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Abstract

This study aims to shed light on the exploitation of natural plant biomass (palm leaves,
orange peel) and animals (cuttlebone and eggshells) to extract biopolymers : cellulose,
pectin, chitin, and chitosan. Which were then analyzed by IRTF. Then, we used these
polymers as filler in the elaboration of resin matrix composite materials (epoxy) with a
filler rate of 10% and studied its mechanical properties (with the tensile, bending, and
Vickers hardness test) and DMA dynamic mechanical analysis and water absorption. The
results showed a good yield of biopolymers and acceptable physic-chemical, thermodyna-
mic, and mechanical properties which can be developed in the future by improving their

production methods.

Key words : biomass,biopolymer, composite materials, properties.



Résumé

Le présent travail vise a mettre la lumiere sur I'exploitation des biomasses naturelles
d’origine végétales (feuilles de palmier, écorces d’orange) et animales (os de seiche et
coquilles d’ceufs) pour en extraire des bio-polymeres : cellulose, pectine, chitine et chito-
sane. Qui ont ensuite été analysés par la spectroscopie IRTF. Dans ce travail, nous avons
appliqué ces polymeres comme charge dans ’élaboration de matériaux composites, ma-
trice résine (époxy) avec un taux de charge de 10%, et d’étudier ses propriété mécaniques
avec le test de traction, flexion et dureté Vickers et mécanique dynamique DMA et I'ab-
sorption d’eau. Les résultats ont montré un bon rendement des bio-polymeres et des
propriétés physico-chimiques, thermodynamiques et mécaniques acceptables qui peuvent

etre développées a 'avenir en améliorant leurs méthodes de production.

Mots clés : biomasses,biopolymere, matériaux composites, propriétés.
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EP/CPW La formulation d’Epoxy et cellulose palme washingtonia robusta
EP/PFM La formulation d’Epoxy et pectine faiblement méthylée
E’ Modules de conservation élongation
E” Module de perte
Tan & Angles de pertes
Tg température de transition vitreuse
F Force de traction (N)
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Introduction générale

Les énergies renouvelables sont des énergies primaires qui se renouvellent naturellement
et assez rapidement pour étre considérées comme des énergies inépuisables vue qu’elle est
issue directement de phénomenes naturels a savoir : I'énergie éolienne, du soleil, de 1'eau,
de la biomasse ou encore de la géothermie. Le caractere renouvelable d’une énergie dépend
de la vitesse a laquelle la source se régénere et de la vitesse a laquelle elle est consommée
[1].

La biomasse est la fraction biodégradable des produits, déchets et résidus provenant
de l'agriculture, y compris les substances végétales et animales, issues de la terre et de la
mer, de la sylviculture et des industries connexes ainsi que la fraction biodégradable des
déchets industriels et ménagers [2].

Les fibres naturelles ont récemment attiré I'attention des scientifiques grace a leurs
propriétés peu couteuses, peu denses, renouvelables, biodégradables et non abrasives.
Sous le terme < fibres naturelles > se trouvent des fibres, d’origine végétale et animale, et
des fibres minérales .

L’utilisation de fibres naturelles comme renfort de matériaux composites se justifie
pour valoriser une ressource locale dans des pays peu industrialisés, de développer des
matériaux et des technologies prenant en compte les impacts sur I'environnement [3].

Les matériaux composites a base de fibres se sont surtout développés pendant le
vingtieme siecle, grace a la création des résines et des fibres synthétiques. En plus des
composites naturels comme le bois, les hommes ont depuis I’Antiquité élaboré un grand
nombre de matériaux ou de structures composites [4].

Dans ce contexte notre travail s’inscrit,et 1'objectif principal consacré de valoriser les
biomasses, notamment animales (I’os de seiches et coquilles d’ceufs) et végétales (palme et
écorce d’orange) pour en extraire les biopolymeres (chitine, chitosane, cellulose et pectine)
et appliquer ces composés dans le domaine des matériaux composites, afin d’évaluer leurs
propriétés physico-chimiques et mécaniques.

Ce manuscrit est divisé en deux parties, la premiere partie renferme une synthese
bibliographique qui regroupe deux chapitres dont le premier présente un apercu général sur

les biomasses et les biopolymeres avec leurs utilisations et 'intérét scientifique et industriel
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pour le développement de nouvelles ressources d’énergie et de nouveaux matériaux. Le
deuxieme chapitre exprime les matériaux composites : définition, constituants.... puis
nous nous sommes focalisés sur les composites renforcées par des fibres a base de matériaux
naturels.

La deuxieme partie inclut le travail personnel, elle est subdivisée en deux chapitres :
-Le troisieme chapitre expose : < Matériels, méthodes et techniques de préparation et de

caractérisation>, ce chapitre sera composé de trois volets :

- Dans le premier, nous aborderons les matériaux utilisés lors de cette étude, a savoir les

produits chimiques, la biomasse et le polymere.

- Le deuxieme volet englobe les méthodes d’extraction et de préparation des biopo-
lymeres : chitine, chitosane, cellulose et pectine. Nous utilisons ces derniers pour 1’élaboration

des composites époxy /biopolymere.

- Dans le troisieme volet nous expliquerons les différentes techniques utilisées pour ca-

ractériser les composites préparés.

Le dernier chapitre sera consacré a la discussion de tous les résultats obtenus lors de
ce travail.
Notre manuscrit est ponctué d’une conclusion générale permet de résumer les résultats

des travaux présentés et quelques perspectives envisageables.
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Chapitre

Généralités sur les biomasses et les

biopolyméres

1.1 La biomasse

Il y a beaucoup de débats sur la définition 1égale de la biomasse, donc Nous présentons
dans cette section une terminologie de la biomasse et fournit une couverture complete des

principaux types de la biomasse.

