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Abstract:

Date palm waste is rich in lignocellulose and could be an excellent sustainable source of cellulosic
materials for various applications.

In the present work, cellulose was separated from fibers and leaves of date palm (Phoenix dactylifera
L.) by introducing gamma radiation pre-treatment into the separation process. A study of the effect of
this type of radiation on the chemical composition of the biomass (lignin, cellulose and a-cellulose)
and the quality of the separated cellulose was also carried out. The obtained cellulose was
characterized by FTIR, XRD, ATD-ATG and SEM. An attempt was also made to extract crystalline
nanocellulose (CNC) from the isolated cellulose by acid hydrolysis.

The results showed that gamma irradiation increased the degradability of the studied biomasses, as
well as the a-cellulose content after delignification. This rate decreased after bleaching, probably due
to the post irradiation effect. Physico-chemical characterization using XRD, SEM, ATG-ATD and
FTIR confirmed that gamma irradiation treatment improved the quality of the obtained cellulose. Acid
hydrolysis of the separated cellulose resulted in CNC with a low polydipersity index, good stability
and nanoparticle sizes of 231t47nm and 270+15nm for the fibers and leaves respectively. In
conclusion, gamma radiation could be an effective means of pre-treatment to facilitate the separation
of cellulose from date palm biomass. The quality and cost of the separated cellulose could compete
with that extracted from other biomasses.

Keywords : Cellulose, nanocellulose, gamma irradiation, biomass, date palm, waste, recycling.

Résumé :

Les déchets de palmiers dattiers sont riches en lignocellulose et pourraient constituer une excellente
source durable de matériaux cellulosiques pour diverses applications.

Dans le présent travail, il a été procédé a la séparation de la cellulose a partir de fibres et de feuilles de
palmier dattier (Phoenix dactylifera L.) en introduisant le prétraitement aux rayonnements gamma
dans le processus de séparation. Une ¢étude de I’effet de ce type de rayonnement sur la composition
chimique de la biomasse (lignine, cellulose et a-cellulose) et sur la qualité de la cellulose séparée a été
également réalisée. La cellulose obtenue a été caractérisée par IRTF, DRX, ATD-ATG et MEB. Une
tentative d’extraction de Nanocellulose cristalline (CNC) par hydrolyse acide a partir de la cellulose
isolée a été également réalisée.

Les résultats obtenus ont montré que I’irradiation gamma a augmenté la dégradabilité des biomasses
étudiées ainsi que les taux d’alpha cellulose aprés délignification. Ce taux a diminué aprés
blanchiment probablement due a I’effet post irradiation. La caractérisation physico-chimique par les
analyses DRX, MEB, ATG ATD et IRTF a confirmé que le traitement par irradiation gamma a
amélioré la qualité de la cellulose obtenue. L’hydrolyse acide de la cellulose séparée a permis
I’obtention de la CNC avec un faible indice de polydipersité, une bonne stabilité et des tailles de
nanoparticules de 231+47nm et 270+15nm pour les fibres et les feuilles respectivement. En
conclusion, le rayonnement gamma pourrait étre un moyen de prétraitement efficace pour faciliter la
séparation de la cellulose a partir de biomasse du palmier dattier. La qualité et le codt de la cellulose
séparée pourrait concurrencer celle extraite a partir d'autres biomasses.

Mots-clés : Cellulose, nanocellulose, irradiation gamma, biomasse, palmier dattier, déchets,
valorisation.
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Un intérét croissant a émergé dans l'exploration de la conversion potentielle des déchets
agricoles en produits a valeur ajoutée. Le palmier dattier est l'une des plantes les plus
cultivées en Algérie. Le nombre actuel de palmiers dattiers dépasse les 19 millions, répartis a
travers 17 wilayas sahariennes, avec une production estimée a 68,8 kg par arbre, sur une
superficie totale de 169 786 hectares [1]. Des quantités importantes de déchets de biomasse
sont genérées lors de I'élagage saisonnier et de I'affinage des palmiers. Il est estimé qu'environ
20 a 35 kg de biomasse sont genérés par palmier et qu'environ 1 million de tonnes de déchets
de biomasse sont générés chaque année au niveau mondiale dont 100 000 tonnes en Algérie
[2,3]. Cette grande quantité de déchets est soit enfouie dans des décharges, soit brilée
directement dans des champs, ce qui constitue une menace pour l'environnement. C'est
pourquoi il est essentiel d'examiner des méthodes innovantes pour mettre en valeur cette
ressource renouvelable, ce qui permettra de résoudre également dans une certaine mesure le
probleme de I'élimination de ces déchets solides [2].

La composition de cette biomasse lignocellulosique (cellulose, hémicellulose et lignine) rend
leur valorisation intéressante. Un composant clé de la biomasse lignocellulosique est la
cellulose [4]. Ses propriétés physiques et chimiques exceptionnelles, telles que la 1égéreté, la
résistance et la durabilité, associées a leurs capacités a se dégrader et a se renouveler, en font
un choix prometteur pour la production et le développement de matériaux avancés plus
économiques et respectueux de l'environnement qui trouveront des applications dans les
divers domaines (industriel, biomédical, électronique, nanotechnologie et autres) [5,6].

Cependant, en raison de sa structure hiérarchique complexe et sa nature rigide, les étapes de
prétraitement de la biomasse lignocellulosique représentent le défi le plus important pour son
utilisation. Cette étape clef permet d’affaiblir les liaisons chimiques fortes au sein de la
cellulose, de I'némicellulose et de la lignine pour permettre sa conversion en produits a valeur
ajoutée [7].

Pour pouvoir dégrader cette structure complexe, plusieurs procédés de prétraitement sont
couramment utilisés, telles que les méthodes chimiques, physiques et biologiques [8].
Certaines de ces méthodes sont effectivement passées a 1’échelle industrielle mais elles
peuvent présenter des inconvénients majeurs notamment la génération de déchets dangereux
pour I’environnement ou une consommation d’énergie importante.

Le rayonnement gamma est parmi les rayonnements ionisants testés pour le prétraitement
lignocellulosique [9]. Les rayonnements gamma peuvent facilement pénétrer dans la structure
lignocellulosique, provoquant une modification de la lignine et une dégradation des régions
cristallines de la cellulose. Cet effet est stimulé par la formation de radicaux libres [10].

Par ailleurs, l'irradiation gamma peut induire également d’autres types de modification de ce
polymere tels que la réticulation, la dégradation, le greffage et la modification de la
cristallinité de la cellulose, ce qui peut conduire a des améliorations de sa solubilité, sa
biodégradabilité et ses propriétés mécaniques [10].
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Les avantages de l'utilisation des rayons gamma dans les procedés d'extraction incluent leur
fort pouvoir de pénétration, leur efficacité éprouvée et leur flexibilité aux applications
multiples, ce qui permettra la réduction de la dépendance aux produits chimiques
traditionnellement utilisés. Cela réduit non seulement le colt associé a I'achat de ces produits
chimiques et a leur élimination, mais aussi les risques liés a leur utilisation, tels que la
contamination résiduelle dans les produits finaux ou les impacts environnementaux associés a
leur élimination [11]. Par conséquent, l'utilisation des irradiations gamma peut offrir une
approche plus respectueuse de I'environnement et de la santé humaine, tout en maintenant des
standards élevés en termes de qualité et d'efficacité des produits finaux plus naturels et plus
propres sur le plan chimique [11].

L’objectif de la présente étude est d'intégrer 1'irradiation gamma dans le processus d'extraction
de la cellulose a partir de deux types de biomasses de palmier dattier a savoir les fibres et les
feuilles et de comprendre I'impact de ce type de rayonnement sur le rendement d'extraction et
les propriétés physico-chimiques de la cellulose extraite. Une tentative de synthése de nano-
cellulose cristalline a partir de la cellulose extraite sera également réalisée. Ce dérivé tres
prometteur ; grace a ses propriétés rhéologiques, optiques, filmogenes et mécaniques, présente
un fort potentiel dans le domaine industriel.

Cette étude entre dans le cadre d’un projet de recherche initié au niveau du Centre de
Recherche Nucléaire d’Alger, dont 1’objectif initial est de valoriser un déchet végétal de
biomasse lignocellulosique en polymére biodégradable.

La premiére partie de ce mémoire consiste en une revue bibliographique, comprenant un
premier chapitre sur la biomasse du palmier dattier, suivi d'un deuxiéme chapitre portant sur
la cellulose, les méthodes de son isolation, ses types et ces applications. Par la suite, le
troisieme chapitre présente les rayonnements gamma et les effets qu'ils apportent lors de leur
interaction avec la matiere en général et les polymeres en particulier.

La deuxieme partie expérimentale commence avec un chapitre qui comprend une description
du processus d’extraction de la cellulose et de synthése de nano-cellulose, les conditions dans
lesquelles elles sont réalisées et les méthodes de caractérisations employées. Ensuite, les
résultats obtenus sont exposés et discutés dans un dernier chapitre.

Pour finir, une conclusion générale qui synthétise les principaux résultats de ce travail,
accompagneée de perspectives pour de futurs travaux.
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CHAPITRE 1: LE PALMIER DATTIER

1.1. Labiomasse
La biomasse représente I'ensemble des matieres organiques potentiellement exploitables
comme sources d'énergie. Ce terme englobe 3 types principaux :

o La biomasse lignocellulosique : constituée de bois, résidus verts, osier, résidus
ligneux de la canne a sucre, etc.

« La biomasse oléagineuse, (riche en lipides) : regroupant le colza, le palmier a huile,
etc.

» Labiomasse a glucide : faite de céréales, betteraves sucriéres et cannes a sucre.

Par ailleurs, les ressources en biomasse peuvent étre classées en plusieurs catégories, selon
leurs origines;

« le bois: blches, granulés et plaquettes.

o les sous-produits du bois: déchets produits par I'exploitation forestiere (branches,
écorces, sciures; etc.), par les industries de transformation du bois et les emballages
(palettes) ;

« les sous-produits de I'industrie : les boues issues de la pate a papier et les déchets des
industries agroalimentaires.

e les résidus issus de l'agriculture traditionnelle (paille, bagasse) et les nouvelles
plantations a vocation énergétique (saules, miscanthus, etc.).

o les déchets organiques urbains (boues d'épuration, ordures ménageres, etc.) et les
déchets agricoles (effluents agricoles et autres) [12].

Chaque année, des déchets agro-industriels riches en biomasse sont produits en grandes
quantités dans le monde entier, et la majeure partie de cette biomasse végétale de faible valeur
est lignocellulosique (principaux biopolymeéres qui la composent). La biomasse issue du
palmier dattier (Phoenix dactylifera L.), se révele étre I'une des ressources renouvelables les
plus importantes dans certaines régions du monde. Cet arbre fruitié, utilisé principalement
pour ses fruits, ses fibres et comme matériau de construction, pourrait également étre

considéré comme une matiére premiere pour la production d'énergie [13,14].
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1.2.  Définition
Le palmier dattier (Phoenix dactylifera L.) est une plante de la famille des Arécacées, il est
considéré comme une plante tolérante au stress thermique, capable de pousser dans des
conditions de température élevée, il est principalement cultivé dans la péninsule arabique
(Moyen-Orient) et en Afrique du Nord, notamment en Arabie saoudite, en Turquie, en Irak, a
Oman, en Jordanie, en Egypte, au Maroc, en Tunisie, en Algérie, en Libye, en Somalie et en
Ethiopie [7].

L'Algérie occupe la sixiéme position mondiale et la premiére position dans le Maghreb en
termes de culture pheenicicole, avec 160 000 hectares et plus de 2 millions de jardins, avec 19
millions de palmiers et une production annuelle moyenne de dattes de 500 000 tonnes. En
Algérie, le palmier dattier est cultivé dans plusieurs oasis situées dans le Sud du pays, ou le
climat est chaud et sec (zone saharienne). Elle s'étend de la frontiére marocaine a I'Ouest a la
frontiere tuniso-lybienne a I'Est et de I'Atlas sahariens au Nord a Reggane (Sud-Ouest),
Tamanrasset (Centre) et Djanet (Sud-Est) [15].

Dans le Sahara Algérien, le palmier dattier (Phwnix dactyliferaL.) est le pilier des
écosystémes oasiens en réduisant les dommages causes par I'ensablement et en protégeant les
cultures sous-jacentes contre le rayonnement solaire intense. En raison de sa présence dans
ces régions désertiques, il est possible d'observer différentes formes de vie animale et

vegétale, essentielles pour la survie des populations.

Il joue également un role essentiel sur le plan socioéconomique pour les populations de ces
régions, car il offre d'une part un fruit, la datte, qui représente une source de revenus tres
appréciable pour plus de 100 000 familles du Sud Algérien, représentant 9 % des exportations
agricoles. De plus, il offre une variété de sous-produits utilisés en cuisine, artisanat et

menuiserie [15].

1.3.  Classification
Il existe au moins douze especes du genre Phoenix, dont la plus connue est P. dactylifera, et

dont les fruits " dattes " font I’objet d’un commerce international [16].

La classification du palmier dattier P. dactylifera est donnée ci-dessous :
-Nom scientifique : Phoenix dactylifera
-Nom commun : palmier dattier

-Royaume : Plantae
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-Ordre : Arecales
-Famille : Arecaceae
-Genre: Phoenix

-Espéce: P. dactylifera

1.4, Morphologie du palmier dattier

1.4.1. Le systeme racinaire
Le palmier dattier présente un systeme racinaire fasciculaire, les racines ne se ramifient pas et
n’ont relativement que des radicelles. De plus le bulbe ou plateau racinaire est volumineux et

est émergé en partie au-dessus du niveau du sol [17].

1.4.2. Le stipe ou tronc
Le tronc, qu’on appelle plus justement « stipe », est cylindrique avec un diameétre variant qui
peut étre constant que si sa croissance était réguliére depuis son plus jeune age. Il ne se

ramifie que trés rarement, a partir des rejets aériens qui sont généralement enlevé [17].

1.4.3. Les feuilles
Les feuilles du dattier sont appelées palmes ou Djerids. Elles ont une forme pennée et sont
insérées en hélice, tres rapprochées sur le tronc. Le palmier est constitué en générale de 50 a
200 palmes [17].

Les Figures 1 et 2, ci-dessous, représentent un schéma du palmier dattier indiquant ces
constituants ainsi celles d’une palme respectivement [18].
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1.4.4. Les organes floraux
Tous les Phoenix, et donc le palmier dattier, sont des arbres dioiques. Etant donné que les
sexes sont distincts, il existe donc des pieds males donnant du pollen et des pieds femelles
produisant des fruits, les dattes. Les fleurs sont portées par des pédicelles, ou des épillets qui a

leur tour porté par un axe charnu, la hampe ou spadice [17].

1.5.  Les déchets du palmier dattier
Selon les estimations, la plantation mondiale de palmiers dattiers dépasserait 1,3 million
d'hectares au cours de cette décennie. La teneur élevée en nutriments du fruit de la datte en a
fait un produit alimentaire et il est méme devenu un aliment de base dans certains pays.
Cependant, la mauvaise gestion des tiges du palmier dattier, sous-utilisées apres la saison des
récoltes, a entrainé un probléme d’accumulation des déchets de cette biomasse [7].
Environ 20 a 35 kg de biomasse sont générés par palmier et environ 1 million de tonnes de

déchets de cette biomasse sont générés chaque année, dont 100 000 tonnes en Algérie [3].

