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Introduction générale

Introduction générale :

La chimie organique est la science qui étudie les molécules constituées
d’un ou plusieurs atomes de carbone liées entre eux d’autres éléments comme
I’hydrogene, 1’oxygéne, 1’azote, le soufre, le phosphore, les halogénes (fluor, chlore,
brome, iode).

Le chimiste allemand Hermann Staudinger introduit le terme de macromolécule
en chimie, exposant ses idées révolutionnaires sur la possibilité de créer des molécules
de n'importe quelle dimension en ajoutant indéfiniment des atomes, au moyen
de liaisons covalentes'. Cette découverte a été le point de départ de nombreuses études
sur de nouveaux matériaux combinant a la fois : souplesse, 1égereté et résistance,

a2
ce sont les polymeres”.

I1 est de bon temps de continuer a considérer la chimie comme une science
polluante dommage parce qu’ on n’oublie que la chimie c’est d’abord comme
une grande industrie tous ce que nous on trouve verres, plastiques ,tissus, médicaments
c’est la chimie qui les produits mais ¢évidemment il y’a des progres a faire pour
respect de I’environnement et bien les chimiste ont pris ¢a considération et aujourd’hui
on peut dire qu’on est en développement révolutionnaire de la chimie, on prend la
chimie verte ,c’est une chimie qui se propose de consommer tous les procédés les
plus polluants ,les plus consommateurs d’énergie, les plus utilisateurs de ressources
chere et plus abondant donc consommer tous ces procédés en nouveau procédés dans
lequel on fait attention a tous ¢a c’est pour ¢a on a choisis 1I’écorce comme monomere

et la Saidit H" comme catalyseur dans notre travail .

L’objectif de ce travail est de synthétiser deux résines naturelles REF et REA
¢cologiques a I’échelle de laboratoire a partir d’une résine naturelle (écorce de pin)
et/ou le formaldéhyde et I’acétone a des rapports molaires différents(E/F et E/A) en

présence d’un catalyseur acide la Saidit H'.

! Microsoft ® Encarta ® 2009. © 1993-2008 Microsoft Corporation
% 0. Belaidi, mémoire de magister, Option : Physique des polymeres UABB Tlemcen, 2007



Introduction générale

Le mémoire est organisé de la manicre suivante : dans

La premiére partie: nous présentons des généralités sur les polymeres leurs
synthéses et leurs propriétés, généralité sur le bois, chimie générales des écorces,

résine phénolique, chimie verte et catalyse et techniques d’analyses.

La deuxiéme partie : partie expérimentale ou nous décrivons 1’activation d’argile,
I’é¢tude de la résine naturelle (écorce de pin) ; le temps nécessaire pour le séchage,
les propriétés physico-chimique des écorce (la densité, température de fusion
et la solubilité) et la composition chimique de I’écorce et aprés nous avons débuté
notre travail par des tests analytiques afin d’aboutir a la synthése finale ; nous avons
termine notre travail par la synthése de REF et REA avec des suppositions
des schémas et des mécanismes réactionnels.

Enfin, ce mémoire est cloturé par une conclusion générale.
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I.1 .Généralité sur les polymeéres :

Les polymeres sont des matériaux composés de trés longues chaines
(macromolécules), elles-mémes formées de molécules élémentaires (monomeres)
assemblées entre elles. Ces chaines sont principalement constituées d’atomes
de carbone sur lesquels sont fixés des éléments comme [’hydrogeéne ou I’oxygéene.
D’autres éléments, notamment le chlore, 1’azote ou le fluor, peuvent encore intervenir
dans la composition de la chaine. Le terme macromolécule est souvent utilisé

a la place de polymére'.

I.2.La polymérisation :

Est la réaction qui, a partir des monomeres, forme en les liants des composés
de masse moléculaire plus élevée, les polymeéres ou macromolécules.
Les noyaux des monomeéres sont le plus souvent constitués d’un atome de carbone
(molécules organiques) ou d’un atome de silicium (polyméres siliconés).” Selon
le comportement cinétique et le mécanisme de la réaction qui conduit a la formation
des composés macromoléculaires, on distingue deux types principaux de réaction

de polymérisation; la polycondensation et la polymérisation en chaine.’

Les réactions de polymérisation permettent notamment de transformer
un mélange liquide, plus ou moins visqueux en un matériau solide dont le taux

de réticulation dépend notamment de la fonctionnalité des monoméres employés”.

! Rapport de 1’association Cercle national de recyclage «les emballages plastiques: de la fabrication a la
valorisationy,, avril 1999, disponible sur le site :www.cerclere.

? Auzias F.,Bonnel A., Pot D. : Evolution des ciments dentaires: du ciment aux orthophosphates au ciment au
ionomere de verre. Encycl. Med. Chir. (ParisFrance),Odontologie, 23065 K10 , 9-1989: 14p.

3 :M. Medkour, Polyméres: synthése macromoléculaire; offices des publications universitaires (année).

‘DJ. Lougnot, Techniques d’utilisation des photons, chap.5, collection Electra. Dopee, 85, Paris, 245, (1992)
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Types et procédés de polymérisation :

Monomeres

: - \Voies de
Polveondensation C,%:} En chaine o1es d

J"I]':-'!Ii'i,'[i-:lh_!nj:

[ Radicalaire hldr Tonique }

Types de

polymérisation [

i

[ Tonique coordinée

érisation ==

Figure L.1 : types et procédés de polymérisation
I.2.1.Réaction de polycondensation :

Les réactions de polycondensation sont des réactions par étapes
la macromolécule est construite suite aux réactions successives entre les groupements
terminaux de molécules monomeéres. La poursuite du processus jusqu'a l'obtention
d'un polymére peut avoir lieu par ajouts progressifs d'autres molécules monomeres
ou par réaction entre d’oligoméres. Une des particularités de la polycondensation
est I'élimination, au cours de la réaction d'un tiers constituant. Il s'agit le plus souvent

de molécules d'eau ou d'alcool’.

Techniquement, les réactions de polymérisation peuvent étre effectuées

de différentes maniéres suivant la nature du monomere et l'utilisation qui doit étre faite

> Gottfried,W.Ehrenstein, F.Montagne, «Matériaux polymeéres : Structure, propriétés et application», Ed
Hermes Science, 2000, pp 59-63.
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du polymére ° On distingue quatre techniques de polycondensation:

La polycondensation en masse; la polycondensation en solution ; La polycondensation

en suspension et a 1’état solide ; la polycondensation interfaciale.

. L'un des polycondensats les plus connus est le PET : Poly Ethyléne Téréphtalate.

Polyethylene terephthalate
PET P
a
0
0 i
L 8 Jn |
(c.ﬂHEO‘l)n -

Figure 1.2 : formules chimiques structurelle de PET’

1.2.2 Polymérisation radicalaire:®

La polymérisation radicalaire suit un mécanisme de réaction en chaine, I’espece

active est un radical libre : elle s’applique a un grand nombre de monomeres.

Cette polymérisation comporte trois étapes essentielles :

L'amorcage qui conduit a la formation du premier centre actif.
La propagation pendant laquelle les macromolécules croissent.

La terminaison qui correspond a l'arrét de la croissance des chaines.

e G.Champetier, L.Monnerie, «Introduction a la chimie moléculaire-technique de la polymérisation et de la
polycondensation»,Ed Masson, 1969, pp75.

7 Anonyme :https://www.istockphoto.com/fr/vectoriel/poly%C3%A9thyl%C3%A8ne-t%C3%A9phtalate-ou-pet-
polyester-pete-mol%C3%A9cule-de-polym%C3%A8re-gm1163211250-319330955

® U. Maschke, X. Coqueret, C. Loucheux, J. Appl. Polym. Sci. 56, 12, 1547-1555 (1995).
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1.3.Procédé de polymérisation :
I.3.1.Polymérisation en masse :

Dans ce cas il n'y a ni solvant , ni diluant. Le monomeére est directement
polymérisé sous l'action de la chaleur, de radiations ou d'un amorceur.
On a une augmentation de la viscosité , de la chaleur et consommation du monomere.

Selon la solubilité du polymére a synthétiser, la polymérisation en masse peut étre :

o homogene : le polymere est soluble dans son monomere, le milieu peut alors
se solidifier. C'est le cas du polystyréne (PS) a partir du styréne ;
o hétérogene : le polymeére n'est pas soluble dans son monomere, le polymeére
peut alors précipiter a partir d'un certain degré de polymérisation. C'est
le cas du poly(chlorure de vinyle) (PVC) a partir du chlorure de vinyle (gazeux)
sous pression.’
Le procédé « masse » permet des rejets liquides ou gazeux tres faibles
dans I’environnement.
La polycondensation en masse présente 1’avantage de conduire a un polymere sec
directement utilisable, mais malheureusement 1’opération est assez lente, elle

r * * r r . 10
nécessite une importante dépense d’énergie .

1.3.2. Polymérisation en solution :

Dans une réaction de polymérisation en solution, les molécules monomeres
sont ajoutées dans un solvant inerte, dont la température d’ébullition synchronise
avec la température souhaitée ou requise pour la polymérisation. Une partie
du solvant s’évapore pendant le processus de polymérisation et on obtient donc
des polyméres a basse degrés de polymérisation ou il vat étre précipiter
a un certain degré de polymérisation et dans ce cas, la polymérisation en solution
donne des polymeres de bonne homogénéité. Cette méthode exige une quantité

de solvant assez importante pour limiter la viscosité du milieu. L’isolation

° Anonyme https://fr.wikipedia.org/wiki/Proc%C3%A9d%C3%A9 de polym%C3%A09risation
10 M.S.Bhatnagar, «A text book of polymers (Chemistry and Technology of Polymers) », 1st Edition, S. Chand
&company LTD, India, 1984, pp 5,131


https://fr.wikipedia.org/wiki/Polystyr%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Styr%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Degr%C3%A9_de_polym%C3%A9risation
https://fr.wikipedia.org/wiki/Polychlorure_de_vinyle
https://fr.wikipedia.org/wiki/Chlorure_de_vinyle
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du polymere ce fait soit par 1’évaporation du solvant ou par I’addition d’un exces

d’un non solvant''.

1.4.Composition de chaine de polymére :

Selon la nature des motifs répétitifs qui se trouve dans une chaine polymere

on distingue deux types :
1.4.1.Un homopolymeére :

Un homopolymeére est un polymére qui comporte des motifs monomeres
tous identiques. Ou sont des polymeres qui ne possedent qu’une seule unité,
ces homopolyméres sont des longues chaines formées par la répétition
d’un monomere, leurs propriétés mécaniques, écoulement a 1’état fondu, optique,

. . \ \ A 12
sont dues a la structure chimique des monomeéres et a la longueur des chaines

Il existe au sein des homopolyméres différentes familles, on trouve:

les homopolymeéres linéaires, branchés et étoilés.
1.4.2.Un copolymére :

Sont des polymeres qui possédent plusieurs unités, comme pour
les homopolymeres, les copolymeéres peuvent se classer dans différentes familles,

citons: le mode statistique, alterné, séquencé et greffé."
L.5.Classification des polymeéres :

Les polymeéres peuvent étre classés selon divers critéres qui ne s'excluent

pas les uns des autres Selon leur structure :

"' Gottfried w.Ehrenstien Fabienne montagne, matériaux polymeres (structures, propriétés et applications),
Paris Hernés Science publication(2000) P : 67, 60-62

125, Jouenne, Thése de Doctorat ; option chimie et physicochimique des polyméres; Université Pierre et Marie
Curie, (2005).

B http://chimie.sup.pagesperso-orange.fr /polymeres /GENERALITESPOLYMERES.html.(16/6/2019).
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N . . 14
I.5.1.polyméres monodimensionnels "~ :

Pour lesquels chaque chaine macromoléculaire est constituée d’un nombre

¢levé mais fini d’unités monomeres .
1.5.2.polyméres bidimensionnels :

Ils se présentent sous la forme de feuillets bidimensionnels d’épaisseur

comparable a celle des molécules simples.
I.5.3.polyméres tridimensionnels :

Qui résultent de la polymérisation de monomeére dont la valence moyenne
est supérieure a deux ou de la réticulation de chaines de polymeéres. Leur dimension

peut étre considérée comme infinie.
1.6.Structure des polyméres :

Les polymeres peuvent présenter des architectures extrémement variables.
Ils peuvent étre linéaires, ramifi€s ou réticulés. Le plus souvent, ils sont amorphes,

parfois ils peuvent étre, au moins partiellement, cristallisés.
1.6.1.Polymeres linéaires :

Les polymeres linéaires sont constitués de grandes chaines de monoméres reliés
entre eux par des liaisons covalentes. Ces macromolécules sont liées entre elles par
des liaisons secondaires qui assurent la stabilité¢ du polymere. Ces liaisons secondaires
sont des liaisons ou ponts hydrogeéne ou des liaisons de Van der Waals. Lorsque

ces liaisons existent, le matériau devient rigide et présente un comportement de

.15
solide.

