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Figure 1.7 Structure modele d 'une lignine de bois mou [5]

1.1.4 Mise en pate

Le procédé Kraft est le procédé de mise en pate le plus largement utilisé dans le monde pour
produire une péte chimique en milieu alcalin & partir de bois résineux ou de bois de feuillus
[6]. L’agent de cuisson est une solution de soude (NaOH) et de sulfure de sodium (Na,S). La
température de cuisson est en général comprise entre 170°C et 175°C et le temps de cuisson

entre deux et trois heures selon I’essence du bois.

Le sulfure de sodium est un agent réducteur qui, dans les liqueurs de cuisson Kraft, existe
sous forme d’ion HS™ qui protege la cellulose de la dégradation due 4 ’oxydation et au pH
alcalin, tout en augmentant la délignification et ainsi le rendement de production de pate par

rapport a celui & la soude seule. De plus, I’ion HS™ réagit avec la lignine pour donner des thio-



lignines. Cet effet, combiné a ’effet de la soude, permet d’éliminer davantage la lignine de la

pate.

En plus d’éliminer la lignine du bois, le procédé Kraft élimine une bonne partie des hémicel-
luloses de la pate a cause de sa forte alcalinité qui cause une forte hydrolyse alcaline. Le ren-
dement de la réaction d’élimination de la lignine est faible, car on n’élimine pas seulement la
lignine, mais aussi un peu de cellulose et d’hémicellulose. Le Tableau 1.2 montre un rende-

ment de la cuisson Kraft sur des essences de pin et de bouleau.

Tableau 1.2 Rendement de la mise en pdte de pin et de bouleau avec le
procédé Kraft
7o Pin Yo B0 3
Composant | Bois | Péte | Bois | Pate
Rendement 100 | 47 | 100 | 53
Lignine 27 3 20 2
Cellulose 39 | 35 40 34
Glucomannane | 17 4 3 1
Xylane 8 5 30 16
Poix 4 0,5 3 0,5
Autres 5 - 4 -

La majorité des polysaccharides qui vont passer en solution, tels que les hémicelluloses, vont
aussi se dégrader lors du procédé pour former un mélange complexe d’hydroxyacides non

volatils, d’acide formique et d’acide acétique.

La réaction de délignification globale dans la mise en pate Kraft est divisée en trois étapes : la
phase initiale, la phase principale et la phase résiduelle. La phase initiale de délignification se
produit lors de I’¢é]1évation de la température a 150°C. Dans cette phase 18 a 24 % de la ligni-
ne sera enlevée pour les bois mous et de 25 a 30 % pour les bois durs. La phase principale se
produit & une température supérieure a 150°C et on élimine 70 % supplémentaire de la ligni-
ne. Dans cette phase, les unités B-aryléthers non phénoliques sont coupées. Enfin, la phase
résiduelle commence autour de 90 % de délignification. Cette phase est caractérisée par une

délignification lente couplée a des réactions secondaires de dégradation rapide des glucides.

La dégradation de la cellulose se produit & une température élevée, soit au-dessus de 160°C.

Les chaines de cellulose subissent une dégradation par hydrolyse alcaline et par réaction de



«peelingy». Les coupures des chaines de cellulose sont aléatoires ce qui a pour effet de dimi-

nuer le degré de polymérisation de la cellulose.

1.2 Caractérisation de la cellulose par MET
1.2.1 Fonctionnement du MET

Les parties du microscope électronique a transmission (MET) sont les mémes que celles d’un
microscope optique a lumiére transmise [7]. Il comprend une source « lumineuse », une ou
plusieurs «lentilles électroniques» (condensateur sur la figure), un porte-objet, un objectif et
une lentille de projection. La Figure 1.8 montre un schéma des différentes parties du micros-

cope électronique a transmission.

La différence entre les deux sortes de microscopie vient principalement de la source « lumi-
neuse » utilisée. Dans un MET, la source est un faisceau d’¢lectrons émis par une cathode de
tungsteéne, les €lectrons sont accélérés par un potentiel électrique de 1’ordre de 100 kV. Les
lentilles sont des lentilles électromagnétiques qui agissent sur le faisceau d’électrons tout
comme des lentilles optiques agissent sur un faisceau lumineux en focalisant les photons sur
I’objet. La lentille de ’objectif et la lentille du projecteur focalisent les électrons venus de
I’objet sur un écran fluorescent d’observation ou enregistrés sur une plaque photographique
[8]. On peut, a I’aide d’une caméra numérique, numériser 1’image de 1’objet et I’observer sur
I’ordinateur. Pour que les électrons ne soient pas diffusés par les molécules de gaz et ne per-
dent rapidement leur énergie, I’ensemble doit étre mis sous un vide de ’ordre de 1,3x10™ Pa.
Le pouvoir de résolution du MET peut étre aussi faible que 0,2 nm, ce qui correspond a un

grossissement de 200 000x.

Pour étre observables, les échantillons doivent étre transparents au faisceau d’électrons, donc
trés minces soit d’environ un dixiéme de micromeétre. On peut observer un produit en suspen-
sion en déposant une micro gouttes du produit sur une grille de cuivre recouverte d’un film
de Formvar (polyvinyl formal, un copolymeére d’alcool vinylique, d’acétate vinylique et de
formal vinylique) et de carbone. Dans tous les cas, la préparation des échantillons reste trés

délicate.
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Ecran d’obzervation

Figure 1.8 Schéma d’un microscope électronique a transmission

1.2.2 Méthodes utilisées pour augmenter le contraste

Lorsqu’on observe des images acquises avec un microscope photonique, I’interprétation de
I’image recgue ne souléve pas & premiere vue de difficultés particulieres [9]. En effet, il s’agit
d’une représentation agrandie de 1’échantillon qui utilise le méme systéme de perception que
la vision normale, & savoir une image souvent colorée avec des parties sombres et lumineu-
ses. Ainsi, les différentes zones de I”échantillon absorbent ou réfléchissent différemment les
rayons lumineux. L’observateur peut tirer des informations plus ou moins significatives de ce

qu’il voit.
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En microscopie électronique, il n’est pas aussi évident de comprendre la formation des ima-
ges obtenues et de déduire des informations utiles sur I’échantillon observé, car nous man-

quons de reperes lorsque I’on observe la mati¢re dans sa constitution la plus intime.

La notion de contraste est tout & fait essentielle. Elle est directement incluse dans le fait
qu’une image est une représentation bidimensionnelle d’une certaine propriété de
I’échantillon. Par conséquent, le nombre d’électrons recueillis en un point du détecteur /(x,y)
est différent de celui recueilli en un point voisin /(x+Ax,y+Ay). Le contraste est défini com-
me la variation entre ces deux mesures réalisées en des points de I’échantillon séparés de

Ax/M et de Ay/M, o1 M est le grandissement du microscope.

— 1(x+AX,)’+A)’)_1(X,J’)

Eq. 1.1 C
1(x,y)

ou /(x,y) estla valeur moyenne de I’intensité dans la zone considérée.

En microscopie électronique a transmission, 1’échantillon est une lame mince d’épaisseur ¢
suffisamment faible pour que le nombre d’interactions soit limité et le ralentissement des
¢lectrons primaires négligeable. L’effet essentiel imposé par I’interaction électron matiere est
de produire a la sortie de I’échantillon un faisceau d’€lectrons se déplagant dans différentes

directions a I’intérieur d’un céne de diffusion comme schématisé sur la Figure 1.9.