1.1.1 Définition

Selon Hakeem et al[5],le terme biomasse fait référence a toutes les matieres prove-
nant des plantes et des animaux.[6]considerent comme biomasse toute matiere d’origine
biologique récente et renouvelable, telle que le matériel végétal, les cultures énergétiques
herbacées et ligneuses, les cultures utilisées pour I'alimentation humaine et animale, les
déchets et résidus de cultures, les déchets et résidus de bois, plantes aquatiques et autres
déchets, y compris certains déchets municipaux et méme du fumier animal. A également
ajouté que la biomasse a une composition hétérogene et chimiquement complexe composée
de carbone (C), d’hydrogene (H), d’oxygene (O) et d’azote (N), similaire aux fossiles conte-
nant du carbone (C) et de I'hydrogene (H).Cependant[7] définit la biomasse comme la
matiere organique produite a partir de déchets solides municipaux ou de plantes vivantes
telles que les arbres, les herbes, les cultures et les résidus agricoles. Dans le méme cadre,
[8] a ajouté que la biomasse fait référence a toute matiere organique extraite de plantes ou
d’animaux ayant vécu ou vécu dans un passé récent. Autrement dit, cela n’inclut pas la
matiere organique convertie en combustibles fossiles, comme le charbon ou le pétrole, par
des processus géologiques sur des millions d’années. Par conséquent, il ne comprend que
les especes biologiques vivantes et récemment mortes qui peuvent étre utilisées comme
combustible ou matiere premiere chimique.

Selon[7],la biomasse est chimiquement composée de trois composants principaux : eau
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1.1 La biomasse

(humidité), composés organiques (protéines, lipides, glucides) et impuretés inorganiques
telles que les cendres. Les composés organiques comprennent quatre éléments principaux :
le carbone (C), 'hydrogene (H), 'oxygene (O) et 'azote (N). La biomasse peut également
contenir de petites quantités de chlore (Cl) et de soufre (S). Cette composition peut étre

obtenue par analyse élémentaire de la biomasse.

I.1.2 Les types de la biomasse

La biomasse est un combustible difficilement exploitable dans son état brut. Sa trans-
formation permet d’obtenir des combustibles plus intéressants sous forme :
e Particules solides, copeaux de bois, semi-coke, coke, charbon de bois, etc...
e Liquides tels que I’éthanol, le biodiesel, ’huile de pyrolyse.
e Gaz tels que gaz de décharge, biogaz, gaz de bois ou autres gaz qui peuvent étre utilisés
sur les résidus de moteurs, chaudieres ou turbines.
Cette transformation peut étre réalisée par voie thermochimique (séche), biochimique ou
mécanique (humide). Le choix dépendra du type et de la quantité de biomasse dispo-
nible, du type d’énergie finale requise, des conditions économiques, de ’environnement
et d’autres facteurs. La plupart des matrices de transformation peuvent étre divisées en
deux groupes :
e Méthodes de conversion thermochimique ou méthodes seches (combustion, gazéification,
pyrolyse).

e Processus de transformation biochimique ou voie humide (digestion, fermentation).figure

Thermochimique
Biomasses
Fermentation Fermentation Extraction Combustion . .
R q . o . Pyrolyse Gazéification
méthanique alcoolique d'huille directe
A A
[ Methane CHy Ethanol CZHSOHJ Huiles végétales (hﬁﬂjﬁ: & ‘ Gazgification J
L J

1 [

Energie

YY

CO+H0
-

Figure I.1 — les principales voies de la biomasse[9].
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1.1 La biomasse

I.1.2.1 Biomasse thermochimique <« Séche >

Le procédé, dit de < conversion thermochimique >, sont encore en cours de développement.
Ils combinent une conversion thermique (sous l'effet de la chaleur) et une conversion chi-
mique (réaction entre deux substances ou plus). La voie thermochimique (ou seche) re-
groupe ainsi les technologies de la combustion, de la gazéification et de la pyrolyse[9]. La
” biomasse seche” comprend la "biomasse ligneuse ” (grumes, bois de déforestation et
de haie, sous-produits de la transformation du bois, élagage urbain et en bord de route,

déchets de bois, paille et autres résidus de culture)[10].

bois a biiches plaguettes forestiéres pailles granulés de bois

Figure 1.2 — Quelques biomasses ligno-cellulosiques. [11].

I.1.2.2 Biomasse biochimique <« humide > :

La conversion humide ou biochimique de la biomasse est un processus de décomposition
sous 'action de bactéries. Il peut étre controlé pour obtenir Carburant facile a utiliser[9)].
< Biomasse humide >, y compris les flux de déchets organiques issus des activités agricoles
(fumiers animaux), agro-industrie (abattoirs, laiteries, cidreries, caves, etc.) et collecti-
vité (déchets verts, boues d’épuration, fractions fermentescibles des ordures ménageres,

graisses organiques et produits résiduels) [11].

Déchets verts Boues d’épuration Bio-déchets

Figure 1.3 — Quelques biomasses humides [12].
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1.1 La biomasse

I.1.3 Sources de la biomasse

La biomasse peut étre classée en fonction de ses propriétés ou de ses composants,

mais les émissions peuvent également étre prises en compte. La source de biomasse differe

selon cette derniere classification. [13] citent cing sources de biomasse, a savoir les résidus

agricoles, les cultures énergétiques, la biomasse aquatique, le fumier animal et les déchets

municipaux :

1

Les résidus agricoles, y compris le bois et ses dérivés, les sous-produits primaires tels
que les tiges de mais et les pailles de céréales, et les sous-produits secondaires de la
transformation de la biomasse tels que les coques de café, les noyaux d’olive et la

bagasse.

Peuplier, saule, eucalyptus et autres cultures et plantes énergétiques Des herbes comme
la canne a sucre, le sorgho et 'artichaut, et des plantes riches en huile végétale comme

le canola et le tournesol.

La biomasse aquatique, comme les algues, est considérée comme de la biomasse de

production de biocarburants de troisieme génération.

Fumier animal et autres déchets animaux (fumier de vache, fumier de volaille, porcs et

dindes et plumes de poulet, etc...).

Déchets municipaux, tels que les ordures ménageres et certains déchets et sous-produits

tels que les boues d’épuration, boues de papier, carton, résidus textiles, etc .