Si la température s’éléve, 1’agitation moléculaire qui en résulte va rompre
progressivement ces liaisons secondaires. Le matériau va pouvoir s’écouler

sous son propre poids : il présente alors le comportement d’un liquide visqueux.

'* Michel Fontanille, Yves Gnanou, Chimie et physico-chimie des polyméres, Editeur : Dunod 2002 p7
B R.Harry, A.Cock, F.W.Lampes, J.E.Marck, «Contemporary polymer chemistry : chapl- Synthesis and reactions
of polymers-lonic and coordination polymerization», Ed Pearson education, 2003, pp 4,78.
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La température a laquelle se produit cette évolution s’appelle la température
de transition vitreuse, la transition vitreuse correspond a 1’apparition de mouvements
de longs segments de chaine et marque le passage de 1’état vitreux a 1’état

caoutchoutique. La figure .3 donne différents exemples polyméres linéaires. '

0’@@”’0@
'd)..”.(?f
.( ‘. p & & TN

\;)....3
“.f(j‘ -

=

v

=2

0

a

Figure 1.3 : polymeres linéaires
(a: homopolymeére, b. : copolymére statistique, c. : copolymere alterné, d. : copolymeére
séquencé)'’

Les propriétés mécaniques des copolymeres varient en fonction du type
et de la disposition des monomeres. Les rotations de la chaine sont facilitées
ou au contraire rendues plus difficiles en fonction de la nature, de la disposition

et de I’encombrement de chacun des monomeres.
1.6.2.Polyméres ramifiés '*

Des chalnes homopolymériques ou copolymériques peuvent se greffer
sur d’autres chaines au cours de la polymérisation. Au dessus de la température
de transition vitreuse, ces matériaux présenteront comportement visqueux plus marqué

que les polymeres linéaires .et indiquée sur la Figure I .4

' Déterre R., Foyer G. : Introduction aux matériaux et polyméres. Technique et documentations, 1997, Paris

' http://campus/ enseignement/ chap3 /site/html /cours. pdf. (18/03/2019).

'8 M.S.Bhatnagar, «A text book of polymers (Chemistry and Technology of Polymers) », 1st Edition, S. Chand
&company LTD, India, 1984, pp 5,131.
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¢ Point de
ramification

Figure I.4 : Homopolymére ramifié (a) et copolymére ramifié (b) '/
1.6.3.polyméres réticulés '

La réticulation correspond a la formation de liaisons chimiques suivant
les différentes directions de [D’espace au cours d’une polymérisation,
d’une polycondensation ou d’une polyaddition, et qui conduit a la formation d’un

réseau.

Figure 1.5 : polymére réticulé avec ponts disulfure reliant deux chaines'’.

I.7.Classification selon le comportement thermique :
Les propriétés des polymeres permettent des usages trés variés. On peut ainsi
les regrouper dans quatre familles :*°
- Les thermoplastiques.
- Les thermodurcissables

- Les élastomeres.

19 ) Bost, «Matieéres plastiques.l.Chimie application», Techniques et documentation, Ed Lavoisier, 1985, pp 88-
105,126,388.

2 Christophe Chassanieux, Hervé Lefebvre, Sagrrario Pascual, L’indispensable en polymeres, Ed Breal, p 110 et
111.2008
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I.7.1.Thermoplastiques :

Un thermoplastique est un polymeére lin€éaire ou ramifi¢ pouvant étre ramolli
par chauffage et durci par refroidissement dans un intervalle de température
spécifique. Contrairement aux thermodurcissables, le processus de ramollissement
et de durcissement peut étre récupérés et recyclés. Leur mise en ceuvre est aisée

une gamme d’objets peut &tre obtenu apres solidification.

1.7.2.Thermodurcissables’! :

Un thermodurcissable est un produit (poudre a mouler solide ou résine liquide)
transformé irréversiblement par polymérisation en un réseau tridimensionnel infusible

et insoluble que 1’on qualifie de thermo durci.

Thermoplastigues (TP) ot Thermodurcissalllaes (TS)

—
!'/mem

() Wi vt s e

Figure 1.6 : Structure moléculaire d’un polymeére thermoplastique et
thermodurcissable (tiré¢ de : Recycled Plastics, 2014)

1.7.3.Elastomeéres :

Un ¢lastomére est un polymere constitué de chaines longues et flexibles
qui posséde I’impressionnante facult¢ de pouvoir supporter de trés grandes
¢formations. se caractérise aussi par le quasi recouvrance de ses propriétés
déformations. ™Il t 1 d t

initiales quand la sollicitation cesse. La recouvrance est rendue possible

2Ly -M. Berthelot, Matériaux composites : comportement mécanique et anaf.vse des structures. MASSON ed.
Vol. 2 erne édition. 1996. 620

2 Marisa C.G. Rocha, Antonio H.M.F.T. Silva, Fernanda M.B. Coutinho and Ana Lucia N. Silva. Study of
composites based on polypropylene and calcium carbonate by experimental design. Polymer Testing, 2005, vol
24,
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par la vulcanisation qui est un processus de création de liaisons chimiques entre les

chaines macromoléculaires, celles-ci formant alors un réseau tridimensionnel stable. »
1.8.Selon 1'origine :

On peut classer les polyméres en trois groupes (polymeres artificiels

Les polymeres naturels, Les polymeéres synthétiques).
1.8.1.Polyméres artificiels ** :

Les polymeres synthétiques sont a la base des matériaux plastiques
qui sont de plus en plus utilisés, et ce dans un nombre toujours croissant
d’applications. Il existe une grande variét¢é de polymeres synthétiques
et de nombreuses facons de les associer, chaque plastique répondant a des besoins
spécifiques en termes de caractéristiques physiques, mécaniques ou méme
¢lectriques. Deux grandes catégories de polyméres sont utilisées pour élaborer
des composites : les matériaux polymeéres réticulés dits thermodurcissables (époxy,
polyuréthanne, colles phénoliques) et les thermoplastiques qui contrairement
aux précédents ont la capacité d’étre moulés, mis en forme une fois leur température

suffisamment élevée. Parmi ces polymeéres on distingue :
* les polyméres organiques obtenus a partir monomeres carbonés.

* les polymeres inorganiques obtenus a partir des autres monomeres principalement

des dérivés du silicium, de I’aluminium.
1.8.2. Polyméres naturels™ :

Les polyméres naturels qui ont pour origine la matiére vivante (bois, cuir,
coton, soie, laine). sont issus des régnes végétal ou animal ex : cellulose, amidon,

la soie naturel I'écorce de pin ...etc.

 Christophe Chassanieux, Hervé Lefebvre, Sagrario Pascual, L'indispensable en polyméres, Ed Breal, p 110
2013

» Guy Lv(contribution au recyclage des polypropylene par une thermolise Ménagée en solution .thése d état de
| Université Claude Bernard —lyon
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II. Le bois :
I1.1.Généralités sur le bois :

Le bois est un matériau noble, composite d’origine végétale, produit
par les arbres vivants. Il est également un matériau bio polymérique dont la structure
est cellulaire, poreuse, hiérarchique et présente plusieurs niveaux de structure, chacune
bien organisée *° . La structure du bois posséde d’étonnantes capacités de variabilité
qui sont dues a la fois au caractere héréditaire de sa structure, a son origine végétale
ainsi qu’aux conditions environnementales changeantes et cycliques suivant lesquelles

les arbres croissent.

Le tronc d’un arbre est constitué de bois, d’écorce et d’une couche mince située entre
le bois et I’écorce, appelée cambium (figure 1.7). La fonction de cette couche
est de produire les cellules du bois et de 1’écorce. Les cellules du bois remplissent
plusieurs fonctions, elles ont un role de tissus conducteur ou circulent la séve brute
ou s¢ve ascendante de la racine vers les branches, de soutien de 1’arbre (résistance

au vent) et de mise en réserve nutritives sous forme d’amidon.

cerme annual du bois

bois de cosur

Figure 1.7 : Structure macroscopique d'un arbre - détails des différentes parties

du tronc
I1.2.Composition chimique du bois :

La composition chimique du bois est complexe et trés hétérogene. Le bois
est essentiellement composé de trois bio polymeres : de cellulose, d’hémicelluloses,

de lignine mais aussi d’extractibles. Ces éléments sont les principaux composants

26 Stevanovic T., Perrin D. Chimie du bois, Ed. Lausanne(2009).
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macromoléculaires des parois cellulaires et représentent environ 95 % en masse
des composés présents dans le bois. A ces trois principaux constituants viennent
s’ajouter des composés minoritaires a faible poids moléculaires tels que les substances
minérales et les extractibles. Ils sont qualifiés d’extractibles car ils peuvent
étre extraits du bois grace a des solvants plus ou moins neutres. La proportion relative

des différents constituants varie en fonction des essences de bois (Tableau L.1) .

Tableau 1.1 : Composition chimique de différentes variétés de bois

BOIS Résineux Feuillus
Sapin Pin maritime Chéne Hétre
Cellulose (%) 48,2 47,1 44 44,8
Hémicelluloses 20,5 25,2 19 38,2
(%)

Lignine (%) 26,9 25,6 20 22,5
Substances 0,6 0,9 1,1
protéiques (%)

Résines (%) l1al,8 2a4 0,7 0,3a0,9
Extraits a 1'eau 3,7 1,3 13,5 2.8
chaudes

(tanins,gommes)

Cendres (%) 0,66 0,3 0,4 0,83

I1.3.1.L’écorce :

. o . . 28
La premiére couche, située vers 1’extérieur, prend le nom commun d’écorce

elle assure le revétement du tronc, des branches et des racines.

L'écorce est une protection de l'arbre contre les intempéries, les insectes
ou tout type de stress lié a I’environnement, elle comprend en fait un ensemble
de tissus produits par le fonctionnement du cambium vers ’extérieur du tronc lors
de sa croissance. La partie externe de I’écorce comprend le phellogeéne, assise
méristématique, qui génere vers I'intérieur le phelloderme et vers I’extérieur le suber.

Ces trois tissus constituent le périderme, qui protége la structure secondaire de I’arbre

2 Briane, D., Doat, J., Guide Technique de la Carbonisation. EDISUD, 1985.
2 Raven PH, Evert RF, Eichhorn SE (1999) Biologie végétale. 6¢me edn. De Boeck, Bruxelles, Belgique, p 944.
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et remplace I’épiderme de la structure primaire. Le suber, couramment appelé liege,

est la couche protectrice de 1’écorce.”

Figure 1.8 : écorces du pin

I1.3.2.Chimie générale des écorces :

Les écorces sont, en général, constitué¢es d’une fine couche intérieure (phloéme)
et d’une couche externe ( rytidom ) séparées par une couche intermédiaire
(periderme)®® , I’écorce et le bois sont composés majoritairement de polysaccharides
tels que la cellulose, les hémicelluloses et les pectines, de substances phénoliques
telles que les tannins et les lignines et dans de plus faibles proportions de composés

minéraux, de cires et de terpenes. Le Tableaul.2 représente la répartition des différents

* Huang Z, Liao L, Wang S, Lui Y (2000) Dynamics of phenolics content of Chinese fir stumproots and the
rhizosphere soil and it's allelopathy. The journal of applied ecology 11 (2):190-192.

3%'S. Gendrault .S.Giovando , Thése Modification et stabilisation de la réactivité de tanins traités chimiquement :
applications a la préparation de résines adhésives et de mousses écosoutenables. 14 novembre 2013.
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constituants du bois et écorces de sapin de Douglas. Leur répartition est fonction

\ A 31
de I’espece ou encore de 1’age de 1’arbre.

