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Introduction générale

Suite aux exigences environnementales actuelles, les scientifiques et les industriels
cherchent a développer de nouvelles stratégies capables de remplacer les matériaux toxiques ou
non-biodégradables issus de la pétrochimie par des nouveau matériaux biosourcés comme les
biopolymrés, en particulier les polysaccharides qui présentent une source d’innovation a fort

potentiel.

En effet, la biomasse lignocellulosique rassemblant résidus agricoles et forestiers, déchets
du bois, etc., a été, jusqu’a présent, relativement peu valorisée. Elle est composée
essentiellement de trois molécules, dont la cellulose qui représente le polymeére le plus abondant
sur terre. La transformation de ce biopolymere, en dérivés chimiques ou en source d'énergie
sous forme d'alcool ou de gaz, fait I'objet d'intenses recherches dans le monde entier. Ainsi, la
cellulose et ses dérivés présentent un intérét croissant dans 1’industrie en raison de leur vaste

domaine d’application, de leur caractére neutre et de leur non toxicité.

C’est dans ce contexte, nous sommes intéressés a trouver ou bien valoriser d’une nouvelle
source végétale pour I’extraction des biomatériaux ou bien des biopolymeres végétale,

particuliérement dans la plante « Astragalus gombo » de la famille de " Fabaceae ".
Cette mémoire présente les travaux réalisés et comporte quatre chapitres :

Le premier chapitre (I) intitulé : « Etude bibliographique » présente une revue de la
littérature sur la description de la biomasse végétale et les biopolyméres par leurs utilisations et
leurs intéréts par des scientifiques et industriels dans le développement de nouvelles ressources
d'énergie et aussi de nouveaux matériaux. Il porte aussi une étude bibliographique concernant
la cellulose et I’acétate de cellulose avec leur propriété et leur application dans des différents

domaines.

Le deuxieme chapitre (II) intitulé : « Etude botanique et Apercu bibliographique sur
la plante d’Astragalus de la famille Fabaceae », est consacré a 1’étude botanique de la plante
" d’Astragalus gombo" (Fabaceae) avec la description des noms vernaculaires, taxonomie et
position systématique, des différentes parties de la plante, origine et répartition géographique,
actions et effets thérapeutiques, leur composition chimique, leur toxicité et a la fin leur usages

traditionnel et populaire.

Le troisiéme chapitre (III) intitulé : « Matériels, Méthodes et techniques de

caractérisation », ce chapitre sera composé de deux parties. Dans la premicre, nous décrirons
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la méthode d’extraction de la cellulose et leur dérivé, la méthode du blanchiment ainsi que la
méthode d'optimisation d'extraction de la cellulose que nous avons mises en ceuvre. Dans la
seconde partie, nous présenterons les différentes techniques utilisées pour caractériser nos

échantillons finaux.

Le quatrieéme chapitre (IV) intitulé : « Résultats et discussions », cette partie est destinée
a D’interprétation et la discussion des résultats obtenues de I’extraction de la cellulose et
I’optimisation des procédés d’extraction ainsi que, les résultats obtenus a partir des différentes

méthodes de caractérisation.

Enfin, ce travail se termine par une conclusion générale et des perspectives.
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Chapitre 1 :
Etude bibliographique

1. Introduction

Dans ce premier chapitre nous présenterons une revue de la littérature sur la description
de la biomasse végétale et les biopolyméres par leurs utilisations et leurs intéréts par des
scientifiques et industriels dans le développement de nouvelles ressources d'énergie et aussi de
nouveaux matériaux. Il porte aussi une étude bibliographique concernant la cellulose avec leur

propriété et leur application dans des différents domaines.

2. La biomasse :

2.1. Définition :

Au sens large, « la biomasse » désigne I’ensemble de la matiére vivante. Depuis le choc
pétrolier de 1973, cette terminologie s’applique aux produits organiques végétaux ou animaux
utilisés a des fins énergétiques ou agronomiques, que I’on classe couramment, selon leur taux

d’humidité, en deux grandes familles.
2.2. Classification de la biomasse :

e La « biomasse séche » qui comprend la « biomasse ligneuse » (buches, produits
connexes de la transformation du bois, bois de rebut, ainsi que les pailles et autres résidus de
récoltes.

e La « biomasse humide » qui regroupe les flux de déchets organiques issus de I’activité
agricole (dé¢jections animales), des industries agroalimentaires (abattoirs, laiteries, etc.) et des
collectivités (déchets verts, boues d’épuration, graisses organiques et produits résiduaires).

Selon une autre définition, la biomasse est toute matiére provenant du vivant. Elle a la

propriété d’étre une source soit d’énergie soit de matic¢re premicre. [1]
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Figure 1 : les différentes ressources de la biomasse. [1]

2.3. L’intérét de la biomasse :

L’intérét stratégique de l‘utilisation de la biomasse en remplacement des maticres
fossiles, les analyses de cycle de vie montrent généralement que l‘utilisation de ressources
renouvelables permet de réduire 1‘émission de CO2 de 30 a 75% par rapport a 1‘utilisation de
polymeres d‘origine pétroliere. La consommation de CO, nécessaire a la croissance de la

plante, est égale au rejet de CO dans 1‘atmosphére lors du recyclage des matériaux en fin de

vie. [2] ~
Recherche "'/ *" . Utilisations

Production g ¢ % %

Collecte,
Compostage,
valorisation

Ressources
renouvelables 4‘
(Cellulose, *
Amidon,....)

Figure 2 : Cycle de vie des biopolymeres. [2]
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Les polymeéres issus de la biomasse peuvent étre regroupés en deux grandes familles, les
polymeéres issus directement d‘organismes vivants (tels que les polysaccharides, les
protéines ou la lignine) et les polyméres synthétisés a partir de ressources renouvelables (tel
que les polymeéres formés a partir de la polymérisation de monomeres d‘origine naturelle,
comme l‘acide poly lactique (PLA) obtenu a partir de glucose). Nous pouvons aussi placer

dans cette deuxieme catégorie certains polymeéres produits par des bactéries. [2]

2.4. Les avantages et inconvénients de la biomasse :
Lors de I’utilisation et la transformation de la biomasse pour produire de 1’énergie, cette
derniére offre de nombreux avantages et inconvénients qui ont une influence sur I’économie et

I’environnement. Parmi ses avantages et ses inconvénients, on cite :
2.4.1. Avantages :

e La biomasse participe au traitement et a la destruction des déchets organiques.

e A l’heure ou le prix des carburants ne cesse d’augmenter, cette énergie serait une bonne
alternative au pétrole.

e Les ressources de la biomasse sont disponibles a grande échelle.

e Labiomasse est une ressource renouvelable lorsqu'utilisée et gérée de fagon durable.

e La biomasse peut étre convertie en différentes formes d’énergie. Par exemple, le bois
peut étre traité et converti en gaz.

e [’utilisation du bois-énergie maitrise le cout de 1’énergie sur le long terme puisque, a
la différence des énergies fossiles, le combustible bois n’est que trés peu influencé par les

variations conjoncturelles du prix du baril de pétrole [1.3.4]
2.4.2. Inconvénients :

e La production de biocarburants a un prix conséquent n'est pas encore totalement
développée.

e Pour produire de la biomasse, il faut des terres agricoles, sauf qu'il y en a peu de
disponible.

e Labiomasse peut étre polluante si elle est mal utilisée.

e L'inconvénient majeur de la mise en pratique de la biomasse est que le bois, qui devient
source d'énergie aprés combustion, est souvent surexploité par les industriels. Ce qui provoque
une déforestation. Cela peut avoir des effets nocifs sur la biodiversité. De plus, la combustion

du bois rejette des €léments néfastes dans 1’atmosphére [1.3]
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3. Etude bibliographique sur les biopolymeéres :

3.1. Définition :

Un biopolymere est défini comme étant constitué par un genre de biomacromolécules,
elles-mémes formées par des organismes vivants. C’est le cas des protéines, des acides
nucléiques ou encore des polysaccharides. Lorsque 1’on parle de polymére biosourcé, le terme
biosourcé signifie que le polymere est composé ou issu en partie ou complétement de la
biomasse. Cette caractéristique présente un avantage certain puisqu’elle limite 1’utilisation des

ressources fossiles [5].
3.2.Différentes familles des biopolyméres :
On dénombre cinq types différents de biopolyméres que 1’on peut regrouper en trois classes :

3.2.1. Polyméres de synthéses : ce sont des polymeres d’origine fossile.
3.2.2. Polymeres biodégradables : ce sont des polymeéres d’origine fossile (issus de pétrole)
auxquels est ajouté un additif qui permet de favoriser leur dégradabilité.

3.2.3.Biopolyméres de biomasse : ce sont les polymeres issus de la biomasse. Il e existe
trois sortes :

a)Biopolyémes issus de la faune et de la flore : cette famille comprend par exemple
I’amidon, la cellulose, les protéines, etc.

b) Biopolyméres produits par polymérisation chimique : cette famille est
essentiellement constituée des PLA.