Résidus agricoles
et de cultures

SOURCES DE
BIOMASSE

animaux

Figure 1.4 — Les différentes sources de la biomasse [14].
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1.1 La biomasse

I.1.4 Les différentes générations de la biomasse

Rechercher de nouvelles sources d’énergie alternatives pour remplacer les combus-
tibles fossiles et développer des idées a mesure que les niveaux de C'O9,C'Hy et NOy dans
I'atmosphére augmentent (principalement responsables des problemes de couche d’ozone
causés par la combustion de combustibles fossiles et les activités agricoles). Dans le méme
temps, les préoccupations concernant la dépendance énergétique vis-a-vis des pays ex-
portateurs, I’épuisement des réserves de combustibles fossiles et la volatilité des prix du
pétrole ont accru la nécessité de rechercher de nouvelles ressources propres et renouve-
lables. Ces ressources ont un faible impact environnemental, de faibles émissions de gaz
a effet de serre (GES) et peuvent étre utilisées comme sources d’énergie alternatives ou
complémentaires. Parmi diverses propositions, la biomasse en tant que matiére premiere
pour la production d’énergie renouvelable peut aider a résoudre ce probleme, non seule-
ment en raison de son potentiel énergétique, mais aussi en raison de sa capacité a lutter
contre le réchauffement climatique et le changement climatique [15].

Au cours des dernieres décennies, les scientifiques se sont penchés sur le développement
de nouvelles générations de biocarburants a partir de différentes générations de biomasse.
Jusqu’a présent, quatre générations de biomasse ont été développées pour produire quatre
générations de biocarburants.

Les biocarburants de premiere, deuxieme, troisieme et quatrieme générations sont
réparties selon la matiere premiere et la technologie de production figure 1.5. Ils sont
produits sous forme de solides (par exemple, le charbon de bois), de liquides (éthanol,
biodiesel, huile de pyrolyse et bio-huile) ou de gaz (biogaz (biométhane et biohydrogene))
[16].

Biocarburants

1¥ Génération
(1G)

Biocarburants
Primaires

—A

Biocarburants
Secondaires

R > B
Tad Mais, blé, millet, orge
les cultures vivriéres

Transformation
de la biomasse
en biocarburants

Combustion
directe du bois

— - - -
f 2°m¢ Genération 3

Sl e
Y&
Hl
Résidus Résidus Cultures
¢6) 36) forestiers agricoles énergétiques

[ 4%mc Génération ) 3tme Génération

T
Biomasse lignocellulosique

Photobioréacteurs d'algues [ F l‘a
Les plantes et les microbes Microalgues et é -
génétiquement modifiées macroalgues Boues Fumiers Déchets
L # d'animanx urbains
L )
T
\ A_utres J

Figure 1.5 — Différentes génération du biocarburant et biomasse correspondante [17].
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1.1 La biomasse

I.1.5 Apllications de la Biomasse

Les applications de la biomasse sont multiples et souvent anciennes. Hormis les usages
alimentaires pour la fumure des champs, la biomasse a de tout temps été utilisée comme
combustible et comme matériau. Les applications de la biomasse comme matiere premiere
de la chimie et comme carburants, qui étaient importantes au XIXeme et au début du
XXeme siecle, sont redevenues attractives, avec la hausse du prix du pétrole. Nous nous

proposons de citer quelques applications de la biomasse [18].

[.1.5.1 Biomasse comme biocombustible pour produire de la chaleur et de

I’électricité

Le bois, sous différentes formes (btuches, plaquettes forestieres comme sous-produits
d’exploitation forestiere broyés, d’écorces, de bois de récupération) est utilisé comme com-
bustible. Ces combustibles peuvent étre briilés dans des appareils de chauffage domestique

(chaudieres, poéles, cuisinieres) [18].

1.1.5.2 Biomasse comme biomatériau traditionnel ou innovant

Le bois et ses dérivés (papiers, cartons, panneaux de process), mais aussi le chanvre
et autres plantes textiles sont de plus en plus utilisés comme isolants y compris dans du
béton composite. L’amidon de céréales ou de pomme de terre peut étre utilisé dans la

production de plastiques biodégradables et de nombreux autres polymeres [18].

1.1.5.3 Biomasse comme matiere premiere de la chimie

Elle est utilisée pour produire des tensioactifs, des bitumes fluxés, encres, peintures,
résines, liants, lubrifiants, produits antigel. .. sans oublier les nombreux principes actifs

et huiles essentielles utilisés en pharmacie et cosmétique [18].

I[.1.5.4 Biomasse pour les biocarburants

Les huiles de colza, tournesol, soja ou palme sont les matieres premieres de base
pour fabriquer du biodiesel. L’utilisation des huiles végétales pures comme carburant est
possible [18].

I.1.6 Les avantages et inconvénients de la biomasse

Lors de T'utilisation et la transformation de la biomasse pour produire de 1’énergie,
cette derniere offre de nombreux avantages et inconvénients qui ont une influence sur

I’économie et I’environnement. Parmi ces avantages et ces inconvénients, on cite :
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[.2 Bio polymeres

1.1.6.1 Avantages

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

A T’heure ot 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.

La biomasse est une ressource renouvelable lorsqu’elle serait utilisée et gérée de fagon
durable.

La biomasse peut étre convertie en différentes formes d’énergie [10, 18].

1.1.6.2 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 La biomasse 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 apres 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 éléments néfastes dans ’atmosphere [10, 18].

1.2 Bio polymeres

1.2.1 Définition

D’apres 'European Bioplastics Association, un bioplastique doit satisfaire au moins a

I'une de ces conditions :

- L’élément du carbone du matériau doit provenir d’une ressource renouvelable.

- Le matériau doit étre biodégradable [19].

Les biopolymeres sont des macromolécules biologiques formées par des organismes vi-
vants. C’est le cas des protéines, des acides nucléiques et méme des polysaccharides.
Lorsque l'on parle de polymeres biosourcés, le terme biosource signifie que le polymere
est partiellement ou totalement composé ou issu de la biomasse. Cette caractéristique est
avantageuse car elle limite 1'utilisation des ressources fossiles. Cependant, il convient de
noter que les polymeres biosourcés ne sont pas nécessairement respectueux de l’environ-
nement, biodégradables ou biocompatibles [20, 21].