Supposons que, pour deux points A et B de I’échantillon qui nous intéressent, on recueille
I’ensemble des électrons diffusés. 1l n’y aurait pas de coloration sur ’image, pas de contraste,
car tout le faisceau d’électrons traverse 1’échantillon de fagon uniforme et les composantes se
distinguent trés mal. La premiére méthode a utiliser pour induire un contraste consiste a in-
troduire dans la colonne aprés la face de sortie de 1’échantillon une ouverture circulaire (dia-
phragme de contraste) permettant de sélectionner une fraction seulement des électrons trans-
mis. A I’aide de ce diaphragme, il est possible de discriminer deux points sur I’échantillon
dont le pouvoir de diffusion est différent. C’est le principe du contraste d’absorption qui est a
la base de la visualisation des structures dans tout spécimen amorphe. Par exemple, les
échantillons de matiere biologique qui sont essentiellement composés d’atomes légers com-

me le carbone, ’hydrogene, ’azote et I’oxygéne dans leurs structures cellulaires sont rendus



12

visibles par un marquage sélectif de certaines composantes avec des atomes lourds comme
osmium, I’or et le tungstene. Le contraste dit d’absorption ne correspond pas & une absorption
réelle des ¢lectrons par I’échantillon. Pour les €paisseurs habituellement observées, tous les
¢électrons sont transmis. 11 s’agit donc d’une absorption virtuelle, car certains des électrons
transmis n’atteignent pas le détecteur puisqu’ils sont déviés (diffractés) par les métaux lourds,

ils ne sont donc pas focalisés par les lentilles des objectifs électromagnétiques.

&chantillon

Figure 1.9 Cone de diffusion des électrons dans un microscope élec-
tronique a transmission

1.3 ICP optique

La torche a plasma, couramment appelé ICP du terme anglais inductively clouped plasma, est
une méthode d’analyse chimique qui permet de doser des éléments chimiques [10]. La mé-
thode consiste a ioniser la solution en ’injectant dans un plasma d’argon, c'est-a-dire que les

atomes de la matiere a analyser sont ionisés dans un plasma qui peut atteindre généralement
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la température de 6000 K. L’échantillon pénétre dans le plasma sous forme liquide et 1l doit
subir les changements d’état soit la vaporisation et I’ionisation. L’introduction se fait au cen-
tre du plasma et parallélement au flux d'argon. L’échantillon est introduit dans le plasma sous
une forme finement divisée par le nébuliseur pour faciliter I’ionisation des atomes. Les solu-
tions sont généralement préparées dans I’acide afin de permettre la dissolution compléte de la

matiére a 1’étude.

Apres I’lonisation de la matiere dans le plasma, I’émission des ions est focalisée vers un ré-
sean polychromatique a I’aide de lentilles puis détectés par un spectrometre d’émission opti-
que. En effet, lorsque les électrons, des atomes excités, reviennent a leur énergie fondamenta-
le, ils émettent des photons dont 1’énergie est caractéristique des é}éments (atomes). La lu-
miére émise par le plasma est analysée par un réseau polychromatique. La lumiére émise est
détectée et mesurée et son intensité est comparée a celle d’un élément connu pour une

concentration connue analysée dans les mémes conditions.

1.4 Méthodes de modélisation moléculaire

1.4.1  Ab initio

La méthode ab initio est la technique qui utilise des principes théoriques de la mécanique
quantique. La technique la plus commune de 1a méthode de calcul ab initio est le calcul Har-
tee-Fock (HF) [11]. La premié¢re approximation de cette technique porte sur [’approximation
du champ central. C'est-a-dire que la répulsion coulombique des électrons est intégrée dans le
terme de répulsion. Cette méthode donne un effet moyen de la répulsion, mais pas les interac-
tions explicites. L énergie calculée est toujours égale ou plus grande de celle de I’énergie
exacte. L’unité de 1’énergie calculée est le Hartree (Ha). Un des avantages de cette méthode
est qu’elle brise I’équation de Schrédinger a plusieurs électrons en plusieurs équations sim-
ples & un électron. Chacune d’entre elle est résolue et donne une seule fonction d’onde

d’électron que ’on appelle orbitale.

La seconde approximation du calcul AF, dépend du fait que la fonction d’onde est décrite par

des fonctions mathématiques qui ne sont connues que pour quelques systémes a un électron.
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Les fonctions les plus utilisées sont les combinaisons linéaires d’orbitales de type gaussien-
nes (GTO) que I’on nomme primitives. Les fonctions gaussiennes doivent étre multipliées par
des fonctions angulaires (facteur de correction) pour obtenir la symétrie des orbitales s, p et d.

Ainsi, la somme des fonctions sur différents atomes nous donne les orbitales moléculaires.

Comme le calcul HF ne tient compte que de I’effet moyen de répulsion des électrons et non
des interactions explicites, on doit apporter des corrections pour obtenir une bonne corréla-
tion avec la réalité. Plusieurs méthodes ont été mises au point pour corriger ces variations
avec la réalité, telles que la théorie de perturbation de Moller-Plesset et la configuration de

’interaction (CJ).

L’inconvénient majeur de la méthode ab initio est un temps de calcul treés long. En effet, le
temps de calcul est égal a N' ou N est le nombre de fonctions de base, comme on a une fonc-

tion par électron, alors le temps de calcul peut devenir trés long.
1.4.2  Semi-empirique

Les méthodes semi-empiriques sont similaires a la méthode Hartree-Fock, c'est-a-dire qu’elle
utilise un opérateur Hamiltonien et une fonction d’onde tout comme la méthode HF [12].
Cependant, certaines pié¢ces d’informations sont omises ou approximées. Par exemple, les
électrons de cceurs de 1’atome (sous-valenciels) sont omis, on utilise un jeu de base («basis
sety) minimal et certains termes d’interaction d’électrons (intégrales a 2 électrons) sont omis.
Pour pallier a ces erreurs, la méthode utilise une « paramétrisation » qui corrige les approxi-
mations ou les omissions. Les paramétres sont obtenus en corrélant le résultat du calcul avec
des valeurs expérimentales ou avec des calculs ab initio. Ainsi, les paramétres permettent de

remplacer les intégrales omises ou les €lectrons sous-valenciels omis.

L’avantage de la méthode semi-empirique est d’étre plus rapide que la méthode HF, soit N’
au lieu de N'. Par contre, certains résultats peuvent étre erratiques et moins de propriétés peu-

vent étre prédites avec fiabilité, surtout avec des nouvelles molécules.

La méthode semi-empirique a été paramétrisée pour reproduire certains résultats pratiques

tels que la structure moléculaire et la chaleur de formation. Elle est utilisée aussi pour prédi-
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re : les moments dipolaires, les chaleurs de réaction, les potentiels d’ionisation, les spectres

¢lectroniques et les déplacements chimiques en RMN.

Le calcul semi-empirique est excellent pour décrire les molécules organiques. Certaines mé-
thodes de calcul semi-empirique ont été¢ développées pour des composés inorganiques. Il
existe une panoplie de méthode semi-empirique par exemple : Hickel, Hiickel étendu, PPP,
CNDO, MINDO, MNDO, ZINDO, SINDO, AMI1, PM3, TNDO et SAMI. La méthode la plus
utilisée pour les composés organiques est la méthode PA3, elle est fiable, rapide et reproduc-

tible.
1.4.3 La théorie de Ia fonctionnelle de densité

La théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) est devenue trés populaire dans les demiéres
années pour la simple et bonne raison que les calculs sont plus faciles a effectuer que pour les
autres méthodes [13]. Une premiere application pratique de cette théorie fut développée par
Kohn et Sham qui ont formulé une méthode similaire a la structure de la méthode HF [14].
La prémisse de la DFT est basée sur I’hypothése que 1’énergie d’une molécule peut-étre dé-

terminée a partir de la densité électronique plutét que par la fonction d’onde.