Cette grande quantité de déchets est soit enfouie dans des décharges, soit brilée directement
dans les champs, ce qui constitue une grave menace pour l'environnement. C'est pourquoi il
est indispensable de rechercher des moyens innovants pour valoriser cette ressource
renouvelable. Cette biomasse de déchets lignocellulosiques peut étre considérée comme une
source durable de matériaux cellulosiques utilisables dans diverses applications [20].

Le gouvernement Algérien soutient l'utilisation des déchets agricoles comme source de
développement de nouveaux biomatériaux afin de protéger I'environnement. De ce fait, tous
les types de biomasse obtenus a partir du palmier dattier Algériens (les feuilles, les branches
des régimes de fruits, les fibres, noyaux de fruits) peuvent étre considérés comme une matiere

premiere potentielle pour I'obtention de fibres de cellulose [3].

1.6.  Composition chimique de la biomasse lignocellulosique du palmier dattier
La biomasse lignocellulosique est 1’une des principales ressources renouvelables présentes sur
Terre. Elle est composée essentiellement de trois polymeres, la cellulose, I’hémicellulose et la
lignine [21] (figure 3) dont les teneurs sont variables d’une espéce végétale a 1’autre, et

peuvent étre estimé comme le montre la figure 4.
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Figure 3 : Schéma de la structure cellulaire et moléculaire de la biomasse lignocellulosique
[22].
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Figure 4 : Composition typique de la biomasse lignocellulosique [23].

Par ailleurs, les fibres de palmier dattier présentent un bon équilibre entre la cellulose,
I'némicellulose et la lignine, ce qui leur confére une bonne résistance a la mouillabilité et des
propriétés mécaniques supérieures a celles d'autres fibres naturelles. En outre, les déchets de
palmier dattier offrent une bonne diversité de fibres avec des teneurs en cellulose et en lignine
différentes selon la partie de I'arbre d'ou la fibre est extraite [24]. A titre d’exemple, la partie
de la tige du palmier dattier contient 44 % de cellulose, 26 % d'hémicellulose et 11,5 % de

lignine, le reste étant constitue de 18,5 % d'autres composés [7].

1.6.1. Lacellulose
La cellulose est un biopolymere linéaire composé d'unités de glucose, elle est renouvelable,
durable et est issue de fibres naturelles, comme elle est la plus abondante de toutes les
matieres organiques naturelles. Elle représente le composant principal des plantes, sa
proportion (30-50 %) est différente d’une plante a I’autre en fonction de sa nature. La

cellulose est responsable de I’essentiel des propriétés mécaniques du bois [7].
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1.6.2. L’hémicellulose
L'hémicellulose représente entre 20 et 40 % de la biomasse. Il s'agit d'un polymére ramifié
dont la structure est constituée de monomeres. Elle est composée de différents types de
sucres, tels que le xylose, le glucose, le mannose et le galactose, et sa structure est moins
rigide que celle de la cellulose. Les hémicelluloses sont solubles dans I'eau et peuvent étre
extraites des déchets de biomasse ce qui permet leur utilisation dans différentes applications,
comme la fabrication de biocarburants et de matériaux composites [25].

1.6.3. Lalignine
La lignine est un composé présent dans les parois cellulaires des plantes, en particulier dans le
bois ce qui lui confere une rigidité et une résistance mécanique. C’est une polymérisation
complexe d'unités monomeres phénylpropanoides appelées monolignols principalement le
coniferylalcool, le sinapylalcool et le p-coumarylalcool. Ces monolignols sont liés entre-eux
par divers types de liaisons covalentes, principalement des liaisons éther (Ca—O—Cy) et ester
(Ca=0-0O-Cy"), formant une chaine ramifiée et hétérogene. La lignine contient également des
groupements fonctionnels tels que les groupements hydroxyle (-OH), méthyloxyle (-OCHs) et

carbonyles (C=0).

La lignine est relativement hydrophobe et aromatique, elle peut se présenter en plusieurs
structures qui possédent le méme squelette de phénylpropanoides, mais qui different par le
degré de substitution des oxygénes sur I'anneau phénolique. On la retrouve principalement
sous trois formes de monomeéres basés sur le squelette du 4-hydroxy phénylpropane (cycle de
6 carbones + chaine a 3 carbones) (Figure 5).

En outre, il existe plusieurs sous-types de lignines, telles que la sphérulignine, la
guaiacyllignine et la syringyllignine, qui différent Iégerement dans leur composition et leurs

propriétés physicochimiques [26].
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Figure 5 : Structure de la lignine [27].

1.7.  Valorisation des déchets du palmier dattier et leurs applications potentielles
L'utilisation industrielle des déchets de palmiers dattiers qui proviennent de plusieurs parties,
nécessite une étude spécifique des propriétés mécaniques et chimiques, ou de I'analyse de la

pyrolyse, en fonction de I'application requise.

Les palmiers dattiers produisent chaque année des déchets sous forme de frondes, de grappes
de fruits vides, de fibres et de fruits séchés, tandis que les troncs vides sont produits par les
palmiers morts ; les noyaux génerent quant a eux des déchets provenant de I'industrie de la
pate de dattes [27].

Les déchets du palmier dattier peuvent étre valorisés dans de nombreux domaines industriels,

tels que :

o La construction et I'ameublement, grace a la fibre lignocellulosique des déchets, qui
peuvent étre utilisées pour fabriquer des panneaux de particules, des matériaux de
construction et des matériaux d'ameublement. A titre d’exemple, des panneaux
insonorisant (acoustique) a faible colt sont fabriques a partir de fibres extraites des
grappes de fruits vides de palmiers [28].

e Le développement et I’application de nouveaux matériaux dans le domaine de

nanotechnologie tels que les nanomatériaux cellulosiques appliqués dans le domaine
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biomédical y compris I'administration de médicaments, les pansements et les
échafaudages d'ingénierie tissulaire [29].

o La production des composites & base de polymeéres renforcés par des fibres [30].

o Laproduction et le stockage des carburants, telle que la production du bioéthanol [31].

o La production de gaz de synthese riche en hydrogene et de biochar par valorisation non

catalytique de graines de palmier dattier [32].
Ces applications vont permettre la réduction de I'impact environnemental des déchets du

palmier dattier, le développement socio-économique et la préservation de la santé humaine

tout en valorisant ces matieres pour des usages utiles.
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CHAPITRE 2 : LACELLULOSE

2.1.La cellulose

2.1.1. Définition
La cellulose est un composant essentiel de la paroi cellulaire des plantes et joue un role
structurel important dans son architecture. C'est aussi le composé organique le plus abondant

dans la nature et I'un des principaux constituants des fibres naturelles [33].

La cellulose est insoluble dans I'eau et dans la plupart des solvants organiques en raison de
I'importance de la liaison hydrogéne et de la disposition linéaire des molécules de glucose.
Son poids moléculaire élevé, sa structure cristalline et la présence d’un grand nombre de
liaisons hydrogéne lui conferent une résistance mécanique exceptionnelle, ce qui en fait un
matériau idéal pour diverses applications. Toutefois, certains micro-organismes et enzymes
peuvent décomposer la cellulose en glucose par hydrolyse, ce qui est important pour diverses

applications industrielles [34].

Il s'agit d'un polysaccharide naturel dont la formule chimique est (CéH100s) n. La cellulose est
un homopolymere semi-cristallin, constitué de chaines de cellobiose (deux D-
Anhydroglucopyranose (AGU) liés par des liaisons glycosidiques covalentes B (1 — 4))
(Figure 6). Le polymeére a un degré de polymérisation élevé, proche de 10 000 unités de
répétition. La cellulose posséde de nombreux groupements hydroxyles le long de sa chaine

qui créent des liaisons hydrogene [33].

Extrémité non réductrice (NR) Cellobiose Extrémité réductrice (R)
OH OH
OH OH
0 HO o 0 HO OH
HO a 0
O - 0 HO 0
OH
OH
OH OH
i n

Figure 6 : Représentation de la chaine de cellulose [35].

Il existe quatre polymorphes différents de la cellulose : la cellulose I, II, 11l et IV. Les

techniques les plus fréeqguemment utilisées pour les obtenir sont illustrées dans la figure 7.
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La cellulose 1 : ¢’est la forme naturelle de la cellulose, connue sous le nom de cellulose native

(NC), et la plus abondante dans la nature.

La cellulose 11 : la cellulose | peut étre transformée en cellulose 11, également connue sous le

nom de cellulose alpha, par macération (traitement alcalin) ou régénération (solubilisation

puis recristallisation). De plus elle est thermodynamiquement plus stable que la cellulose I.

La cellulose 111 : qui est amorphe, peut étre obtenue par traitement de la cellulose I ou Il avec

des amines.

La cellulose IV : peut étre obtenue par traitement de la cellulose 111 avec du glycérol [36].

— _\\

Cellulose 1 ' + Cellulose 11
NaOH|| regeneration

Ammoni Ammoni

Cellulose 111 , Cellulose IV Cellulose 1V Cellulose I11

Glycerol Glveerol

Figure 7 : Polymorphes de la cellulose et méthodes les plus courantes pour les obtenir [37].

2.1.2. Séparation de la cellulose
La cellulose est extraite de diverses sources de biomasse, notamment des matiéres ligneuses et
non ligneuses, des résidus agricoles et des déchets industriels. Les principales sources incluent
les arbres a bois dur et tendre, ainsi que des plantes non ligneuses comme le coton et le
chanvre. Les déchets agricoles et industriels, telles que la paille et la bagasse de canne a sucre,
peuvent également étre utilisés. De plus, certaines bactéries, algues et champignons peuvent

produire de la cellulose [34].

Lors de I’isolation, la cellulose peut étre séparée en trois fractions : alpha-, béta- et gamma-
cellulose ; en général, l'alpha-cellulose indique la teneur en cellulose non dégradée, de poids
moléculaire élevé, qui est la pate obtenue ; la béta-cellulose indique celle d'une cellulose
dégradée, et la gamma-cellulose se compose principalement d'hémicellulose [38].
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La structure complexe de la biomasse lignocellulosique (LCB), dans laquelle la cellulose est
étroitement liee a I'hémicellulose et a la lignine, pose des problemes importants pour
Iisolement de la cellulose & partir des composants de la LCB. Cela nécessite des techniques

de prétraitement efficaces pour permettre sa séparation.

Le processus d'extraction de la cellulose peut étre influencé par divers facteurs, notamment la
matiere premiere, les méthodes de prétraitement, le choix du solvant, la température et la
pression, la durée de l'extraction, l'agitation mécanique, le contrle du pH, la taille des
particules, le rapport solide/liquide, ainsi que le post-traitement et le lavage.

Diverses méthodes d'extraction de la cellulose a partir de la LCB ont fait I'objet de recherches

approfondies et certaines ont été brevetées [34].

Toutefois, dans la plupart des méthodes, il existe quatre processus principaux : le
conditionnement de la biomasse, 1’élimination des mati¢res extractible (cire, protéine,
chlorophylle etc.), la délignification, et la purification ou le blanchiment pour éliminer la
lignine et I'némicellulose résiduelles. La figure 8 résume les principales étapes de I'extraction

de la cellulose.

Biomasse
Lignocellulosique
\H Conditionnement

et fractionnement

Extraction des matiéres
extractibles (cire,
protéines....)

|—> Solubilisation de lignine ou
« Délignification »

[ Blanchiment J

Figure 8 : Les étapes de la méthode principale d’extraction de la cellulose.
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A. Le conditionnement

Le conditionnement de la biomasse consiste a un lavage pour éliminer la saleté et les
pigments, une réduction de la taille, un reflux avec de I'éthanol et de I'eau désionisée pour
éliminer les matieres extractibles, un séchage et un tamisage. Les avantages du
conditionnement de la biomasse comprennent principalement la rupture de la barriere de
lignine et l'augmentation de la surface disponible pour d'autres réactions chimiques,
microbiennes et enzymatiques [34].

B. L’extraction
La technique d’extraction par solvant solide liquide consiste a mettre en contact une matiére
premiére solide et un solvant liquide. Le solvant est choisi de maniere que toutes les especes a

extraire du solide soient solubles dans le solvant [39].

C. Ladélignification
La délignification est un processus de réduction de la lignine. Ce processus décompose la
lignocellulose en lignine, cellulose et hémicellulose. La présence de lignine dans les
matériaux lignocellulosiques rend 1’utilisation de la cellulose limitée. Selon la littérature il
existe plusieurs méthodes de délignification, a savoir les méthodes physiques, chimiques,

semi-chimiques, mécaniques et enzymatiques [40].

e Les méthodes de dégradation de la lignine

Il apparait que le processus de séparation est sélectif ; la lignine et les hémicelluloses sont

extraites dans la phase solvant tandis que la cellulose reste majoritairement insoluble [41].

i. Méthode physique :
La méthode hydrothermique est mise en ceuvre pour que la lignine puisse se décomposer de
maniére optimale. La lignine est un polymére composé de trois types de monomeres d'alcool
phénylpropionique ; ces trois types de monomeres ont des schémas de substitution différents.
La lignine est lice a I'éther (a-O-4' et B-O-4") entre les monomeres. La méthode
hydrothermique peut décomposer le B-O-4' et I'éther a I'aide d'un catalyseur acide, de sorte

que le processus de depolymérisation peut se produire [42].

ii. Méthode chimique :
Les traitements chimiques comprennent l'utilisation de HCI, de NaOH et de solutions
ioniques. Parmi ces solvants, le plus approprié est le NaOH. L'hémicellulose ayant une

structure amorphe, I'utilisation du NaOH permet d'éliminer la lignine tout en extrayant
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I’hémicellulose. La solution de NaOH peut attaquer et endommager la structure de la lignine

dans les parties cristallines et amorphes et séparer certaines hémicelluloses.

Les ions OH du NaOH rompent les liaisons de la structure de base de la lignine comme
montre la figure (9), tandis que les ions Na* se lient a la lignine pour former du phénolate de
sodium. Ce sel phénolique est soluble. La lignine dissoute est marquée d'une couleur noire

dans la solution, appelée lixiviat noir [42].

O OH
0 OH

Figure 9 : Mécanisme de rupture de la liaison entre la lignine et la cellulose par du NaOH
[40].

L'oxydation compléte de la lignine produit des composés aromatiques. La décomposition de
ces derniers produits des acides organiques, du dioxyde de carbone, du méthane et de l'eau.

L'utilisation de produits chimiques peut dégrader la lignine a plus de 40 % [42].

iii.  Méthode semi-chimique :
Ce procédé est une combinaison de procédés chimiques et mécaniques. Les fibres sont
séparées chimiquement, tandis que les parties qui ne sont pas écrasées sont separées

mécaniquement. Cette méthode ne permet la dégradation de la lignine (moins de 5 %) [42].

iv.  Méthode mécanique :
Sur le plan mécanique, le processus est simple et n'utilise pas de produits chimiques. Dans ce

processus, la teneur en lignine et d'autres substances reste élevée [42].