Habituellement, les polymeres en question se décomposent dans des conditions tres spécifiques

24



[.2 Bio polymeres

(aérobie ou anaérobie) en CO, et/ou C'Hy et HyO et une nouvelle biomasse est produite.
Cet aspect du matériau lui confere un réel avantage dans la gestion des déchets. En
revanche, les polymeres biodégradables ne sont pas nécessairement issus de ressources
renouvelables mais peuvent également étre obtenus par voie pétrochimique. Cependant,
apres considération du caractere épuisable du pétrole, I'aspect durable de la biomasse
semble bien plus intéressant. Le terme dégradation rassemble les phénomenes biotiques
et abiotiques que le matériau subit lorsqu’il est placé dans un milieu particulier pour
étre traité en fin de vie, sans distinction d’origine. Un matériau est considéré comme
dégradable dans certaines conditions s’il subit une dégradation quelconque déterminée

dans un temps donné et selon une méthode de mesure standardisée adaptée [22].
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Figure 1.6 — Cycle de vie des bio-polymeéres[23].

I.2.2 Classification des biopolymeres

Comme le montre la figure 1.7, il existe quatre grandes voies de production des po-
lymeres biodégradables. Cependant, trois d’entre elles sont directement et indirectement
issues de ressources renouvelables alors que la derniere est issue de la pétrochimie. De
plus, la famille de polymeres biodégradables qui est la plus étudiée et exploitée est celle
des polyesters qui peuvent étre d’origine synthétique ou microbienne.

Les deux autres types de polymeres biodégradables qui sont largement exploités sont la
cellulose et 'amidon qui interviennent souvent dans des mélanges avec d’autres types de

polymeres [24, 25].
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Figure 1.7 — Classifications des polymeres biodégradables [26].

I[.2.2.1 Polymeres biodégradables issus des ressources fossiles

De nombreux polymeres biodégradables peuvent étre obtenus a partir de sources fos-
siles, notamment la polycaprolactone (PCL), le polyéthylene téréphtalate modifié (PET),
le polyester carbonate (PEC) et d’autres polymeres aliphatiques, les esters ainsi que
les copolyesters aliphatiques et les aromatiques. Les premiers développements de ces
matériaux remontent au début des années 1970, dans le but de développer des po-
lymeres alliant les bonnes propriétés de performance des polymeres traditionnels a la
capacité d’etre dégradés par les micro-organismes. Dans cette catégorie se trouvent les
matériaux "dégradables”, qui sont obtenus a partir de la combinaison de polymeres tra-
ditionnels d’origine pétrochimique, tels que le polyéthylene, avec des composés naturelle-
ment biodégradables, qui peuvent étre de 'amidon ou de la cellulose.

Les polyoléfines, le polyéthylene et en particulier le polypropyléne peuvent étre in-
stables a l'oxydation dans l’environnement. Cette instabilité est causée par la présence
d’impuretés au sein du polymere, le plus souvent des molécules portant des groupes hydro-
peroxydes, qui provoquent une instabilité oxydative [24]. Les matériaux oxo-dégradables,

parfois appelés matériaux oxo-biodégradables, sont des thermoplastiques additifs. C’est
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[.2 Bio polymeres

un polyéthylene qui contient un agent oxydant, qui selon certains experts peut étre du
dithiocarbamate de fer, du nickel, du manganese ou du stéarate de nickel pour favoriser la
< biodégradation ». Par conséquent, ils ne sont pas biodégradables, mais ”dégradables”.
Ces métaux ne sont pas assimilables par les micro-organismes et peuvent poser des

problemes d’écotoxicité [27].

[.2.2.2 Polymeéres biodégradables issus de ressources naturelles

IIs sont d’origine agricole ou microbienne et peuvent étre mélangés entre eux (copo-
lymeres) pour améliorer les propriétés physiques et mécaniques. Il existe trois grandes

familles [28] :
a) Les polymeres naturels.
b) Les polymeres d’origine bactérienne.

c¢) Les polymeres synthétiques (non issus de la pétrochimie) .

1.2.2.2.1 Les polymeres naturels

Ils sont synthétisés par bio : plantes, animaux et micro-organismes [28].

e Les polysaccharides tels que I'amidon dont la principale source est le mais, Blé et pomme

de terre, cellulose, lignine (bois) ou chitine et chitosane.

e Protéines de plantes oléagineuses (colza, tournesol, soja), Protéagineux (pois, haricot),

céréales, sang ou tissus animaux (collagene, gélatine).

e Elastomeres hydrocarbonés d’origine végétale (caoutchouc naturel).

1.2.2.2.2 Les polymeres d’origine bactérienne

Ils sont issus de la fermentation bactérienne (comme Sorangium cellulosum NUST06),
qui sont : polyhydroxybutyrate (PHB), polyhydroxyvalérate (PHV) et 3PolyHydroxyBu-
tyrate3HydroxyValerate (PHBV). Les matiéres premieres fermentescibles sont principa-

lement les sucres et les amidons [28].

1.2.2.2.3 Les polymeéres synthétiques

Ce sont des polymeres issus de ressources renouvelables qui sont également obtenus par
fermentation, comme l'acide polylactique (PLA) provenant de 'estérification de 1’acide

lactique obtenu par fermentation bactérienne de 'amidon ou synthese chimique [28].
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[.2 Bio polymeres

1.2.3 Propriétés des biopolymeres

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

sources pétrolieres. Parmi par ces propriétés, on cite :

I1.2.3.1 Biodégradabilité

La biodégradabilité est la propriété la plus importante pour caractériser I'impact Pro-
duits bio pour I'environnement. C’est une propriété liée a la phase de fin de vie d’'un
matériau, définie par sa capacité a se biodégrader. La biodégradation est le processus
naturel de décomposition de la matiere organique. Ceci est dii a la présence de liai-
sons facilement clivables telles que les liaisons ester ou amide. Conduit a la formation
de molécules simples et de fragments plus gros. Quatre facteurs y contribuent : le plus
important, la biodégradation n’est pas possible sans micro-organismes, humidité, oxygene

et température [29, 30].

Matiéres Bioplastiques

premiéres bio-PE, bio-PET,
renouvelables Bio-PA, bio-PVC...
<

Matiéres Plastiques conventionnels

premiéres PE, PP, PVC, PET... Bioplastiques
pétrochimiques PBAT, PCL, PVOH |
J
Non biodégradables Biodégradables

Figure 1.8 — Sources et biodégradabilité de certains polymeres [31].

1.2.3.2 Biocompatibilité et biorésorbabilité

Un matériau biocompatible est un matériau qui assure une fonction de réponse ap-
propriée et n’affecte pas négativement ’environnement biologique dans lequel il doit fonc-
tionner. Outre la biocompatibilité, nous recherchons également des applications médicales
spécifiques pour les matériaux bioabsorbables qui se décomposent naturellement dans le
corps humain et sont ensuite remplacés par des tissus vivants.