Dans cette formulation, la densité d’un électron est exprimée comme une combinaison d’une
fonction de base qui a la méme forme mathématique que pour les orbitales d’HF. Un déter-
minant est déduit des ces fonctions, on parle alors d’orbitales de Kohn-Sham. La densité élec-
tronique de ces orbitales est utilisée pour calculer I'énergie a I’aide d’une fonctionnelle, c'est-
a-dire une fonction de fonction. Les énergies calculées des orbitales par la DFT n’égalent pas
les valeurs spectroscopiques photoélectriques expérimentales, tandis que la méthode HF don-

ne des résultats qul sont plus proche des valeurs observées.

Le temps de calcul de N est plus court que la méthode HF et la méthode demeure plus rapide

méme si on ajoute des facteurs de corrélation pour corriger I’écart.
1.4.4  Mécanique moléculaire

La méthode ab initio est limitée a une taille de molécule d’une dizaine atomes, car le temps

de calcul de la modélisation devient rapidement tres long. La méthode semi-empirique, pour
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sa part, permet d’augmenter la taille des molécules a des centaines d’atomes, mais elle ne
permet pas, dans un délai raisonnable, de calculer des modeles de molécules biologiques
telles que des protéines. Si I’on désire modéliser une grosse molécule de taille supérieure a
celles accessibles par la méthode semi-empirique alors il est possible d’éviter la mécanique

quantique en utilisant la méthode de mécanique moléculaire (MM) [15].

L’expression de 1’énergie d’un composé est exprimée par des équations algébriques simples
dans la méthode de MM. La MM n’utilise pas de fonction d’onde d’électron ni de densité
électronique. Les constantes des équations sont obtenues a partir de données expérimentales
spectroscopiques et a partir de calculs ab initio. Un jeu d’équation est associé a leurs constan-
tes que ’on nomme champ de force. La performance de cette technique dépend : de la fonc-
tion des expressions énergétiques, des données utilisées pour la paramétrisation des constan-
tes, de la technique utilisée pour 1’optimisation des constantes a partir des données et de
I’habilité de 1’utilisateur a appliquer la technique d’une fagon constante envers ses forces et

faiblesses.

Pour obtenir une bonne transférabilité des parametres d’une molécule a I’autre, les champs de
force utilisent des atomes types tels que Csp®, Csp”, Csp, O d’un carboxylate, O d’un carbo-
nyle, N d’une amine, N d’une énamine, etc. [.’expression de 1’énergie consiste en une somme
d’équations classiques simples comme les systémes newtoniens. Ces équations permettent de
décrire plusieurs aspects de la molécule comme 1’étirement et la torsion des liens, les interac-
tions électrostatiques, les forces de Van der Waals et la liaison hydrogéne. Par contre, aucun
processus électronique ne peut étre modeélisé, car les électrons individuels ne sont pas pris en

compte.

I1 existe une panoplie de méthodes A/M qui ont toutes des champs d’expertise qui leurs sont
propres. Par exemple, les méthodes AMBER et CHARMM ont été développées pour des bio-
molécules comme les protéines et les acides nucléiques. I y a aussi les méthodes MM,
MM2, MM3, MM4 et MMFF qui sont utiles surtout pour les molécules organiques. La mé-

thode UFF, quant a elle, permet de mod¢liser tous les éléments du tableau périodique.
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1.4.5 Méthode mésoscale

Les techniques de modélisation présentées jusqu’a maintenant permettent d’obtenir des mo-
déles moléculaires et des interactions entre les molécules. Les simulations effectuées en ingé-
nierie traitent généralement d’un matériau ou il y a un continuum et les propriétés physiques
sont constantes dans celui-ci. Certaines structures hétérogénes, par exemple, les suspensions,
les colloides et les mélanges de polymeres ne sont pas bien définis avec aucune de ces deux
techniques. C’est important pour la modélisation des cosmétiques, du papier, des composites,
des aliments, des détergents, etc. Certaines propriétés des matériaux dépendent d’unités qui
sont trop grandes pour étre modélisées a partir des simulations moléculaires et de plus, elles
ne sont pas homogenes a 1’échelle microscopique. Enfin, la dynamique des matériaux
s’effectue dans des échelles de temps trop longs pour étre modélisée avec une méthode de
dynamique moléculaire. Les simulations mésoscales sont toutes désignées pour modéliser les
propriétés physiques des matériaux, car elles peuvent s’étendre a des longueurs de quelques

centaines de nanometres [16].

La méthode mésoscale permet de modéliser des collections d’unités que I’on nomme des
perles. Chaque perle représente une sous-structure, des molécules, des monoméres, des mi-
celles, un domaine microcristallin, une particule solide ou une région d’un fluide arbitraire.
Les perles peuvent étre liées ensemble par un potentiel harmonique permettant de modéliser
un polymere. L’optimisation de la simulation se fait via des interactions entre les perles im-
pliquées et on peut imposer des équations de mouvements dynamiques aux perles. Ceci estt
tres difficile a faire avec des calculs de dynamique moléculaire importants a cause de la pré-
cision requise pour corréler la faible valeur d’énergie libre entre les micro-états. 11 y a des
algorithmes pour déterminer les tailles appropriées des perles a partir de la dynamique molé-

culaire et de la simulation Monte Carlo (MC).

La méthode mésoscale est capable de prédire des détails microscopiques comme la formation
de capsules, de tiges, de gouttelettes, de cellules, d’hélices, de coquilles, d’amas de tiges et
d’amas de gouttelettes. Avec un peu de travail, on peut obtenir un diagramme de phase com-
plet en introduisant a la simulation des interactions de forme, de dynamique, de cisaillement,

etc.
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1.4.6 Développement de la méthode DPD

Au début des années 1990, Hoogerbrugge et Koelman ont introduit une nouvelle technique
de simulation pour les comportements hydrodynamiques que I’on nomme «dissipative parti-
cule dynamics » (DPD) [17]. Cette technique est basée sur la simulation de spheres molles
qui interagissent a partir d’un simple potentiel pairé entre les perles et thermiquement équili-
bré par I’hydrodynamique [18]. En introduisant un potentiel harmonique entre les perles, la
simulation des polymeres devient possible avec cette méthode. En 1995, Espafiol et Warren
[19] ont déterminé que la force totale pour chaque particule DPD est une somme de trois
termes additifs pairés soient la force conservative, qui est une faible répulsion, la force dissi-
pative, qui est proportionnelle a la vitesse relative des perles, et la force aléatoire nécessaire
pour maintenir la température du systeme. Pour les systémes polymériques, ils ont introduit
une interaction additionnelle pour représenter les ressorts entre les perles. Espatiol et Warren
ont effectué une analyse détaillée en utilisant le théoréme de dissipation et ils ont montré que
les amplitudes relatives de la force dissipative et aléatoire doivent satisfaire une certaine rela-
tion afin de s’assurer que la simulation hydrodynamique suit ’ensembie canonique. Pendant
que les forces dissipatives et aléatoires jouent en concert comme un thermostat sur la simula-
tion, c’est la force faible de répulsion conservative qui incarne 1’essentiel de la chimie du
systeéme. Jdéalement, il faudrait arriver a tirer de la force conservative les détails des interac-
tions atomistiques. En 1997, Groot et Warren ont fait une importante contribution pour la
méthode en établissant une relation entre la force de répulsion conservative de DPD et le
parametre d’interaction de la théorie Flory-Huggins [20,21]. Ils ont établi une théorie dans la
science des polymeres, en reliant le parametre DPD au parametre y d’interaction de Flory-
Huggins. Le parametre d’interaction de Flory-Huggins peut étre relié a la solubilité et a
’¢énergie de mélange binaire des composantes polymériques. Celles-ci peuvent étre obtenues
par des simulations atomistiques ou par expérimentation. Donc, leur travail permet de faire le
lien entre les parametres de répulsion conservative de DPD que I’on peut aussi obtenir a par-

tir de description atomistique.