¢) Biopolyméres produits par des micro-organismes génétiquement modifiés (PHA,

PHV, PHBV) Biopolvmeres [6]
¥ h 4 h 4
Polymeéres Biobased Polymeéres
synthétiques polymers biodégradables
Polymeres Polymeéres 1ssues Polymeéres d'onigine fossile
d'onigine fossile de la biomasse (PE. PET...) auxquels on
ajoute un additif qu1 favonse
lewr biodégradabilité
A 4 Y Y
Biopolymeéres Biopolymeéres produits Biopolymeéres
1ssus de la faune par polyménsation produits par des
et de la flore chimique micro-organismes
Amudon, cellulose, PLA (Acide PHA
Protéine, Chitosane Polylactique) (Polyhydroxyalkanoates)

etc

Figure 3 : Grandes familles des biopolymeéres [6].
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3.3. Propriétés des biopolyméres :

De par leur structure chimique, les biopolymeres présentent des propriétés particulieres
et intéressantes qui peuvent concurrencer celles des polymeres classiques issus de ressources

pétroliéres. Parmi par ces propriétés, on cite :
3.3.1.La biodégradabilité

La biodégradabilité est la propriété la plus importante pour caractériser 1’impact d’un
produit organique sur I’environnement. C’est une propriété qui concerne 1’étape de fin de vie
d’un matériau et se définit par la capacité d'un matériau a étre dégradé biologiquement. La
biodégradabilité est un processus naturel de décomposition de la mati¢re organique. Elle est
due a la présence de liaisons facilement clivables comme les liaisons esters ou amides
conduisant a la formation de molécules simples et de fragments de plus taille. Quatre éléments
y concourent : avant tout, les micro-organismes sans lesquels aucune biodégradation ne serait
possible, I’humidité, I’oxygene et la température [7,8].

matiéres premiEres
renouvelables

Biopolyméres Biopolymeéres
Ex. BioPE (PP/PET),PA Ex. PLA, PHA,
biosourcé, PTT amidons
Non g
Dloddgradabily ——————————————— e ———— Blodégradable
Polyméres i Biopolyméres

conventionnels
Ex. PBAT, PBS, PCL

presque tous les plasthuf—‘i
conventionnels
Ex.PE, PP, PET

Matiéres premiéres
pétrochimiques

Figure 4 : Sources et biodégradabilité de certains polymeres [7].

vivjviv,

”lllk tttl?\. I'l-'LL"\E: ulL‘qu'

Figure 5 : Exemple de biodégradabilité d'un gobelet couché avec du PHA [7].
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3.3.2.Biocompatibilité et biorésorbabilité :

Un matériau biocompatible est un matériau qui est capable d’assurer une fonction avec
une réponse appropriée et sans effets indésirables sur I’environnement biologique dans lequel
il est appelé a fonctionner. Les polyméres biosourcés, par leur biocompatibilité sont de plus en

plus utilisés dans ces domaines trés spécifiques [7].

La biorésorbabilité, c'est-a-dire la capacité¢ a se dégrade naturellement dans le corps
humain est une propriété recherchée dans les applications médicales ; les polyméres biosourcés

ont cette aptitude en se dégradant par hydrolyse enzymatique [9].

Principes actifs

pol}rmr_’.res t=x
biorésorbables
t=0

Figure 6 : Applications des polymeéres biosourcés : libération contrdlée des principes actifs.
3.3.3. Propriété de perméabilité aux gaz :

L’utilisation des polymeéres biosourcés dans I'emballage alimentaire exige des matériaux
avec des propriétés contrdlées en termes de barrieres aux gaz, essentiellement I'eau et I'oxygene
afin de remplacer les emballages en verre ou en métal aux capacités barricres tres élevées. Ce
type d’emballage est trés demandé¢ en plus de I’alimentaire, dans des domaines divers tels que
le médical et I'optoélectronique. La plupart des polymeres biosourcés (I’amidon, la cellulose et
les protéines) sont hydrophiles, avec des propriétés naturelles de perméabilité a la vapeur d’eau.
La présence de fonctions polaires hydroxyle ou amine contribue a la formation de ponts

hydrogenes [7,10].
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CO,

Figure 7 : Polymeére poreux perméable aux gaz. [7]
3.3.4. Compostabilité :

Le compostage est une mise en ceuvre controlée et optimisée du processus naturel de
biodégradation. Aussi, un matériau biodégradable est par définition, toujours compostable. La
solution de la compostabilité offre 1’avantage de mieux controler le processus, en intervenants
sur la quantité d’air, le pourcentage d’humidité et la température. L’optimisation du systéme
permet de réduire la durée de compostage de 6 mois a seulement 45 jours. Ainsi, selon la norme
ASTM, un matériau compostable doit étre susceptible de subir une décomposition biologique

aboutissant a la formation d’un compost. [7,10]

Figure 8 : Un bioplastique compostable. [7]

3.3.5. Propriétés chimiques :

La présence de fonctions chimiques sur les molécules leur attribue des propriétés
particulicres et des facilités a réagir avec d’autres molécules. Leur réactivité est due a la

présence des fonctions alcool, acide, amine, ou aldéhyde qui réagissent facilement grace a leur

9
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site nucléophile et électrophile. La présence de certaines insaturations et des groupements
hydroxydes sur les chaines alkyles des triglycérides permet leur fonctionnalisation et conduit a
la formation de polyuréthanes, polyamides ou polyesters. Dés lors, on peut modifier les

propriétés physiques et mécaniques des polymeres ainsi que leurs applications [7,11]
3.4. Utilisation des biopolyméres

En conséquence des propriétés citées, les polyméres biosourcés ont de plus en plus
d’applications industrielles. Plusieurs domaines et industries font appel aux polymeéres
biosourcés dues a une tendance dans I’industrie a substituer les polymeéres dérivés du pétrole
dont la réserve n’est pas inépuisable par des composés biodégradables. On les appelle alors des
bioplastiques. On les appelle alors des bioplastiques. Les grands axes d’applications concernent

'emballage, la médecine et l'agriculture.

Tableau 1 : Propriétés spécifiques des polymeres biosourcés et les applications entendues

Polyméres biosourcés Propriétés particuliéres Application ciblées
Polymeéres a base Antistatiques, anticondensation, toucher
] Emballages et sacs
d’amidon naturel
Polyméres a base de C
y Transparences, antistatiques Emballages
cellulose
Polyméres a base de Comestibles, grandes diversités chimiques des | Galénique, emballages
protéine acides aminés, perméabilité sélective aux gaz alimentaires
Polyméres a base C . .
s Siccativité Peinture, vernis
d’huile
Polyméres de synthése a . . . . . .
y y Anticondensations, brillances, antibactériens Emballages, textiles

base d’acide I’actique

L Cr e, . . Meédical matériau
Polyesters bactériens Propriétés piézoélectriques, antioxydants,

) o téosynthétique,
(polyhydroxyalcanoates) insolubilité dans I’eau (;ileb(;sl}l,;geeri;lcllee
Caoutchouc Elastomeére Vulcanisation

3.4.1. Applications médicales :

L’utilisation des biomatériaux dans ce secteur nécessite une trés bonne maitrise de la
technologie thérapeutique. Ainsi le choix de I’utilisation d’un matériau biosourcé dans un corps
vivant doit étre accompagné d’une connaissance approfondie de la relation controlée entre les
propriétés mécaniques et le temps de dégradation [13]. On peut trouver ces polymeéres
biosourcés dans les fils de sutures chirurgicales, le greffage vasculaire, les peaux artificielles et

comme systeme de libération contrélée de médicaments [14].

10
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s

Les fils de sutures chirurgicales

Les peaux artificielles

Figure 9 : Applications des polymeéres biosources dans le domaine médical. [7]

Les applications médicales des polymeéres biosourcés sont données dans le tableau 2

suivant :

Tableau 2 : Les applications médicales des polymeres biosourcés [7,12]

Polyméres biosourcés

Applications médicales

Polyhydroxyalcanoates

Fil de suture, galénique, implant vasculaire, vétement et accessoire

(PHA) médicaux, ostéosynthese
Polyglycolydes (PGA) Fil de suture, clip, agrafe, et adhésif
Fixation orthopédique, attache, vis et broche, ligament et tendon
Polyacides (PLA)

artificiels, matrice de régénération de tissu, galénique

Polyglactine (PLA-PGA)

Fil de suture, fixation orthopédique, vis et broche, ligament, tendon

polydioxanone et vaisseau artificiel
Cellulose Encapsulation de médicaments, membrane d’hémodialyse
Alginates Encapsulation de médicament, implantation cellulaire
polyaspartates Encapsulation de médicaments, fil de suture, peau artificielle

Poly-lysine

Encapsulation des médicaments, biosenseur, bactéricide

11
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3.4.2. Application dans ’emballage :

L’utilisation continue des plastiques traditionnels dans le domaine de I’emballage conduit
aun probléme de gestion et de I’¢limination de déchets ; ce qui permet aux matériaux polymeres
biosourcés, du fait de leur biocompatibilité, leur biodégradabilité et recyclabilité de s’accaparer
d’une grande part dans ce secteur toujours en expansion ; comme dans 1’emballage alimentaire,
industriel et dans 1’encapsulation médicale. Aussi, leur transparence et leur résistance aux
sollicitations mécaniques consolident aussi 1’utilisation des matériaux polymeres biosourcés

dans des secteurs spécifiques [13]

Figure 10 : L’emballage alimentaire et I’encapsulation médicale. [7]

Les applications des polymeéres biosourcés dans I’emballage sont résumées dans le

tableau 3 suivant :

Tableau 3 : Les applications des polymeéres biosourcés dans I’emballage [12]

Polyméres biosourcés Applications
Emballages films alimentaires et produit d’hygiéne, sacs de pomme
de terre, couverts jetables,....
Cellulose Emballages films alimentaires, emballages films divers
Raviers et pots, bouteilles d’’eau et de lait, gobelets jetables, divers
emballages alimentaires, emballages films divers

Amidon

Polylactide (PLA)

Polyhydroxyalcanoates

(PHA) Emballages (cosmétiques, films, ...)