Les biopolymeres se dégradent naturellement dans le corps humain par hydrolyse (en-

zymatique) et liberent des molécules résorbables et non toxiques [32].
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Figure 1.9 — Applications des polymeres biosourcés : libération controlée des principes
actifs [33].

1.2.3.3 Propriété de perméabilité aux gaz

L’utilisation de polymeres biosourcés dans les emballages alimentaires nécessite des
matériaux aux propriétés controlées en termes de barrieres aux gaz (principalement ’eau
et Poxygene) pour remplacer les emballages en verre ou en métal a trés haute capacité
barriere. Outre 'alimentation, ce type d’emballage est tres demandé dans divers domaines
tels que le traitement médical et I'optoélectronique. La plupart des polymeres biosourcés
(amidon, cellulose et protéines) sont hydrophiles et ont une perméabilité naturelle a la
vapeur d’eau. La présence de fonctions polaires hydroxyle ou amine facilite la formation

de liaisons hydrogene [29, 34].

Figure 1.10 — Polymere poreux perméable aux gaz [35].
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1.2.3.4 Compostabilité

Le compostage est une mise en oeuvre maitrisée et optimisée de processus naturels
Biodégradable. De plus, les matériaux biodégradables sont toujours, par définition, com-
postables. Les solutions compostables offrent I’avantage d’'un meilleur controle du pro-
cessus en intervenant sur le volume d’air, le pourcentage d’humidité et la température.
L’optimisation du systeme peut réduire le temps de compostage de 6 mois a seulement
45 jours. Par conséquent, selon les normes ASTM, les matériaux compostables doivent

pouvoir se biodégrader pour former du compost[29, 34].

Figure 1.11 — Un bioplastique compostable [36].

1.2.3.5 Propriétés chimiques

La présence de fonctions chimiques sur les molécules leur confere des propriétés et
facilités de réaction avec d’autres molécules. Leur réaction est due a Il existe des fonc-
tions alcool, acide, amine ou aldéhyde, qui sont facilement réactives du fait de leurs sites
nucléophiles et électrophiles. La présence de certains groupes insaturés et de groupes hy-
droxyles sur les chaines alkyles des triglycérides permet leur fonctionnalisation et conduit
a la formation de polyuréthanes, de polyamides ou de polyesters. Ainsi, les propriétés

physiques et mécaniques des polymeres et leurs applications peuvent étre altérées [37].

I.2.4 Applications des biopolymeres

En raison des propriétés ci-dessus, les polymeres biosourcés ont de plus en plus applica-
tions industrielles. Les polymeres sont utilisés dans de nombreux domaines et industries
Remplacement biosourcé des polymeres dérivés du pétrole en raison de la tendance de
I'industrie Ses réserves ne sont pas une source inépuisable de composés biodégradables.
Ils sont appelés bioplastiques. Ils sont appelés bioplastiques. Les principaux domaines

d’application concernent ’emballage, la médecine et ’agriculture.
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Table 1.1 Propriétés spécifiques des polymeres biosourcés et les applications entendues

38).

Polymeéres biosourcés

Propriétés particulieres

Application ciblées

Polymeres a base d’amidon

Antistatiques,
anticondensation, toucher

naturel

Emballages et sacs

Polymeres a base de cellulose

Transparences, antistatiques

Emballages

Polymeres a base de protéine

Comestibles, grandes
diversités chimiques des
acides aminés, perméabilité

sélective aux gaz

Galénique, emballages

alimentaires

Polymeres a base d’huile

Siccativité

Peinture, vernis

Polymeres de synthese a

base d’acide 'actique

Anticondensations,

brillances, antibactériens

Emballages, textiles

Polyesters bactériens

(polyhydroxyalcanoates)

Propriétés piézoélectriques,
antioxydants,insolubilité

dans l'eau

Médical matériau
ostéosynthétique, emballage

rigide

Caoutchouc

Elastomeére

Vulcanisation
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1.2.4.1 Applications médicales

Travailler avec des biomatériaux dans ce domaine nécessite une bonne maitrise des techniques

de traitement. Par conséquent, une compréhension approfondie de la relation controlée entre les

propriétés mécaniques et le temps de dégradation est essentielle lors de la sélection de matériaux

biosourcés pour une utilisation in vivo [39]. On peut trouver ces polymeres biosourcés dans les

fils de sutures chirurgicales, le greffage vasculaire, les peaux artificielles et comme systeme de

libération controlée de médicaments [40].

Les fils de sutures chirurgicales Le greffage vasculaire

Les peaux artificielles

Figure 1.12 — Applications des polymeéres biosources dans le domaine médical [41].

Les applications médicales des polymeres biosourcés sont données dans le tableau 1.2 suivant :

Table 1.2 Les applications médicales des polymeres biosourcés [34, 38].

Polymeéres biosourcés

Applications médicales

Polyhydroxyalcanoates (PHA)

Fil de suture, galénique, implant vasculaire, vétement et

accessoire médicaux, ostéosynthese

Polyglycolydes (PGA)

Fil de suture, clip, agrafe, et adhésif
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Polyacides (PLA)

Fixation orthopédique, attache, vis et broche, ligament
et tendon artificiels, matrice de régénération de tissu,

galénique

Polyglactine (PLA-PGA)

Fil de suture, fixation orthopédique, vis et broche,

polydioxanone ligament, tendon 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

1.2.4.2 Application dans ’emballage

L’utilisation continue des plastiques traditionnels dans le secteur de 1’emballage entraine

des problemes de gestion et d’élimination des déchets; en raison de leur biocompatibilité, de

leur biodégradabilité et de leur recyclabilité, cela permet aux matériaux polymeres biosourcés

de représenter une part importante de cette industrie en expansion; les exemples incluent les

emballages alimentaires, emballages industriels et médicaux. De plus, leur transparence et leur

résistance aux contraintes mécaniques sous-tendent également 1'utilisation de matériaux po-

lymeres biosourcés dans des domaines spécifiques [39].
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Figure 1.13 — L’emballage alimentaire et I’encapsulation médicale [42].