Tableau 1.2 : Composition chimique des écorces et du bois de sapin de Douglas11

exprimée en pourcentage massique de la masse séche .

arabinanes | galactanes | glucanes | Mannanes | xylanes Composé | Lignines
dont s
cellulose extractibl
es
bois | 1,1 2,6 47,8 12,9 3.8 1,7 27,3
écorc | 3,41 1,6 27,7 3 2,3 25,9 34,5
es

I1.4.Composition chimique des écorces :
I1.4.1.Les polysaccharides :
I1.4.1.1.La cellulose :

La cellulose est la molécule la plus abondamment synthétisée sur Terre
en représentant au moins la moiti¢é de la biomasse. C’est aussi le polymere naturel
le plus valorisé, que ce soit sous forme de fibres textiles, de papier ou a 1’état modifié¢
d’esters (acétates ou nitrates de cellulose) ou encore d’éthers. Cet homopolymeére

linéaire a pour unité de répétition le cellobiose

La cellulose est un homopolymeére de type B-D-glucane. Son motif répétitif, composé
de deux unités B-D-glucopyranoses liées par une liaison glycosidique -1-4, est appelé
cellobiose Figure 1.9 . Chaque unité d’anhydroglucose possede trois groupes hydroxyle
en position C2, C3 et C6, permettant a la cellulose de participer a des réactions
typiques des alcools primaires et secondaires. Les extrémités d’une chaine de cellulose

ne sont pas identiques : une des extrémités, composée d’une fonction hémiacétal,

est réductrice tandis que la seconde extrémit¢é de la chaine, constituée

3y Robinson, J.D. Keating, S.D. Mansfield, J.N. Saddler, The fermentability of concentrated softwood-derived
hemicelluloses fractions with and without supplemental cellulose hydrolysates. Enzyme and Microbial
Technology, 2003, 33, 757-765
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par un groupement alcool, est non réductrice. Le degré de polymérisation (DP)
de la cellulose (exprimant ici le nombre d’unités glucoses) est d’environ 10000

dans le bois et peut atteindre 15000 pour des linters de coton’” .

La cristallinit¢ de la cellulose contenue dans les écorces est également
plus faible que pour la cellulose du bois. La cellulose des écorces est plus sensible

aux procédures d’extraction et d’isolation que la cellulose du bois™.

] Q HO o+
i OH 1,
oH 4
SH oH H
e - - s] e et - .¢_. A
HO/ e = e ¥ HOF = N
=i . .-'._ A, - rd He .\_x .L'l.. _,l:.- . - I I.""\- . H
el n . & o { ToH
OH DOk ‘O
N radue ng and groLp
= ﬂ"":.{.'wlll;,;;'}l; ung isdiadafg B Graiip

Figure 1.9 : Structure moléculaire de la cellulose
11.4.1.2.Les hémicelluloses :

Les hémicelluloses sont une classe de polysaccharides hétérogenes
plus ou moins ramifiés dont les unités osidiques sont de nature variée et reliées entre
elles par des liaisons osidiques o ou . Ces monomeres essentiellement présents
sous forme pyranose, sont des hexoses (glucose, galactose, mannose), des pentoses
(thamnose, xylose), des déoxyhexoses (rthamnose, fucose) et des acides uroniques™

(acide galacturonique, acide glucuronique) .

32p. Fengel et G. Wegener, Wood: chemistry, ultrastructure, reactions. Walter de Gruyter, 1983.
33 M. Rowell : Handbook of wood chemistry and wood composites. CRC Press, United States, 2005.
MR, Alén, Structure and chemical composition of wood, Papermaking Science and Technology, 2000, 3, 11-57.
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Concernant la nomenclature des hémicelluloses, le suffixe " ane " désigne
la nature polymérique de 1’axe osidique, précédé directement par le nom de la chaine
principale. Par exemple, les arabinoglucuronoxylanes et des gluco galactomannanes,
qui sont des hémicelluloses caractéristiques du sapin de Douglas *°.Deuxiéme

polysaccharide le plus abondant aprés la cellulose™.

3-D-galactopyranose a-L-arabinofuranose acide 4-O-méthyl-glucuronique

Figure 1.10 : Structure des sucres simples constitutifs des hémicelluloses
11.4.1.3. Les pectines :

Les pectines constituent un groupe d’hétéropolysaccharides. Trés peu présentes
dans le bois, elles représentent environ un tiers de la masse d’écorces. Elles possédent
une structure polymérique dont la chaine principale est formée par la liaison d’unités
acide oa-Dgalacturonique et sur laquelle s’insérent des résidus o-L-rhamnosyles

donnant naissance a des « coudes pectiques »”° .
I1.4.2.La lignine :

La lignine est un composant majeur des végétaux, sa proportion varie

en fonction de I’espéce variétale.

% J. E. Winandy, J. J. Morrell, Relationship between incipient decay, trength, and chemical composition of
Douglas fir heartwood. Wood and Fiber Science. 1993, 25 (3), 278-288.

e Moine, P. Krausz, V. Chaleix, O. Sainte-Catherine, M. Kraemer, V. Gloaguen, Structural Characterization
and cytotoxic properties of a 4-O-Methylglucuronoxylan from Castanea Sativa. Journal of Natural Products,
2007, 70, 60-66.

M. C. Jarvis, Structure and properties of pectin gels in plant cell walls, Plant. Cell. Environ., 1984, 7, 153-164
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Dans son état naturel, la lignine est une macromolécule amorphe issue

de la polymérisation aléatoire oxydative de trois monolignols (alcool

phénylpropénoiques) : 1’alcool coumarique, [’alcool coniférylique et 1’alcool
sinapylique
OH oM oM
M H oM
alcool coumarigue alcool coniferylique alcool sinapylique

Figure I.11 : La lignine

Contrairement a d'autres polymeres végétaux, tels que la cellulose, pour lesquels
une formule structurale générale existe, la structure des lignines ne peut pas étre
définie de maniére claire par la répétition d'unités caractéristiques car elles sont liées

entre elles de facon multiple et en fonction de I’espece variétale.

I1.4.3.Les composés extractibles :

Les écorces sont également composés de molécules Ces constituants
sont de nature organique ou inorganique (sels minéraux a base de calcium,
de magnésium ou de potassium). Les principaux constituants organiques
sont les tanins hydrolysables et condensés, les terpenes, les sucres circulants
et des composés aliphatiques comme les cires et les acides gras. Ces derniers apportent

aux écorces et au bois une couleur, une odeur ou encore I’hygroscopie.
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11.4.4.Les tanins :

Les tanins sont par définition, des substances poly phénoliques d’origine
végétale dont la masse moléculaire est comprise entre 500 et 3000 Da. Contrairement

aux lignines, ces composés sont solubles. On peut les classer en deux catégories :

les tanins hydrolysables (ou gallotanins ) et les tannins condensés™
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Figure 1.12 : Les tanins
III Les résines phénoliques :

II1.1. Introduction :

Les polymeres ou résines phénoliques comprennent une grande famille
d'oligomeres et les polymeres, qui sont des produits différents de phénols ayant réagi
avec du formaldéhyde, ils sont des matériaux synthétiques polyvalents avec une large
gamme d'applications commerciales contre-plaqué adhésifs représentent pres
de la moiti¢ de toutes les applications phénoliques tandis que le bois de liaison

, - . . . . . 39
et les matériaux d'isolation font aussi une portion importante .

Les résines phénoliques ont ¢été découvertes par Baeyer en 1872 grace
a une réaction de phénols et de l'acétaldéhyde (catalyse acide), Kleeberg a trouve
en 1891que des produits résineuses pourrait également étre formé par réaction

du phénol avec le formaldéhyde, mais Baekeland qui a accordé des brevets en 1909

B M. Metche, M. Girardin, Les tanins végétaux. Les polymeéres végétaux. Editions Monties, Bordas, 1980, 252-
287
3 Society of Plastic Industries Facts and Figures, SPI, Washington, DC,1994.
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décrivant a la fois le résol catalysée par une base et en présence de catalyse acide
des produits. novolaques (connu sous le nom de bakélite résines).*

Les résines phénoliques sont utilisées couramment dans ’industrie et elles ont été
développées tres tot, dés I’année 1908. Néanmoins, le mécanisme de polymérisation
des résines phénoliques avec le formaldéhyde n’est pas complétement compris étant

, cor . oy , . . , . 41
donné la complexité particuliere du mécanisme de condensation de ces résines.
II1.2. Chimie des résines phénoliques :

La réaction de polymérisation du phénol et du formaldéhyde se fait
sous catalyse acide, ou sous catalyse alcaline. L’attaque du formaldéhyde se fait
en position ortho et/ou para du groupement alcool du phénol (carbone C2, C4, C6 ).
Ainsi, le formaldéhyde et le phénol donnent des méthylolphénols
et des diméthylolphénols.

Ensuite, la synthése des résines phénoliques nécessite la formation d’un pré polymeére
linéaire. Celui-ci se forme par réaction d’un groupe méthylol sur un phénol libre
ou sur un méthylolphénol. Cette réaction donne la voie de synthése des résines
novolaques, sous catalyse acide, avec un défaut de formaldéhyde et la voix des résols,
sous catalyse alcaline, avec un excés de formaldéhyde.

Une résine de type novolaque ne posseéde pas de groupe méthylol réactif,
c’est pourquoi sa réticulation nécessite un durcisseur. Pour achever la polymérisation,

un ajout de formaldéhyde.

I11.3.Résines Novolaque :

Les précurseurs les plus courants pour la préparation des oligoméres
et des résines Novolaque , Trois réactivités de substitution aromatique électrophile
sont disponibles sur le phénol qui donnent lieu a trois types de liens entre les cycles
aromatiques, c'est-a-dire ortho-ortho, ortho-para, et para-para. La complexité

de I’isomere conduit a des amorphes matériels, pour une chaine de Novolaque avec 10

0 A. Knop and L. A. Pilato, Phenolic Resins—Chemistry,

Applications and Perfor-mance, Springer-Verlag, Berlin, 1985.

1A, Pizzi et K. Mittal : Handbook of adhesive technology. Marcel Dekker, New York, United
States, 2003.
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groupes phénol isoméres*'ce qui rend la séparation de composés phénoliques purs
a partir du novolaques presque impossible.
Novolaque sont préparés avec un excés de formaldéhyde par rapport au phénol

dans des conditions acides, figure 1.13

1}

)
2) j}H cIJH OH Cl)H
N O — A OHp + H
O 0O OO
N e N oo

Figure 1.13 : Mécanisme de la synthése du Novolaque par substitution aromatique
¢lectrophile.

La réaction entre le phénol et le formaldéhyde est exothermique. Par conséquent,

la température doit étre controlée pour éviter 'accumulation de chaleur, en particulier
pendant les premiers stades de la réaction .

Avec un catalyseur acide, les premiers termes de la condensation sont

des dihydroxydiphénylméthanes. La réaction se poursuit en donnant des
macromolécules.

linéaires de masse moléculaire peu élevée, de I’ordre de 500 a 1000 monomeres.

Ces polymeéres sont solubles dans I’alcool et sont employés comme succédanés

de la gomme laque dans I'industrie des vernis (Novolaque) *.

A Knop and W. Scheib,Chemistry and Application of Phenolic Resins, Springer-Verlag, New York, 1979.
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Figure 1.14 : la structurenchimique du Novolaque

IV. Chimie verte et catalyse :

IV.1.Introduction :

Les progres effectués dans le domaine de la recherche depuis le début du XIX
siecle ont propulsé la chimie organique dans I’¢ére de la production industrielle.
La réalisation de synthéses organiques a grande échelle et la recherche continuelle
d’optimisation des procédés donnent aujourd’hui une importance économique
considérable a la chimie organique. Preuve de la diversit¢ et de D’intensité
des recherches, plus d’un million de composés organiques ont ¢été aujourd’hui
identifiés et caractérisés, beaucoup d’entre eux ayant une application dans notre vie

quotidienne.

Voici les secteurs industriels les plus dépendants de la chimie organique

- La chimie lourde, qui assure la fabrication des matieres plastiques et du caoutchouc.
Cette production en gros tonnages s’effectue en peu d’étapes et a partir de maticres
premicres accessibles.
- La chimie fine, qui ¢labore des molécules plus complexes et en volume
de production plus restreint.
- La parachimie, dont les produits possédent des propriétés bien connues du grand
public  (détergents, savons, encres, produits de  beauté, colles...)