12
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3.4.3. Applications agricoles :

Dans le domaine de ’agriculture, il est important de savoir les enjeux économiques et
environnementaux. Les polymeéres biosourcés utilisés doivent remplir quelques critéres, tels

que la biodégradation et la durée de vie.

Parmi les applications, on trouve les films plastiques qui sont utilisés par les cultivateurs
pour favoriser la croissance des plantes et quand ils se photodégradent dans les champs, cela

¢vite le colit du ramassage. Ces films servent a :

e Conserver I’humidité ;
e Réduire les mauvaises herbes ;

e Augmenter la température du sol. Le but est d’améliorer la croissance des plantes.

Les polymeéres biosourcés sont utilisés aussi dans de nouvelles techniques de libération
contrélée des engrais [13] pour contrdler le taux de produits chimiques délivré, la période
d’utilisation, la mobilité et I’efficacité du produit...etc. Les autres différentes applications sont

[14] le conditionnement de sols ; la protection de graines et la protection de plants.

Figure 11 : Les films plastiques qui sont utilisés par les cultivateurs [7]

4. La cellulose :

4.1. Historique de la cellulose :

La cellulose, comme composé biologique, a été découverte en 1838 par le chimiste
francais Anselme Payen (1795-1871), qui I'a isolé de la mati¢re végétale et a déterminé sa
formule chimique. Hyatt Manufacturing Company a utilisé la cellulose pour produire le premier
polymere thermoplastique avec succes en 1870, le celluloid. La production de rayonne ("soie
artificielle", viscose) a partir de cellulose a commencé dans les années 1890 et la cellophane a
¢été¢ inventée en 1912. Hermann Staudinger (1881-1965, chimiste allemand) a déterminé la

structure polymere de la cellulose en 1920. Le composé a été synthétisé chimiquement pour la
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premicre fois (sans l'utilisation d'enzymes d'origine biologique) en 1992, par Kobayashi et

Shoda [15].
4.2. Définition :

La cellulose est la substance organique la plus abondante dans la nature, elle représente a
ce titre plus de 50% de la biomasse, soit environ 90 milliards de tonnes par an synthétisées par
les végétaux terrestres, et est l'un des principaux polysaccharides constitutifs de la paroi
végétale (polysaccharides pariétaux). C’est un composant structurel important du coton 95 a
99% et du bois 45 a 50% en masse seéche. Sa production annuelle est approximativement de

10'? tonnes. [16]

Tableau 4 : Teneur en cellulose de différentes especes végétales

Espéces végétales Teneur en cellulose (%)
Cotton 95-99
Bois 40-50
Son de mais 17-20
Paille 50-60

Les fibrilles cellulosiques assurent le soutien et la protection des parois cellulaires des
végétaux. Ce polysaccharide est également biosynthétisé selon un processus différent par une

bactérie : acetobacter xylinum.

OH Cellulose

HO HO. OCH;

Lignine

HO ch\fu

H
. [e) o]
e e ~ e ——
A A
[v] OH
iR = Hémicellulose
H

Figure 12 : Structures typiques de la cellulose, la lignine et ’hémicellulose dans la biomasse

lignocellulosique
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4.3. La structure de la cellulose :

4.3.1. La structure chimique :

La formule brute de la cellulose (CsH1005) a été déterminée par Willtatter et Zechmeister
en 1913. Du point de vue chimique, La cellulose est un homo-polysaccharide linéaire formée
par la répétition d’unités D-anhydroglucopyranose (AGU) li¢es entre elles par des liaisons
osidiques de type B (1—4). L'unité répétitive, composée de l'association de deux monomeres

de glucose (I’un droit, I’autre renversé), est appelée cellobiose. [17]
OH
0 OH
HO 0
OH 0]
OH

Figure 13 : Structure de la cellobiose.

Le nombre d’unités glucose (n), ou degré de polymérisation (DP), détermine la longueur

des chaines, et varie selon 1’origine végétale et pariétale. Il peut étre compris entre 150 et 26500.

Tableau 5 : Degré de Polymérisation de la cellulose selon I’espece végétale considéré

Espéce végétale Degré de Polymérisation (DP)
Algue Valonia 26500
Coton 800 a 10000
Cellulose bactérienne 800 a 10000
Pulpe de bois 30021700
Cellulose microcristalline 150 a 350

La masse molaire de la cellulose, ou directement son DP, peuvent étre déterminés par
diverses méthodes telles que : le viscosimétre, la diffusion de la lumiére, ou la chromatographie

d’exclusion stérique.

En raison de la structure orientée du polymere, les deux extrémités de la chaine sont
différentes et seule 1’'une d’elle présente un groupe hydroxyle hémiacétalique a propriété
réductrice. L'extrémité réductrice (R) du polymeére correspond a I'unité glucose dont I'hydroxyle
en position anomérique est libre et donc en équilibre avec la forme aldéhyde, contrairement a
I’extrémité opposée, dite non réductrice (NR), dans laquelle le groupement hydroxyle

anomérique est engagé dans une liaison osidique. [17,18]
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OH
0
HO
HO
OH
extrémité non réductrice unité cellulosique extrémité réductrice

Figure 14 : Représentation de la chaine de cellulose.

Chaque unité anhydroglucose porte trois groupements hydroxyles libres : deux fonctions
alcools secondaires sur les carbones -2 et -3 et un alcool primaire sur le carbone -6. Il existe

donc trois sites de substitution possibles. [18]
4.3.2. Structure moléculaire de la cellulose :

Par liaisons hydrogéne intramoléculaires entre deux résidus glucoses successifs, les
chaines de cellulose adoptent des structures linéaires dites « en ruban », trés stables, qui
s’associent entre elles via des liaisons hydrogenes intermoléculaires. Ces liaisons hydrogenent,
intra- et intermoléculaires peuvent se former entre fonctions alcools ou entre fonction alcool et
atome d’oxygeéne du cycle pyranose, créant ainsi un réseau tridimensionnel rigide de

macromolécules de cellulose. [17-19]
- i
_.~HO OH-0 O""NI.HO OH
/O\MO%O\M\ Liaisons
S B “~HO O e *  intra-moléculaires
H H
' H
~HO OH---0O HO OH
0 2 o
/ e d.
....... 0O HO OHO "
H H

Figure 15 : Ponts hydrogénes intramoléculaires et intermoléculaires entre deux

Liaisons
inter-moléculaires

macromolécules adjacentes de cellulose.

Ces liaisons favorisent 1’organisation des chaines en domaines cristallins de taille
importante et conférent ainsi aux structures cellulosiques une rigidité et une résistance chimique

exceptionnelles. Dans la matiere végétale, ces domaines, composés de plusieurs molécules de
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cellulose, s’associent en microfibrilles dans lesquelles les régions cristallines alternent avec des

régions dites amorphes. [16, 19]
4.3.3. Ciristallinité

La cellulose est un polymeére semi-cristallin. Son taux de cristallinité peut varier de 43 a
56% pour le bois et est d’environ 60% pour le coton. Dans les régions cristallines les molécules
présentent un parallélisme quasi parfait formant un réseau stable de liaisons hydrogénes inter
et intramoléculaires. Cela entraine une forte rigidité des chaines. Tandis que dans les zones
amorphes le degré d’organisation est faible, les chaines sont orientées de maniére aléatoire.

[16,17,20]
Région cristalline  Région amorphe Région cristalline

>ie » >

60 nm

I

Figure 16 : Les régions cristallines et amorphes dans les microfibrilles de cellulose

Tableau 6 : taux de cristallinité et dimension de la phase cristalline de la cellulose native.

Source de la cellulose xc (%) Dimension de la phase (nm)

Algue >80 10-35
Bactérie 65-79 4-7
Linters de cotton 56-65 7-9
Ramie 44-47 3-12

Lin 44 3-18
Chanvre 44 3-18

Pulpe de bois 43-56 10-30

5. L’acétate de cellulose

5.1. Généralités

Schiitzenberger a été le premier a synthétiser de I’acétate de cellulose en 1865. En faisant
réagir de I’anhydride acétique sur de la cellulose de coton chauffée dans un tube fermé a 180
°C [21] Produit a grande échelle a partir du début des années 1920, il reste encore de nos jours
le plus important des esters organiques de la cellulose au niveau industriel. Dans le procédé le

plus classique d’acétylation, les fibres de cellulose natives sont converties progressivement en
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acétate de cellulose sous I’action d’un mélange d’acide acétique glacial et d’anhydride acétique

en présence d’un catalyseur tel que I’acide sulfurique ou 1’acide perchlorique [22].