V. Méthode enzymatique :
Ce processus fait appel a des enzymes possédant une activité ligninase. Elles se composent

généralement de deux groupes principaux d’enzymes : les laccases (Lac) et les peroxydases.
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Les peroxydases consistent en lignine peroxydase (LiP) et en manganése peroxydase (MnP).
La lignine peroxydase peut catalyser plusieurs réactions d'oxydation, y compris la rupture de
la liaison Ca-CP de la chaine latérale propyl non phénolique de la lignine et I'oxydation de
I'alcool benzylique du phénol et la rupture du cycle aromatique des composants non

phénoliques de la lignine.

La peroxydase de manganése peut oxyder le Mn?* en Mn®*. Le Mn3* formé est trés réactif et
forme des complexes avec les acides organiques et oxyde d'autres matériaux tels que la
lignine. La structure phénolique de la lignine est ensuite oxydée en radicaux phénoxyle. La

laccase peut réduire I'02 en H2O dans les substrats phénoliques [42].

D. Le blanchiment
Le blanchiment consiste a éliminer des substances liées a certaines matiéres indésirables
comme la lignine et I'némicellulose résiduelles qui contribuent a la coloration de la biomasse.

Ces pigments sont des molécules qui contiennent des chromophores [43].
Les agents de blanchiment peuvent étre classés selon leur mécanisme d’action en :

« Agent de blanchiment oxydant: qui détruit les doubles liaisons des chromophores afin de
transformer la molécule en une substance sans chromophore ou avec un chromophore qui
n’absorbe pas la lumiére visible, ce qui donne au matériau une couleur plus claire ou
moins colorées

e Agent de blanchiment réducteur : qui fonctionne en réduisant les liaisons doubles des

chromophores en liaisons simples, ce qui les empéche d'absorber la lumiére visible [43].

La figure 10 représente les différents agents de blanchiment qui peuvent étre utilisés.
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Agents de blanchiment

Agents de blanchiment Agents de blanchiment
oxydants réducteurs

i

A base de Chlore: /m

*Le dichlore Cl, Peroxvdo: *Dithionite de
+le dioxyde de *Lacide Leroxyee: sodium Na,$,0
chlorevCIO peracétique L L *Dioxyde dezscfuf‘:‘e
, 2 d'hydrogéne H,0
*hypochlorite de C.H40; le ercarbon;té S0,
sodium NaClO *L'ozone O3 di sodium *Sulfite de sodium
*U'hypochlorite de Na,SO,

\_ calcium Ca{clo), / \ 2Na;C0;.3H,0, ) \

Figure 10 : Les divers types d’agents de blanchiment

2.2. Application industriel de la cellulose :

La cellulose a une utilisation diversifiée, elle peut étre utilisée aprés son extraction ou apres

plusieurs modifications, et parmi ses applications on trouve :

e L’acétate de cellulose (CA) dans la fabrication de membranes polymeres : les premiéres
membranes ont été créées a partir de cellulose, d'éthyle cellulose et de CA [44].

e Des applications dans le secteur des composites et le domaine de traitement de I'eau [45].

e Laproduction de I’éthanol [46].

e Diverses applications médicale, tels que le traitement de la peau en cas de brilures, de
plaies et d'ulceres, ou également dans le développement de capteurs de diagnostic en

raison de sa capaciteé a immobiliser plusieurs antigenes [47].
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La Figure 11 montre d’autres domaines d’application industrielle de la cellulose :

-Hydrogels

-Administration de
médicament

Biomédicales -Capteurs de

diagnostic
Fils
-Tissus
-Vétements

Appllcatlnns
Textiles dela ﬁ Electroniques
cellulose
\ / -Produit électro-optique
l -Dispositif de stockage
d'énergie

Industrielles

-Produits en papier
-Emballage
-Industrie alimentaire

Figure 11 : Applications des biopolymeres de cellulose dans différents domaines.

2.3. La nanocellulose
La nanocellulose désigne généralement la matiere naturelle qui posséde au moins une

dimension de l'ordre du nanometre et qui est extraite de la cellulose.

Il existe trois types différents de nanocellulose, a savoir la cellulose nanocristalline (NCC), la
cellulose nanofibrillée (NFC) et la cellulose nanobactérienne (NBC), qui sont classées par
catégories en fonction de leur dimension, de leur fonction, de leur méthode de préparation et

de leur source cellulosique [48].

2.3.1. Lacellulose nanofibrillée NFC
La nanocellulose produite par des procédés mécaniques est connue sous le nom de
nanofibrillation (NFC). Ce traitement mécanique est réalisé dans un homogénéisateur a haute

pression ce qui va permettre la transformation de la cellulose en petits agrégats de fibrilles.

Elles sont constituées d'une alternance de domaines cristallins et amorphes [48].
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2.3.2. Lacellulose nanocristalline (NCC)
Connue sous le nom de nanowhiskers de cellulose, la NCC est une cellulose presque
entierement cristalline. Cette structure est obtenue aprés une hydrolyse acide qui élimine les

segments amorphes, généralement suivie d'une ultrasonication [48,49].

2.3.3. Lacellulose nanobactérienne (NCB)
La cellulose nanobactérienne (NCB) est une sécrétion extracellulaire des bactéries du vinaigre
« Acetobacteracetii » qui est composee de nanofibres de cellulose. Elle posséde des chaines
de glucose dont les degrés de polymérisation (DP) varient de 2000 & 8000 et dont les
diametres sont compris entre 20 et 100 nm. Les chaines de NCB sont donc beaucoup plus
longues, et plus pures que celles de la cellulose d'origine végétale car elles ne contiennent

aucune trace d’hémicellulose ou de lignine [48,49].

2.3.4. L’utilisation industrielle de la nanocellulose
La nanocellulose a été intégrée dans plusieurs domaines industriels. La Figure 12, ci-dessous,
décrit la répartition du marché de la nanocellulose et son utilisation.

Autres

Matérfaux composites

Cosmetiques

Marchés
dela
Nanocellulose

Pétrole et gaz

44%

Iraitement du papier

Alimen(ation el boissons

Figure 12 : Marchés des produits de la nanocellulose [50]
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CHAPITRE 3 : LES RAYONNEMENTS GAMMA

3.1. Principe d’interaction rayonnement-matiere

Dans un premier temps, nous abordons la notion de rayonnement ionisant et de rayonnement

non ionisant.
« Un rayonnement ionisant se manifeste de la maniere suivante :

-d'un rayonnement corpusculaire : particules chargées (électron, positron, particule alpha,

proton, deuton, etc.) ou neutres (neutrons),
-d'ondes électromagnétiques (rayons X, rayons gamma, rayonnement ultraviolet lointain);

Un rayonnement ionisant a une énergie suffisante pour pouvoir ioniser directement (particules
chargées) ou indirectement (neutrons, rayons X et ) les atomes et les molécules de la maticre
traversée. Alors que le terme "rayonnement non ionisant" fait référence a un rayonnement

dont I'énergie est trop faible pour ioniser la matiere traversée [51].

Les phénomenes induits lors de I’interaction d’un rayonnement avec la matiére ; de maniére
générale, dépendent essentiellement du type d’interaction (photons/électrons ou
photons/noyaux), de 1’énergie du rayonnement ainsi que de la nature chimique de 1’¢lément
traversé. Ce qui va agir sur la matiére a travers des processus physiques, chimiques et
biologiques. En effet, trois processus physiques peuvent avoir lieu : 1’effet photoélectrique,
’effet Compton et I’effet de production de paires (e7, %) [52]. De plus, plusieurs phénomenes

agissant chimiquement sur les polymeres peuvent également étre considérés séparément.
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{ Rayonnements ]

[ ) |
[ lonisants J [ Nonionisant ]

Particules chargées( e, Rayon X 0.nde radio
e'a,...) Rayony Micro-ondes

Particules neutre Rayon UV R.a'yon !R_
(neutrons) Lumiére visible

[ Particules ] Rayonnements
électromagnétiques

Figure 13 : Schéma récapitulatif des différents types de rayonnements [51].

3.2. Action chimique du rayonnement gamma sur les polymeres

3.2.1. La reticulation
Les effets les plus importants observés sur de nombreux polyméres soumis a des radiations de
haute énergie sont dus a la formation de ponts intermoléculaire. Ces derniers modifient

profondément les propriétés mécaniques, physiques et chimiques des substances [10].

La réticulation consiste a créer un réseau macromoléculaire tridimensionnel grace a des
liaisons covalentes entre des chaines linéaires du méme type (Figure 14). De ce fait, le
polymére se transforme d’un état pateux (viscoélastique) en un état solide, rigide, élastique et

perméable [53].

Les techniques de réticulation des polymeéres par irradiation sont beaucoup plus sdres que les
techniques chimiques. En effet, comme aucun produit chimique n’est utilisé¢, aucune impureté
n’est apportée. Les rayonnements peuvent briser des liaisons chimiques et en établir de

nouvelles, qui modifient les propriétés du matériau, et sans le rendre radioactif.

Cela facilite la réorganisation moléculaire des polymeéres et leur réutilisation a des fins

spécifiques, comme des pieces de moteur résistantes a la chaleur et des panneaux en mousse
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pour les voitures, des plaques d'’hydrogel en médecine pour traiter les brdlures et les plaies, et

en radiothérapie pour combattre le cancer [8].

EEEEE—
% f Réticulation %

Figure 14 : Schéma de la réticulation des chaines [54].

3.2.2. La dégradation
Lorsqu'on les soumet a des rayonnements d'énergie élevée, de nombreux polymeéres accusent
une diminution de masse moléculaire due a des coupures de liaisons dans la chaine principale.
Cet effet est caractérisé par une diminution de la viscosité et de la masse moléculaire
moyenne du polymere irradié. Ce phénomene différe essentiellement de la dépolymérisation
gu'on observe a haute température. Dans le processus de dégradation, il y a absence ou une
faible production, de monomeres, méme apres de nombreuses coupures dans la chaine
principale, et le nombre de ruptures de la chaine principale est par conséquent directement

proportionnel a la dose absorbée [55].

3.2.3. La modification d’état cristallin
Les radiations perturbent la régularité des régions cristallines et par conséquent diminue la
stabilité thermique des substances. On peut ainsi transformer un polymeére habituellement

cristallisé a une température donnée en une substance pratiquement amorphe [55].

3.2.4. Les transformations chimiques
Lorsque les polyméres sont soumis a des rayonnements de haute énergie, les composés
organiques subissent le plus souvent des transformations chimiques ayant pour résultat la

formation de gaz, les plus fréguemment observés concernent : Hz, CO, COg, et CH4 [55].
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3.3. Les rayonnements Gamma

3.3.1. Définition
Les rayons gamma sont la partie la plus énergétique du spectre, ils sont les longueurs d'onde
les plus courtes et les fréquences les plus élevées. Ces caractéristiques les rendent
extrémement dangereux pour la vie. Les rayons gamma se produisent sur Terre, lorsque les

rayons cosmiques frappent notre atmosphére et interagissent avec les molécules de gaz.

Ils sont également un sous-produit de la désintégration des éléments radioactifs tel que le
cobalt-60, le césium-137, et le radium-226, en particulier dans les explosions nucléaires et

dans les réacteurs nucléaires (produits de fissions nucléaires) [56].

3.3.2. Unité de mesure
Trois unités, le gigabecquerel (GBQ), le gray (Gy) et le roentgen (R) sont utilisées pour

mesurer le rayonnement.

Le gray (Gy) est l'unité la plus freguemment employée pour mesurer I'énergie absorbée par un
matériau apres avoir été exposé a des rayonnements ionisants. La dose absorbée de 1 Gy
correspond a l'absorption d’un joule d'énergie par kilogramme de matériau irradié¢ (1Gy=1

J/kg=0,239cal/kg) [57].

3.3.3. La radiolyse de I’eau
La radiolyse de I'eau est un processus chimique complexe qui se produit lorsque I'eau est
exposée a des rayonnements ionisants, conduisant a la formation de radicaux libres et a
d'autres espéces réactives, ce qui peut avoir diverses implications en biologie, en chimie et
dans d'autres domaines [58]. Le rayonnement ionisant décompose 1’eau pour donner de

nombreux ions moléculaires H202 et H. et des produits radicalaires.

Lorsqu’une solution aqueuse est soumise a [’action d’électrons énergétiques des rayons
gamma du cobalt 60, I’acte primaire consiste en une excitation et une ionisation des molécules
de solvant qui va induire la formation des radicaux OH" et H conformément au bilan

réactionnel suivant [59]:

Rayonnement y

HzO NS> Hzo ., e;q,H ., OH_,H202,H2, OH ., H3O .
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3.3.4. Domaine d’utilisation des irradiations Gamma
Les irradiations gamma sont largement utilisées dans une multitude de domaines, notamment
la médecine, l'agriculture, 1’environnement, 1’industrie, la recherche scientifique, et bien

d'autres encore. Elle peut trouver différentes applications telles que :

« Laradiostérilisation des articles médicaux.

e La conservation des denrées alimentaires pour 1’inhibition de la germination et
I’¢limination des insectes.

o Ladécontamination microbiologique qui permet de réduire les germes totaux.

e La production de nouveaux produits (biofilms).

o Lamodification des polymeéres et des plastiques.

o Lasynthése de copolymeres greffes.

« La polymérisation [10,60].
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MATERIEL ET METHODES

CHAPITRE 4 : MATERIEL ET METHODES

Le présent travail a été réalisé au Centre de Recherche Nucléaire d'Alger, Division de
Développement des Applications et Techniques Nucléaires (DDTAN), Département de
Développement de la Technologie de I’Trradiation (DDTTI).

4.1. Récupération et prétraitement de la biomasse du palmier dattier
Les déchets du palmier dattier (Phoenix dactylifera L.), comprenant les feuilles et les fibres
(figure 15), ont été collectes sur les champs agricoles locaux d’Adrar au Sud de I’ Algérie. Ces

derniers ont subi une suite de prétraitements afin de les rendre préts au procédé d’extraction.

Figure 15 : Biomasse du palmier dattier récupérés. (a) Fibres, (b) : Feuilles

4.1.1. Lavage

Le processus de lavage (figure 16) a été employé pour éliminer les impuretés telles que le
sable et la poussiere de la biomasse récupérée. Ces derniers sont soigneusement rincés a l'eau
du robinet plusieurs fois afin d'éliminer les saletés qui y sont adhérées, suivie par un ringage a

I’eau distillée jusqu'a assurer un nettoyage complet.
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Figure 16 : Biomasse récupérée apres lavage ; (a) Fibres, (b) Feuilles

4.1.2. Séchage

Une fois le processus de lavage terminé, les échantillons ont été placés dans une étuve
chauffée a 105°C pendant 24 heures. Cette étape vise a éliminer toute trace d'humidité

résiduelle présente dans les échantillons apres I'opération de lavage.

4.1.3. Broyage
Les déchets de palmier, une fois complétement séchés, ont été découpés manuellement en

petits morceaux, puis réduits en fractions plus petites a l'aide d'un broyeur électrique
(figure 17).

Figure 17 : Broyage de la biomasse séchée ; (a) Feuilles, (b) : Fibres
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4.1.4. Tamisage

La biomasse issue du broyage se compose d'une fraction inférieure et se présente sous forme
de poudre fine. Cette fraction a été séparee par tamisage et réservée. L'objectif de cette étape
de séparation est de minimiser les erreurs éventuelles de pesé lors de la manipulation des
échantillons, assurant ainsi la qualité et la fiabilité des résultats obtenus lors des expériences

ultérieures.