- La pharmacie, qui élabore les principes actifs des médicaments (analgésiques,
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antibiotiques,etc....)"
La synthése de certains de ces composés s'accompagne également de la production
d'une quantité importante de déchets (bouteilles, sacs, emballages, etc.) ...... C’est

le raison principale pour la découverte de la chimie verte .
» 1V.1.1.Généralité et histoire sur la chimie verte :

En 1991, Anastas qui était alors le responsable de la Direction générale
de la Chimie industrielle & I’ Agence pour la protection de 1’environnement des Etats-
Unis, a énoncé le concept de Green Chemistry** La chimie verte, aussi appelée
la chimie renouvelable, est une philosophie de la recherche chimique et du génie
chimique qui encourage la conception des produits et des processus chimiques
qui diminuent l'utilisation et la production de substances dangereuses. Tandis
que I'écologie est la chimie de l'environnement naturel, s'intéressant surtout
aux polluants chimiques présents dans la nature, la chimie verte cherche a réduire

N s . . 45
et a éviter la pollution depuis sa source™.

IV.1.2.Les principes de la chimie verte* :

En 1998, Anastas et Warner ont propos¢ douze principes pour mettre en pratique

.. . . 47
la chimie verte, une chimie moderne respectueuse de I’environnement™" :

1. La prévention de la pollution a la source en évitant la production de résidus.

* Jacques Jean. Le vitalisme et la chimie organique pendant la premiére moitié du XIXéme siécle. In: Revue
d'histoire des sciences et de leurs applications, (1950).

o Jacques Augé et Marie-Christine Scherrmann Chimie verte Concepts et applications 2016, EDP Sciences, 17
avenue du Hoggar.

4 Martino NIEDDU, Estelle GARNIER, Elodie BRULE-GAPIHAN Entrepreneuriat institutionnel, Programmes
scientifiques et Chimie « doublement verte » Université de Reims Champagne-Ardenne

* Professeur André B.Charette a ’Université de Montréal explique les concepts de la chimie verte(2012).
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2. L’économie d’atomes et d’étapes qui permet de réaliser, & moindre coft,
I’incorporation de fonctionnalités dans les produits recherchés tout en limitant

les problémes de séparation et de purification.

3. La conception de synthéses moins dangereuses grace a 1’utilisation de conditions
douces et la préparation de produits peu ou pas toxiques pour 1’homme

et ’environnement.

4. La conception de produits chimiques moins toxiques avec la mise au point
de molécules plus sélectives et non toxiques impliquant des progres dans
les domaines de la formulation et de la vectorisation des principes actifs

et des études toxicologiques a 1’échelle cellulaire et au niveau de 1’organisme.
5. Réduction des solvants polluants.

6. Lalimitation des dépenses ¢énergétiquesavec la mise au  point
de nouveaux matériaux_pour le stockage de I’énergie et la recherche de nouvelles

sources_d’énergie a faible teneur en carbone.

7. L’utilisation de ressources renouvelablesa la place des produits fossiles.
Les analyses économiques montrent que les produits issus de la biomasse
représentent 5 % des ventes globales de produits chimiques et pourraient atteindre
10 2 20 % en 2010. Plus de 75% de I’industrie chimique globale aurait alors

pour origine des ressources renouvelables.
8. Laréduction du nombre de dérivés pouvant générer des déchets.

9. L’utilisation des procédés catalytiques de préférence aux procédés
steechiométriques avec la recherche de nouveaux réactifs plus efficaces
et minimisant les risques en terme de manipulation et de toxicité. La modélisation
des mécanismes par les méthodes de la chimie théorique doit permettre
d’identifier les systémes les plus efficaces a mettre en ceuvre incluant de nouveaux

catalyseurs chimiques, enzymatiques et/ou microbiologiques.

25



Chapitre I Etude bibliographique

10. La conception des produits/substances non persistantes en vue de leur dégradation
finale dans des conditions naturelles ou forcées de maniére a minimiser

I’incidence sur I’environnement.

11.La mise au point des méthodologies d’analyses en temps réel pour prévenir
la_pollution, en contrélant le suivi des réactions chimiques. Le maintien

de la qualité¢ de I’environnement implique une capacité a détecter et si possible

a quantifier, la présence d’agents chimiques et biologiques réputés toxiques
a D’état de traces (échantillonnage, traitement et séparation, détection,
quantification).

12.Le développement d’une chimie fondamentalement plus siire pour prévenir

les accidents, explosions, incendies et émissions de composés dangereux.

Tous ces principe visent a réduire la libération, le montants des matériaux utilisés,
notamment des ressources non renouvelables, consommation d’énergie

ainsi que les risques et les dangers.

Dans une industrie chimique idéale, les produits seraient congus pour avoir le moins
d'impact sur l'environnement, le procédé n'utiliserait pas de solvants ou de solvants
qui n'affectent pas l'environnement et la synthése recyclable se feraient
dans les réacteurs a petites dimensions, les matiéres premicres serait d'origine
renouvelable (biomasse), les réactions se feraient catalyseurs et promoteurs

non steechiométriques recyclables™.
» IV.2.catalyseurs :
IV.2.1.Généralité

Pour une réaction thermodynamique possible, la catalyseur est le troisieme moyen
aprés les concentrations et le température, permettent de modifier favorablement la

vitesse de réaction par un gain de temps de réaction considérable. La catalyse modifie

®] acques Augé et Marie-Christine Scherrmann Chimie verte Concepts et applications 2016, EDP Sciences, 17
avenue du Hoggar.
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les phénomeénes de diffusions, de transports de matiére et de chaleur de la réaction
.Elle diminue de mati¢re importante 1’énergie d’activation donc favorise la formation
du complexe activé dans des conditions thermodynamiquement plus modérées.

L’agent responsable de cette phénoménologie est appelé catalyseur™.
IV.2.2.Définition :

Un catalyseur est une substance (solide liquide ou gazeuse) qui augmente
la vitesse d’une réaction chimique sans apparaitre dans les produits finaux.
Premicre conséquence de cette définition : les caractéristiques thermodynamiques
de la réaction ne sont pas concernées puisque le catalyseur ne  figure
pas dans I’équation steechiométrique. Dans les conditions choisies, la faisabilité
d’une réaction reste la méme. Autre conséquence : un catalyseur de 1’étape directe
d’une réaction réversible est aussi catalyseur de 1’étape inverse. Grace
au catalyseur apparait un nouveau chemin réactionnel plus facile qui est en général
un cycle ininterrompu d’étapes élémentaires de combinaisons, transformations
et régénérations’. L’importance de la catalyse peut étre résumée par cette phrase
de Noyori : “The need for efficient and practical synthesis remains one of the
greatest intellectual challenges with which chemists are faced in the 21 the
century”’.”’
IV.2.3.Les grandes catégories de catalyse52 :

1. Catalyse homogene : le catalyseur est soluble dans le milieu.
2. Catalyse hétérogeéne: le milieu présente deux phases différentes ; on peut ranger
dans cette catégorie la catalyse enzymatique si importante pour le monde

vivant.

* Abderrahim CHOUKCHOU-BRAHAM. Mohamed amine DIDI —cenetique chimique et catalyse 2éme edd
(2003).

%% BCPST1 — Nicolas Clatin —Cinétique chimique chapitre 3 : catalyse — page 2- septembre (2007)

3! Jacques Augé et Marie-Christine Scherrmann Chimie verte Concepts et applications(2016), EDP Sciences, 17
avenue du Hoggar.

>? Cécile VANHAVERBEKE chapitre 2 : catalyseur Université joseph Fourier de grenoble,( 2011- 2012).
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IV.2.3.1.Catalyseur homogéne définition :

La catalyse est dite homogeéne lorsque le catalyseur et les réactifs forment une
seule phase, généralement liquide ou gazeuse. La vitesse de réaction augmente a
mesure que la concentration (mol ou masse) du catalyseur augmente. Le catalyseur
intervient lors de la conversion chimique, mais il est régénéré tout au long de la

réaction : a la fin de la réaction, il est presque intact™.
1V.2.3.2.Catalyseur acido- basique :

Les acide et les base sont les plus simples des catalyseurs de la phase est les plus
anciennement connus.Selon Bronsted, un acide est une substance qui a tendance
a perdre un proton, une base c’est une substance capable de capter un proton.
La définition de Lewis englobe les acide de Bronsted ainsi que tous les composée

pouvant donner ou accepter des pairs €lectrons.

Dans les réactions de catalyse acido-basique I'une au moins des étapes est un transfert
de proton du catalyseur au substrat (catalyse acide) ou du substrat au catalyseur

(catalyse basique)™*.

1-1 Exemples sur catalyse homogéne (des catalyseurs acides de Bronsted) :
» Acide Chlorhydrique.
» Acide oxalique.

» Acide sulfurique....etc.
IV.2.4.Acide sulfurique (formule H,SO,) :

Déja connu il y a huit cents ans sous le nom d'« esprit de vitriol », I'acide
sulfurique est essentiellement un produit de l'industrie. Toutefois, sa présence
est signalée dans certains torrents volcaniques de 1'Amérique du Sud. Dans les sols,
'oxydation du soufre en acide est treés lente a l'air humide, mais elle est favorisée

par la lumiére solaire et une température de 40 °C.

>3 Schuffenecker L., Scacchi G., Proust B. Foucaut J.-F., Martel L., Bouchy- M, Thermodynamique

et cinetique chimiques, Ed. Tec & doc, coll., page (354) (1991).

> Lahmar Hicham, docteur de I'université de la science et de la tecnologie H ouari Boumediene U.S.T.H.B Cour
de catalyse et applications (2016-2017).
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Sa production dépassait déja 10 Mt (millions de tonnes) au début du XX°siécle,
atteignait 38 Mt en 1955 et 160 en 1990. En 2005, la France en a produit 1,5 Mt.>

Figure 1.15 : structure chimiques de I’acide sulfurique
IV.2.4.1.Propriété chimique™ :

e Sous l'action de la chaleur, a des températures supérieures a son point
d'ébullition, l'acide sulfurique se dissocie en trioxyde de soufre et eau.
La réaction est compléte vers 450 °C.

e ['acide sulfurique concentré agit comme un produit oxydant. Tres
hygroscopique, c'est un agent déshydratant puissant.

e [l détruit les matieres organiques (déshydratation et carbonisation).

e La dissolution de l'acide sulfurique dans I'eau est fortement exothermique (il
libére desions hydronium, H;0', et des ions sulfates, SO,>.
Elle est dangereuse, trés violente et s'accompagne de projections de liquide
si l'on verse de 1'eau sur de 'acide concentré.

e ['acide sulfurique réagit vivement avec de nombreux produits : métaux
en poudre, certaines matiéres combustibles, les réducteurs, les bases fortes
les oxydants.

e Les réactions des carbures avec ’acide sulfurique peuvent étre explosives.

e Les principaux métaux usuels sont attaqués par l'acide sulfurique avec
dégagement d'hydrogeéne. La corrosivité de I'acide sulfurique vis-a-vis

des métaux dépend notamment de sa concentration et de la température.

> Hervé Clément, Technique de 1’ingenieur, j6 Génie chimiques, p: 60951 60985, (1986).
* N Bonnard, M.T. Brondeau, D. Jargot, S. Malard, S. Robert, D. Rousset Acide sulfurique
Fiche toxicologique n°30 edd (2014)

29


https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-ion-861/

Chapitre I Etude bibliographique

e ['acide dilué dissout I'aluminium, le chrome, le cobalt, le cuivre, le zinc, le fer,

le manganése, le nickel, mais pas le plomb ni le mercure.

IV.2.4.2.Les propriétés physiques®’ :

Etat Physique Liquide

Masse molaire 98,08 g/mol

Point de fusion 3a5°C (acide a 98 %)

Point d'ébullition 290 °C (310 - 335 °C; 330 °C)
Densité 1,8305 (20 °C)

Pression de vapeur 0,06 hPa (20 °C)

I.3.Tableau propriétés physiques des I’acides sulfuriques.
IV.2.4.3.Les dangers :

I’acide sulfurique c’est un produit chimique trés utilisé industriellement mais
aussi tres toxique, il en résulte des brilures de la peau et des 1ésions oculaires graves

lorsque vous le touchez et respirez son odeur.
IV.2.5. Catalyseur hétérogéene définition :

Dans le cas d’une catalyse hétérogeéne, le réactif et le catalyseur ne sont pas dans
la méme phase physique. Leur rencontre ne peut donc se faire qu’a ’interface entre
les deux phases. La probabilit¢ de rencontre est alors d’autant plus grande que

la surface de contact entre les deux phases est grande.