Les applications des polymeres biosourcés dans I'emballage sont résumées dans le tableau

1.3 suivant :

Table 1.3 Les applications des polymeres biosourcés dans ’emballage [38].

Polymeéres biosourcés Applications

Amidon (PHA) Emballages films alimentaires et produit d’hygiéne, sacs

de pomme de terre, couverts jetables,. . ..

Cellulose Emballages films alimentaires, emballages films divers
Polylactide (PLA) Raviers et pots, bouteilles d”eau et de lait, gobelets
jetables, divers emballages alimentaires, emballages films
divers
Polyhydroxyalcanoates (PHA) Emballages (cosmétiques, films, ...)
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1.2.4.3 Applications agricoles

En agriculture, il est important de comprendre les enjeux économiques et environnementaux.
Les polymeres biosourcés utilisés doivent répondre a certains criteres, tels que la biodégradabilité
et la durée de conservation. Parmi les applications figurent les films plastiques que les produc-
teurs utilisent pour stimuler la croissance des plantes et éviter les couts de collecte lorsqu’ils se

photodégradent dans les champs. Ces films sont utilisés pour :

e Conserver 'humidité.

e Réduction des mauvaises herbes.

e Augmenter la température du sol. L’objectif est d’améliorer la croissance des plantes.

Les polymeres biosourcés sont également utilisés dans les nouvelles technologies de libération
controlée d’engrais [39] pour controler le débit, la durée de vie, la fluidité et efficacité des
produits chimiques, etc. Les autres différentes applications sont [40]le conditionnement de sols,

la protection de graines et la protection de plants.

Figure 1.14 — Les films plastiques qui sont utilisés par les cultivateurs [43].

1.2.5 Avantages et inconvénients des biopolymeres

1.2.5.1 Avantages

e Neutre vis-a-vis du cycle du dioxyde de carbone COy [44].
e Faciliter la gestion en fin de vie grace au compostage [44].
e Large gamme de biopolymeres disponibles [44].

e Provient de ressources renouvelables abondantes [44].

e Peut étre transformé par des procédés traditionnels (extrusion, extrusion pneumatique, mou-

lage par injection, thermoformage) [44].

e Haute valeur ajoutée [44].

1.2.5.2 Inconvénients

e Prix de vente élevé (cout + faible production) [44].

e Parfois, les caractéristiques physiques sont limitées [44].
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e Ambiguité des normes et de la législation concernant le concept de biodégradabilité (industrie

des polymeéres peu structurée au niveau international) [44].
e Le compostage industriel des déchets de biopolymeres est sous-développé [44].

e Le principal inconvénient de ces biopolymeres est leur cotit élevé. Proximité 7,5 euros/kg [44].
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Matériaux composites

II.1 Définition des matériaux composites

Le terme < composite > vient du mot latin compositus, issu de la racine du mot composant,
qui signifie < rassembler > [45]. Un composite est une combinaison de différents constituants
qui sont fusionnés pour créer un nouveau matériau avec des propriétés différentes. Les compo-
sants sont principalement composés d’un renfort et d’une matrice[46].Ce dernier lie le renfort et
détermine la forme du composite [47].

Sa composition est montrée dans la figure I1.1

Matrice
Polymeére
thermodurcissable ou
thermoplastique

Renfort
Fibre tissus ou
grilles

Composite

Charges/Additifs
Eléments apportant des
propriétés au
durcissement

Figure I1.1 — Composition d'un matériau composite[48].
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I11.2 Différents types de matériaux composites

Les propriétés des matériaux composites résultent les propriétés de ses constituants, de leur
distribution géométrique ainsi que de leur interaction. Pour la description d’un composite, il est

donc nécessaire de spécifier :

e La nature des constituants et leurs propriétés.
e La géométrie du renfort (sa forme, sa taille et son orientation) et sa distribution.

e La nature de l'interface matrice/ renfort.

On distingue deux grandes familles de matériaux composites [49] :

I1.2.1 Matériaux composites de grande diffusion (GD)

Ce sont généralement réalisés a partir de fibre de verre et de résine polyester insaturée ou
phénolique. Ils constituent plus de 95% de la production et les demandeurs les plus importants
sont 'industrie des transports (Automobile, ferroviaire) et la construction électrique. Cette classe

de matériau est destinée a des fabrications en grande série et souvent automatisés [49, 50].

I1.2.2 Matériaux composites de hautes performances (HP)

Les constituants sont surtout des résines époxydes renforcées par des fibres longues de verre,
mais principalement de carbone ou d’aramide. L’industrie aéronautique et spatiale, I'automo-
bile sportive et les chantiers navals pour des embarcations expérimentales sont les demandeurs
intéressés par leurs caractéristiques mécaniques et thermiques élevées, mais aussi par des séries

de productions tres faibles ou le prix est tres élevé [49, 50].

I1.3 Classification des matériaux composites

Il existe de nombreuses géométries possibles au niveau des constituants eux-mémes de la
fagcon dont ils sont disposés. Selon I'organisation géométrique choisie, les propriétés du compo-
site peuvent varier du tout au tout. Cette ressource s’intéresse sur les choix des constituants
élémentaires ou la nature de matrice et de renfort font ce choix. Le type de renforts, la nature
de la matrice et les quantités relatives de ces éléments entrants dans la formulation, ainsi que
le procédé de mise en ceuvre, ont une incidence déterminante sur les caractéristiques du produit
fini [51].

Les composites peuvent étre classés suivants la forme de leurs constituants ou suivant leurs

natures.
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I1.3.1 Classification des matériaux composites suivant la forme

des constituants

Les renforts peuvent se présenter sous forme de fibres ou de particules, on distingue deux

grandes classes [52].

I1.3.1.1 composites a particules

Le matériau est dit composite a particule si le renfort se trouve sous forme de particule. Une

particule est une fibre ne possédant pas une direction privilégiée [52].

I1.3.1.2 composites a fibres

le renfort se trouve sous forme de fibres, qui a leurs tour se divisent en :

a Composites a fibres longues :Représentés par un ensemble de fibres continues alignées et

immergées dans une matrice qui assure leur cohésion [52].

b Composites a fibres courtes : Le renfort se trouve sous forme de fibres discontinues

disposées de facon aléatoire non orientée [52].