4.2.Seéparation de la cellulose

42.1. Extraction des résidus

Les matieres extractibles par solvant dans les feuilles et les fibres sont principalement
constituées de : résine, acides gras et leurs esters, cire, chlorophylle, protéines et eau.

Pour mettre en pratique ce protocole, nous avons conformément suivi les exigences de la
norme T 204 cm-97 (Annexe 3). Le solvant d'extraction utilisé dans cette expérience est un
mélange éthanol/toluene (1V/2V) qui donne géneralement le niveau le plus élevé de matieres
extractibles et semble permettre I'élimination la plus compléte de ces substances.

Lors de la manipulation, un montage d’extraction au Soxhlet a été réalisé (figure 18). Pour
débuter I’opération, une masse de broyat a été pesée. Cette derniere a été introduite dans une
cartouche, puis I’ensemble cartouche et broyat est pesé. Ensuite, 200 ml d’éthanol/toluene,
qui représente notre solvant, ont été introduits dans le ballon. L’opération d’extraction au
Soxhlet est arrétée au bout de 5h. Apres refroidissement, la cartouche ayant servie a
I’extraction est récupérée, puis séchée a 1’étuve a 105 °C jusqu’au poids constant. Par la suite,
la cartouche séchée est pesée en vue de calculer le rendement d’extraction solide-liquide [61].

Le rendement se calcule comme suit :

M;— M,
Rendement (%) = —r X 100 (D

b
Avec :

M; : la masse initiale de la cartouche (en g) ;
M : la masse apres séchage de la cartouche avec le broyat (en g) ;

M, : la masse initiale du broyat (en g) [61].

Le dispositif expérimental est montré dans la figure 18
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Figure 18 : Dispositif d’extraction Soxhlet

4.2.2. Délignification

D'aprés Permata et al. [40] il a été démontré que la méthode de délignification la plus efficace
est la méthode chimique en utilisant le NaOH.

Dans notre étude, nous avons employé du NaOH & une concentration de 10%. Etant donné
que nous souhaitions réduire 1’emploi des produits chimiques, nous avons tenté ’application
des irradiations Gamma du Co® au niveau de cette étape, afin d’évaluer son effet dans la

dégradation de la lignine.

> Protocole expérimentale de la délignification :

La délignification a été réalisée sur les fibres et les feuilles de trois échantillons. Une fois la
biomasse libérée des extractibles, nous avons procéde a une délignification au NaOH a 10%.
Le premier échantillon n’a pas subi d’irradiation (0 kGy), tandis que les deux autres ont été

soumis a des doses d'irradiation respectives de 2 kGy et de 5 kGy.

A Délignification des échantillons témoins (non irradiés) :

Le protocole suivi [62] indique que chaque gramme (1 g) de biomasse nécessite 50ml de
NaOH.

Dans un Erlenmeyer, une masse constante de biomasse a était mise en contact avec le volume
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correspondant de NaOH sous agitation pendant 6 h & température ambiante. A la fin de
I’expérience, nous avons récupéré la biomasse délignifiée qui a été préalablement lavée a
plusieurs reprises sous I'eau du robinet, I'eau distillée et I'eau désionisée jusqu'a atteindre un

pH neutre, puis séchée a I'étuve jusqu'a I’obtention d’un poids constant.

B. Délignification des échantillons irradiés :

Dans un tube de 10 ml, 2g d’échantillon étaient mis en contact avec 10 ml de NaOH a 10%, et
soumis a une source d’irradiation gamma avec un débit de dose de 16,93 Gy/min afin
d’obtenir des doses d’irradiation de 2 KGy et 5 kGy (figure 19). Apres irradiation, le contenu
tube était versé dans un Erlenmeyer, et le volume approprié de NaOH est rajouteé et laissé sous
agitation pendant 4h (échantillon irradié & 2 kGy) et 1h (échantillon irradié a 5 kGy), afin de
compléter les 6h de contact de la biomasse avec le NaOH. Les échantillons récupéres étaient

soumis aux mémes lavages et séchage jusqu'a atteinte d’un poids constant.

Figure 19 : Biomasse en contact avec NaOH 10% ; (a) biomasse non irradiée,

(b) Biomasse irradiée

Le taux de lignine éliminée (LE%) de la biomasse prétraitée a été defini au moyen de la

formule suivante [63]:
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massei — masse f
(LE %) = - x 100 (2)
masse i

Avec :
- masse i représente la masse initiale de la biomasse traitée (g).

-masse f représente la masse finale aprés séchage (g).

4.2.3. Blanchiment

Tout d'abord, le blanchiment a été effectué deux fois pour les feuilles et les fibres délignifiées,
dans une solution d’hypochlorite de sodium (NaClO) a 4% (p/v) a 80-90 °C pendant une
durée de 20 a 30 minutes sous agitation, avec un rapport de 1 g de biomasse délignifiée pour
2 ml de solution de NaClO [63].

La cellulose pure, de couleur jaune-blanchatre a été recueillie par filtration, puis soumise a
une série de lavages avec de I'eau du robinet, de I'eau distillée puis de I'eau désionisée jusqu'a
ce gu'elle soit totalement dépourvue de NaClO. Par la suite, elle a été sechée au four a 105°C,
jusqu'a lI'obtention d'un poids constant, afin d'éliminer toute humidité. La quantité de cellulose

récupérée est calculée suivant la relation suivante :
0 M
Cellulose (%) = M x 100 3)

Ou : M est la masse initiale utilisée, et M’ représente la masse finale obtenue [63].

4.3.Caractérisation de la biomasse étudiée avant et apres extraction de la cellulose
4.3.1. Composition chimique

A. Détermination du taux de lignine existante

La norme utilisée pour quantifier la lignine présente dans les fibres et feuilles est T222-om-02
(Annexe 3).

Le taux de lignine a été calculé pour les fibres et les feuilles aprés extraction et apres
blanchiment.

Pour ce faire, une quantité de 15 ml d'acide sulfurique (H,S0,) a 72 % est mise en réaction
avec 1g d'échantillon, en remuant et en faisant macérer le matériau a l'aide d'une baguette de
verre en gardant le bécher dans un bain a une température de 2 + 1°C pendant que le matériau

se disperse (figure 20).
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Apres avoir disperse I'échantillon, le bécher est couvert d’aluminium et placé dans un bain
thermostaté a une température de 20 £ 1°C pendant 2 heures et le matériel végétal doit étre
régulierement remué pendant cette période afin d'assurer une dissolution compléte. Par la
suite une dilution est effectuée par I’ajout d’une quantité d'eau d'environ 300 a 400 ml dans
une fiole. Le mélange est ensuite retiré et encore dilué avec une solution d’H,S0, a 3 %,
jusqu'atteindre un volume total de 575 ml.

La solution obtenue est bouillie pendant 4 h, en maintenant un volume constant par ajout
d'eau chaude. La matiére insoluble (lignine) se dépose, en maintenant le flacon en position
inclinée.

La décantation peut nécessiter une "nuit™ ou une période plus longue. Sans remuer le précipité
décanté, une quantité maximale de surnageant a été aspirée en utilisant une tige
d'ensemencement pour réduire les pertes, puis la lignine a été transférer quantitativement sur
un entonnoir fritté d’une porosité de grade 2. La lignine exempte de H,SO, est bien lavée a
I'eau chaude, et I’ensemble fait de 1’entonnoir avec la lignine est séché dans une étuve a 105 +
3°C jusqu'au poids constant. Ce dernier est pesé apres refroidissement dans un dessiccateur.

Le calcul de la teneur en lignine se fait comme suit :
A
Lignine (%) = w > 100 (4)

Ou : A est la masse finale obtenue et W est la masse initiale utilisée [64].

B. Détermination du taux d’alpha-cellulose :

La détermination du taux d’alpha-cellulose implique tout d'abord I'élimination de la béta
cellulose et de la gamma-cellulose, qui représentent respectivement la fraction soluble et
I'nemicellulose.

Pour ce faire, une quantité de 0,5 g de biomasse a été mise en réaction avec 20 ml de NaOH a
17,5% (m/v) pendant 5 heures, sous agitation a température ambiante. Ensuite, 12,5 ml d'eau
déionisée ont été ajouté au mélange, qui a été agité pendant encore 1 minute avant d'étre laissé
au repos pendant 5 minutes. La suspension a été filtrée et rincée trois fois avec 600 ml d'eau
désionisée. Ensuite, le filtrat a été re-suspendu dans 20 ml d'acide acétique et laissé agir
pendant 10 minutes. Cette derniére étape a été suivie d'un lavage avec 1 | d'eau déionisée
bouillante. La quantité d’alpha cellulose est obtenue apres séchage au four a 105°C jusqu'a

obtention d'un poids constant, selon la relation suivante [69] :
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w
a — cellulose(%) = 05 > 100 (5)

Ou : W est la masse finale obtenue.

Figure 20 : Systéme d’extraction de la lignine ; bain thermostaté, thermométre et dispositif
d’agitation mécanique munie d’une tige en verre.

4.3.2. Spectrométrie d’infrarouge a transformee de Fourrier (FTIR)

a) Principe :

La spectroscopie infrarouge est I'une des méthodes d'absorption non destructives les plus
couramment employées. Les informations sur les modes vibratoires des molécules peuvent
étre obtenues grdce a cette technique de caractérisation [65]. Grace au rayonnement
infrarouge, dont le spectre moyen s'étend de 400 cm™ & 4000 cm™, il est possible d'analyser
les groupements et les liaisons moléculaires présents dans un matériau. Une absorption
sélective de la lumiere correspond aux fréquences de vibrations des différentes liaisons
chimiques est observée lorsque la radiation infrarouge traverse une molécule. Ainsi, le spectre
d'absorption infrarouge d'un composé inclut plusieurs bandes dont l'identification permet
d'obtenir des informations précises sur la structure de ce matériau [66].

52



MATERIEL ET METHODES

b) Mode opératoire :

Dans la présente étude, les spectres d'absorption FTIR ont été enregistrés a température
ambiante en utilisant un spectrométre a transformée de Fourier de type NICOLET 380 avec
une résolution spectrale de 4 cm™(Figure 22).

Des pastilles bien compacte ont été préparées en mélangeant une masse de bromure de
potassium (Kbr) égale a 100 mg avec 1 a 2 mg d’échantillon a analyser dans un mortier en
agate afin d’obtenir une poudre fine et homogeéne, qui est ensuite pressée dans une presse
(Figure21) a 8 tonnes pendant 5 minutes.

Une pastille de KBr pure et bien séchée est utilisée pour obtenir la bande d’absorption

correspondante.

Le traitement des spectres a été réalisé avec le logiciel OMNIC.

Figure 21 : Les étapes de formation de la pastille. (a) écrasement de 1’échantillon. (b)
dispositif de formation de la pastille. (c) la presse.

Figure 22 : Spectrométre infrarouge a transformée de Fourier
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4.3.3. Analyses Thermique Différentielle (ATD) et Thermo - Gravimétrique
(ATG)

a) Principe :

La technique de I'analyse thermique différentielle (ATD) permet d'analyser les variations de
température des matériaux lors d'un traitement thermique. Elle évalue la variation de
température entre un échantillon et une référence (matériau inerte thermiquement),
habituellement lorsqu'ils sont chauffés selon un programme préétabli [66].

L'ATD est souvent associée a une analyse thermogravimétrique (ATG) qui mesure la
variation de masse de I'échantillon en fonction de la température. Cette variation peut étre due
a des processus telles que la décomposition thermique, la volatilisation, I'oxydation, la
réduction, la déshydratation, la désorption, etc.

En résumé, I'ATD fournit des informations sur les transitions thermiques et les réactions
chimiques, tandis que I'ATG analyse les pertes de masse et les changements physiques. Ces
techniques combinées sont largement utilisées pour caractériser les propriétés thermiques et la

stabilité des matériaux [66].

b) Mode opératoire :

L’appareil utilisé est de type (SETARAM) TGA. Des échantillons de 40 mg ont été placés
dans des supports en aluminium et chauffés a 500°C a une vitesse de 10°C par minute, sous

balayage d'argon a 20 ml/min.

4.3.4. Le microscope électronique a balayage (MEB)

a) Principe

Le microscope de type MEB est un appareil d'observation qui exploite I'interaction entre un
faisceau d'électrons et un échantillon afin de créer une image contrastée, appelée
micrographie. Il est composé de divers composants qui permettent la production du faisceau
d'électrons, sa structure, son contrble et la détection des émissions émises par l'interaction
avec la mati¢re. L'étude de I’image obtenue fournit des données sur la microstructure de
I’échantillon, notamment sur les reliefs, la morphologie et la taille des grains et leur

organisation [67].
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b) Mode opératoire

L’appareil utilisé est de type JEOL NeoScope JCM-7000. Une petite quantité des échantillons
est fixés a I’aide d’un ruban collant sur un porte échantillon qui est par la suite introduit dans

I’appareil.

Figure 23 : Le microscope électronique a balayage JEOL NeoScope JCM-7000

4.3.5. Ladiffraction des rayons X (DRX)

a) Principe

La technique de diffraction des rayons X est employée afin de repérer les phases minérales
cristallines des matériaux. La loi de Bragg est la loi qui gouverne le phénomeéne de diffraction

des faisceaux de rayons X sur un réseau cristallin [68].

b) Mode opératoire :

L’analyse de DRX a été realisée par un diffractométre « X’PERT PRO MPD » de Philips
(Figure 24) en mode 0-0 (configuration Bragg-Brentano), équipé d’un goniométre vertical de
rayon 240 mm et muni d’un tube a rayons X a anticathode de cuivre (Cu). Le détecteur
interfacé est de type PIXcel-1D. Notre echantillon a été prélevée sous forme de poudre séchée
(environ 40 pm de diamétre) et compactée en pastille.

L'indice de cristallinité des échantillons a été calculé a l'aide de I'équation de Segal [69]

comme illustré dans I'équation (6) :
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ICT'

Lo — I
= (M) x 100 (6)
200

Ou:
Icr est I'indice de cristallinité, lxooreprésente I'intensité diffractée au pic cristallin le plus élevé
et lam représente l'intensité de diffraction de la région amorphe.

Figure 24 : Diffractométre des Rayons X : X’PERT Pro MPD of PANALYTICAL.

4.4.Synthése de nanoparticules de cellulose nanocristalline (NCC)

La cellulose, récupérée des déchets du palmier dattier et non prétraitée aux rayonnements vy, a
été utilisée comme biomasse de départ pour extraire la cellulose nanocristalline (NCC). Tout
d'abord, une masse constante de cellulose a été hydrolysée avec une solution d’acide
sulfurique (64 %), sachant que 1g de cellulose doit étre traitée par 20 ml de H2SOs a 45°C
sous agitation pendant 1h pour éliminer la partie amorphe de la cellulose et laisser la partie
cristalline. La réaction est arrétée avec de I’eau distillée froide Ensuite, la suspension
hydrolysée a été centrifugée entre 10000 et 15000 rpm a 4°C pendant 15 min. L’opération de
lavage est répétée plusieurs fois (5 a 6 cycles) jusqu’a ce que le pH neutre soit atteint (6 a 7).
La solution récupérée est mise dans une ampoule a décanter afin de récupérer les particules de
NCC en suspensions. Ces derniéres subissent un traitement par ultrasons (BANDELIN
SONOREX SUPER, RK102H) pendant 10 min pour former une suspension colloidale
dispersée de maniere homogéne. Enfin, la suspension finale a été lyophilisée (FINN.AQUA
LYOUAC GT2E) pendant 48h pour obtenir la NCC en poudre (Figure 25).
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La détermination du rendement de la NCC se fait a l'aide de I'équation (7), comme indiquée

ci-dessous :

M1
NCC(%) = 3= % 100 (7

Ou : M1 est le poids de NCC lyophilise et M2 est le poids de la cellulose [70].