Lorsqu’on utilise un catalyseur solide et un réactif en phase liquide ou gazeuse :

le parametre important est la surface du solide, qui doit étre aussi grande que possible.

> Anonyme Wikipédie acide sulfurique.
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Pour une masse de solide donné, sa surface est d’autant plus grande que le solide
est divisé, c’est-a-dire sous forme de petits grains .Ce type de catalyse est trés

employée industriellement.”®
% Solide minéraux a caractére acido - basique :

Une grande variété de solides minéraux naturels est utilisée en catalyse

hétérogene pour leurs propriétés acides ou basiques, telles que :

e Les alumines.
e Lessilices.
e Les hydrotalcites.

e Les argiles.
IV.2.5.1. Définition et structure d’argile :
% Exemple sur catalyseur hétérogéne a caractere acide :

les argiles sont des composés minéraux fins. Le terme argile trouve son origine
dans le mot grec argilo, ce dernier signifie blanc. Selon G.Millot™ Ils sont caractérisée
par une acidité forte et de surface spécifique extrémement variable (70-700 m*> - g ')
Les argiles sont des aluminosilicates amorphes constitués dun empilement
de feuillets (figure 1). La structure sous-jacente est constituée de tétraedres SiO,
et d’octaedres MOg ou M=Al, Mg, Fe (figure 2). Dans la mesure ou certains sites Si 4+
sont remplacés par des sites moins multivalents comme Al’*, Fe’™ Fe*’ou Mg2",
par compensation et afin de maintenir la neutralité électrique, il y a insertion de cations
alcalins (Na", K") ou alcalino-terreux (Ca’” occupant I’espace interlamellaire (espéce

. . -\ 60
interfolierai).

¥BCPST1 Fenelon Nicolas Clatin cinétique chimique 2007.

% G. Millot, (Géologie des argiles), édition Masson, chapitre 10 et 14, Paris [1963]

5 Jacques Augé et Marie-Christine Scherrmann Chimie verte Concepts et applications 2016, EDP Sciences, 17
avenue du Hoggar.
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Figure 1.17 : structure de la couche tétraé¢drique et la couche octaédrique
IV.2.5.2. Activation d’argile :

L’activation de I’argile se fait par un traitement en milieu acide, les cations
lamellaires sont échangeables par les H' d’acide sulfurique (H,SO,)
a une concentration 0.25M, on obtient saidite H qui posséde une acidité de
Bronsted fort. C’est un procédé classique qui consiste a améliorer les propriétés

d’absorption des argiles en lui faisant subir un traitement chimique (attaque acide).®'
IV.2.5.3.Les applications des argiles :

Les argiles sont parmi les composés terrestres les plus abondants, les plus

poreux et les moins nocifs. Du fait de son exploitation peu couteuse et des ses

o R. Megherbi, M. Belbachir ; [UPAC 40th Int.Sump. On Macromol, world Polymer
congress, p : 2218 (2004).
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propriétés physicochimiques intéressantes, les argiles trouvent leur application dans

plusieurs domaines:

Elles sont employées comme matériaux céramiques, boues de forages
dans la recherche pétroliére, terres décolorantes dans 1’industrie de matiére grasse®,
additifs dans les détergents, les peintures et de la pharmacie et en agriculture

pour ’amendement des sols.

Elles sont également comme catalyseur de nombreuses réactions chimiques, apres
. . . 63 . A e
activation par des acides™. Elles peuvent aussi é&tre utilisées comme support

o . 64 65
pour la catalyse de nombreuses réactions chimiques

catalysées en milieu acide
de Bronsted ou de Lewis peuvent avantageusement é&tre catalysées par ce type
d’argiles: transpositions, acétylisation, additions nucléophiles sur les alcénes,
ouverture d’époxydes, éliminations, cycloadditions, réactions de Friedel-Crafts...
Dans de nombreux cas, la réaction peut étre effectuée sans solvant, ce qui représente

un avantage en termes de chimie verte®.
IV.2.6.Comparaison entre catalyse homogéne et catalyse hétérogéne *’:

Le catalyseur est tres employ¢ industriellement, 80% des procédés industriels
utilisent la catalyse hétérogeéne et contre 17 % pour la catalyse homogene et 3% pour

la biocatalyse.

62 R. Meghabar, A. Megherbi, M. Belbachir, 44, 4097-4100 [2003].

8 A. Yahiaoui, M. Belbachir, A. Hachmaoui, Int. J. Mol. Sci. 4, 572-585 [2003].

6% A. Hachmaoui, M. Belbachir, Mendeleev Communications; 15 (3), 124-125

% M. I. Ferrahi, M. Belbachir, Journal of Polymer Research Vol 12: 167-171[2005].

5 Jacques Augé et Marie-Christine Scherrmann Chimie verte Concepts et applications 2016, EDP Sciences, 17
avenue du Hoggar, BP 112, Parc d’activités de Courtaboeuf, 91944 Les Ulis Cedex A

et CNRS Editions, 15, rue Malebranche, 75005 Paris

& j.c vedrine. Méthode expérimentales de caractirisation des catalyseurs industriels .Revue de physique
application, 16(7), pp373-386(1981
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Tableaux 1.4 : de comparaison entre catalyse homogeéne et catalyse hétérogéne

Catalvse homogéne Catalvse hétérogéne

-catalvseurs souvent plus actifs et | -catalvseurs plus stables mais moins

plus sélectifs. réactifs et moins sélectifs.

-difficulté de séparation et recvclage | -séparation plus aisée des produits de

de solvant et catalyseurs. réaction et de catalyseur.

reéacteur plus simple et echange| -reacteur plus complexes avec
thermique plus favorables. probléme important d’échange

. . thermique.
-probléme de corrosion et de

transport de matiére. -chaleur de réaction récuperable a un

niveau thermique plus éleve.
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V. Technique d’Analyse Spectroscopiques :
V.1. Introduction :

La spectroscopie résulte de I’interaction entre la matiére et une onde
électromagnétique’ . La spectroscopie a pratiquement remplacé ’ancestrale étude
qualitative des composé€s chimiques, elle permet la détermination de la structure
sur des quantités de maticere trés faibles, elle met en ceuvre des méthodes non
destructives, la précision des déterminations est extréme. A chacun des domaines
particuliers du rayonnement électromagnétique, ou presque, correspond un type
de spectroscopie qui repose sur une interaction particuliére de la matiére avec
ce rayonnement”. Ainsi pour le domaine : Les rayons v et les RX, le rayonnement
est extrémement énergétique et il va pouvoir affecter les électrons des orbitales
atomiques de cceur. Ces Interactions sont utilisées notamment dans la spectroscopie
v et dans la fluorescence X. Des UV et du visible, le rayonnement est énergétique
et il va pouvoir affecter les ¢lectrons des orbitaux atomiques périphériques
et/ou des orbitales moléculaires’. Ces interactions sont utilisées notamment dans
la spectroscopie d’émission atomique (SEA), la spectroscopie d’absorption atomique
(SAA) et la spectroscopie moléculaire (UVvis).L’infra rouge (IR)
le rayonnement est faiblement énergétique et ne peut affecter principalement
que les modes de vibration des molécules. Ces interactions sont utilisées notamment
dans la spectroscopie IR et la spectroscopie Raman. Des microondes,
finalement, le rayonnement est trés faiblement énergétique et ne peut affecter
que les modes de rotation des molécules. Ces interactions sont utilisées notamment

. . 4
dans la spectroscopie micro-onde” .

Nous nous limiterons dans ce chapitre une présentation simplifiée

des spectroscopies ultraviolettes visibles, infrarouge (IR) et de résonance magnétique

! Rafael Escribano Torres (ed.), Spectroscopy of the Atmospheres, Editorial CSIC - CSIC Press, 2010.

? Jack Yarwood, Richard Douthwaite, Simon Duckett, Spectroscopic Properties of Inorganic and Organometallic
Compounds: Techniques, Materials and Applications, Royal Society of Chemistry. 2012.

3 Josep M. Paredes, Olaf Reimer, Diego F. Torres, The Multi-Messenger Approach to High-Energy Gamma-Ray
Sources: Third Workshop on the Nature of Unidentified High-Energy Sources, Springer Science & Business
Media, 2007.

‘s, Fliigge, Spectroscopy |, Springer, 2013.
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nucléaire (RMN) du proton, en tant qu’outils d’analyse et de détermination

des structures moléculaires.

A vpartir de la théorie classique de I1'¢lectromagnétisme de Maxwell,
les radiations peuvent ¢étre considérées comme deux champs électriques
et magnétiques mutuellement perpendiculaires, oscillant de manicére sinusoidale

dans des plans a angles droits’

Une onde ¢lectromagnétique est une variation périodique de champ électrique
et magnétique. Cette onde peut étre absorbée par un récepteur qui posseéde un moment
dipolaire. Soumis a une attraction sinusoidale un dipOle peut se mettre a tourner
ou avibrer. Pour les énergies plus fortes la liaison peut étre rompue®

» = longueur d'onde

Magnetic
field

Distance

Electric
field

v = frequence

Figure 1.18 : Ondes électromagnétiques.

Les régions du spectre ¢lectromagnétiques utilisées en chimie moléculaire

La figure 2 présente le spectre électromagnétique limité a ses parties utiles
en spectroscopie moléculaire. En partant des courtes longueurs d’onde, dans
le domaine proche UV-visible les quantums hv correspondent aux variations d’énergie
¢lectronique de la molécule. L’unité usuelle de cette région est le nm. Le spectre
visible s’étend de 400 nm (violet) & 800 nm (rouge) environ. On trouve ensuite
le proche IR, peu utilisé en pratique, puis la région de 3mm environ a 30 mm, dans
laquelle les quantums correspondent aux variations d’énergie de vibration. L’unité

usuelle est le nombre d’onde en cm-1. Le domaine des micro-ondes, de longueurs

> Mool Chand Gupta, Atomic And Molecular Spectroscopy, New Age International, 2007.
® David Sang, Graham Jones, Gurinder Chadha, Richard Woodside , Cambridge International AS and A Level
Physics, Cambridge University Press, 2014
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allant du cm au mm correspond aux échanges d’énergie de rotation. Enfin, les ondes
de radiofréquence (englobant le domaine utilis¢ par la radio en modulation
de fréquence) habituellement caractérisée par leur fréquence en MHz correspondent
aux échanges d’énergie magnétique d’interaction des noyaux placés dans un champ

magnétique intense (de I’ordre du Tesla). C’est donc le domaine de la RMN .

< Frequences croissantes (v)

102 10% 102 10% 10" 10" 10" 10" 108 10° 10 10 10" v (Hz)
I 1 1 I I I 1 I I 1 | 1 I

rayons y rayons-X | UV TR micre-ondes| FM AM grandes ondes
andes radio|

(R I z 1 1 ! I I 1
i 10 10" 10° 1ot 1° 108 h(m)

1 I 1 1 1
w" o™ o e o®

Py
P

e B mmsl Longueurs d'onde croissantes (A)—

i~ Spectre visible '

I o
400 500 600 700

Longusurs d'ende croissantes (A) en nm —

Figure 1.19 : Domaines du spectre ¢lectromagnétique utilisé en chimie moléculaire.
V.2.1.Spectroscopie d’absorption ultraviolette — visible (UV-Vis) :

La spectrométrie moléculaire d’absorption dans les domaines ultraviolet et visible
consiste une technique de choix pour I’analyse qualitative et surtout quantitative
d’un grand nombre d’espaces inorganique et organique. Les méthodes basées
sur 1’absorption moléculaire dans ultraviolet et le visible figurent en effet parmi
les techniques d’analyse quantitative les plus communes dans les laboratoires
chimiques et cliniques du monde entier®. Les domaines de longueurs d’ondes
considérés ici sont, pour la radiation ultraviolette (UV), compris entre 190 et 400 nm

pour les spectrométries utilisée dans 1’air et entre 400 et 800 nm pour la radiation

’ Robert Milton Silverstein, G. Clayton Bassler, Terence C. Morrill,Identification spectrométrique de composés
organiques, De Boeck Supérieur, 1998.

® B.J. Clark, T. Frost, UV Spectroscopy: Techniques, Instrumentation and Data Handling, Springer Science &
Business Media, 1993.
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du domaine visible (VIS). La radiation UV et VIS est celle impliquée dans 1’étude

r N . . , . 9
des phénomenes d’excitation €électronique’.