Voici une revue des équations applicables aux perles déduites des travaux des différents
chercheurs mentionnée ci-haut. La perle suit simplement les équations de mouvement de

Newton.
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B} v,
Eq. 1.2 L=y Y

a ;71=f,-

La masse est normalisée a 1 pour simplifier et la force f sur la perle i contient trois compo-

santes.

Eq. 1.3 L=+ 0+ 5D

Dans ’Eq. 1.3 f” et £ sont respectivement les forces dissipatives et aléatoires (random) qui
agissent comme thermostat et le résultat est rapidement équilibré comme I’ensemble canoni-
que de Gibbs-Boltzmann. La force / permet de modéliser une répulsion entre les perles i et .
La force agit le long d’une ligne reliant les deux perles et elle est dite conservative, car la
quantité de mouvement (momentum) est conservée. Groot et Warren assument les fonction-

nelles de forme suivante pour f*:

— r.
fi =a,(1=="2)7, 1, <R
Eq. 1.4 Y

‘/7,_?,." =0, r,2R

i &

ou R.est le rayon critique (cutoff) entre deux perles. Comme c’est I'unique élément de lon-
gueur du systéme, on utilise un rayon critique €gal a 1. Cela nous permet donc de simplifier

I’Eq. 1.4

f!'/'c = ai/' (1 o ri/’ )fl/ ’ rl/ <l

Eq. 1.5 -
fi =0, 1,21

ou le terme a;; est le maximum de répulsion entre les perles i et /. On détermine le vecteur 7;,

et le vecteur unitaire 7; comme suit :
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Fq. 1.6 ¥

Les deux autres forces restantes, soient les forces dissipative et aléatoire, sont calculées de 1a

fagon suivante :

D D 2 z
Sy =yt (n)F VT,

Eq. 1.7 . ° o
Jy = 00" (5)5)0,7,

ol w” et o sont des fonctions de masse qui dépendent de r et qui disparaissent pour
r>r.=1, vy=vi— v, et 0,(f) est une variable de fluctuation aléatoire avec une statistique

gaussienne :

(6,(0)=0

Eq. 1.8
(6,(16,(0) = (5,6, +5,5,)5¢ 1)

Ces forces jouent aussi sur une ligne entre les perles et elles conservent la quantité de mou-

vement linéaire et angulaire (linear and angular momentum).

Espafiol et Warren ont montré que I’une des deux fonctions de masse de I’on voit a I’'Eq. 1.7
peut étre choisi arbitrairement et ce choix fixe I’autre fonction. 11 y a aussi une relation entre

les amplitudes et I’énergie interne (kg7).

0" ()= ("]’
o’ =2yk,T

Eq. 1.9

Avec un choix simple, on obtient :

a)D(r)z[a)R(r)]2:(l—1‘)2 , r<l

Eq. 1.10 a)D(i‘)Zl:a)R(r)jr:O , r>1

On peut remarquer que "(#) est pareil a la fonction de la force conservative de I’Eq. 1.5.
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1.5 Travaux antérieurs et but du projet

Des travaux antérieurs, présentés dans le mémoire de maitrise d’Alexandre Lemire [22], por-
taient sur I’utilisation des formates de métaux complexés pour obtenir des particules métalli-
ques dispersées dans des polymeéres et sur la synthése de polyamides, de polyurées et de
polyuréthanes a partir des métaux complexés avec des diamines. Les matériaux composites
constitués de polymere et de métaux peuvent conduire a des applications industrielles intéres-

santes lorsque les phases dispersées sont de taille nanométrique.

Ces résultats antérieurs nous ont conduits a focaliser nos efforts de recherche vers des nou-
velles méthodes de réduction des complexes précurseurs de particules métalliques sur deux

polymeéres naturels soit I’amidon et la cellulose.

En ce qui concerne la modélisation moléculaire appliquée au domaine des pétes et papiers,
nos travaux antérieurs ont porté sur la compréhension des mécanismes réactionnels de blan-
chiment des agents réducteurs a l’aide des méthodes quantiques ab initio et DFT
[23,24,25,26,27,28,29], des phénoménes d’inhibition du photojaunissement de la lignine et
du papier a I’aide des méthodes quantiques ab initio et semi-empiriques [30,31,32], ainsi que
sur la carbanilation de la cellulose et la détermination des poids moléculaires a I’aide des
méthodes semi-empiriques et de mécanique moléculaire [33,34,35]. Ces travaux continuent

encore dans nos laboratoires.

Ces résultats antérieurs ont orienté certains travaux de recherche dans nos laboratoires vers la
compréhension des structures moléculaires de tailles de plus en plus imposantes, ouvrant
ainsi la porte vers 1’étude des nanomatériaux. Toutefois, le passage a 1’étude des nanomaté-
riaux passe par la compréhension des nouvelles méthodes de simulation, les méthodes mé-
soscales. Le travail effectué¢ pour mon mémoire de maitrise constitue, de fait, le premier pas
vers ’étude des nanomatériaux cellulosiques et dont ’aboutissement, nous 1’espérons, sera

1I’étude des nanocelluloses cristallines (NCC).



CHAPITRE 2 - Matériel et méthode

21 Produits utilisés

Les produits chimiques utilisés sont présentés dans le Tableau 2.1 et leurs caractéristiques

sont présentées dans le Tableau 2

Tableau 2.]

2.

Produits chimiques utilisés

Produits Formule Abréviation
Cellulose B-(CeH,405), - 162.147 -
Amidon 0-(CeH 405), - 162.14" -
Chlorure de cuivre dihydraté CuCl»2H,0 - 170,48 97
Formate de cuivre tétrahydraté Cu(CHO,),4H,0 - 225,61 97
Ethylénediamine (CH,),(NH-)- en 60,10 99
Hydroxyde d’ammonium NH,OH - 35,05 30
Hydroxyde de potassium KOH - 56,11 &5
Hydroxyde de sodium NaOH - 40,00 97
Meéthanol CH:0OH MeOH 32,04 99
Acide formique CHO;H 46,03
Ethyléne glycol (CH,)-(OH), - 62,07 99
Hydrazine monochydratée (NH,), - 32,05 98
4-Acétamido-2,2,6,6- 4-Acétamido-
tétraméthylpipéridine-1-oxyle CnflaN0: TEMPO 213,30 o8
Bromure de sodium NaBr - 102.89 99,9
Hypochlorite de sodium NaOCl - 74,44 6-14
Ethanol anhydre CH,CH,0OH EtOH 46,07 100

*Poids moléculaire du monomere

Tableau 2.2 Caractéristiques des produits chimiques utilisés
primule chim | Den
0
(] e B/
B-CeH 1605 - - 0,5425°C -
a-CH,40s 256-258 - - -
) 100 Trés toxique par inhalation, irritant pour la
CuCly2H,0 (-2H-0) i 2,54 peau et les yeux
) 130 Irritant pour les yeux et treés toxique par
CulCHO 410 |y 6 - 181 inhalation
(CH,),(NH»)» 18,5 118 0,899 Corrosif
NH,OH -57,5 38 0,9 Irritant et briile




23

Formule chimi- Eb. Densité Toxicité
SUE (g/mL)
KOH 361 1320 2,04(112;01.- Corrosif
NaOH 323 1390 | 2,1 (solide) Irritant et brille
CH,0H -98 64,6 0,791 Inflammable et toxique
HCO,H 8.4 10,8 1,22 Corrosif et toxique
(CH-),(OH), -12,9 197.3 1,113 Toxique si ingéré
(NHy), - - 1,029 Irritant pour la peau ‘et les yeux et cancéri-
géne
CyHa NSO, 143-145 ) ) Irritant pour ]e; yeux §t tres toxique par
inhalation
NaBr 755 1390 3,203 Toxique par inhalation
NaOCl i i ) Irritant pourila peau et les yew,(,_tr‘es toxi-
_que par inhalation et cancérigéne
CH,;CH.OH -114,4 78,4 0,789 Dangereux pour les yeux et inflammable
2.2 Appareillage utilisé

Les appareils utilisés lors de la synthese des complexes sont énumérés dans le Tableau 2.3.