Les procédures expérimentales et les images des produits obtenus sont décrites dans les

figures suivantes :

2) La centrifugation |

| 1) Uhydrolyse acide |

5) Lyophilisation 4) La sonication 3)La décantation

Figure 25 : Les différentes étapes de la synthese de la NCC a partir de la cellulose.

4.5. Caractérisation de la nano-cellulose préparée

4.5.1. Taille des nanoparticules et potentiel zéta

Le Zetasiser Nano ZS (figure 26) a été utilisé pour mesurer la taille des nanoparticules de

cellulose ainsi que leur potentiel zéta.
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Figure 26 : Le Zetasiser Nano S

a) Principe :

Le principe de mesure de la taille des nanoparticules par le Zetasiser est basé sur la diffusion
dynamique de la lumiere (également connue sous le nom de PCS - Photon Correlation
Spectroscopy). Cette technique mesure le mouvement aléatoire observé chez de petites
particules en suspension dans un liquide, résultant de leurs collisions incessantes avec les
molécules environnantes, et I'associe a la taille des particules. Pour ce faire, les particules sont
éclairées par un laser et les fluctuations d'intensité de la lumiere diffusée sont analysées [71].
Alors que le potentiel zéta, ou potentiel électrocinétique, se réfere au potentiel électrique au
niveau du plan de glissement ou de cisaillement d'une particule colloidale lorsqu'elle se
déplace sous l'influence d'un champ électrique. 1l mesure la charge électrique a la surface des
particules dispersées dans un liquide, fournissant ainsi une indication de leur stabilité en
suspension. Un potentiel zéta élevé (positif ou négatif) indique généralement une dispersion
plus importante des particules et une moindre tendance a l'agglomération, ce qui revét une

grande importance en chimie des colloides et en science des matériaux [72].

b) Mode opératoire :

Les échantillons de fibres et feuilles ont été placés dans un bécher et dilués avec de 1’eau
déionisée. Avant les mesures, tous les échantillons ont été soniqués pendant 10 minutes.

La quantité appropriée a été filtrée a une porosité de 0,22 um avant d'étre transférée a l'aide
d'une seringue dans deux cellules de mesure différentes adaptées pour la détermination du

potentiel z&ta et de la taille des particules (Figure 27).
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(a) Wap (b)

(c)

Figure 27 : Les étapes de mesures de la taille et la charge des particules. (a) : filtration. (b) :
cuve appropriée pour mesure de la taille des particules. (c) : cuve appropriée pour la mesure

du potentiel zéta
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CHAPITRE 5 : RESULTATS ET DISCUSSION

5.1. Caractérisation de la biomasse étudiée avant et apres extraction de la cellulose

Le schéma descriptif ci-dessous présente de maniére concise les différentes étapes de la
préparation de la cellulose, ainsi que des illustrations des produits obtenus a chaque étape :

Les fibrez du palmier dattier
1. Lavage,
‘ séchage et
broyage

2. Extraction dez
matiéres extractibles *

3.
Delignification
; traitement
alealin (NaOH
10%) +
application

d*irradiation ;
0,2, 5 KGy)

4,
Blanchiment
NaClO 4%)

Figure 28 : Schéma représentant les traitements appliqués aux déchets du palmier dattier.
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5.1.1. Composition chimique
La cellulose, I’hémicellulose et la lignine sont les principaux composants de la paroi cellulaire

des fibres naturelles [21]. Pour obtenir de la cellulose de haute pureté, des processus de
prétraitement efficaces sont nécessaires pour éliminer d'autres composants, tels que la lignine,

I'némicellulose et d'autres matiéres extractibles de la biomasse récalcitrante [73].

5.1.1.1. Composition en matiéres extractibles
Pour parvenir a extraire efficacement la cellulose, il faut procéder a un prétraitement de la

biomasse. L'extraction au Soxhlet a été utilisée pour éliminer la saleté, la cire, la chlorophylle
et les matiéres huileuses extractibles. Ce prétraitement facilite également 1’accessibilité a la
masse de cellulose lors de I'étape de traitement de la biomasse par hydrolyse. Les rendements
d’extraction calculés pour les deux types de biomasse du palmier dattier étudiés sont donnés
dans le tableau 1.

Tableau 1 : Les rendements des matiéres extractibles contenus dans les feuilles et les fibres
du palmier dattier Phoenix dactylifera L.

Biomasse brute Feuilles Fibres

Rendement d’extraction (%) 12,45 5,22

Il est évident que le rendement d’extraction a montré une différence significative entre les
deux biomasses. Il apparait clairement que ces derniers contiennent une bonne teneur en

matiéres extractibles totales.

Les feuilles de palme avaient le rendement d’extraction le plus élevé, tandis que les fibres

avaient une quantité moindre d’extractibles.

Ainsi, les résultats obtenus dans le présent travail sont en accord avec certains travaux de la
littérature et différents par rapport a d’autres. En effet, les rendements d’extraction obtenus se
rapprochent de ceux retrouvés par Khristova et al. [74] et Al-Awa et al. [62] qui sont de
11,7% et 8,2% respectivement pour les feuilles, et par Al-Awa et al.[62]et Raza et al. [69] qui
sont de 5,08 % et 10,4% respectivement pour les fibres. Cet écart observé pourrait étre dus
aux différentes propriétés du palmier dattier Phoenix dactylifera, I’espéce, la saison et la zone

de sa récupération, ainsi qu’aux variations des conditions et du processus d’extraction.
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5.1.1.2. Composition en lignine
La teneur en lignine de la biomasse du palmier dattier avant et aprés les processus de
blanchiment est un paramétre important dans la séparation d’une cellulose pure. Cette
derniére pourra étre utilisée dans diverses applications.
Les taux de lignine dans les biomasses éetudiées a différents stades de traitement sont
énumérés dans le tableau 2.

Tableau 2: Taux de lignine dans la biomasse des feuilles et des fibres avant et apres
séparation de la cellulose.

Biomasse Aprés extraction Aprés blanchiment

Dose d’irradiation

0kGy 2kGy 5kGy

Taux de lignine Feuilles 28,2 7,4 6,0 3,0
(%)
Fibres 35,2 1,1 1,7 3,0

Les taux de lignine dans les feuilles aprés élimination des extractibles et blanchiment sont
comparables a ceux trouvé par Shaikh et al. [20], ces derniers ont trouvé un taux de lignine
apres blanchiment inférieur a 0,32 + 0,08 %.

La comparaison des taux de lignine retrouvés dans les feuilles du palmier dattier sont en
accord avec ceux cités dans la littérature. Ces deniers se situent entre 15,3 et 32,2 % [62]. Par
ailleurs, Raza et al. [69] ont trouvés un taux de lignine pour les fibres de 3,8 %, Alothman et
al. [7]ont trouvés un taux de lignine pour les fibres blanchies moindre de 1’ordre de
7,9+0,07 %.

Au cours du processus de délignification, la teneur en lignine dans les fibres a été réduite de
35% a environ 1 a 3%, c'est-a-dire presque 94% de la lignine a été éliminée, alors que cette
teneur est passé de 28% a presque 7% dans le cas des feuilles. Soit (environ 75%) de la
lignine a été éliminée. Autrement dit, malgré un taux de lignine plus élevé dans les fibres, son

élimination était plus importante.

Il est clair que les étapes consécutives de délignification et de blanchiment ont permis

I’¢élimination d’une grande partie de lignine qui s’est retrouvée au niveau de la phase liquide
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soluble ainsi que d’autres fractions solubles comme les hémicelluloses.

Le traitement chimique avec la soude (NaOH) entraine le détachement et I'affaiblissement des
substances lignocellulosiques par la saponification des liaisons ester intermoléculaires qui
relient les unités xylane de 1'hémicellulose a d’autres composés tels que la lignine [75]. Par
ailleurs, il ne semble pas y avoir une différence significative du taux de lignine entre les

échantillons prétraités ou non aux rayonnements gamma.

5.1.1.3.Composition en cellulose et alpha-cellulose
La figure 29 montre I'aspect physique de la cellulose extraite et celui d'un échantillon de
cellulose commerciale. Comparé a 1’étape précédente de délignification ou la cellulose
extraite présentait une couleur brun foncé, sa couleur est passée au blanc cassé aprés le
blanchiment pour tous les échantillons traités (irradiés et non irradiés) et pour les deux types

de biomasse (fibres et feuilles).

Figure 29 : Aspect de la cellulose extraite a partir de biomasse des feuilles et des fibres avec
et sans prétraitements aux rayonnements gamma et la cellulose commerciale.

Le processus de blanchiment a permis d’éliminer la lignine résiduelle dans les échantillons
apres I'hydrolyse basique. De méme, la couleur de la cellulose extraite apres blanchiment est
relativement proche de celle de I'échantillon de cellulose commerciale.

Les taux de cellulose et d’alpha cellulose contenus dans les deux types de biomasse du
palmier dattier étudiés ainsi que celles prétraitées a différentes doses d’irradiation sont donnés

dans le tableau 3
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Tableau 3: Taux de cellulose et d’alpha cellulose obtenus a différentes doses d’irradiation
pour les deux types de biomasse.

_ Taux de Apres Apres délignification Apreés blanchiment
Biomasse cellulose/ Extraction Dose d’irradiation (KGy) | Dose d’irradiation (KGy)
a-cellulose (%) 0 2 5 0 2 5
Feuilles Cellulose 81,4 82,3 75,0
a-cellulose 45,7 69,3 84,1 89,5 73,2 59,2 71,8
Fibres Cellulose 69,9 39,2 39,4
a-cellulose 69,7 89,1 | 853 97 53,9 46,2 30,3

Le taux de cellulose récupérée a partir des fibres non traitées aux rayonnements gamma et
blanchies est supérieur a 69 %. Ce taux est inférieur a celui obtenu par Raza et al. [69] qui est
d'environ 86%. En revanche, il est considérablement plus élevé que celui obtenu dans les
travaux de Zaidi et al. [62] et qui est de 38,26%.

Le taux d’a-cellulose contenu dans les fibres brutes aprés élimination des produits
d’extraction est d’environ 69%. Ce taux est supérieur a celui obtenu par Shaikh et al. [20],
Raza et al. [69], ainsi que Othman et al. [7] qui ont trouvés des taux respectifs de 33,7%,
39,8% et 44%. Cet écart peut s'expliquer par les différences régionales des échantillons,
entrainant ainsi des variations dans les caractéristiques et la composition chimique de la
biomasse. Ce taux tend a augmenté jusqu’a environ 89 % apres délignification pour les
échantillons non irradiés. Ce taux reste supérieur a celui obtenue par Shaikh et al. [20]et qui
est de 65,91%. Cependant la valeur obtenue se rapproche de celle obtenue par Raza et al. [69]
qui est de 87,2%.

La teneur en a-cellulose a connu un abaissement important apres blanchiment jusqu’a 53,9%
pour les échantillons sans prétraitement. Cette diminution peut étre attribuée a ’effet de la
concentration de 1’agent de blanchiment NaClO sur les fibres délignifiées [20]. Cette valeur
obtenue est inférieure a celle citée dans les travaux de Hafemann et al. [14] ainsi que ceux de
Shaikhet al. [20].

Par ailleurs, la teneur en cellulose des feuilles non traitées aux rayonnements gamma apres
blanchiment se situe aux environs de 81 %. Des résultats similaires ont été obtenus par Jose et
al. [76] ainsi que par Galiwango et al. [77] qui ont trouvé des taux compris entre 70 % et
86 %.

Aprés élimination des produits d’extraction, l'a-cellulose dans les feuilles est quantifiée a
45,7 %, ce chiffre tend a augmenter jusqu'a 69,3 % aprés délignification a 0 kGy, et jusqu'a
73,2 % apres blanchiment.

Dans le présent travail, I'objectif du prétraitement aux rayonnements gamma était de perturber
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le complexe lignocellulosique résistant afin d’augmenter I'exposition des constituants de la
biomasse aux différents agents de traitements et par conséquent la diminution de I’utilisation
de ces derniers.

Les résultats obtenus montrent que le prétraitement aux rayonnements gamma a effectivement
entrainé une augmentation du taux d’alpha cellulose apres délignification pour les deux types
de biomasses étudiées. Ce qui signifie que I’irradiation gamma a augmenté ’accessibilité de
I’agent alcalin aux différents constituants de la biomasse (lignine, hemicellulose et cellulose)
entrainant ainsi une meilleur dégradabilité. En effet, I'irradiation gamma pourrait augmenter la
dégradation de la biomasse en raison de sa capacité a couper la chaine de ligno-hémicellulose
et ligno-cellulose [78].

Ce type de rayonnement affecte les liaisons hydrogénes inter- et intramoléculaires et
provoque l'affaiblissement de la force de Van der Waals, ce qui entraine la dégradation de la
cellulose et I'augmentation de la dégradabilité des constituants de la biomasse [79].

Par ailleurs, il a également été constaté une diminution importante des taux d’a-cellulose
contenue dans les deux types de biomasse aprés blanchiment, mais cette diminution est
beaucoup plus importante pour les fibres et elle est accompagnée dans ce dernier cas par une
diminution méme du taux de la cellulose. Cela signifie qu’il y a eu une dépolymerisation de la
cellulose induisant par la suite une diminution de son poids moléculaire et une augmentation
de sa solubilité. Par conséquent, une diminution simultanée des taux de cellulose et d’a-
cellulose a été observée. Ceci peut étre probablement di a I'effet post-irradiation combiné au
traitement chimique. Il est bien connu que les rayonnements ionisants peuvent facilement
pénétrer dans la structure ligno-cellulosique, entrainant une modification de la lignine et une
dégradation des régions cristallines de la cellulose. La dépolymérisation et la dégradation sont
facilitées par la formation de radicaux libres au cours du processus d’irradiation en solution
aqueuse qui induit une décomposition rapide des parties amorphes (annexe 1), tandis que la
dégradation a un certain moment peut atteindre les régions cristallines entrainant une
décomposition supplémentaire de la biomasse et principalement de la cellulose [80].

Des résultats similaires ont été observés par Swantomo et al. [81] qui ont rapporté une
diminution du degré de polymérisation de la cellulose de coton usagé avec une augmentation
de la dose d'irradiation gamma et ils ont déduits que cette réduction était due a la scission
directe de la chaine au niveau des liaisons B-glycosidiques, ou a un processus d'oxydation
apres l'initiation causée par un rayonnement a haute énergie. Henniges et al. [82] ont
¢galement constaté qu’une augmentation de la dose d'irradiation par faisceau d'électrons

diminue le degré de polymérisation des matériaux cellulosiques.
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De ces résultats, il peut étre déduit également que les fibres du palmier dattier présentent une
structure moins rigide que les feuilles vues leurs plus grande sensibilit¢ a 1’agent de
blanchiment (NaClO) et aux rayonnements gamma, ceci est confirmé par les taux de cellulose
et d’a-cellulose obtenus.