N

¢ Composites a renfort tissu :Un tissu est constitué de fils tissés dans deux directions
perpendiculaires, qui sont la direction de chaine (associée a la direction longitudinale de la
couche composite) et la direction de trame (associée a la direction transversale de la couche
composite). Les tissus different par le type de fils utilisés et par le mode d’entrecroisement
des fils de chaine et de trame [52].

II.4 Constituants des matériaux composites

En général les constituants principaux d’un matériau composite sont :

e La matrice (liant).
e Le renfort.

e Les charges et les additifs.

I1.4.1 Matrice

La matrice est un matériau organique léger, facilement déformable. Le réle de matrice est :
lier les fibres du renfort fibreux entre elle, la répartition de la charge mécanique et les efforts
(résistance a la compression ou a la flexion) sur tous les renforts, permet la cohésion des fibres
pour une meilleure homogénéisation de ’ensemble et assure leur protection chimique. La ma-
trice doit avoir une masse volumique faible afin de conserver aux matériaux composites des

caractéristiques mécaniques spécifique élevées [53, 54].
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I1.4.1.1 Différents types de matrices

. Il existe différents types de matrices qui sont utilisées dans les matériaux composites comme

représenté sur la figure I1.2

-

-Polyesters

— Thermodurcissables -Phénolique

-Epoxy
-

-Polyamide
Organique Thermoplastiques -Polycarborante
-Polyester saturé

—> Elastomére

Matrice

-Borure

Céramique -Carbure
-Nitrure
-Aluminium
Métallique -Titane

-Magnésium

Figure I1.2 — Différentes types de matrices.

I1.4.1.1.1 Matrices thermodurcissables (TD)

Les thermodurcissables sont jusqu’a présent les plus utilisées dans I'industrie des composites
a matrice organique du fait de leurs propriétés mécaniques et de leur stabilité une fois trans-
formés. Elles subissent une transformation irréversible et durcit lors montée en température
au cours de la polymérisation lors de la montée en température en formant un réseau tridi-
mensionnel de monomeres liés par liaisons covalentes. Apres le traitement thermique les résines
transforment en produits essentiellement infusibles et insolubles, ne peut étre formé qu’une seule
fois, Généralement associées a des fibres longues ou continues. Aussi Ces résines sont exception-
nellement utilisées avec renforts, en raison de leur fragilité [55, 56].

Les résines thermodurcissables comprennent principalement : la résine époxy, la résine poly-
ester insaturée, la résine phénolique. Nous nous concentrerons sur la résine époxy. C’est la résine
la plus utilisée apres la résine polyester insaturée. Elles ne représentent cependant que de ’ordre
de 5% du marché mondial des composites, & cause de leur prix élevé (de l'ordre de cing fois
plus que celui des résines polyesters). Du fait de leurs bonnes caractéristiques mécaniques, les
résines époxydes, généralement utilisées sans charges, sont les matrices des composites a hautes

performances (construction aéronautiques, espace, missiles, etc.) [57].

a Epoxyde
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- Définition
Les époxydes sont des éthers a trois membres dont la structure en anneau a forte contrainte

contient deux atomes de carbone et d’oxygéné (par ex., oxyde d’éthylene).

En raison de la contrainte sur la structure, les époxydes sont tres réactifs et représentent

un groupe fonctionnel précieux pour effectuer une grande variété de réactions.

Par conséquent, les époxydes sont tres utiles dans la synthese des polymeres, des composés

en pharmaceutiques et des produits de chimie fine [58].

Figure I1.3 — La structure de 'époxyde [59] .

- Domaines d’applications

Ce sont des produits performants pour un grand nombre d’applications dont certaines sont

incontestablement élevé [60] :

e Industries aéronautique et automobile (collage de structures et de panneaux).
e Industrie électrique moyenne et haute tension (matériel électrique).

° Electronique.

e Sports (skis, raquettes, arcs de compétition, cadres de vélo en fibre de carbone, double

came, etc.).
e Outils (duplicatas, maitres modeles, boites a noyaux, etc.).

e Stratifiés et composites (nids d’abeilles, structures triangulaires, arbres de transmission,

carrosseries de voitures de sport, etc.).

e Revétement résistant aux produits chimiques, réparation de fissures de barrage, etc.

Table I1.1 Propriétés mécaniques des résines époxydes [52].

Caractéristique Norme (1) Valeur moyenne pour

la formule de référence

Contrainte a la rupture en traction ISO 527 70 & 80 N/mm? ou MPa
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Allongement a la rupture en traction ISO 527 1a15%
Contrainte a la rupture en ISO 604 140 & 150 N/mm? ou MPa
compression
Contrainte a la rupture en flexion ISO 178 110 & 130 N/mm? ou MPa
Allongement maximal a la rupture ISO 178 1,2a1,7%

en flexion

Module d’Young en traction DIN 53457 10 200 N/mm? ou MPa
Coefficient de Poisson 0,35
Résistance au choc Charpy ISO 179 7 4 10 kJ/m?

[61] a étudié le vieillissement des composites qui se caractérise par I'apparition de fissures.

Ces fissures dépendent de la ductilité et du type de matrice, ainsi que du module de la
fibre. L’humidité se disperse dans le composite et augmente les fissures entre les fibres et
la matrice. Les mesures montrent une réduction progressive de la résistance et de la dureté

avec une augmentation d’humidité dans le matériau.

L’effet de 'humidité influence :

a) La viscoélasticité de la matrice chargée de fibre.

b) L’atténuation de la thermo élasticité.

c¢) L’atténuation de la friction de Coulomb due au glissement.

d) L’énergie de dissipation et ’amorce de fissure ou du délaminage.
- Les avantages et les inconvenants

Les avantages

Parmi les avantages de I’époxyde, on retiendra [62] :

e De bonnes propriétés mécaniques (en traction, flexion, compression, choc, fluage, etc.)

supérieures a celles des polyesters.
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Une bonne tenue aux températures élevées : 150°C a 190°C.

Une excellente résistance chimique.

Un faible retrait au moulage (de 0.5 & 1 %).

Une treés bonne mouillabilité des renforts.

Une excellente adhérence aux matériaux métalliques.

Les inconvenants

Parmi les inconvénients, nous citerons [62] :

Un temps de polymérisation long.

Un cout élevé.

e La nécessité de prendre des précautions lors de la mise en ceuvre.