Tableau 2.3 Liste des appareillages utilisés durant mon projet

ADpPpAare d _'_ C DE C

Microscope électronique a transmission | Philips EM 2085

ICP optique PerkinElmer Optima 4300 DV
Four a pyrolyse Thermolyne 79300 Tube Furnace
Tube a pyrolyse Tube Pyrex 24/40 (5°)

Bain a ultrason Branson 1210

Logiciels Material Studio version 4.3

de la suite d”Accelrys

23 Protocoles

Dans cette section, nous élaborerons les protocoles des différentes expériences que nous
avons effectuées pour révéler la structure de la cellulose par microscopie électronique a
transmission. Le but de toutes les expériences réalisées dans ce travail est d’augmenter le
contraste entre les chaines cellulosiques, a ’aide de métal lourd, pour observer la structure de
la cellulose afin de comparer des résultats expérimentaux avec les résultats obtenus avec les

modéles moléculaires.
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2.3.1 Réduction du formate de cuivre par chauffage

Dans un premier temps, nous avons imprégné une feuille de papier avec une solution de for-
mate de cuivre. Le formate de cuivre est réduit en cuivre métallique par chauffage sous at-
mosphere inerte. Ainsi, le cuivre devrait permettre d’augmenter le contraste entre les chaines
polymériques et améliorer 1’observation par MET. Le chauffage & 200°C sous atmosphere
inerte entraine la décomposition du formate de cuivre en dioxyde de carbone et en hydrogene

qui réduit Je Cu** en Cu’.

L’imprégnation a été réalisée a deux concentrations différentes en formate de cuivre. Dans la
premiére solution, 5,64 g (25 mmol) de formate de cuivre tétrahydraté sont dissout dans I’eau
déminéralisée et la solution est transférée dans un ballon jaugé de 100 mL, on complete au
trait de jauge avec de I’eau déminéralisée pour obtenir une concentration de 0,25 M. Dans la
seconde solution, 1,13 g (5 mmol) de formate de cuivre tétrahydraté sont dissout dans de
I’eau déminéralisée et la solution est transférée dans un ballon jaugé de 50 mL. On complete
au trait de jauge pour obtenir une concentration de 0,1 M. Nous mesurons la densité des solu-
tions en pesant 5 mL de chaque solution mesurés avec une pipette volumétrique. En divisant

la masse par le volume nous obtenons la densité de la solution.

Ensuite, un morceau de papier, préalablement pesé, est immergé dans la solution concentrée
pendant 5 minutes et le surplus de solution est épongé avec un papier essuie-tout. Le papier
mouillé est pesé pour connaitre le poids de la solution absorbée. On répete les étapes précé-
dentes pour avoir un duplicata pour chacune des solutions. Les morceaux de papier sont en-
suite placés dans des bateaux de céramique et introduits dans un tube a pyrolyse. On place le
tube dans le four et on fait passer un courant d’argon dans le tube pendant 5 minutes. On
augmente la température du four par palier de 20°C jusqu’a 200°C et on laisse le papier pen-
dant deux heures a cette température. Lors du chauffage au dessus de 130°C le formate de
cuivre tétrahydraté est réduit en cuivre métallique. Ensuite, on retire les bateaux du four et on
laisse refroidir le papier sous un courant d’argon. Finalement, les papiers sont pesés et obser-

vés par microscopie électronique.
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La préparation des échantillons pour I’observation au MET demande de faire des coupes au
microtome dans le sens de 1’épaisseur du papier. La structure du papier est ensuite fixée a
[’aide d’une résine époxy de type Spurr. Le bloc obtenu est coupé en coupes minces
d’environ 0,05 um avec le microtome et les coupes sont déposées sur une grille 8 MET. Fina-

lement, la structure est observée.

La méme expérience a ét¢ refaite avec la cellulose en poudre Aldrich. Les fibres de cellulose
séches (0,4 g) sont dispersées dans 15 mL de solution concentrée de formate de cuivre a
0,25 M. Le temps d’immersion des fibres dans la solution est de 5 minutes. La solution est
filtrée et les fibres mouillées sont pesées. Les fibres sont placées dans un bateau de céramique
et le bateau est placé dans le tube a pyrolyse au four. On répéte les étapes précédentes pour la
solution diluée & 0,1 M et cette expérience est réalisée en duplicata. On procéde au chauffage
sous argon comme pour le papier. Finalement, la cellulose imprégnée avec du cuivre métalli-

que est pesée et observée par microscopie €lectronique.
2.3.2  Préparation de I'hydroxyde de cupriéthylénediamine

L’hydroxyde de cupriéthylénediamine a été préparé pour améliorer la distribution du cuivre
dans les fibres de cellulose. La cellulose absorbe I’eau ou une solution de formate de cuivre
sans que les chaines polymériques de la cellulose passent en solution. Lorsque la cellulose est
mise en présence d’hydroxyde de cupriéthylénediamine, certaines fonctions alcool de la cel-
lulose sont transformées en alcoolate et le métal complexé devient associé a la cellulose. Cet-
te cellulose anionique associée au complexe de cupriéthylénediamine devient soluble dans
I’eau. Les cations doivent &tre uniformément dispersés dans la cellulose lorsque les deux
especes forment une solution vraie. La précipitation des espéces ioniques de cette solution
devrait conduire a une dispersion moléculaire du cuivre complexé dans la cellulose. La ré-
duction des ions cuivre en cuivre métallique devrait permettre de métalliser les chaines de

cellulose et rendre possible leur observation par microscopie électronique a transmission.

Avant de réaliser 1’association de la cellulose avec le cupriéthylénediamine, il est nécessaire
de synthétiser le complexe d’hydroxyde de cupriéthylénediamine. L’hydroxyde de cuivre est

préparé par addition lente d’une solution de chlorure de cuivre (8,524 g, 50 mmol dissout
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dans 10 mL d’eau déminéralisée) a une solution froide d’hydroxyde de potassium dissout
dans I’eau (6,73 g, de KOH a 85 %, 102 mmol). L’hydroxyde de cuivre précipite sous la for-
me d’un gel bleu. Le gel est filtré et lavé a I’eau déminéralisée pour enlever le chlorure de
potassium. Le gel d’hydroxyde de cuivre est placé dans un bécher et 25,0 mL d’une solution
d’éthylénediamine a 27,2 % (soit 6,8 mL d’éthylenediamine a 99 % dans 18,2 mL d’eau) sont
ajoutés. La solution est agitée jusqu’a dissolution complete du gel. Une solution mauve foncé
d’hydroxyde de cupriéthylénediamine est obtenue. La solution est ensuite filtrée et transférée
dans un ballon jaugé de 100 mL. On compléte au trait de jauge. On obtient une solution
d’hydroxyde de cupriéthylénediamine de 0,5 M si tout le gel est passé en solution. Le Ta-
bleau 2.4 montre le rapport molaire de la réaction pour la formation de I’hydroxyde de
cupriéthylénediamine a partir du chlorure de cuivre.