De ce faite, afin d’améliorer les rendements d’extraction de la cellulose et de 1’a-cellulose, il
peut étre suggéré de réduire les concentrations de 1’agent alcalin (NaOH) et ¢galement celle
de I’agent de blanchiment (NaClO) pour les échantillons prétraités aux rayonnements gamma,

surtout dans le cas des fibres du palmier dattier.

5.1.2. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (FTIR)

L’analyse FTIR des deux types de biomasses étudiées avant et apres extraction de la cellulose
et les principales bandes d’absorption retrouvées dans les deux spectres sont présentées dans
le tableau 4 ci-dessous :

L'identification des bandes d'absorption a été réalisée en se basant sur les données des tables
de corrélation du domaine infrarouge, ainsi que sur les résultats publiés dans plusieurs

recherches.

Tableau 4: Les principales vibrations des bandes observées dans les spectres FTIR des fibres
et des feuilles du palmier dattier.

Feuille Fibre Type de vibration Source Référence
Cellulose
3200- 3200- . . - L ’ [201, [69], [71, [62],
3600 3600 Elongation de la liaison — heml_cel_lulose, [83].
OH lignine
Elongation asymétrique Polysaccaride
2919 2919 (cellulose, [69], [7], [62], [83].

de C-H hémicellulose)

] Polysaccaride
2850 * Elongation de C-H (cellulose, [20], [62], [83].
hémicellulose)

Elongation de C=0 de
I’acide carboxylique de la Hémicellulose,

1735 * lignine, ou de I’ester de lignine [69], [7], [62], [83].
I’hémicellulose
Absorption
. o d’humidité due a
1632 Flexion d’H-O-H Pinteraction [20], [62], [83], [7].
cellulose-eau
1622 | 1623 Elongation C-H Cellulose [84]

symétrique
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Elongation de C=C .
*
1518 aromatiues Lignine [20], [83], [7]-
Liée au groupement
aromatique symetrique
1442 1497 Cc=C ou CH?, d\e la lignine, ngnlqe, ce_IIquse 1691, [7], [83].
ou bien liée a la forme cristalline
cristalline de la cellulose
(CH2)
C-H des liaisons
1367 1375 glyc03|d!que, ou C-O et Cellulose [20], [62], [83], [7].
C-H présents dans les
polysaccarides
* 1320 Flexion O-H Cellulose [84]
1243 | 1251 | FEtirement C-O dugroupe Lignine [84,83]
acetyle
1109 * Liaison C-O Cellulose [3], [85]
1064 1037 C-O-C glycosidique. Cellulose [20], [62], [69]
Liaison B-glycosidique
* 905 entre les Cellulose [20]
monosaccharides.
798 * Liaison C-H Cellulose [69]

*: Signifie I’inexistence du pic

%Transmittance

95'?
905
85’2
80’2
75';
TD’E
65%
60’2
55%
50%

451

1057 *Mesh brut

1 **Feuilles brut

1007

40
4000

3500

2500

3000

2000

"s00

Nombre d'onde (cm-1)

Figure 30 : Spectres infrarouges des feuilles et fibres brutes.
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La comparaison de ces deux spectres montre la présence d’un large pic entre 3200 et
3600 cm™ commun pour les deux biomasses et qui est associé aux élongations de la liaison —
OH de la cellulose, I’hémicellulose et de la lignine. Une faible teneur en polysaccharides
(cellulose, hémicellulose) a été constatée dans les fibres par rapport aux feuilles qui est
reflétée par une intensité plus faible du pic a 2219 cm™. Il a également été constaté que les
pics & 2850 cm™ et 1735 cm™ associés respectivement a I’¢longation du groupement C-H des
polysaccharides et le groupement C=0 de 1’acide carboxylique de la lignine, ou de 1’ester de
I’hémicellulose sont présents dans le spectre des feuilles brutes mais n’existent pas dans celui
des fibres. Ces résultats sont comparables et similaires a ceux trouvés dans la littérature [86].

D’autre part, la comparaison des spectres infrarouge des feuilles brutes avant et apres

extraction de la cellulose (figure 31) montre plusieurs modifications :

2207 *feville blanch10%NaOHOKGy

2007 +feuille blanch10%NaOH2kGy
*Brut feuille2
1807

1601
1407
1201
100

801

%Transmittance

601

40!

3500 3000 2500 2000 1500 1000
Nombre d'onde {cn-1}

Figure 31 : Spectres infrarouges des feuilles brutes et blanchies a 0, 2 et 5 kGy.

o Une diminution de I’intensité des pics d’absorption a 1734 et 1459 cm™, correspondant
respectivement aux groupements carboxyliques et aromatiques (Tableau 4), de la
lignine pour les échantillons de feuilles blanchies et traités a 0 et 2 kGy, et une
disparition complete du pic pour la biomasse blanchie et traitée a 5 kGy.

o De méme, les pics a 1517 et 1243 cm™, représentant des structures aromatiques et des

éthers, disparaissent aprés le blanchiment pour toutes les doses étudiées, ce qui
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o

confirme l'efficacité de l'¢limination de la lignine lors du processus d’extraction de la
cellulose.

L’intensité des pics 2919 et 2850 cm™ tend & diminuer aprés blanchiment signifiant
ainsi 1’¢limination d’hémicellulose. L’intensité la plus faible est observée pour les
échantillons irradiés.

Il est intéressant de noter que les pics situés entre 1108 et 1064 cm™, correspondant a la
cellulose, semblent former un pic plus intense a une large bande, ces résultats

confirment ainsi I'efficacité de la séparation de la cellulose [20].

La comparaison des spectres infrarouges des fibres brutes avant et apres I'extraction de

la cellulose (figure 32) révéle également plusieurs changements :

%Transmittance

1207 gsinbrut
[ *blanchie 8 kGy

110 -planchie 5 KGy

1007

907

3401,

807
701

601

50%
40%
305
20%
105

4000  aso0 3000  2%00 2000 1500 1000 500
Nombre donde (cm-1)

Figure 32 : Spectres infrarouges des fibres brutes et blanchies a 0, 2 et 5 kGy.

En raison de l'augmentation de la teneur en cellulose et de la diminution des portions de
lignine et d'hémicellulose de la biomasse brute [20], les pics a environ 3200-3600 cm'™®
dd a la vibration d'étirement de la liaison O-H de la lignine, hémicellulose, cellulose et la
fréquence d'étirement de la liaison C-H de polysaccharide (cellulose, hémicellulose)
détectés a 2920 cm™ apparaissent plus nets pour les échantillons blanchis. On remarque
aussi que ces pics sont plus intenses pour une dose d’irradiation de 5 kGy ce qui signifie
probablement que 1’augmentation de la dose d’irradiation influe positivement sur la

synthése d’une cellulose de meilleure qualité [40].
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o Un pic diffus & 1620 cm™ di a I’élongation C-H symétrique de la cellulose avec une
forte intensité dans le cas des fibres blanchies a 5 kGy ou la cellulose est de meilleure
qualité et une intensité moyenne dans les autres échantillons.

o De méme, la disparition du pic & 1520 cm™ attribué aux fréquences d'étirement C=C de
la structure aromatique de la lignine pour les échantillons de fibres blanchies et surtout
irradiées, est expliquée par la dégradation de la lignine au cours du processus de
séparation de la cellulose [20]. Le pic a 1425 cm™ due a la présence de la cellulose sous
forme cristalline est faible dans 1’échantillon brut mais celui-ci a légerement augmenté
avec une méme intensité dans les échantillons blanchis.

o La flexion O-H de la cellulose a été observée a 1320 cm™ dans les échantillons blanchis
et avec une forte intensité dans le spectre de la cellulose récupérée a 5 kGy, il n’apparait
pas bien dans le brute en raison de sa faible présence dans la composition chimique. Ils
sont dus aux fréquences d'étirement C-O du groupe acétyle présents dans la lignine. Ce
pic n’existe pas dans les échantillons blanchis, ce qui suggére 1'élimination de la lignine
[20], tandis qu’un large pic a 1038 cm™, d{ a la vibration de la liaison glycosidique C-
O-C de la cellulose présent dans les fibres, tend a s’élargir dans la cellulose récupérée et
beaucoup plus a une dose de 5 kGy.

o Le pic a 905 cm™ qui correspond a la liaison C-H de cellulose a été observé pour les
échantillons blanchis. 1l pourrait étre attribué a la structure pure de la cellulose et ceci

n’existe pas dans 1’échantillon brut [20].

Les figures 33 et 34 montrent les spectres FTIR de la cellulose commerciale et des celluloses
extraites dans le présent travail aux différentes doses d’irradiation a partir des fibres et des
feuilles du palmier dattier. Pour les deux types de biomasse, la cellulose commerciale et celles
extraites présentent des bandes d'absorption similaires a la plupart des longueurs d'ondes, ce
qui indique qu'elles possédent des groupements fonctionnels similaires. Cette similitude est
beaucoup plus importante avec la cellulose extraite a partir de la biomasse traitée aux
rayonnements gamma. De ces résultats, il peut étre suggéré que ’irradiation gamma a induit
une dégradation plus importante de la biomasse lignocellulosique entrainant ainsi une

¢limination plus importante de I’hémicellulose et de la lignine [20].

De ce qui précede, on peut déduire que la cellulose isolée a partir de la biomasse traitée aux

rayonnements gamma présente une qualité et une pureté superieures.
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%Transmittance
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Figure 33 : Spectres infrarouges comparant la cellulose extraite a partir des feuilles du
palmier dattier et la cellulose commerciale
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Figure 34 : Spectres infrarouges comparant la cellulose extraite a partir des fibres du palmier

dattier et la cellulose commerciale.
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5.1.3. Analyses Thermique Différentielle (ATD) et Thermo-Gravimétrique
(ATG)

Les caractéristiques de dégradation des echantillons de feuilles et de fibres ont été
déterminées a l'aide des analyses thermiques et thermogravimétriques, comme le montre les
figures35 et 36. Les différents échantillons de biomasses brutes et de cellulose, ont été
décomposés thermiquement en deux étapes de perte de masse, qui correspondent aux étapes
de pyrolyse lente et de pyrolyse rapide. La volatilisation et I'évaporation de I'eau ont été liées
a la perte de poids aux stades de pyrolyse précoce et lente de la courbe. La déshydratation et
la dégradation de la cellulose ont entrainé une perte de masse supplémentaire assez
rapidement (figure 35, figure 36) [62].
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Figure 35 : Courbes ATG et DTG de biomasse de feuilles brutes (a) et de la cellulose séparée
a OkGy (b), 2kGy(c) et 5 kGy (d).
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Figure 36 : Courbes ATG et DTG de biomasse de fibres brutes (a) et de la cellulose séparée a
0 kGy (b), 2 kGy(c) et 5 kGy (d)

Les échantillons des feuilles brutes étaient thermiquement stables jusqu'a une température de
211°C. Les stades de degradation de I'hémicellulose et de la cellulose ont eu des températures
d'apparition de pres respectives de 278°C et 331°C et correspondaient a une perte de poids
respectifs de 16 % et 30 %. Enfin, la dégradation de la lignine s'est produite aupres de 395°C.
Quant aux fibres brutes, elles étaient thermiquement stables jusqu'a prés de 211°C. La
premiére étape, qui correspond a la perte d'eau, s'est déroulée entre 30 et 150 °C et a été suivie
par la dégradation de I'némicellulose a la température de départ de 215 °C pour atteindre le
maximum a 286 °C. Ensuite, la cellulose a commencé a se dégrader a 304°C avec une
température maximale de 342°C. La dégradation de la lignine a suivi la dégradation de la
cellulose qui s'est produite aupres de 400 °C.

Les fibres du palmier dattier se sont avérées avoir une meilleure stabilité thermique que les
feuilles. Ces résultats sont comparables aux études antérieures notamment celles de Hafemann
et al.[6], Shaikh et al. [20] et Raza et al. [69] qui ont montré que I'némicellulose se dégrade
principalement entre 220 et 315 °C, tandis que la cellulose se dégrade entre 315 et 400°C.

Cependant, la lignine est plus difficile a se décomposer ; sa perte de masse se produit dans

74



RESULTATS ET DISCUSSION

une large gamme de températures, entre 160 et 900 °C.

En effet, il est bien connu que la cellulose est hautement cristalline, ce qui la rend
thermiquement stable. Les hémicelluloses et la lignine, en revanche, sont amorphes et
commencent a se dégrader avant la cellulose. Les hémicelluloses sont moins stables
thermiquement en raison de la présence de groupes acétyles. La lignine, qui est constituée
d'anneaux aromatiques avec différentes branches, se dégrade sur une large plage de
températures, en commengcant a des températures relativement basses [14].

Il est évident d’apres les figures 35et 36, que tous les échantillons ont perdu un poids dans le
profil de température 50-150 °C, qui varie entre 7 et 9% pour les feuilles, et 9 a 14% pour les
fibres, représentant ainsi I'évaporation de l'eau absorbée ou I’humidité ainsi que d’autres
substances volatiles résiduels [7,20].

Il est cependant intéressant de noter que la cellulose extraite a partir des fibres et des feuilles
prétraitées aux rayonnements gamma (2 et 5 kGy) montre une pureté supérieure (pas de pic de
dégradation d’hémicellulose et de lignine) en particulier celles des fibres a 5 kGy qui a montré
également une température de début de dégradation relativement élevée de 280°C, ce qui
reflete sa structure de cellulose cristalline stable. Cette stabilité thermique de la cellulose
dépend de son degré de cristallinité et du type et/ou de la source d’extraction [62]. Ainsi,
I’élimination de 1'hémicellulose et de la lignine au cours des processus de délignification et de
blanchiment a augmenté la stabilité thermique [69].

En outre, a la suite de diverses méthodes de traitement, les cristallites de cellulose peuvent
subir une réorientation et un réarrangement, ce qui conduit a une structure cristalline plus
compacte et, par conséquent, & une meilleure stabilité thermique [20].

Cependant, la dégradation se produit d'abord par le processus d'activation de la cellulose en
raison de la scission des liaisons glycosidiques qui entraine la réduction du degré de
polymérisation sans perte de masse. Cette cellulose activée libére ensuite des gaz comme le

COo, le CO et le H20, qui provoquent la réticulation partielle de la cellulose [20].

5.1.4. Microscopie électronique a balayage (MEB)
Les figures 37 et 38 montrent les structures morphologiques des feuilles et des fibres brutes,
ainsi que les celluloses séparées correspondantes avec et sans prétraitement aux rayonnements
gamma, a une résolution spatiale allant de 100 a 200 um. La connaissance des caractéristiques
structurelles des matériaux composites est principalement basée sur la structure des fibres et
des feuilles [69].
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(c) S.0 kv x85 (d) 5.0kv  x250 100 pm

Figure 37 : Observation de la biomasse des feuilles brutes (a) et de la cellulose extraite a
0 kGy (b), 2kGy(c) et 5 kGy (d).