Une fois que le procédé d’élaboration fut amélioré. Ce composé est utilisé dans de
nombreux domaines, notamment pour la fabrication de fibres (pour les textiles), de maticres
plastiques (thermoplastiques pour moulage) mais également de films (membranes de filtration).

Sa production annuelle est d’environ 10°t. [23,25,26]
5.2. Elaboration et composition chimique

Les acétates de cellulose sont des esters organiques de cellulose. Leur structure chimique
dérive de celle de la cellulose, les groupements hydroxyles ayant été substitués (en totalité ou
en partie) par des groupements acétates. Dans le procédé d’estérification de la cellulose, on
accorde une grande importance au degré de substitution en acétyle (noté¢ DS qui représente aussi
la teneur massique en groupements acétyle). Celui-ci est compris entre 0 et 3. Sa valeur est

fondamentale car les propriétés physico-chimiques du polymeére résultant en dépendent. [24]

0
X
0~ “CHs, o:<
o)
HO 0
o o
O‘—‘< H.C._ _O
ey [
- o) Jn

Figure 17 : Composition chimique des acétates de cellulose
5.3. L’estérification de la cellulose :

L’estérification de la cellulose au moyen des anhydrides d’acide est la méthode la plus
répandue pour la production d’acétate de cellulose. Cette fabrication se décompose en 4 phases

distinctes :

1) Un traitement préliminaire d’activation de la cellulose est nécessaire. La cellulose
utilisée se caractérise par une forte teneur en cellulose dite alpha (au moins 94 %, cellulose trés
pure, elle est classiquement issue des linters de coton) et par un DPy élevé (typiquement entre
1000 et 7000). On préfere idéalement réaliser le séchage avec de 1’acide acétique glacial et non
pas par un sur séchage afin d’avoir la cellulose la plus réactive possible. La cellulose est ensuite

broyée et malaxée avec de I’acide acétique pur. L’augmentation de la température et de la durée

18



Chapitre 1 : Etude bibliographique

du malaxage augmente 1’efficacité du prétraitement. Celui-ci permet de faire gonfler la
cellulose (afin de la rendre plus réactive). [22]

2) L’acétylation est réalisée en ajoutant I’anhydride acétique et le catalyseur acide
(H2SO4). 1l se forme alors un triacétate de cellulose. Les fibres cellulosiques se dissolvent
progressivement a mesure que la réaction avance. La dissolution compléte ne se produit qu’en
présence d’un excés important d’anhydride acétique. Elle indique alors la fin de I’estérification.
Cette réaction provoque deux phénomeénes : la réaction des groupements hydroxyles de la
cellulose, et la fission des chaines cellulosiques et donc la diminution du DP de la cellulose. La
température favorisant I’hydrolyse de la cellulose, il faut veiller a son contrdle précis, d’autant

plus que cette réaction est trés exothermique. [24]
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Figure 18 : Représentation schématique des étapes d’acétylation de fibres cellulosiques (a) :
solution en suspension, (b) : cellulose avec surface acétylée, (c) : acétylates de cellulose

dissoute.

L’acétylation est une méthode efficace pour réduire le nombre de groupement hydroxyle
dans la cellulose sous I’action d’un mélange d’acide acétique glacial et d’anhydride acétique en
présence d’un catalyseur tel que 1’acide sulfurique ou I’acide perchlorique, ce qui augmente
d’autant 1’hydrophobicité et diminue les liaisons hydrogene. SCHUTZENBERGER a été le
premier a synthétiser de I’acétate de cellulose en 1865, Produit & grande échelle a partir du

début des années 1920. [25,26]
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Figure 19 : Réaction d’acétylation de la cellulose

19



Chapitre 1 : Etude bibliographique

3) L’hydrolyse a pour but de transformer le triacétate obtenu lors de 1’acétylation en un
dérivé soluble dans 1’acétone. On additionne de 1’eau au mélange précédent (solution d’acide
acétique) pour permettre 1’hydrolyse du triacétate en diacétate. Cette étape est catalysée
¢galement par de 1’acide sulfurique. Elle permet surtout de moduler le DS de dérivé synthétisé.

4) La derniére étape correspond a la précipitation et a la purification. Une fois que le
DS de I’acétate a été ajusté, on précipite 1’acétate cellulosique en ajoutant de 1’eau a la solution
et on lave a nouveau le précipité a I’eau. Cette purification est primordiale afin d’éliminer les
traces d’agents chimiques et de recycler 1’acide acétique. [25]

5.4. Les applications pratiques de la cellulose acétylée

e Le triacétate de cellulose est largement utilisé en tant que films en photographie, isolants
¢lectriques, plastiques optiquement transparents et textiles.

e Le diacétate de cellulose peut étre utilis¢é comme matériau de monture de lunettes,
comme fibre synthétique dans la fabrication de filtres de cigarette et cartes a jouer, dans
I’administration des médicaments osmotiques et comme matériau de renforcement dans
des dispositifs optoélectroniques.

e [’acétate de cellulose est utilis¢ comme additif pour améliorer la résistance a la traction

et le module de la matrice polymeére hote dans les applications nanocomposites. [26]
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Chapitre 2 :

Etude botanique et Apercu bibliographique sur la plante d’Astragalus de la

famille Fabaceae

1. Introduction

Ce chapitre est consacré¢ a 1’é¢tude botanique de la plante " d’Astragalus gombo"
(Fabaceae) avec la description des noms vernaculaires, taxonomie et position systématique, des
différentes parties de la plante, origine et répartition géographique, actions et effets
thérapeutiques, leur composition chimique, leur toxicité et a la fin leur usages traditionnel et

populaire.
2. Généralités sur la famille Fabaceae

La grande famille des Fabaceae doit son unité a son fruit, appelé gousse ou légume, d’ou
I’autre dénomination de Légumineuses sous laquelle cette famille est plus connue. Les fabacées
constituent une des plus grandes familles des plantes a fleurs, avec plus de 730 genres et 19400
especes, réparties aussi bien en milieu tempéré que tropical. Les formes arborescentes
prédominent dans les pays chauds et les formes herbacées dans les régions tempérées.
Néanmoins, la prédilection des plantes de cette famille pour les habitats arides ou semi-arides
est reliée a leur métabolisme dépendant de 1’azote, qui est considérée comme une adaptation

aux variations climatiques et imprévisibles de 1’habitat [1].

Figure 1 : Gousses de différentes espaces des Fabacées tropicales.
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3. Le genre Astragalus
3.1. Répartition géographique

Le genre Astragalus est réparti partout dans le monde mais majoritairement dans
I’hémisphére Nord du globe terrestre. Ce genre est considéré comme le plus grand genre en
nombre de la famille des Fabacées avec environ 2500 a 3000 espéces qui se retrouvent dans les
régions arides et continentales de 1'Ouest de I'Amérique du Nord (400 espéces) et en Asie
centrale (2000-2500 especes), une cinquantaine d’especes sont rencontrées en Afrique du Nord
dont 15 environ au Sahara algérien [1.2]. Les plantes de ce genre se présentent en général sous

forme d’un calice tubuleux en cloche, a 5 dents subégales ou trés inégales. [1]

A.grmatus

A.gombifarmis

0

A.akkensis

A, Gombo

Figure 2 : Quelques especes du genre Astragalus présentes en Algérie.
3.2. Description botanique du genre Astragalus

Les astragales sont des plantes herbacées annuelles ou vivaces a feuilles composées
imparipennées généralement stipulées a plus de 3 folioles. Les fleurs sont hermaphrodites a
périanthe double. Les plantes de ce genre se présentent en général sous forme d’un calice

tubuleux en cloche, a 5 dents subégales ou tres inégales. [3]
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Figure 3 : Description botanique du genre Astragalus L

4. Astragalus gombo

4.1. Position systématique
La classification phylogénétique définit la position systématique d’ Astragalus gombo :

v Famille : Fabaceaes (Leguminosae)

v Sous famille : Papilionacées

v' Genre : Astragalus

v Espéce : Astragalus gombo Coss et Dur
v" Nom vernaculaire : Faila [4]

4.2. Description morphologique

Astragalus gombo est une espece vigoureuse au port dressé de 10 a 50 cm de haut. Les
feuilles sont de grande taille, de couleur vert clair. Les fleurs papilionacées sont jaunes,

regroupées en grappes denses.