Tableau 2.4 Rapport molaire pour la formation de [’hydroxyde de
cupriéthylenediamine

0 0 H, en),(O 0
Formule brute | CuCl,-2H,0 KOH C-HgN, Cu(en)-(OH), KCl H-O
Poids molaire | 170.48 g/mol | 56.11 g/mol 60.10 g/mol 217,76 g/mol [ 74,55 g/mol | 18,02 g/mol
Densité (conc) - - 0,897g/mL (99 %) - - 1,00 g/mL
Qté de départ 852¢g 6,73 g 6,8 mL - - -
# mol (départ) 50,0 mmol 102 mmol 101 mmol - - -

# mol prévu - - - 50,0 mmol 100 mmol 100 mmol

t€ prévues - - - 109 g 7,46 g 1,80 mL
Limitant Excés Excés

2.3.3  Association du cupriéthylenediamine avec la cellulose

La cellulose en fibre est dispersée dans une solution d’hydroxyde de Cu(en), jusqu’a dissolu-
tion compléte. Typiquement, 25 mL de la solution d’hydroxyde de cupriéthylénediamine a
0,5M (12,5 mmol) sont ajoutés a 0,81 g (5 mmol) de fibre de cellulose. Cette solution
contient un rapport d’une unité glucose pour 2,5 équivalents de cuivre complexé. La disper-
sion est agitée plusieurs heures a 25°C afin obtenir une dissolution compléte de la cellulose.
Le Tableau 2.5 montre le rapport molaire de 1’association de la cellulose avec le cupriéthyle-

nediamine.
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Rapport molaire pour I'association de la cellulose avec le
cupriéthylenediamine

en ), (0 0 D 0 H,O

Formule brute (CsH1005)n Cu(en),(OH), Cu(en)»(CeHyOs5),(OH) H-O
Poids molaire 162,14 g/mol 217,76 g/mol 353,82 g/mol 18,02 g/mol
Densité (conc) - 0,5M - 1,00 g/mL
Qt€ de départ 03l g 25,0mL - -
# mol (départ) 5,00 mmol 12,5 mmol - -

# mol prévu - - 5,00 mmol 5,00 mmol

Qté prévues - - 1,77 g 0,09 mL

Limitant Excés

2.3.3.1 Réduction avec le formate

Nous avons essayé d’échanger les groupements d’hydroxyde de la cellulose associée a
I’hydroxyde de cupriéthylenediamine par des groupements formate pour réduire les ions cui-

vre en cuivre métallique.

La solution de cupriéthylénediamine-cellulose est ajoutée goutte a goutte & une solution de
méthanol contenant 5 % v/v d’acide formique. La cellulose précipite. On récupere le solide

par filtration et on réduit le cuivre par chauffage sous atmosphére inerte.

[’ajout de la cellulose solubilisée dans I’hydroxyde de cupriéthylénediamine a une solution
meéthanolique diluée d’acide formique (5 %v/v) conduit a la précipitation de la cellulose seu-
le. Le formate de cupriéthylénediamine obtenu par neutralisation reste en solution dans le
méthanol, alors que les alcoolates de la cellulose basique réagissent avec 1’acide formique

pour donner de la cellulose insoluble.

Une cellulose basique solide associée a des cations cupriéthylénediamine peut étre obtenue
par addition de la solution aqueuse de cellulose et d’hydroxyde de cupriéthylénediamine a un
exces de méthanol. Les ions cuivre de cette poudre bleu peuvent étre réduits en cuivre métal-
lique par chauffage dans 1’éthyléne glycol, par addition d’hydrazine ou par chauffage dans un

tube a pyrolyse en présence d’acide formique gazeux entrainé par un courant d’argon.
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2.3.3.2 Réduction des ions cuivrique dans I’éthyléne glycol

Les ions cuivre de I’hydroxyde de cupriéthylénediamine peuvent étre réduits en cuivre métal-

lique par chauffage dans I’éthyléne glycol [36].

Le mélange de 10 mL de la solution d’hydroxyde de cupriéthylénediamine a 0,5 M avec
10 mL d’eau déminéralisée, 25 mL d’éthyleéne glycol et 0.3 g d’hydroxyde de sodium (85 %)
donne une solution mauve foncé a 25°C. Lorsque cette solution est chauffée, il y a distillation
de I’eau vers 100°C, puis augmentation de la température de la solution jusqu’au point
d’ébullition de I’éthyléne glycol a 196°C. Un changement de couleur se produit lorsque la
solution atteint 130°C, a cette température il y a disparition de la couleur mauve et apparition
d’un précipité rouge brun. Le précipité est récupéré par centrifugation (10 minutes a
1 500 RPM). Le précipité est dispersé dans du méthanol et redéposé par centrifugation. Cette
étape de lavage est répétée trois fois et les particules sont analysées par MET (Tableau 2.6).

Tableau 2.6 Rapport molaire de la réduction de I'hydroxyde de cuprie-
thylenediamine avec l'éthylene glycol basique

1 Cu(en),(OH); + 1 NaOH + 1 HOCH,CH,OH — 1 Cu’ +2 en +1 HOCH,COONa + 4 H,0

Equation proposée non prouvée par XPS

Formule

o | Cuen)x(OH), | NaOH | HOCH,CH.0H | Cu' en | HOCH,CO:Na | H.O

Poids —
molaire 217,76 40,00 62,07 63,55 60,10 98,03 18,02
(g/mol)

Densité o 0
ou conc. 05 M 85% 1,113 g/ml - 0,897 - g/ml

Qté de

départ 10,0 mL 0,30 g 25,0 mL -

# mmol

(depart 5,00 6,38 448 -

# mmol
révu

- 5,00 10,0 5,00 10,0

Qté

prévues - - - 0,318g | 0,67mL 0,490 ¢ 0,18 mL

Limitant Excés

La méme procédure de réduction est appliquée a la solution d’amidon dans I’hydroxyde de
cuprié¢thylénediamine. L’éthyléne glycol (35 mL) et I’hydroxyde de sodium (0,3g, 85%) sont
ajoutés a 35 mL de solution d’amidon (0,65 g, 5 mmol) dans 8 mL d’hydroxyde de cupriéthy-

lénediamine a 0,5 M. La solution est chautfée pour favoriser la distillation de I’eau et la ré-
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duction des ions cuivre. Un précipité brun est obtenu aprés chauffage jusqu’a 160°C. La solu-

tion est refroidie et le glycol est dilué par ajout de 50 mL de méthanol. Le solide est récupéré

par centrifugation pendant 10 minutes a | 500 RPM. Le solide est lavé trois fois en le disper-

sant dans du méthanol et en le redéposant par centrifugation. Le Tableau 2.7 présente le rap-

port molaire de I’association de I’amidon avec le complexe d’hydroxyde de cupriéthylene-

diamine et le Tableau 2.8 présente le rapport molaire de la réduction de la solution de cuprié-

thylénediamine-amidon en milieu basique avec 1’éthylene glycol.