Figure 38 : Observation de la biomasse des fibres brutes (a) et de la cellulose extraite a
0 kGy (b), 2kGy(c) et 5 kGy (d).
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Les deux types de biomasse lignocellulosique brute (feuilles et fibres) montrent une structure
compacte et rigide comme I’illustrent les figures 37a et 38a. Cette rigidité pourrait étre due a
la nature de la lignine et d’autres constituants qui lient ces composants polymeéres (cellulose,
hémicellulose, lignine) en une structure composite [20]. Il apparait aussi que les fibres brutes

présentent des filaments épais cassés, ainsi que la surface des fibres apparait rugueuse [20].

Comparées aux biomasses brutes, les images obtenues sous MEB de la cellulose séparée aux
différentes doses d’irradiation montrent des changements de surfaces significatifs. Le
blanchiment et la délignification ont contribué tous deux a I'ouverture et la séparation partielle
des faisceaux de fibrilles de cellulose en fibres individuelles [69], ce qui a entrainé une
réduction substantielle dans leurs diamétres ainsi que leurs tailles. Cela conduit finalement a
l'augmentation de la surface de cellulose qui est devenue plus uniforme et plus lisse, en raison
de [I'élimination compléte des impuretés, des matieres extractibles et de la

lignine/hémicellulose [69, 20].

On constate que certains agglomérats se trouvent a la surface de la cellulose séparée a partir
des fibres a 0 et 2 kGy (Figure 38b, 38c). Il est cependant intéressant de noter que celle
obtenue a 5 kGy (Figure 38d) représente une meilleure structure, ou il s’agit des filaments
bien séparés et lisses indiquant ainsi I’absence des matieres non cellulosiques ce qui confirme
la pureté et la qualité de la cellulose extraite. Ceci a aussi été confirmé par les autres

techniques de caractérisation.

5.1.5. Diffraction aux Rayons X (DRX)
Les données DRX permettent d'étudier la cristallinité des échantillons grace aux pics de
diffraction des cristaux de cellulose [87]. Les figures 39 et 40 représentent respectivement les
diagrammes de diffraction de la biomasse des feuilles et des fibres brutes et celles de la
cellulose extraite a 0, 2 et 5 kGy.
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Feuilles Brutes
Cellulose OkGy

1 —— Cellulose 2 KGy
4000 - lam 1200 —— Cellulose 5 kGy

3500

3000

1500 A

intensité relative
(5] (5]
[==] [4,]
[=] [=]
[=] [=]
| |

1000 A

500

T T T T T T
0 20 40 60 80 100
Angle 26

Figure 39 : Diagrammes DRX des feuilles brutes et de la cellulose séparés a 0,2 et 5 kGy
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Figure 40 : Diagrammes DRX des fibres brutes et de la cellulose séparés a 0,2 et 5 kGy

D’abord, il a été est constaté que pour tous les échantillons, les pics se superposent sous la
forme de bandes Iégerement larges, ce qui s'explique par la présence des phases amorphes
attribuées a la cellulose 1 et la cellulose 11 [20].

De plus, les pics principaux des matériaux lignocellulosiques ont été observés aux alentours

de 20 = 17° pour le pic le plus élevé, autour de 20 =21 a 23° pour un pic d'intensité moyenne
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et autour de 26 =35° pour un pic de faible intensité et cela pour chaque échantillon. Ces pics
ont été attribués respectivement aux plans de diffraction cristalline (200), (110) et (004) de la
cellulose correspondant aux plans cristallins, et indiquant également la présence de structures
IB cellulosique [7,20].

Il est intéressant de noter que les pics, cités précédemment, sont plus importants dans les
échantillons blanchis. Ceci pourrait étre dd a I'augmentation de la cristallinité étant donné que
la réaction de blanchiment conduit a I'élimination de la lignine et au réarrangement des
molécules de cellulose en des parties plus cristallines, ¢’est-a-dire en cellulose 1 [20].

Le tableau 5 représente les résultats de 1’indice de cristallinité ou on peut constater que la
biomasse des fibres et feuilles brutes présentent des indices respectifs de 37 et 41% ce qui est
considérablement supérieur a celui rapporté par Raza et al. [69].

La biomasse des composants lignocellulosiques est constituée de régions amorphes et
cristallines. Cette région amorphe est présente en raison de la lignine et de I'hnémicellulose
présentes dans la biomasse brute, d'autre part, la région cristalline est due a la présence de
cellulose. Par conséquent, le traitement alcalin et le blanchiment ont conduit a la
dépolymérisation de I'hémicellulose et a la délignification des biomasses, ce qui tend a
augmenter la cristallinité de la cellulose obtenue au final [88].

Dans le présent travail, le traitement chimique (0 kGy) de la biomasse a permis d’augmenter
l'indice de cristallinité jusqu’a 51 et 62% pour respectivement la cellulose extraite des feuilles
et fibres, ce résultat se rapproche de celui obtenu par Shaikh et al. [20]. Cette augmentation
pourrait étre attribuée a la diminution du domaine amorphe due a la rupture des liaisons
glycosidiques présentes dans la section paracristalline désordonnée [20].

En outre, le prétraitement de la biomasse aux rayonnements gamma, a permis 1’amélioration
de I’indice de cristallinité de la cellulose extraite a partir des fibres jusqu’a atteindre 69%. De
méme pour la cellulose isolée a partir des feuilles, une dose de 2 kGy a permis 1’augmentation
de I’indice de cristallinité a 58 %, ce qui est considérablement élevé par rapport a celui
obtenue par Raza et al.[69] et Shaikh et al.[20].

Cette augmentation de la cristallinité pourrait étre expliquée par le fait que les irradiations
gamma ont favorisé une élimination plus efficace des zones amorphes [20,89].

Le degré de cristallinité de la cellulose des feuilles prétraitée a 5 kGy est faible par rapport a
celui obtenu avec la dose de 2 kGy. Ceci est peut-étre di a la dégradation de la cellulose au
cours du processus de son isolement (90). En effet, les rayonnements ionisants peuvent
facilement pénétrer dans la structure lignocellulosique, entrainant une modification de la

lignine et une dégradation des régions cristallines de la cellulose. Ce dernier effet est facilité
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par la formation de radicaux libres qui se decomposent rapidement a partir des régions
amorphes aprés la fin du rayonnement, tandis que la décomposition & un certain moment a
partir des régions cristallines entraine également une dégradation supplémentaire de la
biomasse [9].

De ces résultats, il peut étre déduit que les indices de cristallinité particulierement éleves des
celluloses extraite du palmier dattier et particulierement celles des fibres qui ont subi un
prétraitement aux rayonnements gamma impliquent qu'elles peuvent rivaliser avec celles
extraites a partir d'autres biomasses pour des applications dans les bioraffineries et d’autres

applications.

Tableau 5 : Données d’analyse DRX des feuilles et fibres brutes et la cellulose extraite a 0,2
et 5 kGy.

Type de Biomasse Amorphe Cristalline ler (%)
20 lam 20 1200
Brutes 18 1777 21,5 3022 41,2
Feuilles Cellulose 0 kGy 18,5 1273 23 2638 51,7
Cellulose 2 kGy 18,5 1435 23 3431 58,2
Cellulose 5 kGy 18,5 1340 23 2669 50
Brutes 18,8 2109 21,25 3349 37
Fibres Cellulose 0 kGy 19 1362 22,5 3627 62,4
Cellulose 2 kGy 19 1357 22,5 4440 69,3
Cellulose 5 kGy 19 963 22,5 3142 69,5
lam : Intensité de diffraction de la région amorphe, lx0: Intensité diffractée au pic
cristallin le plus élevé,lcr (%6) : Indice de cristallinité en pourcentage

5.2.Caractérisation de la nano-cellulose préparée
Cette derniére partie traite d’une tentative d’extraction et de caractérisation de cellulose
nanocristalline (CNC) a partir de la cellulose obtenue dans la présente étude. Le schéma

(41)ci-dessous récapitule les étapes de son extraction.
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Figure 41 : Schéma récapitulatif des étapes de la synthése de la CNC

Les nanoparticules de cellulose ont été obtenues par hydrolyse acide de la cellulose. Au cours

du processus d'hydrolyse, les régions amorphes de la cellulose sont plus facilement pénétrées

par l'acide sulfuriqgue que les régions cristallines, permettant la rupture des liaisons

glycosidiques B (1-4) ce qui entraine une dégradation rapide des régions amorphes, tandis que

les régions cristallines de la cellulose sont conservées. Ceci peut étre attribué a la structure

compacte inhérente qui empéche la diffusion de l'acide. Par conséquent, la structure cristalline

relativement complete peut étre obtenue par I'nydrolyse de I'acide minéral. Le schéma du

mécanisme de préparation de la CNC est illustré a la figure 42.
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Figure 42 : Schéma des CNC préparés par hydrolyse acide : (a) microfibrille de cellulose
idéalisée montrant I'une des configurations suggérées des régions cristallines et amorphes et

(b) CNC apres hydrolyse acide dissolvant les régions désordonnées [91].

Les paramétres les plus importants pour la caractérisation des nanoparticules sont la taille

moyenne, l'indice de polydispersité et le potentiel zéta.

5.2.1. Taille des nanoparticules

Les deux histogrammes (figure 43) présentent respectivement la taille des nanoparticules de
cellulose isolées précédemment a partir de des feuilles et des fibres de palmier dattier Phoenix
dactylifera L.

La plupart des nanocristaux de cellulose extraite des feuilles et des fibres ont une taille
moyenne respective de 270+15nm et 231+47nm.

Les CNC synthétisées dans ce travail ont montré un comportement de dispersion homogene,
ce qui est lié a une bonne stabilité de la suspension colloidale. La polydispersité est due a la

dispersion ou a l'agglomération de la taille de 1I'échantillon au cours de 1’isolement [69].
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Figure 43 : Distribution de taille des nanoparticules de cellulose préparées a partir de feuilles
(a) et de fibres (b) de palmier dattier.

Les indices de polydispersité (PDI) obtenus étaient respectivement de 0,198 et 0,296 pour les
feuilles et les fibres. Cet indice reflete I'hétérogénéité d'un échantillon en fonction de sa taille.
Par conséquent, une faible valeur de PDI indique une distribution de taille étroite et homogéne

des particules en suspension [69].

5.2.2. Potentiel zéta (C)

Le potentiel zé€ta est I’un des parameétres les plus importants pour la caractérisation des
nanoparticules. Le potentiel { refléte la charge de surface des nanoparticules. Il influence
considérablement la stabilité physique des particules en suspension a I'échelle nanométrique
par la répulsion électronique. Si toutes les particules présentes dans le milieu ont un potentiel
z€ta négatif ou positif important, elles auront tendance a se repousser les unes les autres et les
particules n‘auront pas tendance a se rassembler. La figure 44 représente le potentiel zéta des

nanoparticules de cellulose a partir des feuilles et des fibres de palmiers dattiers.
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Figure 44 : Potentiel zéta des nanoparticules synthétisées a partir des feuilles (a) et des
fibres (b)

Les valeurs du potentiel { des CNC obtenues dans cette étude sont respectivement de-48+17.3

mV et -30£5.4 mV pour les biomasses de feuilles et les fibres.

Un potentiel { élevé (négatif ou positif) indique une bonne stabilité physique due a la
répulsion ¢électrostatique entre les nanoparticules. Une suspension dont la valeur du potentiel C

est supérieure a £30 mV est considéré comme stable [69,73].
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Conclusion et perspectives

L’ensemble des travaux présentés dans ce mémoire, réalisés au sein du Centre de Recherche

Nucléaire d’Alger (CRNA), ont été principalement focalisé sur 1’étude de I’intégration de

I'irradiation gamma dans le processus d'extraction de la cellulose a partir de deux types de

biomasses de palmier dattier a savoir les feuilles et les fibres. Cette étude avait pour objectif

d'évaluer I'impact de ce type de rayonnement sur le rendement d'extraction ainsi que sur les
propriétés physico-chimiques de la cellulose extraite et sa pureté. De plus, une tentative de
synthese de nano-cellulose cristalline a partir de la cellulose extraite a été également réalisée.

Pour se faire, une série de prétraitements ont été effectués, et les produits finaux ont été

analysés et caractérisés en détail d’un point de vue chimique (composition et FTIR),

thermique (ATD-ATG) et microstructurale (DRX et MEB).

Les résultats obtenus sont présentés ci-dessous :

- La composition chimique a révélé que I'élimination de la lignine est plus efficace pour les
fibres que pour les feuilles, ce qui reflete une structure plus rigide de ces dernieres. D'une
part, le prétraitement par rayonnements gamma montre une augmentation des taux de
cellulose et d'alpha-cellulose apres délignification, en raison de la dégradabilité améliorée
par l'augmentation de l'accessibilité de l'agent alcalin, d'autre part, aprés blanchiment,
I'effet post-irradiation combiné au traitement chimique a entrainé une dépolymeérisation de
la cellulose, réduisant ainsi son poids moléculaire et augmentant sa solubilité, en
particulier pour celle extraite a partir des fibres.

- La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) a confirmé I'élimination
compléte des lignines et des hémicelluloses par la disparition des groupements
fonctionnels correspondants, en plus d'une abondance des groupements cellulosiques,
démontrant ainsi une haute similarité avec la cellulose commerciale, en particulier celles
isolée a partir des fibres traitée aux rayonnements gamma, ce qui confirme une qualité et
une pureté supérieure.

- Les analyses thermiques différentielle et thermogravimeétrique (ATD-ATG) de la
biomasse brute ont revélé que les fibres du palmier dattier présentent une meilleure

stabilité thermique par rapport aux feuilles, en outre, la cellulose extraite des fibres et des
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feuilles prétraitées par les rayonnements gamma montre une pureté superieure, reflétant
ainsi leur structure cristalline stable.

- La microscopie électronique a balayage (MEB) a permis d'observer des changements
significatifs a la surface de la biomasse aprés traitements, ou la cellulose extraite des
fibres prétraités aux rayonnements gamma représente une structure meilleure, caracterisée
par des filaments bien séparés et lisse, indiquant ainsi 1’absence des matiéres non
cellulosiques.

- L'analyse par diffraction des rayons X (DRX) a démontré que le traitement alcalin ainsi
que le blanchiment ont entrainé un réarrangement des molécules de cellulose vers des
structures plus cristallines, de plus, I'application d'irradiations, notamment sur les fibres, a
favorisé I'élimination des zones amorphes, ce qui a conduit a une augmentation de l'indice
de cristallinité, atteignant ainsi 69,5 %. En outre une augmentation de la dose sur les
feuilles a provoqué une réduction dans la cristallinité ce qui est liée a la dégradation de la
cellulose.

- L'isolation des nanocristaux de cellulose a été realisée avec succés. Leur taille se situe a
I'échelle du nanomeétre, le potentiel { obtenu avoisinant les -30 mV ainsi que la faible
valeur du PDI indiguent une bonne stabilité physique et une dispersion homogene des

particules en suspension.

En considérant I'ensemble des résultats de cette caractérisation, il est conclu que les celluloses
isolées présentent des caractéristiques similaires a celles rapportées dans la littérature, étant
exemptes de lignine et d'hémicellulose, ce qui confirme leur pureté. En particulier, les fibres
traitées a 5 kGy montrent une qualité supérieure. Cela conduit a conclure que I'application des
irradiations gamma provoque une dégradation plus importante, entrainant une élimination
plus significative des hémicelluloses et des lignines, ce qui favorise la synthése d'une
cellulose de meilleure qualité, bien que cela pourrait entrainer également une dégradation de
cette derniére.

