCI

Ng - Nnombre de moles du formaldehyde libre.
M g: masse molaire de formaldéhyde.

Mg: masse de la résine
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I11-3. Résultats et discussion :

[1I-3-1. Caractérisation par FTIR :

Les spectres FTIR des résols ACLm-phénol-formaldehgt ACL
phénolée-formaldéhyde sont représentés respectitesne les figures IlI-2 et I1I-3.

Les principales absorbances observées sont présatdas le tableau IlI-3.

Tous les spectres sont caractérisés par la préstumee large bande dans la
région 3370-3385 crit. Les pics observés autour de 1600 et 1510 ordiquent la
présence des noyaux aromatiques et les pics olsseniée 670 et 870 chindiquent
gue ces cycles aromatiques sont polysubstitués astfirment la structure
tridimensionnelle du réseau formé [88, 95].

Les absorbances observées dans la région 2840-2830sont attribuées aux
élongations des CHasymétriques des méthoxyles portés par le noyamaique
[96]. Ces absorbances sont faibles par rapportllascebservées dans les spectres
FTIR des lignines organosolv, cela est di a I'hljydg® des groupes méthoxyles de la
lignine a haute température pendant I'étape d’'adddu formaldéhyde a la lignine
[83]. D’'aprés la littérature on ne trouve pas candes dans les spectres FTIR des

résols phénol-formaldéhyde purs (sans lignine) §&3.
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Tableau IlI-3 : Principales bandes de vibrations caractéristigessésines ACLmPF
et ACLpPF.

Pics observés (cim) Attributions

3385-3373 OH Alcool aliphatique et aromatique

2917 Vibration d’élongation de (C}H aliphatique
dans le plan
2850 Vibration d’élongation(CH,) aliphatique
hors du plan
1598 (C=C) Cycle aromatique
1510 - Cycle aromatique
1475-1480 C-H aliphatique
1364-1378 Vibration dans le plan des (OH) phénoliqugs

1213-1226 Elongation asymétrique C-C-O phénolique

1150 Vibration dans le plan des (CH) aromatiquies
1020-1040 Vibration d’élongation (C-O) dans les
groupements CH20H
886 CH hors du plan
826 CH hors du plan, para substitué
750-776 CH hors du plan, ortho substitué
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[11-3-2. Analyse enthalpique differentielle a balayage (DSC):

Les thermogrammes de DSC obtenus des résines AClemBEmMPF avec 10,
20, 30 et 40% en poids comme taux de substitutoprenol par ACLm et DLmPF
sont illustrés sur les figures IlI-4 et IlI-5. Oryt observer des pics exothermiques.
Dans la plupart des thermogrammes il apparait gés< Le premier correspond a la
réaction d’addition du formaldéehyde libre préseanslla résine. Le deuxieme pic a
température plus élevée résulte de la réactioroddensation entre le formaldéhyde,
la lignine méthylolée et le phénol, qui produit i@seau réticulé insoluble grace a la

formation de ponts méthyléniques.

L’enthalpie de polymérisation ou chaleur de réactle polymérisatiodH, est
une quantité proportionnelle au nombre de liais@hémiques, entre autre de
réticulation. Qualitativement, plus cette valeut gande en valeur absolue, plus la

résine devrait étre performante au point de vudicgion.

La figure IlI-6, qui représente la variation declaaleur de polymérisation des
résines en fonction du taux de substitution du phgar ACLm et par DLm, démontre
qu’il y a une augmentation dé&H, en valeur absolue jusqu’a un taux de substitution
de 30%, suivie par une diminution dél, pour le taux de 40%.

De ces résultats on peut s’attendre a obteniré@sas phénoliques plus performantes

avec un taux de substitution de 30%.

78



Chapitre Il Syntheése des résines lignine-phénol- formaldéhyde

100 — AOmMPA0
AQmPRD
— AOMA0
— AOMPFIO
75-
-
S
Q
c 04
e
(&)
QO
o
X
=
LL
5
0

Température(K

Figure 1lI-4 : Thermogrammes DSC des résols ACLm-phénol-formaidieh
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Figure IlI-5 : Thermogrammes DSC des résols DLm-phénol-formaldighy
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Tableau llI-4 : AHp des résines LmPF.