Tableau 2.7

plexe d’hydroxyde de cupriéthylénediamine

1 Cu(en),(OH), + 1 (CsH1¢0s)n — 1 Cu(en),(C:Hy05),(OH) +1 H,0

Rapport molaire de I'association de 1'amidon avec le com-

Formule brute (C(\HH)Os)n CU(eI’l):(OH)g Cu(en)z(C(,HoOs)n(OH) HzO
Poids molaire 162,14 g/mol 217,76 g/mol 353,82 g/mol 18,02 g/mol
Densité (conc) - 0,5M - 1,00 g/mL
Qté de départ 0,65 g 8,0mL - -
# mol (départ) 4,00 mmol 4,00 mmol - -

# mol prévu - - 4,00 mmol 4,00 mmol

Qté prévues - - 142 ¢ 0,07 mL

Limitant Exces
Tableau 2.8 Rapport molaire pour la réduction du cupriéthylénediami-

ne-amidon en milieu basique avec I'éthyléne glycol

1 Cu(en),(C¢Hy05),(OH) + 1 NaOH + 1 HOCH,CH,0H —

1 Cu’(C¢H,405), + 2 en +1 HOCH,COONa + 1 H,0

Formule Cu(en)» Cu’ HOCH,COONa H,0
brute (CeH,0)(0H) | NaOH | (HOCH:): | e 09, | "
Poids molaire 353,82 40,00 | 62,07 22569 | 60,10 98,03 18,02
(g/mol)
Densité i 859 1,113 i 0,897 i 1,00
ou conc. g/ml g/ml
Qté de départ 8,0 mL 030¢g | 250mL - - -
# mmol
(départ) 4,00 6,38 448 - - - -
# mmol ; . ; 4,00 8,00 4,00 4,00
prévu
Qté prévues - - - 0,903 g 0,54 mL 0,039 ¢ 0,07 mL
Limitant Limitant Excés

Nous avons appliqué la méme procédure de réduction a la solution de cellulose dans

I’hydroxyde de cupriéthyléenediamine de la section 2.3.3. La solution de cellulose dans

I’hydroxyde de cupriéthylénediamine (10 mL) est ajoutée a 1’éthyléne glycol (35 mL) et
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I’hydroxyde de sodium (0,3g, 85%). La solution est chauffée pour favoriser la distillation de
I’eau et la réduction des ions cuivriques. Un précipité brun est obtenu aprés chauffage jusqu’a
160°C. La solution est refroidie et le glycol est dilué par ajout de 50 mL de méthanol. Le
solide est récupéré par centrifugation pendant 10 minutes a 1500 RPM. Le solide est lavé
trois fois en le dispersant dans le méthanol et en le redéposant par centrifugation. Le Tableau
2.9 présente le rapport molaire de la réduction de la solution de cupriéthylénediamine-

cellulose avec I’éthylene glycol basique.

Tableau 2.9 Rapport molaire pour la réduction de I'hydroxyde de
cupriéthylenediamine-cellulose avec 1’éthylene glycol ba-
sique

1 Cu(en),(CH,05),(OH) + 1 NaOH + 1 HOCH,CH,0H — 1 Cu’(C¢H,,O5), + 2 en +1 HOCH,COONa + 1 H,0

1 Cu(en),(OH), + 1 NaOH + 1 HOCH,CH,0H —1 Cu’ + 2 en +1 HOCH,COONa + 2 H,0

Formule Cu(en), Culen), Cu’ 0 HOCH.COONa H-0
brute | (CcH,00,(0H) | (om, | NAOH | (HOCHL): | 0y o | CU en
Poids molai-
re 353,82 217,76 | 40,00 62,07 225,69 63,55 60,10 98,03 18,02
(g/mol)
Densité . 1,113 1,00
ou conc. ) ) 85% _g/ml ) ) 0.897 ) g/ml
Qté de de- 10,0 mL 030g | 250mL - - . -
part
# mmol
(départ) 2,00 3,00 6,38 448 - - - -
f# mmol ; - . - 2,00 3,00 10,0 5,00 8,00
prévu
Qté prévues - - - 0,451 g 0,191 g | 0,67 mL 0,490 g 0,14 mL
Limitant Limitant Exces

2.3.3.3 Réduction avec I’hydrazine

Nous avons essayé un autre agent réducteur soit I’hydrazine pour réduire le Cu®** en Cu’.
L’hydrazine, en milieu basique, se décompose en azote et en eau pour libérer quatre électrons

ul vont rédulre le cuivre dans des conditions douces, c'est-a-dire a la température de la piece.
>

E'=1.16V
E° =034V

N,H,+40H — N,+4H,0+4e
Cu™ +2¢ - Cu°

2Cu” +1N,H, +40H —2Cu" +1N, +4H,0

Eq. 2.1
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La réduction avec I’hydrazine a été réalisée sur I’hydroxyde de cupriéthylénediamine seul,
sur la solution d’amidon associé au cupriéthylénediamine et sur la solution de cellulose asso-

ciée au cupriéthylénediamine.

On verse 10 mL de la solution d’hydroxyde de cupriéthylénediamine (Cu(en),(OH), a 0,5 M)
dans un ballon a deux cols. Sur un col on installe un réfrigérant avec un systeme desséchant
au bout du réfrigérant et un septum est fixé sur ’autre col du ballon. On fait buller de I’argon
dans la solution pour chasser I’oxygene qui réagirait avec 1’hydrazine. On ajoute, 0,30 mL
d’hydrazine a 65 % dans 10 mL d’cau désoxygénée, a la solution de cupriéthylénediamine-
cellulose. On laisse réagir jusqu'a disparition de la couleur mauve, c'est-a-dire environ une
quinzaine minutes. Du méthanol (80 mL) est ajouté au mélange. Finalement, on centrifuge
pendant 10 minutes a 1500 RPM et on décante le liquide. On répéte deux fois la centrifuga-
tion en dispersant le solide dans du méthanol pour bien laver le produit. Le solide récupéré
est séché sous vide dans un dessiccateur. Le Tableau 2.10 montre le rapport molaire pour la
réduction du complexe de cupriéthylénediamine avec ’hydrazine en milieu aqueux.

Tableau 2.10  Rapport molaire pour la réduction de ['hydroxyde de
cupriéthylenediamine avec I’hydrazine

2 Cu(en),(OH), + 1 N;H, —» 2 Cu® + 4 en + 4 H,0 + 1 N1

Formule brute Cu(en),(OH), N-H, Cu’ en N,
Poids molaire 217,76 32,05 63,55 60,10 28,01
(g/mol)
o 1,029
Densité, g/mL (conc) - (65 %) - 0,897
Qté de départ 0,30 mL - - -
# mmol (départ) 5,00 6,26 - - -
# mmol prévu - - 5,00 10,0 5,00
Qté prévues - - 0318¢g 0,67 mL -
Limitant Excés

On applique le méme protocole de réduction a Ja solution d’amidon associé au cupriéthyléne-
diamine. La solution d’amidon (0,81 g, 5 mmol) dans 10 mL I’hydroxyde de cupriéthyléne-
diamine & 0,5 M est versée dans un ballon 4 deux cols. La suite de la procédure est la méme
que décrite dans le paragraphe précédant. Le Tableau 2.11 montre le rapport molaire pour la
réduction a I’hydrazine de la solution d’amidon associé au cupriéthylénediamine en milieu

aqueux.




Tableau 2.11

2 Cu(en);(C¢Hy0:)(OH) + 1 N;H,; — 2 Cu’(C¢H;,05) + 4 en + 4 H,0 + 1 Nyt

thylenediamine associé a l'amidon

Rapport molaire pour la réduction a I'hydrazine du cuprié-
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Formule brute Cu{en)(C.HyO)(OH) N-H, Cu'(CH;604) En N,
Poids molaire 343,87 32,05 225,69 60,10 28,01
(g/mol)
Densité, g/mL (conc) - (]6)3%/2) - 0,897 -
Qté de départ 0,30 mL - - -
# mmol (départ) 5,00 6,26 - - -
# mmol prévu - - 5,00 10,0 5,00
Qté prévues - - 1,13g 0,67 mL -
Limitant Excés

On applique le méme protocole de réduction a la solution de cupriéthylénediamine-cellulose.

10 mL de la solution de cellulose associé a I’hydroxyde de cupriéthylénediamine de la sec-

tion 2.3.3 sont versés dans un ballon a deux cols. La suite de la procédure est la méme que

celle décrite pour la réduction a I’hydrazine de la solution d’hydroxyde de cupriéthylenedia-

mine seul. Le Tableau 2.12 montre le rapport molaire pour la réduction a I’hydrazine de la

solution de cellulose associ¢ au complexe de cupriéthyléenediamine en milieu aqueux.