Ce travail de recherche pourrait se poursuivre en se focalisant sur les fibres, car elles
produisent une cellulose de meilleure qualité par rapport aux feuilles. Toutefois, afin d'éviter
la dégradation de la cellulose et sa cristallinité, il est nécessaire au cours de la délignification
de soit réduire la dose d'irradiation, soit procéder a l'irradiation dans de I'eau plutdt que dans
une solution de NaOH. Il est également indispensable de réduire soit la concentration de

I’agent de blanchiment (NaClO), soit la durée de son contact avec la biomasse.
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Annexe 1:

e Laradiolyse de I’eau :

Sous rayonnements, ’eau se décompose pour former des produits radicalaires OH ag H et

moléculaire H,O> et H,. Cette décomposition comporte plusieurs étapes a partir des

ionisations et des excitations primaires qui en résultent. On a donc initialement :

Rayonnement y

H0 + ~wW> H,0°
Rayonnement y
H.0+ ~wW> H,0" + e
Etape pré-diffusionnelle : 1’¢électron primaire ionise une molécule d’eau et donne un

électron secondaire ayant une énergie cinétique et va, par conséquent, pouvoir exciter et
ioniser les autres molécules, les especes H,O%et 1’électron réagissent avec les molécules
d’eau pour donner les espécesH, OH solvaté selon les réactions suivantes [59]:

€+nH,0 - e~

H,0% + H,0 - H;0* + OH

La molécule d’eau excitée peut ¢galement se décomposer en deux radicaux libres selon la

réaction suivant :

H,0* - OH +H
Pendant des temps de 1’ordre de 102 seconde aprés passage du rayonnement, le milieu est
donc principalement constitué de zones hétérogénes contenant, en grandes concentrations, les

entités suivantes : e, OH et en faible quantité de H. Ces radicaux, une fois formés, peuvent

se recombiner [92,59].

e Etape diffusionnelle : Les électrons primaires (incidents) et secondaires (issus de
I’ionisation) perdent leur énergie par ionisation et excitation. Ils se solvatent en s’entourant de

molécules d’eau polaires pour donner I’¢lectron aqueux symbolise par :egy.
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Les réactions de combinaison des radicaux ont lieu probablement a I’intéricur des zones

hétérogénes qui conduisent a une reformation de H,0,et OH~, ainsi qu’a I’apparition du
produit moléculaire et H, [92]:
OH + OH - H,0,
OH + eqy » OH™
OH + H - H,0
eag+H* > H
€aq t+ €aq = Hy + 20H™
€aq +H - Hy + OH™
H+H—H,
Les radicaux échappés aux réactions précédentes de combinaison et de recombinaison

diffusent et réagissent ensuite avec le soluté lorsque celui-ci est en concentration suffisante
[59].

e Etape homogéne : le bilan de la radiolyse de 1’eau des étapes précédentes est
I’apparition d’espéces radicalaires et moléculaires distribuées de fagcon homogene dans le

milieu irradié, et est donné par 1’équation suivante [92]:
H,0 + rayonnement gamma — OH,eg,,H, H" ,H,0,, H,.

Ces radicaux sont formés aves des rendements radiochimiques G qui présentent le nombre de
molécules transformées par 100 eV d’énergie absorbée. Les molécules transformées

dépendent du milieu dans lequel I’étude est réalisée.

Dans le milieu neutre, les entités formeés lors de la radiolyse de la solution sont:
OH,05,H,0, et H,.

Dans le milieu acide, les entités formées lors de la radiolyse de la solution
sont :0H, HO,, H,0, etH,.

Les rendements radicalaires et moléculaires lors de la radiolyse gamma de 1’eau aérée sont
[92]:
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Milieu acide : G1=2,90,G5=3,70,Gy,0,=0,80, G,=0,40.

Milieu neutre : G,=2,70,65;=0,60,Gy,0, = 0,70,Gx,=0,40, G, =2,70.

Annexe 2 :

e Représentation de I’irradiateur pilote du CRNA :

L’irradiateur pilote du CRNA a été installé en 1986 avec une activité initiale de 1332.104 Bq
(35990 Curies). Il est composé de :

- Une cellule blindée qui constitue une protection biologique pour le personnel d’exploitation
et 1‘environnement

- Un systeme de transport de produits a travers la cellule

- Une source de rayonnement Gamma

Figure 45 : Irradiateur pilote du CRNA

La piscine contenat les sources se caracterise par les dimensions suivantes :

-Profondeur 6500 mm

-Longeur : 2500 mm

-Largeur : 2200 mm

-Volume de remplissage en eau désionisée est de 35m*

Le dispositif est constitué de 03 sources cylindriques de ®°Co de type COP-4 qui sont
disposées verticalement dans un porte source en acier inoxydable. Les sources sont de
dimenssion 384 mm de hauteur et de 26 mm de diamétre ainsi disposées forment une hauteur
active de 1152 mm.

Des murs en béton de 2m d’épaisseur permettent a la cellule de contenir les radiations. La

source de cobalt 60 est plongée dans une piscine d’eau en protection lorsqu’elle est en mode
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“repos” pour une sécurité optimale.

R

A—A
SCHEMA DE L'IRRADIATEUR DU CRNA

Figure 46 : Schéma représentatif de 1’irradiateur pilote du CRNA

e Dosimétrie de Fricke :

La dosimétrie est la mesure des quantités d’énergie des rayonnements absorbés par la maticre.
La dosimétrie de Fricke est basée sur la radio-oxydation des ions ferreux (Fe?*) en
ionsferriques (Fe3*) par les produits de la radiolyse de I’eau [92].

Le mécanisme de I’oxydation est le suivant :

H + 0,-HO,

Fe?* +HO, = Fe3* + H,0,
Fe?t +H,0, - Fe*3+ OH + OH™
Fe**+0H — Fe™®+OH~
D’aprés ce mécanisme nous pouvons déterminer la valeur du rendement G :

G(Fe*") =3 Gu + 2 Ghzo2 + Gu= 15,6 /100eV

e Dans le cas d'une solution qui n'est pas aérée, le mécanisme réactionnel sera:

Fe?* +H,0, - Fe®*+0OH + OH~
Fe?* +OH — Fe3*+ OH~

D'ou le rendement radiochimique sera:
G (Fe**) = 2 Grzo2 + Gr = 8,2 /100eV
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e Préparation de la solution de Fricke

La solution de Fricke est une solution aqueuse acide (H2SO4) & une normalité de 0,8N. Cette
derniére est préparée en dissolvant 22,5 ml d’acide concentré (d=1,84g/cm®) dans un litre
d’eau distillée. L’acide est ajouté goutte a goutte dans I’eau. L’ajustement a 1000 ml est
réalisé avec de 1’eau distillée. Cette préparation est laissée sous agitation pendant 20 minutes.
On dissout 0,392¢g de sulfate d’ammonium de fer (II) de formule FeHgN2Og, 6H20 (sel de
Mohr) et 0,058g de chlorure de sodium (NaCl) dans la solution d’acide préparée (0,8N), en
ajustant jusqu'a 1000 ml avec la solution d’acide, puis on agite pendant 30 min. La solution
ainsi obtenue est concentrée est : 10°M en Fe?* ,10°M en NaCl et 0,8N en H2SO4 [92].

e Méthode de calcul de la dose :

Une fois que les solutions sont irradiées, on détermine la quantité d’ions ferriques formés par
irradiation par la méthode spectrophotométrie a une longueur d’onde A=304nm.

On mesure la DO (densité optique) des solutions irradiées et la DO de la solution non
irradiée.

Elle est basée sur loi de Beer-Lambert, donnée par la relation : A=C .e.d

La molarité des ions ferriques (Fe*) dans la solution irradiée déduite de la relation précédente

Ai—A0

est donnée par : Crez+= o (12)
Avec :
Ai : absorbance de la solution irradiée.
A0 : absorbance de la solution témoin.
Le nombre de mole est donné par : NFe3+= ii;f;( )
_ _ (Ai-A0)xN
D=E*nfe3+= i (14)

En introduisant le parameétre de la température la formule précédente est corrigée comme
suit :

NxADOxe
D= 5%Grexdx[1+0,007%(T—25)] (15)
Le calcul de la dose pour chaque capsule est déterminé selon la formule suivante :

_ 275+ADO
T [140,007%(T—25)]

(16)

Avec :
ADO : différence de DO entre le blanc et la solution irradiée

N (nombre d’AVOGADRO) = 6,023 .10 %
e (charge élémentaire d’e’)= 1.6.10 **° coulomb
5 (densité de la solution) = 1.024 g/cm?®
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G (nombre d’ions ferriques formés pour une énergie absorbée de 1eV)=0 ,156eV*
& (coefficient d’extinction molaire) =2195M*.cm™

d (trajet optique de la cuve) =1cm

T : température (°C) de la solution lors de la mesure de la densité optique DO

[92].
Annexe 3:

e T 204 cm-97:

Matieres extractibles au solvant dans le bois et la pate a papier (Proposition de révision
de la T 204 cm-97) (Les soulignés et les barrés indiquent les changements par rapport au
projet 1)[93].

Cette méthode décrit un procédé permettant de déterminer la quantité de matiéres non
volatiles solubles dans le bois et la pate a papier.

Appareillage :

1) Cosses d'extraction en aluminium, porosité RA 98 ; verre fritté, porosité grossiére ; ou
papier pré-extrait.

2) Appareil d'extraction :

-Ballon d'extraction Soxhlet d'une capacité de 250 ml

-Tube d'extraction de Soxhlet.

-Condenseur de type Graham ou Allihn.

3) Plat ou flacons de pesée, en aluminium.

4) Dispositif de chauffage, bain de vapeur ou manteau chauffant.

5) Hotte chimique.

Reéactifs :

-Ethanol, environ 95 % de C2HsOH en volume, ou dénaturé avec 5 % de méthanol.

-Benzeéne, purifié CeHe.

-Dichlorométhane, U.S.P. 98% CH-Cl..

-Mélange éthanol-benzéne. Mélanger 1 volume d'éthanol et 2 volumes de benzene.

-Acétone, qualité réactif, pureté minimale de 99,5% CH3COCHS3 en volume.

Procédure :
1) Placer le dé a coudre d'extraction avec I'échantillon dans un appareil d'extraction Soxhlet
propre et sec. Connecter l'appareil d'extraction Soxhlet en position verticale a un ballon

d'extraction a fond rond propre et sec.
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2) Remplir le ballon d'extraction avec 150 ml du solvant requis.

3) Connecter le ballon a Il'appareil d'extraction et démarrer I'écoulement de I'eau dans la
section du condenseur. Régler les éléments chauffants de maniére a obtenir un taux
d'ébullition permettant de réaliser au moins 24 extractions sur une période de 4 a 5 heures.

4) Retirer le ballon de I'appareil et évaporer partiellement le solvant dans le ballon d'extraction
jusqu'a 25 ml. Transférer I'extrait dans le plateau de pesée taré en le lavant avec de petites
quantités de solvant frais. Manipuler le plateau de pesée avec des pinces. Evaporer le solvant
jusqu'a ce qu'il soit presque sec dans la hotte chimique.

5) Sécher la coupelle et son contenu dans un four pendant 1 heure a 105 £3°C, refroidir dans
un dessiccateur et peser a 0,1 mg pres.

6) Le séchage a poids constant n'est pas possible en raison de la volatilit¢ ou des
modifications chimiques produites par un séchage prolongé. Effectuer une détermination a
blanc avec le solvant utilisé dans le test. Evaporer 150 ml du solvant jusqu'a siccité et peser le
résidu a 0,1 mg prés. Corriger le poids de I'extrait seché par le poids du résidu trouvé.
Calcul :

Calculer la teneur en matieres extractibles comme suit :

Matieéres extractibles, % = [(We - Wb)/Wp] x 100

Ou:

We = poids de I'extrait séché a I'étuve, g

W)p = poids du bois ou de la pulpe séché a I'étuve, g

Wh = poids du résidu vierge a I'état sec a I'étuve, g[93].

e T222-om-02:

Lignine insoluble dans I'acide dans le bois et la pate a papier (Réaffirmation de T 222
om-02)[64].
Cette méthode décrit une procédure qui peut étre appliquée a la détermination de la lignine

insoluble dans I'acide dans le bois et dans toutes les catégories de pates écrues.

Appareillage :

1) Appareil de filtration.Sécher les creusets filtrants dans un four a 105 £+ 3°C pendant environ
2 heures, refroidir et peser avant utilisation.

2) Bain a température constante, pour maintenir une température de 20 + 1°C.

3) Fioles Erlenmeyer de 1000 ml, avec une marque ajoutée a 575 ml (pour les échantillons de
bois) et de 2000 ml, avec une marque ajoutee a 1540 ml (pour les échantillons de péate).

4) Condenseur a reflux (facultatif), a fixer sur la fiole.

5) Etuve a circulation forcée, maintenue & 105 + 3°C.
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6) Plaque chauffante électrique.
7) Moulin Wiley, avec tamis de 10 ou 20 mesh, ou mixeur de type Waring.
8) Autre verrerie : burette, 50 ml ; béchers, 100 ml ; barreaux d'agitation en verre.
Reactifs:
- Solution de H2SO4 & 72%, 24 + 0,1N

Procédure :

1) Ajouter aux béchers contenant les échantillons d'essai de I'acide sulfurique & 72 % a froid
(10 a 15 °C), 15,0 ml pour un échantillon de bois et 40,0 ml pour un échantillon de péte a
papier. Ajouter l'acide progressivement, par petites quantités, tout en remuant et en faisant
macérer le matériau a l'aide d'une tige de verre. Maintenir le bécher dans un bain a 2 £ 1°C
pendant la dispersion du matériau.

2) Une fois I'échantillon dispersé, couvrir le bécher avec un verre de montre et le maintenir
dans un bain a 20 £ 1°C pendant 2 h. Agiter fréquemment le matériau pendant cette période
pour assurer une solution complete.

3) Ajouter environ 300 a 400 ml d'eau a une fiole et transférer le matériel du bécher a la fiole.
Rincer et diluer avec de I'eau a une concentration de 3 % d'acide sulfurique, jusqu'a un
volume total de 575 ml pour le bois et de 1 540 ml pour les pates.

4) Faire bouillir la solution pendant 4 heures, en maintenant un volume constant a l'aide d'un
condenseur a reflux ou en ajoutant fréguemment de I'eau chaude.

5) Laisser la matiére insoluble (lignine) se déposer, en maintenant le ballon en position
inclinée.

6) Sans remuer le précipité, décanter ou siphonner la solution surnageante a travers un creuset
filtrant. Transférer ensuite la lignine quantitativement sur le filtre, a I'aide d'eau chaude et
d'une tige munie d'un policier en caoutchouc.

7) Laver la lignine exempte d'acide avec de I'eau chaude.

8) Sécher le creuset avec la lignine dans une étuve a 105 + 3°C jusqu'a poids constant.

9) Refroidir dans un dessiccateur et peser.

Calcul :

Pour chaque détermination, calculer la teneur en lignine de I'échantillon d'essai comme suit :
Lignine, % = A 100/ W

Ou:

A = poids de la lignine, g

W = poids de I'échantillon séché a I'étuve, g [64].
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