Astragalus gombo a des gousses divisées complétement en deux loges par une cloison

longitudinale, a parois épaisses, ligneuse, renflée, trés dure, dépassant 1 cm de diamétre. [5]

Figure 4 : Photographie d’Astragalus gombo
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A.incanus

A. gombifermis
A. akkensis

Figure 5 : Quelques gousses des plantes du genre Astragalus présentes en Algérie
4.3. Répartition géographique

Astragalus gombo est réparti en Amérique du Sud tempérée et au Nord, a I'Est et au Sud
de I'Afrique. Elle pousse dans I’ensemble des pays du bassin méditerranéen. En Algérie, A.
gombo est assez bien représentée au Sud dans les régions arides et semi-arides comme Biskra,

El Oued, Djelfa et Boussaada. [5]
4.4. Utilisation en médecine traditionnelle

Plusieurs especes de Astragalus trouvent des applications en médecine traditionnelle et
moderne. Les feuilles de Astragalus caprinus sont utilisées pour le traitement des hémorroides.
Astragalus mongholicus et Astragalus membranaceus sont utilisées comme remede pour

plusieurs maladies, Astragalus gombo est utilisée pour le traitement de diabéte. [6]

4.5. Importance économique et usages traditionnels de quelques espéces du genre

Astragalus

Du point de vue économique et industriel, certaines especes sont utilisées comme source
de gomme adragante, substance largement utilisée dans l'industrie pharmaceutique et dans la
production de divers produits alimentaires comme les crémes glacées, les lotions, les spiritueux

et les gommes a macher. [7]
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Chapitre 3 :
Matériels, Méthodes et techniques de caractérisation

1. Introduction

Ce chapitre sera compos¢é de deux parties. Dans la premiere, nous décrirons la méthode
d’extraction de la cellulose, la méthode du blanchiment ainsi que la méthode d'optimisation
d'extraction de la cellulose et 1’acétate de cellulose que nous avons mise en ceuvre. Dans la
seconde partie, nous présenterons les différentes techniques utilisées pour caractériser nos

échantillons finaux.
2. Matériels et méthodes
2.1. Matériel végétal

Tout au long de cette ¢tude, nous avons travaillé sur les graines d’Astragalus gombo de
la famille des Fabacées ; récoltés a maturité durant le mois de décembre dans la région

d’Ouargla, Sud-est algérien.

Figure 1 : Photo qui représente les graines d’Astragalus gombo

2.2. Préparation de la matiére et technique de séchage, broyage et conservation

Les graines, une fois séparées, sont séchées a 1'abri de la lumiére, sous ventilation a I'air
libre et a température ambiante durant plusieurs semaines. Le broyage de la maticre végétale
séche a été réalis¢ dans un broyeur électrique, il a permis d’obtenir des poudres utilisées pour
I’extraction. Apres séchage et broyage, la poudre a été conservée dans des boites bien fermées
afin de garder leur couleur, leur gout et principalement leurs propriétés. La boite a été stockée

soigneusement dans un endroit sec jusqu’a I’analyse de la poudre. [1]
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Figure 2 : Les étapes de préparation de la maticére premicre d’Astragalus gombo
2.3. Produits chimiques (solvants et réactifs) utilisés

L’ensemble des produits chimiques, solvants et réactifs utilisés dans le cadre de ces
travaux sont stockés a I’abri de la lumiére. L’origine et la pureté des réactifs et solvants utilisés

au cours de ce travail sont décrites dans le tableau 1

Tableau 1 : Produits chimiques, solvants et réactifs

Produits chimiques Formule chimique | Pureté (%) | M (g/mol)

Hydroxyde de sodium NaOH 97 40

Ethanol C2HsO 96 46,07

Acide sulfurique H2SOq4 95-97 98,08
L’eau distillé H>O 99.5 18

Hypochlorite de sodium NaClO 98.5 74,43

acétone CsHsO 99 58,08

méthanol CH40O 99.5 32,04

Toluéne C7Hg 99.5 92,14

Acide acétique C2H402 99.5 60,05

Acide acétique glacial C2HeO3 98-100 60,05
Anhydride acide C4HeOs 98 102
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2.4. Procédures d’extraction de la cellulose a partir de la plante d’Astragalus gombo

K/

« La premiére étape est consacrée a la poudre de graines d’ Astragalus gombo (3,5 g)
est prétraité par I’eau distillée (1/80) (g/ml) sous agitation douce a température de 50°C, pendant
8 heures. Apres une filtration, le résidu est séché a la température 40°C et I’abri de la lumicre.
[2].

+» Ensuite, le résidu a été ré-extrait avec un mélange Ethanol/Toluéne (2 :1, v/v) dans
le rapport (1 :20) (g/ml) sous agitation pendant au moins 10 heures a 60°C. Le résidu résultat a
¢été séché encore une fois et utilisé pour 1'extraction suivante. [3].

% Dans la deuxiéme étape apres le séchage, le résidu séché est macéré dans un solution
aqueuse d'NaOH (100ml) a bain d'huile ; pour certaines durées (t), températures (T°) et des
concentrations d'NaOH diftérents (1, 2 et 4h), (30, 60 et 100 °C) et (5, 10 et 20%),
respectivement sous l’agitation mécanique. La suspension est filtrée, suivie par un lavage
plusieurs fois avec de I'eau purifiée jusqu'a I’obtention du pH neutre, puis séchée [1,4].

% A la fin, Le résidu est blanchi a 1‘aide d‘une solution d’Hypochlorite de sodium
(NaClO) mélangée avec 1’eau distillée (H2O) (300 :150 ml) (v/v) et deux 02 gouttes d‘acide
acétique. Le mélange est porté a 80°C pendant quatre heures. A la fin, la suspension est filtrée

puis lavée abondamment a 1‘eau. L opération est répétée jusqu‘a ce que les fibres de cellulose

deviennent blanches et finalement lyophilisée pour obtenir une poudre s¢che. [1].

La figure 3 représente un schéma qui résume toutes les étapes d’extraction de la cellulose

a partir de la plante d’ Astragalus gombo.
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2.5. Optimisation des procédés d’extraction, conception expérimentale et analyse

statistique :

La méthodologie de surface de réponse (RSM) a été utilisée pour estimer l'effet des
parametres d'extraction (Xi : Temps d'extraction, X2 : Concentration d’NaOH et X3 :

Température d’extraction) sur la masse finale de la cellulose, comme indiqué dans le tableau 2.

Tableau 2 : Variables indépendantes et leurs niveaux utilisés dans la surface de réponse.

Niveau de facteur
Variables indépendantes Symbole
-1 0 +1
Temps d'extraction (h) X1 1 2 4
Concentration d’NaOH (%) X2 5 10 20
Température d'extraction (°C) X3 30 60 100

L'équation quadratique compléte utilisée est la suivante :

.e.- k k
Y=b,+YbX +>bX X, +>bX +¢,
i

i=1 i=1

Ou by, b;, bij et bii représentent respectivement le terme constant, les coefficients des
termes lin€aires, des termes représentant les interactions entre variables et des termes
quadratiques. X; et X représentent les variables indépendantes codées ; et Y représente la

réponse prédite.

Pour faire une analyse de variance (ANOVA) et pour déduire les constantes des différents
mode¢les mathématiques ainsi que la présentation en 3D sous forme d’une surface de réponse

Y= 1 (X1, X2), nous avons utilisé un logiciel de statistique appelé Design-Expert.

L’objectif de cette analyse est de déterminer les facteurs et les interactions qui ont un effet
statistiquement significatif sur les paramétres étudiés. La signification statistique des modeles

de prédiction est évaluée par P-value et F-value d’ANOVA.

Les valeurs de R? et R? adjusted des modeéles ont été évaluées pour vérifier le modéle
adéquation. En outre, des expériences de confirmation supplémentaires ont ét¢ menées par la
suite pour vérifier la validité du plan d'expérience statistique. P-valeurs de moins de 0,05 ont

¢été considérées comme statistiquement significatives [5-7].
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Tableau 3 : Les essais utilisée d’optimisation des condition d’extraction de la cellulose

Xi : Temps X3 : Concentration | Xs:Température
d'extraction (h) d’NaOH (%) d'extraction (°C)
1 1 5 30
2 1 5 60
3 1 5 100
4 1 10 30
5 1 10 60
6 1 10 100
7 1 20 30
8 1 20 60
9 1 20 100
10 2 5 30
11 2 5 60
12 2 5 100
13 2 10 30
14 2 10 60
15 2 10 100
16 2 20 30
17 2 20 60
18 2 20 100
19 4 5 30
20 4 5 60
21 4 5 100
22 4 10 30
23 4 10 60
24 4 10 100
25 4 20 30
26 4 20 60
27 4 20 100

2.6. Préparation d'acétate de cellulose

Dans un ballon de 500ml on met 10 g de cellulose d’Astragalus gombo, 60 ml d’acide

acétique glacial et quelques gouttes d’acide sulfurique a 95 %, le mélange est adapté a un reflux
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a (80-90 °C) pendant 30 min, apres refroidissement on ajoute 60 ml d’anhydride acétique et on

chauffe de nouveau jusqu'a ce que le coton ait disparu totalement.

On ajoute a la fin de réaction une solution aqueuse d’acide acétique a 20% et on chauffe
de nouveau a 70 °C pendant 10 min. Cette solution est ensuite portée au bain marie pendant 10

min pour détruire 1’exces d’anhydride acétique.

Transférer alors la solution dans un bécher de 400 ml et ajouter lentement au minimum
250 ml d’eau distillée en agitant constamment, le triacétate de cellulose se précipite, on filtre
sur Buchner et on lave avec de I’eau distillée jusqu'a un pH neutre. Le produit est séché dans

I’étuve a 90 °C jusqu'a une masse constante. [8-11].