Tableau 2.12

Formule
brute

Cu(en),(C.Ho0s),(OH)

Cu(en)-(OH),

Cu(en)(CHyO05),(OH) + 1 Cu(en),(OH), + 1 N,H; —
Cu’(C¢H,00:) + 1 Cu® + 4 en + 3 H,0 + 1 Nyf

Cu’(CeH,003),

Rapport molaire pour la réduction a I'hydrazine du cuprie-
thylénediamine associé a la cellulose

Poids
molaire
(g/mol)

353,82

217,76

32,05

225,69

63,55

60,10

Densité
(g/mL)

1,029
(65 %)

0,897

Qté de
départ

10,0 mL.

0,30 mL -

# mmol
(départ)

, 3,00

6,26

# mmol
prévu

2,00

3,00

10,0

5,00

Qté pré-
vues

0,451 g

0,191 g

0,67 mL

Limitant

Limitant

Exces

Nous avons aussi réalisé la réduction a I’hydrazine de 1’hydroxyde de cupriéthylénediamine

en solution dans 100 mL d’éthyléne glycol. L*éthyléne glycol est un meilleur dispersant que
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I’eau et son utilisation dans la réduction des métaux est courante. Nous croyons que
1’éthylene glycol permettra de contrdler plus efficacement la taille des particules. De plus,
d’autres essais de réduction du complexe ont été réalisés en plongeant le ballon dans un bain
a ultrason afin de maximiser la diffusion de I’hydrazine dans la solution. Cette agitation ultra-
sonique aura pour effet de défaire les agglomérations et de réduire la taille des particules de

culvre.

La solution d’amidon associée au cupriéthylénediamine a été ajoutée a 100 mL d’éthyleéne

glycol, dispersée par agitation ultrasonique et réduite avec I"hydrazine.

La solution de cellulose associée au cupriéthylénediamine a été réduite dans ’éthyléne glycol
avec ’agitation ultrasonique. La solution de cellulose associée au cupriéthylénediamine a été
ajoutée a 100 mL d’éthyléne glycol, dispersée avec agitation ultrasonique et réduite avec

I’hydrazine.

2.3.3.4 Précipitation dans le méthanol et réduction a I’hydrazine

Afin de fixer le cuivre dans la matrice de cellulose et d’éliminer I’excés de cupriéthylénedia-
mine, nous avons précipité la cellulose associée au cupriéthylénediamine par addition de la
solution aqueuse dans le méthanol. En effet le complexe cellulose-cuivre n’est pas soluble
dans le méthanol, mais ’hydroxyde de cupriéthylénediamine est soluble dans ce solvant. De
plus, en éliminant ’exces de cuivre nous devrions mieux contrdler la taille des particules lors

de la réduction.

Dongc, nous versons dans un bécher de 250 mL, 100 mL de méthanol. Le bécher est placé
dans le bain a ultrason et 10 mL de la solution aqueuse de cellulose-cupriéthylenediamine
(0,81 g de cellulose dans 25 ml. a 0,5 M de cupriéthyléenediamine) sont ajoutés goutte a gout-
te. Le précipité est récupéré par centrifugation a 2000 RPM pendant 15 minutes. On répéte
deux fois I’étape de la centrifugation en ajoutant du méthanol pour bien laver le produit. En-
suite, on met en suspension le précipité dans un ballon a deux cols qui contient 100 mL de
méthanol. On utilise le bain a ultrason pour bien disperser la cellulose. On installe sur un col
un réfrigérant avec un systéme desséchant au bout du réfrigérant et un septum sur ’autre col.

On fait buller de I’argon dans la solution pour chasser 1’oxygene qui réagirait avec
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I’hydrazine. On ajoute 0,20 mL d’hydrazine monohydraté a 65 % dans 10 mL de méthanol.
On ajoute la solution d’hydrazine a la suspension de cupriéthylénediamine-cellulose. On lais-
se réagir jusqu'a disparition de la couleur mauve, c'est-a-dire environ une quinzaine de minu-
tes. Ensuite, le produit est récupéré par centrifugation 4 2000 RPM pendant 15 minutes. On
répete deux fois I’étape de la centrifugation en ajoutant du méthanol pour bien laver le pro-
duit. Le Tableau 2.13 présente le rapport molaire de la réduction a ’hydrazine sur le solide de

cupriéthylénediamine-cellulose.

Tableau 2.13  Rapport molaire pour la réduction a I’hydrazine du solide

de cupriéthylénediamine-cellulose

2 Cu(en)y(C¢Hy05)(OH) + 1 N,H, — 2 Cu’(CsH,05) + 4 en + 2 H,0 + 1 N,1
Formule brute Cu(en)»(CoHoO)(OH) N,H, Cu'(CeH,105) N

€n 2
Poids molaire 343,87 32,05 225,69 60,10 28,01
(g/mol)
. 1,029 )
Densité, g/mL (conc) - (65 %) - 0,897 -
Qté de départ 0,20 mL - - -
# mmol (départ) 2,00 4,17 - - -
# mmol prévu - - 2,00 4,00 2,00
L 61 mL de gaz
Qté prévues - - 0,45¢ 0,268 mL PTM
‘ Limitant Excés
2.3.4  Analyse ICP du cuivre complexé

Nous effectuons une analyse ICP du complexe cuivre-cellulose afin de savoir si nous avons
un cuivre par unité glucose de la cellulose. Nous avons fait I’analyse ICP du cuivre sur deux
essais fait dans des conditions différentes. Dans le premier essai, I’analyse ICP est effectuée
sur du cuivre réduit. Nous avons dissout 0,3060 g de fibre de cellulose dans 10 mL de
Cu(en),(OH), a 0,5 M. Le solide en solution est précipitée par addition dans du méthanol,
puis le précipité est récupéré par centrifugation et lavé au méthanol. Ensuite, le solide bleu est
dispersé dans du méthanol, réduit avec I’hydrazine dans le bain a ultrason, puis il est récupéré
par centrifugation et il est lavé au méthanol. Le solide est séché dans un dessiccateur sous
vide et il est pesé. Nous avons chauffé le solide & 525°C pour obtenir des cendres, puis les

cendres sont dissoutes dans 1’acide chlorhydrique et la solution est analysée avec I’ICP.

Dans le second essai I’analyse ICP est effectuée sur du cuivre qui n’a pas été réduit a

I’hydrazine. On dissout 0,1560 g de fibres de cellulose dans 5 mL de Cu(en),(OH); a 0,5 M.
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Le solide en solution est précipitée par addition dans du méthanol puis le précipité est récupé-
ré par centrifugation et lavé au méthanol. Le précipité est séché et il est chauffé au four a
525°C pour obtenir des cendres. Nous avons dissout les cendres dans I’acide chlorhydrique et

la solution est analysée avec I’'ICP.

Pour I’analyse ICP, il est bien important de laver la verrerie avec une solution de HCl a 10 %
afin de s’assurer d’éliminer tous les métaux collés aux parois puis on rince la vaisselle avec
de I’eau déminéralisée selon la méthode standard TAPPI T 266 om-06. Les creusets sont
aussi lavés avec ’acide chlorhydrique a 10 %, ils sont conditionnés a 525°C pendant

30 minutes et on les laisse se refroidir dans un dessiccateur durant 30 minutes.

On ajoute le solide sec dans le creuset et on chauffe a 525°C durant toute la nuit pour obtenir
des cendres. Le lendemain, on sort les creusets du four et on les Jaisse refroidir pendant
30 minutes. On pese les cendres et on remet les creusets au four a 525°C durant deux heures.
Ensuite, on sort les creusets, on laisse refroidir et on pese a nouveau les cendres. Si la masse
change alors on le remet a