V.2.2.Principe :

Dans une molécule, les transitions électroniques ont lieu dans la région
de l'ultraviolet (180-200 nm environ) et du visible (400-800 nm). Une transition
¢lectronique est analysée comme un changement de population entre une orbitale
moléculaire fondamentale HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) et une
orbitale moléculaire excitée LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital)'’.
Lorsqu'elle la mati¢re absorbe un photon dont I'énergie correspond a la différence
d'énergie entre le terme fondamental et un terme excité. Mais toutes les transitions
énergétiquement possibles ne sont pas permises. Les transitions permises sont celles
qui provoquent une variation du moment dipolaire €lectrique. De plus, une transition
permise a lieu si les orbitales impliquées au cours de ce processus sont telles que
Al = £1 et AS = 0. En d'autres termes, le photon fait changer la symétrie de 1'orbitale
occupée par l'¢lectron avant et aprés la transition mais ne fait pas changer le spin

. 1
de cet électron .

V.3.Spectroscopie d’absorption infrarouge (IR) :

V.3.1.Principe :

Cette technique s’intéresse aux vibrations des liaisons entre atomes, au sein
d’une molécule. Il s’agit d’une spectroscopie d’absorption'’. Le rayonnement
infrarouge (IR) fut découvert en 1800 par Frédéric Wilhelm Hershel®. Ces radiations
localisées au-dela des longueurs d’onde dans le rouge, sont situées entre la du spectre
visible et des ondes hertziennes. Le domaine infrarouge s’étend de 0,8um a 1000 pm.
Il est arbitrairement divisé en 3 catégories, le proche infrarouge (0,8 a 2,5umsoit

12500-4000 cm-1), le moyen infrarouge (2,5 a 25um soit 4000-400 cm-1)

? Tariq Muneer, Solar Radiation and Daylight Models, Routledge, 2007

1% Challa S.S.R. Kumar, UV-VIS and Photoluminescence Spectroscopy for Nanomaterials Characterization,
Springer Science & Business Media, 2013

" Bernard Valeur, Invitation a la fluorescence moléculaire, De Boeck

12 k. Peter C. Vollhardt, Neil Eric Schore, Traité de chimie organique, De Boeck Supérieur, 2004.

13 pierre de Félice , Histoire de I'optique, Harmattan, 2009.
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et le lointain infrarouge (25 a 1000um soit 400-10 cm-1) Dans le cas de la
spectroscopie d’absorption IR, le rayonnement émis par la source polychromatique
n’est généralement pas assez énergétique pour provoquer  des transitions

¢lectroniques, mais il induit des transitions entre les niveaux d’énergie vibrationnelle'.
V.3.2.Présentation et interprétation de spectre infrarouge :

Le spectre infrarouge figure 1.20 permettent d'attribuer les absorptions

aux différents groupes chimiques présents

Elengation atomes lourds

Elongation A-H, X=Y, X=Y deéformations
——— e i
':! | ,-‘L | " \ ..: _‘#'l 'l-."; i * Ir] o
l.ll '.l.:ll | 1 | ﬂ | [! | |
1 r l C=C IC=(|}
' C=N
OHNH I 1 | X
C-H |
C=0 :
ooy

Région de groupe fonctionnel Région de I’empreinte digitale
Figure 1.20 : bande d’absorption dans un spectre infrarouge.

La section de gauche (>1500 cm) comporte la plupart des bandes qui sont
caractéristiques de groupes fonctionnels. La présence ou l'absence de bandes pour les
liens C=0, O-H, NH, C=C, C—C, C—N et NO2 est généralement évidente et procure

de l'information structurelle importante. Il est aussi souvent inutile d'analyser de fagon

¥ J. Mendham, Analyse chimique quantitative de Vogel, De Boeck Supérieur,2005

39



Technique d’analyse spectroscopies

tres détaillée les absorptions CH vers 3000 cm-1 puisque presque tous les composés

: . feri 13
organiques ont des absorptions dans cette région .

Entre 1500 et 400 cm-1 : cette zone est plus complexe ; elle est appelée empreinte
digitale de la molécule. Elle est caractéristique de la molécule, mais il est en général

difficile d’attribuer les pics observés a des groupes d’atomes précis'®.

V.4. Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) :

La Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) est une technique spectroscopique
qui repose sur le magnétisme du noyau'’. Elle est fondée sur la mesure de ’absorption
d’une radiation dans le domaine des fréquences radio par un noyau atomique
dans  un champ magnétique fort'®. Elle constitue I’une des plus puissantes méthodes
de détermination de la structure des espéces aussi bien organiques qu’inorganiques'’.
La RMN met en évidence les transitions entre niveaux d’énergie des moments

magnétiques de spin nucléaire en présence d’un champ magnétique.
V.4.1. principe de résonance magnétique :

La spectroscopie RMN consiste a observer les transitions entre 2 niveaux
d’énergie trés proches d’un noyau soumis a un champ magnétique. Lorsque I’on
soumet un noyau d’hydrogéne a un champ HO, les noyaux vont s’aligner sur champ
magnétique (c'est a dire leur moment magnétique de spin p). Leur nombre quantique
magnétique de spin aura soit comme valeur ms = 1/2, état le plus stable dans le méme
sens que HO, soit ms=-1/2 a I’opposé de HO et minoritaire (valable pour les noyaux
de nombre de spin I = 1/2). Le rapport entre les 2 populations est proche de 1.

Il en résulte une légere aimantation notée MO.

b, Fligge, Light and Matter Il, Springer, 2013

'® Brian C. Smith, Infrared Spectral Interpretation: A Systematic Approach, CRC Press, 1998

7 lon Grosu, Mircea Darabantu, SorinMager, lon Grosu, SorinMager, Mircea Darabantu, Résonance
magnétique nucléaire appliquée a I'analyse structurale de composés organiques, Publication Univ Rouen Havre.
K- Dunn, D.J. Bergman, G.A. LaTorraca ,Nuclear Magnetic Resonance: Petrophysical and Logging
Applications, Elsevier, 2002

9 RaffaellaTosi, VitalianoTugnoli, Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy in the Study of Neoplastic Tissue,
Nova Publishers, 2005.

2R Abraham,Nuclear Magnetic Resonance, Volume 8, Royal Society of Chemistry, 1979
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V.4.2.Méthode d'interprétation d'un spectre RMN :

La suite chronologique des informations a exploiter est :

le nombre de signaux et la valeur du déplacement chimique correspondant,
ce qui permet d'identifier le nombre et la nature des groupes de protons
équivalents ; (en utilisant une table de données) '

la courbe d'intégration qui donne le nombre de protons de chaque type ; (I'aire
de chaque pic est proportionnelle au nombre de protons responsables du pic.
Sur la courbe d'intégration la distance entre deux paliers est proportionnelle
a la surface du pic correspondant et donc au nombre de protons.) ;

la forme de chaque signal qui renseigne sur le nombre de protons voisins
du proton étudi¢. (un signal peut étre constitué de plusieurs pics.
Ce phénomene est 1i€¢ a la présence des protons voisins et est appelé couplage
spin-spin. En pratique un proton ou un groupe de protons équivalents ayant
n protons voisins donnera un signal constitué de (n+1) pics, appelé multiplet
(singulet : 1 pic;doublet : 2 pics;triplet : 3 pics;quadruplet : 4 pics;quintuplet : 5

22

pics....)

21

Mr Peter William Atkins, Eléments de chimie physique, De Boeck Supérieur, 1998

*> Robin A. de Graaf, In Vivo NMR Spectroscopy: Principles and Techniques, John Wiley & Sons, 2013
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V.5 Banc Kofler :

V.5.1 Introduction :

La prise du point de fusion d'un solide au banc Kofler, c'est a dire la mesure de
sa température de fusion, est rapide et simple a mettre en ceuvre. C'est pourquoi
cette mesure est un critére de pureté trés répandu au laboratoire. En effet, un produit
pur présente un point de fusion bien net : la transition solide-liquide a lieu sur
un intervalle de moins de un degré. En revanche, un produit impur présente
une transition moins nette, a une température toujours différente de la température

de fusion du produit pur. Ce résultat général est prévu par la thermodynamique
V.5.1.2 Présentation du banc Kofler :

Le banc Kofler est une plaque constituée d'un alliage métallique recouvert d'un
acier anticorrosion. L'alimentation €lectrique permet le chauffage d'une des extrémités
a environ 260°C. L'autre extrémité n'est pas chauffée, il s'établit donc un gradient

de température le long de la plaque.”

* Mille Barkana KIDAR ; mémoire magister synthese de quelque bases de shiff et leurs dérivées université de

Djelfa; 2014 P 14.
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Chapitre 11

Parties expérimentales

1. Introduction :

Ce chapitre est consacré a la description de D’ensemble des réactifs,

les appareilles utilisé

obtenues et leur discussions .

1.1. Réactifs et produits utilisés :

et aussi les protocoles expérimentaux, avec des résultats

Les réactifs et produits utilisés dans les différentes étapes de notre étude sont

récapitulés dans le tableau :

Formules brute Réactif Fournisseurs
THF Tetrahydrofurane Riedel-de Haen
CH,O Formaldéhyde 37-41° BIOCHEM Chemopharma
CCl, Tetrachloromethane Riedel-de Haen
C;HqO Acétone BIOCHEM
CH;0H M¢éthanol Riedel-de Haen
CH,Cl, Dichloromethane SIGMA-ALDRICH
CHCl, Chloroforme BIOCHEM Chemopharma
CyoH 404 Phénolphtaléine BIOCHEM Chemopharma
NaOH hydroxyde de sodium BIOCHEM Chemopharma
DMSO diméthylsulfoxyde SIGMA-ALDRICH
AgNO; nitrate d'argent(I) Riedel-de Haen
H,SO, acide sulfurique 98% BIOCHEM Chemopharma
Ba(OH), L'hydroxyde de baryum Riedel-de Haen
C,H,0,4,2H,0 Acide oxalique Riedel-de Haen
Ba(Cl), Le chlorure de baryum Riedel-de Haen
NaHCO; Hydrogénocarbonate de Riedel-de Haen
sodium
C,HsOH ¢thanol BIOCHEM Chemopharma
Cy0H 1404 phénolphtaléine BIOCHEM Chemopharma
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1.2. Appareils et instruments utilisés :

Agitateur magnétique a plateforme agitatrice type « DAIHAN LabTech
COLTD ».

Dean Stark

Balance analytique électronique type «Denver .Instrument ».
Centrifugeuse type «-EBA20-HEttich ZenTRIFUGENW.
Banc Kofler « SYSTEM KOFLER ; TYPE WME ».

¢tuve de séchage.

1.3 Activation de I’argile au niveau du laboratoire :

Dans un Erlen mayer nous ajoutons 500ml de I’eau distillée a 20g d’argile

broyée on la laisse sous agitation pendant 2" d’autre part nous préparons une solution

d’acide sulfurique a 0.25M qu’on ajoute au mélange précédent, aprés on 1’ajoute avec

200ml de I’eau distillée, et on laisse le mélange sous agitation durant 2 jours. Apres

filtration, lavage, séchage et broyage I’argile (Saidite) doit étre conservée dans

des flacons bien scellés contre I’humidité. Voir la figure II.1

Figure I1.1: montage expirémental de I’activation d’argile.
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2.1. Etude de la résine naturelle (écorce de pin) :

L’¢étude de l’influence de divers parameétres expérimentaux sur la résine
naturelle étudiée tel que : temps de séchage, granulométrie, I’effet de la température

et quelques propriétés physicochimique.

2.2. Détermination de temps nécessaire pour le séchage :

Nous avons mis 50g de I’écorce de pain avec 300ml d’eau distillé dans
un bécher sous agitation durant 20mn a température de laboratoire qui varie entre
25°C =+ 2°C, pour assurer un bon contact et une bonne homogénéisation d’écorce.

Une fois le temps d’agitation écoulée une filtration et un lavage intense a 1’eau
distillée sont réalisés, nous avons répété 1’opération de lavage et de séchage (a I’étuve
T=100°C) jusqu'a la fixation de la masse.

L’écorce obtenu a été mis dans I’étuve pendant 24 h a une température bien choisie
pour séchage, suivi d’un broyage et tamisage. Qui nous permet d’obtenir
une distribution granulométrique plus homogéne est égal a 500 um.

Les Résultats sont montrés par I’image 11.3, le tableau II et la figure I1.4.
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Figure I1.3:’écorce de pin tamisée

Tableau I1.2 : Evolution de la masse d’écorce de pin en fonction du temps.