Résine AH, 3.9 T1(°C) T2 (°C)
ACLmMPF 10 117,70 250.42 252,50
249.78

ACL m PF20 119,67 253,16
ACLmMPF 30 142,41 - 252.66
ACLmMPF 40 75,06 249.77 254,5
DLmMPF 20 84.02 249.52 252.54
DLmMPF 30 102.95 249.74 253.19
DLmMPF 40 77.83 249.31 253.3
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Figure 1ll-6: Variation de la chaleur de polymérisation desngsiAcimPKa) et
DLmMPF (b) en fonction du taux de substitution démdl par Aclm et DLm.
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[11-3-3. Taux du formaldéhyde libre :

Le taux de formaldéhyde libre est relativement ingoat par rapport a celui des
normes admises, qui sont de 0.5 % [94]. Il parvidsaus la suite de ce travail la
réduction de ce taux par l'utilisation d’agent cétant en utilisant I'urée par exemple
[93].

Tableau IlI-5 : Taux du formaldéhyde libréans les résines LPF.

% Formaldéhyde libre

ACLmPF 10 . DLmPF 10

ACLmMPF 20 DLmPF 20

ACLmMPF 30 . DLmPF 30

ACLmMPF 40 . DLmPF 40

ACLpPF 20 . DLpPF 20

ACLpPF 30 . DLpPF 30

ACLpPF 40 . DLpPF 40
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I111-4. Conclusion :

La synthese des résines a base de lignine aételoppée en conformité avec
la production commerciale de la résine phénol-fédétayde PF. Avant leur utilisation
dans la synthese des résines, la réactivité desliggines ACL et DL a été modifiée

par méthylolation et par phénolation.

% La cractérisation par spectroscopie IR a montrésiméarité de structure avec

les résines phénoliques.

% L’analyse enthalpique différentielle DSC a amarednclure qu’il est possible
d’introduire la lignine dans la formulation desalss et que la résine la plus

performante est celle produite avec un taux detgutisn de 30 %.
% Les taux du formaldéhyde libre dans les résinesgrées ont été déterminés

par la méthode chlorhydrate d’hydroxylamine. Lar@iasance de ce taux de

formaldéhyde est importante en raison du caratb&rgue de ce composeé.
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Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE

Dans le cadre de ce travail nous avons d’abord/s@dd native lignine de
I'alfa par Py-GC/MS en absence et en présence dAH.MCette analyse a été
faite pour la premiére fois sur cette plante. Nausns pu connaitre le type de
lignine de cette plante et sa composition nativei@tés H, G et S ainsi que la

présence des acides p-hydroxycinnamiques daneustuse.

Nous avons ensuite extrait a partir de l'alfa ddignines de type
organosolv. L'étude de leurs structures et progsiéd été effectuée par les
analyses spectroscopiques FTIR et UV, par chromapbie d’exclusion
stérique et par analyse thermique (DSC et TGA).deardifférentes méthodes
de caractérisation, nous avons confirmé la stragbinénolique de nos lignines
ainsi la présence des groupes fonctionnels caistagéies de la lignine. Cette
caractérisation des lignines organosolv a perma&le@gent de connaitre la

valeur des masses molairesqui sont faibles.

La stabilité thermique de nos deux lignines ainge deur structure
phénoligue nous ont permis de les utiliser danssyathése des résines
phénoliques, en substituant partiellement le phgaolla lignine organosolv.
Avant leur utilisation nous avons modifié la sturet de nos deux lignines par
méthylolation et par phénolation afin d’augmenteur|réactivité. Des résines
lignine-phénol-formaldéhyde ont été préparées aesctaux de substitution en
phénol par la lignine variant de 10 a 40%.

Ses résines ont été analysées par spectroscope &Ipar analyse enthalpique
différentielle DSC. De ces résultats nous avonggclure qu'’il est possible
d’introduire la lignine dans la formulation des ings phénoliques, et que la
résine la plus performante est celle produite desclignines modifiées par
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méthylolation, avec un taux de substitution de 3@aoéncernant les résines
préparées avec les lignines phénolées nous nousnsgas pu déterminer le
taux de substitution le plus performant en raisenla non disponibilité de
I'analyse DSC.

En raisons de son caractere toxique, le taux dedehyde libre dans les
résines a été déterminé. Ce taux est relativemembriant par rapport a celui
des normes admises. Il parvient dans la suite deacail la réduction de ce taux

par I'utilisation d’agent réticulants.

Ce travail sera complété par une étude approfodds propriétés

mécaniques de nos résines.
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