La figure 4 représente un schéma qui résume toutes les étapes de préparation d'acétate de

cellulose.
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Chapitre 3 : Matériels, Méthodes et techniques de caractérisation

3. Techniques de caractérisation physico-chimiques

Cette partie est consacrée a la méthode de caractérisation physicochimique utilisée au

cours de ce travail avec une description détaillée pour faciliter la compréhension des résultats.
3.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (ATR-FTIR)

Cette technique nous permet d'accéder directement a l'information moléculaire, a la nature
chimique et a 'organisation conformationelle et structurale des matériaux analysés. Sous 1'effet
du rayonnement IR, les molécules de I'échantillon analysé vont subir des changements d'état

vibrationnel, a des fréquences de vibration caractéristiques de chaque groupement moléculaire.

Les spectres Infrarouge a Transformée de Fourier (IR-TF) ont été enregistrés sur un
Spectrophotométre infrarouge Thermo Scientific Nicolet 1S10 (Smart iTR), équipé d’un
dispositif de réflexion totale atténuée (ATR ; Attenuated Total Reflection).

Mode opératoire : Les échantillons (sous forme solide ou liquide) sont directement
déposés sur la cellule de ’accessoire ATR traversée par le faisceau infrarouge qui se réfléchit
sur la surface de 1’échantillon avec un angle de 45° pour ensuite traverser a nouveau le cristal

vers le détecteur.

Les nombres d’onde sont exprimés en cm™!. Les spectres sont tous enregistrés en réalisant
32 acquisitions entre 500 et 4000 cm™ avec une résolution de 4 cm™ (64 scans). Les positions
des pics ont été déterminées par le logiciel ORIGIN. De plus, c’est une méthode rapide et peu
gourmande en quantité d’échantillon (1mg). Les bandes caractéristiques de tous les échantillons

¢tudiés sont décrites dans le chapitre suivant.
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Chapitre 4 :

Résultats et discussions

1. Introduction

Cette partie est destinée a l’interprétation et la discussion des résultats obtenues de
I’extraction de la cellulose, 1’acétate de cellulose et I’optimisation des procédés d’extraction

ainsi que, les résultats obtenus a partir des différentes méthodes de caractérisation.
2. Extraction chimique de la cellulose a partir de la plante d’Astragalus gombo

Dans cette étude, I'extraction de la cellulose de graines d'Astragalus Gombo a été réalisée

grace a un procédé d'extraction chimique, comme illustré sur le chapitre précédent.

v' La premiére étape c'est une étape de prétraitement par ’eau distillée, dans le but
d’éliminer la pectine et les matieres solubles dans ’eau et aussi pour faciliter I’opération
d’extraction [1].

v' La deuxiéme étape consiste a extraire le matériau lipidique avec le mélange
Ethanol/Toluéne, aussi afin d’éliminer les pigments, les cires et toutes les substances solubles
dans les solvants organiques [2].

v Concernant la troisiéme étape de la déprotéinisation des graines d’Astragalus Gombo
broyées dans une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium, dans lequel la soude élimine les
hémicelluloses et entraine un gonflement des fibres. Ces dernic¢res sont transformées en
microfibres individualisées apres blanchiment [3,4].

v A la fin, le traitement de blanchiment permet 1‘élimination de toutes les incrustations

organiques de la paroi (la lignine) grace au pouvoir oxydant du chlorite de sodium [3].

La figure 1 représente un schéma qui résume toutes les étapes d’extraction de la cellulose

a partir de la plante d’Astragalus gombo
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Le But:

v Elimination les pigments, les cires et
toutes les substances solubles dans les
solvants organiques

Le Solvant:

v Ethanol/Toluéne

Le But:
v Elimination de la lignine

Le Solvant:

v Hypochlorite de sodium

Etape 1:

Pretraitement

Le But:

¥ Elimination du pectine et les matiéres
solubles dans I"cau

Le Solvant:

v 1eau distillée

Le But:

¥ Elimination d’hémicelluloses
Gonflement des fibres.

Le Solvant:

¥ D'hydroxyde de sodium

Figure 1 : Résumé sur les étapes d’extraction de la cellulose a partir de la plante

d’ Astragalus gombo.

3. Estimation du rendement massique

Nous avons observé un changement de couleur pour les extraits aprés chaque étape

d'extraction de la couleur marron clair a la couleur blanche, cette changement montre l'efficacité

des traitements d'extraction de déprotéinisation et le traitement de blanchiment effectuée pour

purifier la cellulose et d'¢liminer la lignine et I'némicellulose. [3].

Figure 2 : Poudres : (a) : des graines d’Astragalus Gombo avant traitement, (b) : de la

cellulose apres le traitement de blanchiment.
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Les rendements massiques pour I'extrait final d'Astragalus Gombo apres le traitement du

blanchiment est 7,38g.

On peut voir que lors les quatre étapes d’extraction il y a une grande perte de poids, ca

commence au départ avec mo= 20g et on obtient apreés mr = 7,38g.

Pour expliquer ces différences de rendement massique, on note qu'une proportion
importante du matériau lipidique a également été éliminée lors de I'étape de déprotéinisation,
en raison de la formation d'un systéme tri-phasique (phase lipidique/phase aqueuse/phase

insoluble dans I'eau) dans ces conditions d'extraction. [3].

Alors, le pourcentage de la cellulose trouvée dans les graines d’ Astragalus gombo est de
37%. Ces estimations sont en bon accord avec des données de la littérature sur l'extraction de

la cellulose d’apres kouadri 2018 [3].

4. Caractérisation de la matiére premiére et les produits finaux d’Astragalus gombo par
FTIR-ATR:

4.1. Caractérisation de la matiére premiére :

La spectroscopie ATR-FTIR a été utilisée pour analyser les extraits obtenus apres
l'extraction. La figure 3 montre I'évolution de spectre ATR-FTIR de la poudre des graines
d'Astragalus Gombo sans traitement et avant I'extraction de la cellulose.

105

La matiére premiére (Astragalus Gombo)‘

100
90 -

Lipides l
85 - Protéines

Transmittance(%)

30

75

70 — 77
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombres d'onde (cm )

Figure 3 : Le spectre ATR-FTIR de la poudre des graines d'Astragalus Gombo sans

traitement et avant l'extraction.
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Le spectre de la figure 3 montre clairement que la maticére premiere d'Astragalus contient
une quantité des lipides et des protéines, caractérisés par la présence des signaux typiques de

lipides (Environ 1745 cm™) et des protéines (Environ 1641 cm™).

4.2. Caractérisation de la cellulose :

La figure 4, montre l'identification structurale par ATR-FTIR de la cellulose commerciale

et la cellulose obtenu par isolement a partir d'Astragalus Gombo apreés le traitement de

blanchiment dans la gamme de 500-4000 cm’!.
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‘Cellulose d'Astragalus Gombo‘

100
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Transmittance (%)
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T T I T 1
1000 500

100 4 ‘Cellulose Commerciale ‘

Transmittance [%)

1030 "

! I ! I ' I ! I ! I ' I ! 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numbers d'onde {cm-l)
Figure 4 : Les spectres ATR-FTIR de la cellulose commerciale et la cellulose d'Astragalus

Gombeo.
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Comme illustré sur la figure 4, les spectres ATR-FTIR des celluloses sont complétement
similaires. L'identification de la cellulose d'Astragalus Gombo a été réalisée par la comparaison

avec le spectre ATR-FTIR de la cellulose commerciale.

A partir de cette comparaison, on constate que le spectre ATR-FTIR de la cellulose
d'Astragalus Gombo est similaire a la cellulose commerciale par la présence de pics identiques
dans les deux spectres. Ainsi, on peut dire que la cellulose commerciale est le polysaccharide
majeur dans l'extrait final des graines d'Astragalus Gombo. Ces résultats sont en accord avec

littérature sur I'extraction de la cellulose d’aprés kouadri 2018 [3,5,6]

Le tableau 1 détermine et explique l'interprétation des spectres de chaque échantillon.

Tableau 1 : Attribution des différentes bands de vibration pour ATR-FTIR. [5,7]

Nombre d’onde (cm™) Attribution
Vibration d’élongation de liaison O-H li¢e avec les C=0 par liaison
3334 hydrogene
Vibration d’¢longation des liaisons C-H et C-H» de squelette de
2201 polysaccharide
1632 vibration de liaison O-H de I'eau absorbée dans la cellulose
1425 Vibration de déformation de Liaison C-H
L027 Vibrations d' ¢élongation C-O-C des liaisons cycliques B-1,4-
glycosidiques entre les unités D-glucose dans la cellulose
896 Vibration de déformation de liaison B glucusidique des unités glucose

Selon la comparaison et les résultats de tableau obtenus, il n'y a pas des différences entre
les spectres de cellulose commerciale et la cellulose d'Astragalus Gombo. L’absence des pics a
1641 et 1745 cm! indique D’extraction et I’élimination des protéines et des lipides
respectivement. Aussi I’absence des pics a 1507 et 1595 cm™ indique I'élimination de la lignine

et I'efficacité des processus de blanchiment [5,6].
4.3. Caractérisation de I’acétate de cellulose :

La figure 5 montre le spectre ATR-FTIR de l'acétate de cellulose. L'analyse par
spectroscopie ATR-FTIR de I'acétate de cellulose utilis¢, confirme la disparition presque totale

des fonctions hydroxyles (O-H) sur la chaine.
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Figure S : Le spectre ATR-FTIR de I’acétate de cellulose d'Astragalus Gombo.