Temps (min) | 0 20 40 60 80 100 120
Masse(g) 50 49.5 48 47 45 36.52 34.30
Temps (min) | 140 160 180 200 220
Masse 33.88 32.88 32.87 32.87 32.78
i5] .
e
35-: -

temps (min)

Figure I1.4 : Evolution de la masse d’écorce de pin en fonction du temps

A T=100°C

» Comme l’indique respectivement le tableau I1.2 et la figure 11.4, le temps

nécessaire pour sécher cette masse est de 1’ordre de (3 heures) avec une perte de

masse d’environ 34.44%.
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2.3 Détermination des propriétés physiquo-chimiques de I’écorce :

2.3.1..La densité :

La densit¢ d’un corps solide ou liquide par rapport a I’eau est le rapport de
la masse d’un certain volume de ce corps a la masse de méme volume d’eau.’
Pour déterminer la densité d’écorce car est un solide irrégulier, nous
ajoutons environ 20 ml d'eau a une éprouvette graduée de 100 ml propre et sec.
Et on Note le volume exact. On la Place sur une balance analytique. Ensuite
Ajoutons environ 0.4052 de 1’écorce broyée enfin on note le nouveau volume

apres 1'ajout (figure 11.5)

» Les calculs donne une densité de : d=0.4052

Figure IL.5 : détermination de densité d’écorce de pin au niveau

de laboratoire.

» On peut dire que 1’écorce est un composé moins dense et plus léger ; cela
doit étre vérifié¢ par densimétrie a 1’aide d'un densiométre.

' G.LEGRENEUR, M.PEYRAUD , SCIENCES PHYSIQUES et chimie, Hachette, 1960 P 147
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2.3.2. La température de fusion :
Nous avons utilisé le banc- kofler la dissolution de 1 écorce étais impossible le
long de la plaque donc nous pouvons dire que sa température de fusion est au-

dela 266°C.

Tg>260 —>» au-dela266°C  cela est montré par la Figure II. 6

=y

Figure I1. 6 : détermination de température de fusion d’écorce de pin

2.3.3. La solubilité :

Est une quantit¢ maximale (g ou mole) de soluté dissous dans 1 litre
de solution saturée selon les conditions précises de température, de nature du solvant
et du soluté.

Par convention, un composé est dit soluble si sa solubilité est supérieure a 0,1 mole par
litre de solution ; Un composé sera dit "peu soluble" si sa solubilité est inférieure a 0,1
mole par litre de solution. Le terme "insoluble" sera utilisé pour des composés trés peu
solubles.

Nous avons dissous 0.01g d’écorce dans déférents solvants de volume bien définie de
chaque solvant : On a fait ce travail a fin de purifier notre monomere (écorce de pin)
par le choix de solvant et non solvant. Voir le Tableau II.3.

Tableau I1.3 : Tests de solubilité de la résine naturelle Ecorce du pin.

Solvant | MeOH | EtOH | CH,Cl, | CCly4 THF | acétone | DMSO | EAU | CHCl;

Ecorce IS S IS IS IS IS S IS IS

» Les tests de solubilités nous a montré que 1’écorce de pin est partiellement

soluble dans deux solvants DMSO et EtOH.
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2.4. La composition chimique de I’écorce : Afin de prédire les principaux composés
chimiques (analyse fonctionnelles) de 1’écorce de pin au niveau de notre laboratoire
nous avons réalisé le mode opératoire mentionné par le Schéma indiquant les différentes

compositions chimiques de 1’écorce par dissolution dans divers solvants :

Schémas 1 : La composition chimique de 1’écorce

Acide organique fort: acide

! carboxylique a plus de Cq;
Soluble phénol avec groupes attracteurs
NaHCO3

Insoluble I Soluble

ECOI'CC
H,O
03¢ T NaOH 5%

Insoluble
A
‘ HC1 5% '
\ 4
Composé neutre Composé neutre, polaire : alcool,
contenant : N ou S ester, aldéhyde, cétone, ester a
l plus de Cs hydrocarbure insaturé
Soluble
H,S0y4
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» Selon le schéma ci-dessus 1’écorce de pin contient a plus de Cg
(phénol), des fonction acide carboxylique, alcool, ester, aldéhyde, cétone,

ester a plus de Cs, hydrocarbure insaturé , et cela est confirmé par

la partie de 1’étude théorique .

2.5. Caractérisation par spectroscopie IR *: Le spectre IR dans la figure I1.7 montre

des bandes caractéristique de la résine naturelle (écorce de pin), sont représenté dans

le tableau suivant :

Tableau I1.4 : Bandes caractéristiques de la résine naturelle écorce de pin en IR.

Absorption (v cm'l) Bande d’absorption
(Vou: VN-n) 3100cm™-3500 cm™
Vc_g Aromatique 2918.69 cm'lElongation
Aliphatique 2850.19 cm™'Elongation
Veec 1609.61 cm™
Vc-g Aromatique et cyclique 1445.85 cm™-1338 cm™
Aliphatique 1516.42 cm’™
Veo 1028.02 cm™
1 1 g IR NS

Wavenumber cm-1

ssssssssssssssssssssssssssss ry 18/04/2017]

Seite 1 von 1

Figure I1.7 : Spectre IR de la résine naturelle écorce de pin.

3. Synthése de REF et REA :

Serrar fatima et M Ghout Hanane; élimination des micropolluants par résine naturelle,université
saida année 2017 p67.
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3.1. Synthese de REF :
3.1.1. Introduction :

L’écorce de pin constitue divers compositions chimiques qui a plusieurs effets.
Nous avons débuté notre travail par des tests analytiques a fin d’aboutir a la synthése
final d’une résine et améliorer et développer 1’efficacité d’écorce de pin.

La synthése de REF et REA en présence des réactifs qui sont: le polymere
naturel I’écorce de pin , formaldéhyde et 1’acétone avec et sans utilisation de
catalyseur a déférentes températures : (ambiante, 50°C et 80°C).

Le rendement de la réaction est calculé comme suit :

la masse expérimental

e Rendement = X 100

la masse théorique

3.1.2. L’étude de la synthése de REF avec Dutilisation de catalyseur
a températures 50°C et 80°C :

a. L’étude a température 50°C :
Tableau IL.5: Résultats de synthése de REF T=50°C avec [I’utilisation

de catalyseur

T=50°C avec I’utilisation de catalyseur

Le rapport
E/F

0.5 0.3 0.2 1 2 4 5

Temps 1 jour 2jours 2jours 244mn | 220mn | 300mn | 240mn

Des Des
Des Des Des Des
Pate grains grains _ ) _ )
Aspect grains | grains | grains | grains
blanche | blancet | blanc et . ' . .
beiges | beiges | beiges | beiges

rouge rouge
La masse
1.30 1.74 1.68 0.82 0.59 1.09 0.97
obtenue(g)
R imp — | 37.29% | 28.86% 70.25 | 50.43% | 91.29% | 80.18%
R pur 28.76% | 25.22% 3488 | 20.71% | 49.16% | 57.37%
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E/F

Figure I1.8 : effet de rapport molaire sur le rendement dans synthése de REF T=50°C

» D’apres la courbe ci-dessus nous observons que le rendement croit avec
le rapport molaire; le rendement atteint 57,37% a une quantité optimale

de 0.97g a T=50°C avec I'utilisation de catalyseur.
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b. La synthése a température 80°C :

Tableau IL.6 : Résultats de synthése de REF a T=80°C avec | I’utilisation

de catalyseur

T=80°c avec I’utilisation de catalyseur

Le rapport
0.5 0.3 0.2 1 2 4 5
E/F
Temps(min) 213 213 157 140 145 135 94
Des
Des )
_ grains Des Des Des Des

Pate grains ) _ ) ) _

Aspect beiges | grains grains grains grains
blanche | rouge et . . . .
et beiges | beiges | beiges | beiges
blanc
rouges

La  masse
/ 1.26 1.05 0.70 0.76 0.93 1.02
obtenue

Rimp | — | 27% 18% 60% 65% 78% 85%

R pur 9.94% 9% 43% 50% 63.66% 66%

Figure I1.9: effet de rapport molaire sur le rendement de la synthése de REF
a T=80°C

53




Chapitre I Parties expérimentales

» Nous remarquons une variation de rendement jusqu'a atteindre 66%
a une quantité optimale de 1.02g a T=80°C avec I’utilisation de catalyseur.
3.2. L’étude de la synthése de REA :
La syntheése avec ’acétone au lieu de 1’utilisation de formaldéhyde c’est pour mettre
en évidence l'influence de I'utilisation d’un produit toxique et non toxique lors de la
réaction de polymérisation sur le rendement de la réaction. Et

d’étre dans un milieu écologique.

3.2.1. Les tests de la synthése de REA avec Dutilisation de catalyseur
a températures 50°C et 25°C :

a. Les tests de la syntheése a température 50°C :

Tableau II.7: Résultats de synthése de REA T=50°C avec 1 I’utilisation

de catalyseur.

T=50°C I’utilisation de catalyseur

Le rapport
0.5 0.3 0.2 1 2 4 5
E/A
. 3jours | 3jours | 2 jours . 1 jour
Temps 3 jours 2 jours 600mn
120mn | 240mn | 230mn 300mn
Des Des Des Des Des Des Des
Aspect grains | grains grains grains grains grains grains
beiges | beiges beiges beiges beiges | beiges beiges
La masse
0.04 0.05 0.07 0.50 0.46 0.41 0.51
obtenue(g)
R imp 1.70% | 1.28% 1.28% | 43.58% | 39.31% | 34.18% | 42.73%
R pur 1.30% 1% 1.24% 43% 38.50% | 30.65% | 41.60%
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Figure I1.10 : effet de rapport molaire sur le rendement dans la synthése de REA
a T=50°C

b. Les tests de la synthése a température 25°C :

Tableau II.8: Résultats de synthése de REA T=25°C avec | [I’utilisation

de catalyseur

T=25°C avec 'utilisation de catalyseur REA

Le rapport 0.5

0.3 0.2 1 2 4 5
E/A
3jours . 4jours 3jours . 2 jours '
Temps 4jours 3 jours 2 jours
230mn 60mn 94mn 60mn
Des Des Des Des Des Des Des
Aspect grains grains grains grains grains grains | grains

beiges | beiges | beiges | beiges | beiges | beiges | beiges

La masse 0.29
0.45 0.99 0.14 0.22 0.51 0.54

obtenue(g)
R imp 12.82 9.82 17.09 12.36 19.23 43 45.25
R pur 12 7.2 10.20 9 17.20 42.5 40.6
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Figure II.11: effet de rapport molaire sur le rendement dans la syntheése de REA
T=25°C

» La Variation de la température 50°C ,25°C du milieu réactionnel est I’'un
des facteurs cinétiques le plus souvent utilis¢é pour modifier la durée d’une
réaction. Dans notre synthése nous remarquons que plus la température du
milieu réactionnel est élevée plus la durée de la transformation est courte et
par conséquent la réaction est accélérée.

» On peut dire que Plus la température du milieu réactionnel est élevée, plus
le rendement de la transformation est élevée (43%, 42.5%) avec un rapport

molaire de (E/F=1, E/F=4) successivement.
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3.3. Les synthéses de REF sans Dutilisation de catalyseur

a températures 50°C et 80°C :

a. Les tests de la synthese a température 80°C :

Tableau I1.9 : Résultats de la synthése de REF T=80°C sans I’utilisation de catalyseur

T=80°c sans I’utilisation de catalyseur

Le rapport
0.5 0.3 0.2 1 2 4 5
E/F
Temps
200 230 250 145 150 140 98
(min)
Des
Des Des Des Des Des Des
grains
Aspect grains grains grains grains grains grains
rouge et
rouges beiges beiges beiges beiges beiges
blanc
La masse
0.55 1.42 2.24 0.73 1.06 0.72 0.85
obtenue(g)
R imp 23.87% | 30.44% | 38.50% 63.2% 90.1% 60.65% | 70.82%
R pur 12.4% 19.34% 15.40% 40.2% 65.88% | 42.73% | 50.70%

70 -
-
60 |
50 =
o -
2= 404 =
o
30
20 -
-
-
10
T
o 1 2 3 a 5

Figure I1.12 : effet de rapport molaire sur le rendement dans syntheése de REF T=80°c

sans |’utilisation de catalyseur.

57




Chapitre 11

Parties expérimentales

» D’apres la courbe ci-dessus nous observons que le rendement croit avec

le rapport molaire dans I’intérvalle [0.5-2]; le rendement atteint 65.88% a

une quantité optimale de 1.06g a T=80°C sans I’utilisation de catalyseur.

b. Les tests de la synthése a température 50°C :

Tableau I1.10 : Résultats de synthése de REF T=50°C sans | I’utilisation de catalyseur

T=50°C sans I’utilisation de catalyseur

Le rapport
0.5 0.3 0.2 1 2 4 5
E/F
ljour et _ ljour et
Temps 2jour 240mn | 253mn | 280mn | 350mn
180mn 180mn
Des Des Des Des
Des Des . ) . . Des
_ _ grains grains grains grains _
Aspect grains grains _ grains
rouges et | blanc et | beiges | presque .
rouges rouges . . . beiges
beiges beiges foncé beiges
La masse
0.79 2.38 2.56 0.32 0.88 0.3 0.66
obtenue(g)
R imp 34% 51% 44% 28% 75% 30% 55%
R pur 7% 14% 6% 15% 32% 25% 47%

Figure I1.13 :

effet de rapport molaire sur le rendement dans synthése de REF T=50°C

sans |’utilisation de catalyseur.
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» La comparaison entre les résultats de REA et REF :
D’aprés les résultats obtenues nous concluons que la durée de la réaction
de polymérisation par ’acétone est lente avec des pourcentages des rendements
faibles par contre I’inverse est lors de la polymérisation par le formaldéhyde a cause

de la géne stérique (formaldéhyde moins encombré para a port a I’acétone).

¢ Observations lors de la synthese :

1. Dans la synthése de REF a température 80°C avec 1 utilisation
de catalyseur a E/F=0.5 nous avons observé la formation d’une pate
blanche a cause de I’éxistence d’éxces d’acide.

2. Nous avons utilis¢ la méthode de purification solvant et non solvant pour
obtenir des rendements du matériau pur. On a dissous les masses

obtenues dans des solvants polaire et non polaire et a travers cette

opération on a choisit le DMSO comme solvant et I’eau non solvant.

Figure II. 14: test de solubilité¢ de REF
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4. Synthése et caractérisation du Poly (Ecorce-formaldéhyde) linéaire :
4.1 Mode Opératoires :

Dans un ballon tricols, munit d’un réfrigérant ascendant, d’une ampoule de coulé
et un agitateur, on place 0.5g d’écorce. On ajoute a cette masse, Smol
du formaldéhyde (cheminova 36 %) et en présence d’un catalyseur (6% saidite H").

On maintient la température 4 80 °C Pendant 2 "40mn.

Laissant la solution refroidir, La résine obtenue est alors lavée a I’eau chaude afin
d’éliminer le reste du formaldéhyde. Ensuit la purification se fait par le choix du

solvant et non solvant (rendement =66%).

% Nous proposons sous formes des ¢éstimations un ensemble
de schémas et de mécanismes réactionnel entres les principaux
compos€s organiques constituants 1’écorce de pin de notre région
et le formaldéhyde qui peut étre réalis¢ lors de cette dérniére

synthese.

4.2 Schémas réactionnel 1 (les tanins-formaldéhyde ):

> 1° estimation :
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OH
COOR COOR
OH
n +n 0O — OH
ROOC oH formaldehyde /

oH HO OH

OH OH

Schéma 2 : Mécanisme réactionnel de la synthése du polymere

les tanins-formaldéhyde linéaire (1% estimation) :
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4.3 Schémas réactionnel 2 (I’alcool coumarique, -formaldéhyde):

> 2°M¢ estimation :

+ n o

HO formaldehyde

Schéma 3 : Mécanisme réactionnel de la synthése du polymére [’alcool

eme

coumarique, -formaldéhyde linéaire (. estimation) :
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4.4 Schémas réactionnel 3 (I’alcool coniférylique —formaldéhyde):

> 3%M¢ estimation :

OH
S HyCO OH
OH OCH}
n + 1 O —
HO formaldehyde p c
H2 -
OCHjs C/
X \ H,
— OH —

OH

Schéma 4 : Mécanisme réactionnel de la synthese du polymere 1’alcool

coniférylique -formaldéhyde linéaire (3™ estimation) :
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4.5 Schémas réactionnel 4 (I’alcool sinapylique —formaldéhyde) :

> 4% estimation :

+ N O —>

formaldehyde

OCH,

OH

OCH,

OH

OCH,

OH

OH

OCH;

IO

Schéma 5: Mécanisme réactionnel de la synthese du polymere

I’alcool sinapylique -formaldéhyde linéaire (4™ estimation) :
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5. Synthése et caractérisation du Poly (Ecorce-acétone) linéaire :
5.1 Mode Opératoire :

Dans un ballon tricols, munit d’un réfrigérant ascendant, d’une ampoule
de coulée et un agitateur, on place 0.5g d’écorce. On ajoute sur cette masse, Smol de
I’acétone et en présence d’un catalyseur (6% Maghnit H”. Maintenant la température

a 50 °C Pendant 3 h25mn(rendement 43%).

Laissant la solution refroidir, La résine obtenue est alors lavée.et purifiée par le choix

du solvant et non solvant. Enfin caractérisée par IR, RMN'H et RMN'’C ( Annexe)

¢ Nous suggérons ci-dessous un ensemble de schémas et de
mécanismes  réactionnel  entres les  principaux = compose€s
organiques constituants 1’écorce réagissant avec 1’acétone qui peut

étre produite lors de cette synthese
5.2 Schémas réactionnel 1 (les tanins -acétone):

> 1% estimation :

OH
OH
n —+ % 0 —_
ROOC OH Acétone

Schéma 6 : Mécanisme réactionnel de la synthése du polymere les

tanins -acétone linéaire (1° estimation).
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» 5.3 Schémas réactionnel 2 (1’alcool coumarique, -acétone ) :

> 2°M¢ estimation :

AN

OH ——
n + 1 o —>
HO Acétone

Schéma 7 : Mécanisme réactionnel de la synthése du polymére

’alcool coumarique, -acétone linéaire (2°™° estimation)
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5.4 Schémas réactionnel 3 ( ’alcool coniférylique —acétone):

> 3°M¢ ogtimation :

[ oH
S HyCO OH
OH OCH/
n + n>:0 —_—>
HO Acétoe p c

\ //

OCHj, \ /C\
_— OH _in

OH

Schéma 8 : Mécanisme réactionnel de la synthése du polymeére

1’alcool coniférylique -acétone linéaire (3°™ estimation) :
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5.5 Schémas réactionnel 4 (I’alcool sinapylique-acétone linéaire):

> 4% estimation:

H
HsCO N 3
OH
n + 0 o —>
HO P
Acétone

OCH,

OH

OCH; ooy, OH
OCH.
C
\
\ d

OH

OH

Schéma 9 : Mécanisme réactionnel de la synthése du polymere ’alcool

sinapylique-acétone linéaire (4°™° estimation) :
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Conclusion générale

Conclusion générale :

Ces travaux réalisés au sein du laboratoire de chimie a I’Université de Saida,
montres des études sur la polycondensation des résines naturelles REF et REA a partir
d’une résine naturelle (écorce de pin) et/ou le formaldéhyde et I’acétone a des rapports
molaires différents(E/F et E/A) en présence d’un catalyseur acide Saidit H'.

En suggérant une nouvelle technique écologique de synthése des polymeéres qui se
base sur l'utilisation d'argile modifiée chimiquement (saidite H') en tant que catalyseur
hétérogene, économique et respectueux de l'environnement. La nouveauté de ce travail
réside dans I’exploitation de I’argile locale largement disponible, peu colteuse, dotée
d’excellentes propriétés et de caractéristiques de grande qualité, qui on fait I’objet de

recherches permanentes.
Un avantage intéressant de la saidite H' est sa récupération.

La polymérisation en masse est la méthode préférable dans notre Synthése pour
¢éviter l'utilisation d'un solvant et donc rester dans le contexte de la chimie verte.

Concernant les syntheses et les caractérisations de nos supports ; nous avons
synthétisées des Polymeres linéaires (Poly (écorce -formaldéhyde) et Poly (écorce -
acétone)) sur lesquels nous avons accomplis des réactions de polycondensation
en milieu acide ; ces derniers ont ét¢ caractérisé par une méthode spectroscopique.
L’utilisation de 1’analyse IR et RMN H' a pérmis la détermination précise des

structures des composés obtenues.

Les réactions ont été effectuées en variant la température, la quantité
de catalyseur et le temps de la réaction dans le but de la détermination des meilleures
conditions opératoires pour la synthése du Poly (écorce -formaldéhyde) et Poly (écorce

—acétone).
Les résultats nous ont permis d’observer que :
e La polymérisation se fait par réaction de poly condensation.

e La polymérisation par l’utilisation comme réactif le formaldéhyde a des

excellents résultats para port a la polymérisation avec 1’acétone .
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e Le rendement pour la polymérisation peut atteindre 66% a de temps tres
court (94min) a T = 80°C avec 6% de saidite dans Poly (écorce -
formaldéhyde) et dans Poly (écorce -acétone) le rendement peut atteindre

42.73% a de temps 600min avec aussi 6% de saidite et T=50°C.

e [’augmentation de la température, le rapport molaire et la quantité

de catalyseur en gendre un accroissement des rendements.

. Ces résultat clarifie 1’étude cinétique de la polymérisation du Poly (écorce -

formaldéhyde et Poly (écorce -acétone) :

< Le rendement augmente avec ’augmentation de la quantité de Saidite H ;
jusqu’a une valeur catalytique
¢ Le rendement augmente avec I’augmentation de la température.

% Le rendement augmente avec I’augmentation de rapport molaire.
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La lignine :

Structure de I’alcool coumarique :

Spectre RMN'H théorique de monomere 1’alcool coumarique :
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Spectre RMN Bc théorique de monomere I’alcool coumarique :
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Spectre IR théorique de monomére I’alcool coumarique :

IR Spectrum
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Spectre IR théorique de monomere I’alcool sinapylique:

IR Spectrum
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Spectre RMN'H théorique de monomére I’alcool sinapylique:
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Résumé

Nous avons commencé notre travail par la préparation de catalyseur écologique (SaiditH+) qui est
un catalyseur argileux activé par 1’acide sulfurique (0.25M). le monomére choisi est d’origine
végétale ; 1’étude de cette résine naturelle écorce de pin est réalisé par (lavage, broyage, tamisage,
test de solubilité et sa composition chimique (groupement fonctionnels)) caractérisé finalement par
spectroscopique IR. La réalisation de la synthése est initiée par des tests pour la synthése des
résines phénoliques poly REF et poly REA ; La synthése de ces dernicres se fait par réaction de
polycondensation en présence d’un catalyseur écologique (Saidit H') avec la variation des
différents paramétres physico-chimiques (température, catalyseur, solvant et le rapport molaire)
pour aboutir & des meilleures conditions de syntheése. La comparaison entre synthése de REF et
REA est réalisée par I’étude des rendements, et des tests de solubilité. Les synthéses de poly
Ecorce-formaldéhyde a 80°C et poly Ecorce-acétone a 50 °C ont été les meilleurs avec estimation
des schémas et mécanismes réactionnels.

Les mots clés:

Ecorse de pin, Saidit H', polycondensation, poly Ecorce-formaldéhyde, poly Ecorce-
Acétone.

Abstract
We started our work with the preparation of ecological catalyst (SaiditH+) which is a clay catalyst
activated by sulfuric acid (0.25M). The monomer chosen is of plant origin; the study of this natural
pine bark resin is carried out by (washing, grinding, sieving, solubility test and its chemical
composition (functional groups)) characterized finally by IR spectroscopic. The synthesis is
initiated by tests for the synthesis of phenolic resins REF and poly REA; the synthesis of the latter
is done by polycondensation reaction in the presence of an ecological catalyst (Saidit H+) with the
variation of the different physico-chemical parameters (temperature, catalyst, solvent and molar
ratio) to achieve better synthesis conditions. The comparison between REF and REA synthesis is
carried out by studying yields and solubility tests. The syntheses of poly Bark-formaldehyde at
80°C and poly Bark-acetone at 50°C with estimation of the reaction patterns and mechanisms were
the best.
Keywords:
Pine bark, Saidit H+, polycondensation, poly Ecorcek-formaldehyde, poly Ecorce-Acetone.
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