Les quatre changements majeurs observés dans le spectre de l'acétate de cellulose par rapport a

la cellulose sont :

i. Une diminution de la bande d'élongation du liaison hydroxyle(O-H) a 3322 cm’,
(confirme la disparition presque totale des fonctions hydroxyles, car une grande partie
des groupements hydroxyles a été transformée en groupements acétates).

ii. Une augmentation de la vibration de valence des doubles liaisons (C=0) a 1751 cm™’, (Ce
pic n’existe pas pour la cellulose : il ne peut provenir que des groupements acétates
(COCHa3) lors de I’acétylation de la cellulose).

iii. Une augmentation de la vibration de déformation du liaison carbone hydrogene (C-H) a
1369 cm’!.
iv. Une augmentation des vibrations d'é¢longation de liaison l'oxygeéne du carbone (C-O) a

1220 cm™!(dd a la liaison C-O appartenant au groupe acétate, c'est-a-dire (CH3-CO-0O.).

Les spectres IR d'acétate de cellulose obtenu expérimentalement sont trés proches des
ceux théoriques ce qui nous confirme l’obtention de l'acétate de cellulose désiré par

estérification. [7-9].
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5. Effet des différents facteurs sur la masse finale de la cellulose d’Astragalus Gombo :
5.1. Effet du temps sur la masse finale de la cellulose d’Astragalus Gombo :

Le temps d'extraction est l'une des variables importantes qui affectent l'efficacité des
polysaccharides [10,11]. Dans ce travail, le temps d'extraction a été fixé a 1, 2 et 4h pour étudier

son influence sur la masse finale de la cellulose d’ Astragalus Gombo.

Masse Finale (g)

2 4+—FFF1—Ft—+—t+——F—F——F—F—1—1

N° Essais
Figure 6 : Effets de différents temps sur la masse finale de la cellulose d’ Astragalus Gombo.

Comme le montre la figure 6, la masse augmente significativement lorsque le temps
variait de 1 a 4h. La masse maximale 1,39g a été atteinte au temps de 4h. Quand le temps
d'extraction était supérieur a 4h, la masse diminuait avec I'augmentation du temps. Ces résultats
suggerent que l'utilisation d'un temps d'extraction plus élevé peut conduire a la dégradation et
I'hydrolyse de la cellulose [10-12]. Par conséquent, le temps de 4h a été sélectionné comme

temps d'extraction optimal.
5.2. Effet de la température sur la masse finale de la cellulose d’Astragalus Gombo :

La température est un facteur d'efficacité qui influencerait la masse finale de la cellulose
[10,13]. L'effet des différentes températures (30, 60 et 100 °C) sur 1'efficacité d'extraction de la

cellulose a été étudié comme suit :
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Masse Finale (g)

0,2 +——————1——————————1——
N° Essais
Figure 7 : Effets des températures sur la masse finale de la cellulose d’Astragalus Gombo.

Comme le montre la figure 7, la masse augmente significativement avec l'augmentation
de la température de 30 a 100°C. Le taux d'extraction a augmenté jusqu'a atteindre le niveau

maximal de 1,39 g a 100°C, puis a diminué avec l'augmentation de la température.

Le bon effet de la température d'extraction pourrait s'expliquer par la solubilité des
polysaccharides dans le solvant d'extraction, le coefficient de diffusion des molécules extraites
et le transfert de masse amélioré a une température plus élevée. Cette tendance est en accord

avec les rapports d'autres auteurs dans l'extraction des polysaccharides [10,13,14].

5.3. Effet de la concentration d’NaOH sur la masse finale de la cellulose d’Astragalus

Gombo :

La concentration d'NaOH est également 1'une des variables importantes qui influencent
sur l'extraction de la cellulose d’Astragalus Gombo. Pour trouver une meilleure valeur du
concentration d’NaOH ; le procédé d'extraction a été effectué a différents concentration de 5,

10 et 20 %. L'effet de différents concentration sur la masse finale a ét¢ montré dans la figure 8

46



Chapitre 4 : Résultats et discussions

Masse Finale (g)

N° Essais

Figure 8 : Effets de la concentration d’NaOH sur la masse finale de la cellulose d’Astragalus

Gombeo.

La masse de la cellulose a été diminuée avec des concentrations croissants de 5 a 20%.
La masse de la cellulose variait de 1.39 ga 1 g, avec une variation du temps d'extraction et de
la température d'extraction. Il est indiqué que l'augmentation de la concentration du solvant
conduite a la dégradation de la cellulose [10], et 5% a ¢été choisi comme la meilleure

concentration.
6. Analyse statistique par RSM (méthode des surfaces de réponses) :

RSM est plus efficace que 1'optimisation traditionnelle a un seul paramétre car elle réduit
le nombre d'expériences et fait gagner du temps. Il y a au total 27 essais pour I’optimisation des
trois variables individuelles (X; : Temps d'extraction (h), X2 : Concentration d’NaOH (%) et

X3: Température d’extraction (°C)), comme montré dans le tableau 2.
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Tableau 2 : Les données expérimentales et prédites de la masse de la cellulose avec les

variables indépendantes.

] Masse finale (g)
Essais Xi(h) X2(%) Xs(°C) Expérimentale  Prédite
1 1 5 30 1,19 1,288
2 1 5 60 1,30 1,145
3 1 5 100 0,83 0,847
4 1 10 30 0,97 0,851
5 1 10 60 0,57 0,770
6 1 10 100 0,67 0,645
7 1 20 30 0,79 0,805
8 1 20 60 0,70 0,661
9 1 20 100 0,63 0,633
10 o) 5 30 1,30 1,356
1 2 5 60 1,35 1,263
12 2 5 100 1,10 1,186
13 2 10 30 1,02 0,985
14 2 10 60 0,89 0,902
15 2 10 100 0,99 0,927
16 2 20 30 0,98 0,965
17 2 20 60 0,65 0,712
18 2 20 100 0,71 0,691
19 4 5 30 1,06 0,997
20 4 5 60 0,92 0,999
11 4 5 100 1,39 1.354
22 4 10 30 0,83 0,845
23 4 10 60 0,72 0,749
24 4 10 100 1,08 1,064
25 4 20 30 1,00 1,045
26 4 20 60 0,67 0,565
27 4 20 100 0,50 0,549

L'équation quadratique compléte a été utilisée pour corréler les parametres indépendants
avec la masse finale de cellulose. Le modele mathématique de la masse (Y) pour prédire les

relations entre les variables indépendantes et la variable dépendante peuvent étre exprimés par :

Y (Masse finale) = 1,99409 +0,24417x X1 - 0,21929 x X2-1,18268x10-3x X3+0,026453
x(X1%X2) -1,33369x1073x(X1xX3) +8,14293%x10*x(X2xX3) -0,095163 xX12+7,50270x10"
3xX22-1,25463x10#xX32 -3,56136x10*x(X1xX2xX3) +2,82540x103x(X12xX2) -4,12913x10°
Sx(X12xX3) -7,23810 x10™#x(X1xX22) +5,47902x107x(X1xX3?) -4,16216x107x(X22xX3)
+6,45125x10°%(X2xX3?)

L'analyse de la variance pour les résultats expérimentaux est représentée dans le tableau 3.
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Tableau 3 : Résultats d’ANOVA pour les données expérimentales.

Source Sum of Squares df Mean Square F-Value p-value
Model 1,47 16 0,092 6,29 0,0028 Signifiant
X1 1,39E-04 1 1,39E-04 9,47E-03 0,9244
X2 0,25 1 0,25 17,05 0,002
X3 1,95E-04 1 1,95E-04 0,013 0,9105
X1 x X2 6,68E-04 1 6,68E-04 0,046 0,8352
X1 x X3 0,042 1 0,042 2,84 0,1229
X2 % X3 0,063 1 0,063 4,29 0,0652
Xi? 0,089 1 0,089 6,05 0,0337
X>? 0,13 1 0,13 8,63 0,0148
X3? 0,07 1 0,07 4,8 0,0532
X1 x X2 xX3 0,17 1 0,17 11,63 0,0067
Xi1? x X2 7,19E-03 1 7,19E-03 0,49 0,4997
X% x X3 3,24E-05 1 3,24E-05 2,22E-03 0,9634
X1 x X2? 0,012 1 0,012 0,8 0,3908
X1 x X3? 0,04 1 0,04 2,74 0,1291
X2* x X3 0,021 1 0,021 1,41 0,2631
X2 x X3? 0,014 1 0,014 0,95 0,3532
Residual 0,15 10 0,015
Cor Total 1,62 26

R2= 10,9096 (90,96%)

Les données ont révélé que le modele proposé pour la masse de la cellulose était adéquat

avec une valeur R? satisfaisante (R?=90.96%). La valeur de R était de 0,9401, ce qui a confirmé

une meilleure corrélation entre les valeurs expérimentales et théoriques prédites [10,15].

Le coefficient du terme quadratique (X2?), les coefficients linéaires (X2, X3) et les termes

d'interaction (X2 x X1) et (X1 % X»?) étaient significatifs (p < 0,05 ; p-Value= 0,0028) pour les

masses de la cellulose. Par conséquent, la valeur F-value du modele de 6,29 impliquait que le

modele était significatif [10,15].

La figure 9 montre les résultats expérimentaux et prédits de la masse finale de la cellulose

d’Astragalus Gombo. L'écart entre les données prédites et expérimentales ne dépassent pas

10%.
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Masse finale (g)
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Figure 9 : Comparaison des résultats prédits et expérimentaux de la masse finale de la

cellulose d’ Astragalus Gombo.

7. Effet des parametres d'extraction sur les facteurs de réponse de surface

Les surfaces de réponse ont été obtenues en utilisant le logiciel Design-Expert qui évalue
les effets des variables et de leurs interactions sur la masse finale de la cellulose d'Astragalus
Gombo.

La courbe de surface de réponse 3D et la courbe de contour 2D, comme le montre la
figure 10, étaient trés utiles pour estimer les effets d'interaction des parameétres sur la réponse.

Ces graphiques représentent les effets de trois variables sur la réponse a la fois.
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Figure 10 : Les courbes de la surface de réponse (3D) et (2D) montrant les effets du temps
d'extraction et de la concentration d’NaOH sur la masse finale de la cellulose d’ Astragalus

Gombo.

Les graphiques de la figure 10 montrent que la masse d'extraction de la cellulose a
augmenté conformément avec augmentation de la température, temps d'extraction et la

diminution de la concentration de 30 a 100 °C, 1 a4h et de 5 a 20 %100, respectivement.

Afin d'étudier les influences des parametres d'extraction sur la cellulose, la surface de
réponse est dessinée sur la figure 10 qui représente l'influence du temps et de la concentration

sur la masse de la cellulose.

La meilleure masse d'extraction de la cellulose est obtenue avec la combinaison du temps

d'extraction le plus élevé, la faible concentration et de la température d'extraction la plus élevée.
8. Optimisation d'extraction de la cellulose :

Le modele prédit une réponse maximale de 1.356 g avec une valeur de désirabilité de
0,962, ce qui indique que le modele de régression était adéquat et précis pour l'extraction de la

cellulose d’Astragalus Gombo, voir la figure 11
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Figure 11 : Courbe de contour de la condition optimale d'extraction pour la cellulose.

Le tableau 4 montre les résultats d'optimisation de RSM de la cellulose d’Astragalus

Gombo afin de diminuer le niveau de désirabilité.

Tableau 4 : Optimisation de la réponse pour les parametres de la cellulose.

Conditions Optimales Masse finale (g)
No  Temps - Concentration ‘Température | pgqie  pesirabitty
1 2,000 5,000 30,000 1,356 0,962 Selected
2 4,000 5,000 100,000 1,355 0,960
3 1,000 5,000 30,000 1,289 0,886
4 4,000 5,000 93,736 1,272 0,868
5 1,000 5,000 36,586 1,263 0,858
6 2,000 5,000 63,675 1,255 0,848
7 1,000 5,000 45,636 1,223 0,812
8 2,000 5,000 92,907 1,197 0,783
9 2,000 5,000 98,864 1,188 0,773
10 4,000 22,000 30,000 1,166 0,748

D’apres la figure 12, Il a été conclu que les conditions d'extraction optimales de la
cellulose d’Astragalus Gombo ¢taient une température d'extraction de 30°C, un temps

d'extraction de 2h et une concentration d’NaOH de 5%, pour une masse finale de 1.356g.
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Figure 12 : les condition optimales d’extraction de la cellulose.
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L'extraction des polymeres naturels de différentes parties des plantes a été étudi¢ pendant
des décennies. Avec le développement et 1’intérét croissant des matériaux et biopolymeres, ces
derniéres années, de nombreuses recherches sont menées sur 1’identification de nouvelles
sources de molécules végétales, en particulier a partir de plantes a propriétés médicinales ; car
les biomatériaux isolés jouent un role important en raison de leurs effets, utilisés également

dans le domaine des matériaux, et aussi dans d’autres applications industrielles.

C’est dans ce contexte que nous sommes intéressés a trouver ou bien valoriser une
nouvelle source végétale pour I’extraction des biomatériaux ; en particulierement dans la plante

« Astragalus gombo » de la famille de "Fabaceae".
A la lumiére de nos résultats on peut conclure que :

e A partir des résultats, on a trouvé que la cellulose isolée des graines d’ Astragalus gombo
avait une analogie structurale forte comparable a la cellulose commerciale car aucune différence
significative n'a été observée, donc la cellulose extraire a une forte similitude avec la cellulose
commerciale.

e L’absence des pics a 1641 et 1745 cm’! indique 1’extraction et 1’élimination des
protéines et des lipides respectivement. Aussi I’absence des pics a 1507 et 1595 cm™ indique
I'élimination de la lignine et I'efficacité des processus de blanchiment.

e Les analyses ¢lémentaire et spectrale IR ont vérifié la structure des esters ou bien de
I’acétate de cellulose obtenu expérimentalement sont trés proches des ceux théoriques ce qui
nous confirme I’obtention de l'acétate de cellulose désiré par estérification.

e Le coefficient de détermination (R?) pour I'équation du modeéle était de 0,9096 (90,96%)
et la valeur de probabilité (p-value) de 0,0028, qui ont démontré une trés grande signification
pour le modele de régression.

e La masse maximale de 1,356g a été obtenue dans les conditions suivantes : température
d'extraction de 30°C, temps d'extraction de 2h et concentration d’NaOH 5%.

e Dans ces conditions, la masse d'extraction expérimentale de 1,39g correspond bien a la

valeur prédite.

56



Perspectives



Perspectives

Perspectives

Les perspectives de ce travail sont multiples :

Extraction d’autres biopolyméres solubles et insolubles comme 1’amidon, la pectine,
...etc, qui sont trouvés dans la plante d’Astragalus gombo et essayée d'améliorer le
rendement massique d’extraction.

Etude les effets et les propriétés thermiques, physiques et mécaniques de ce matériau
biodégradable.

Préparation des copolymeres avec d’autres biopolymeéres pour construire un nouveau
matériau a partir de la plante d’Astragalus gombo.

En finale, I’application dans des différents domaines.

Elaboration des Films et membranes a base d’acétate de cellulose
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Résumeé

L’objectif de I’étude développée ici est donc d’extraire la cellulose et acétate de la
cellulose a partir de la plante d’Astragalus gombo. Pour cela, ce travail vise a optimiser le
procédé d'extraction par voie chimique de la cellulose d’ Astragalus gombo, en utilisant la RSM,
par l'application des trois niveaux et trois variantes pour €tudier les effets du temps d'extraction,
de la température d'extraction et la concentration du NaOH sur la masse finale du la cellulose
brute. Le RSM a été utilisé pour déterminer les parameétres d’extraction optimaux qui ont donné

une masse d'extraction élevée.

Les différentes variables utilisées sont: temps d'extraction (X; : 1, 2 et 4h), des
températures d'extraction (X : 30, 60 et 100 °C) et concentration d’NaOH (X3 : 5, 10 et 20%)
pour une extraction maximale. La courbe de surface de réponse 3D et la courbe de contour
dérivée 2D des modéles mathématiques sont appliquées pour déterminer les conditions
optimales. Les conditions optimales d'extraction sont les suivantes : température d'extraction
30°C, temps d'extraction 2h et la concentration d’NaOH 5%. Dans ces conditions, la masse

finale expérimentale est de 1.39 g, ce qui est bien en accord avec la valeur prédite par le modele

1,356¢.

Succes de l'extraction et préparation d'acétate de cellulose a partir de la cellulose
d’Astragalus Gombo. La caractérisation de la cellulose et acétate de cellulose a nécessité une
¢tude précise d’analyse structurale et physico-chimique en utilisant notamment dans ce travail

la technique de ATR- FTIR.



Abstract

The objective of the study is to extract cellulose and cellulose acetate from the Astragalus
Gombo plant. For this, this work aims to optimize the extraction process of cellulose from
Astragalus Gombo, using RSM, by applying the three levels and three variants to study the
effects of extraction time, extraction temperature, and the concentration of NaOH on the final
mass of the crude cellulose. The RSM was used to determine the optimal extraction parameters

which gave a high extraction mass.

The different variables used are: extraction time (X1: 1, 2 and 4h), extraction temperatures
(X2: 30, 60 and 100°C) and NaOH concentration (X3: 5, 10 and 20%) for maximum extraction.
The 3D response surface curve and the 2D derived contour curve is applied to determine the
optimal conditions. The optimal extraction conditions are as follows: extraction temperature
30°C, extraction time 2 hours, and the concentration of NaOH 5%. Under these conditions, the
final experimental mass is 1.39 g, which is in good agreement with the value predicted by the

model 1.356¢.

Successful extraction and preparation of cellulose acetate from Astragalus Gombo
cellulose. The characterization of cellulose and cellulose acetate required a precise study of
structural and physicochemical analysis, in particular using the ATR-FTIR technique in this

work.
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