Une sensibilité a la fissuration

11.4.2 Renforts

Le role de renfort se varie en fonction de son type dans la structure du matériau .Le
but des renforts dans les matériaux composites est essentiellement d’accroitre leurs propriétés
mécaniques : rigidité, résistance a la rupture, dureté, etc. et d’améliorer certaines propriétés
physiques : comportement thermique, tenue en température, tenue au feu, résistance a ’abra-
sion, propriétés électriques. . .etc. Le renfort doit également étre compatibles avec la matrice du
composite sur le plan chimique. Il peut se présenter sous de nombreuses formes : fibres courtes
ou particules (mat) ou fibres continues (unidirectionnel, tissus ou textures multidirectionnelles)
(63, 64] .

I1.4.2.1 Différents types de renforts

Il y a différents types de renforts la figure I1.4.
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Polyesters
P —
Artificiels
)
Aramide
e
(e . =-Cellulose
vesttle " -Pectine 1
~ .
Naturelles
P
Animale . -Chitine

-Chitosane
N
-Verre
»( Inorganiques

-Bore
-Carbone

Céramique

Métallique

Figure 11.4 — Différents types de renforts.

I1.4.2.1.1 Renforts naturelles

C’est une matiere que 'on trouve dans la nature et qui n’a pas besoin d’étre transformée
avant d’étre travaillée [65]. Les fibres naturelles conduisent les composites bistournée, peuvent

aussi étre classées selon leur origine, végétale et animale, minérale [66].

11.4.2.1.2 Renfort végétale

Les fibres végétales sont issues de la biomasse, elles peuvent étre extraites du fruit, de la tige
ou des feuilles d’une plante. Elles sont principalement composées de cellulose, d’hémicelluloses,
de lignines et de pectines. Elles sont surtout utilisées pour leurs avantages inégalés : leur faible
densité, leur pouvoir d’isolant thermique, leurs propriétés mécaniques, et notamment pour leur
biodégradabilité et atouts écologiques [67].

Composition chimique des renfort végétales

La biomasse végétale est constituée de plusieurs macromolécules étroitement liées entre elles
au sein de la paroi végétale. Comme nous l'avons vu précédemment les composées les plus
majoritaire sont la cellulose, 'hémicellulose les pectines et les lignines. Ces différents constituants
sont agencés de maniere tres complexe. Dans le bois, la cellulose est concentrée a I'intérieur de la
fibre (Figure IL.5 ). Les parois extérieures de la fibre sont composées principalement de lignines
et d’hémicelluloses et les lamelles de jonction inter fibres sont composées presque uniquement de

lignine. Un réseau supplémentaire de pectines (polymeres de polysaccharides acides) augmente
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la complexité de la matrice. Le réseau polysaccharidique peut également étre solidifié par un

réseau secondaire de protéines HRGP (Hydroxy-proline Rich Glyco Proteins).

cellulose pectine

lignine

Figure II.5 — Exemple de représentation schématique de l'agencement des différents
composants des fibres végétales a 1'échelle micrométrique [68].

Cellulose

La cellulose est un polymere naturel trés courant dans le réegne végétal et représente plus
de 50% de la biomasse. Considérée comme une ressource inépuisable & cause de son caractere
renouvelable. Donc la cellulose constitue le biopolymere le plus abondant sur notre planete.

La cellulose présente majoritairement dans les paroi cellulaire des plantes et du bois [69] et
de certaines algues comme valonia ou cladophora [70] et les champignons. Elle peut étre aussi
biosynthétisée par certaines bactéries tel que 1’acétobacter xylinum [71] , et uniquement dans la
famille des tuniciers pour le régne animal. La cellulose est le constituant majoritaire du coton

et d’autres fibres textiles comme le lin, le chanvre, le jute et la ramie [72].

Table I1.2 Teneur en cellulose (%) de quelques fibres naturelles [72].

Fibres % de cellulose
Coton 82.7 %
Jute 64.4 %
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Lin 64.1 %
Rami 68.6 %
Sisal 65.8 %

1)Structure et composition de la cellulose

Le nom cellulose indique qu’il s’agit d’un sucre < ose > issu de cellules [73]. La composition
élémentaire massique des macromolécules de cellulose est de 49,4 % en oxygene, 44,4 % en
carbone et de 6,2 % en hydrogene [74].

La formule brute de la cellulose (CsH19O5 ) a été déterminée par Willtatter et Zechmeister
en 1913. La cellulose est un homopolymere semi-cristallin de type polysaccharide, & une longue
chaine linéaire stéréorégularité, constituée d’un enchainement de monomeres formés de deux
molécules de [-glucose (anhydroglucopyranos) dite cellobiose liée par des liaisons 8 (1 — 4)
glucosidiques, il possede des hydroxyles (OH) libres sur les positions Co,C3 et Cy (Figurell.6)
[75].

Le nombre d’unités anhydroglucopyranose (n), ou degré de polymérisation (DP), détermine
la longueur des chaines, et varie selon l'origine végétale et pariétale. Il peut étre compris entre
150 et 26500.

Cellubiose
OH OH
Ol o Ol
O b ; O
HO A Ho o~
O O
O O
HO a HO . O
O 3 on !
oH OH
L _an
. _/
Y
Anhydroglucopyranose

Figure I1.6 — Représentation de molécule de la cellulose[76].

Les groupements terminaux de cellulose sont des fonctions alcool dite extrémité non- réductrice
et aldéhyde dite extrémité réductrice [77] (Figure IL.7).
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Extrémité réductrice

Extrémité non-réductrice

OH

COH

Figure II.7 — Représentation schématique de la cellulose [69].

Les groupements hydroxyles sont nombreux dans la chaine, sont responsables du comporte-
ment physicochimique de la cellulose. On outre, les chaines moléculaires de la cellulose relient

entre elles par des laissons d’hydrogenes intermoléculaire et intramoléculaire (Figure I1.8).

liaison d'hvdrogéne intramoléculaire

0
0%
*.'
:I‘_ liaison d'hydrogéne intermoléculaire
0
Obl’l,]
OH

Figure II.8 — Représentation schématique des liaisons hydrogenes intramoléculaire

(bleues) et intermoléculaire (rouge) des chaines de cellulose[78].

L’association des chaines de cellulose forme des faisceaux appelés microfibrilles stabilisées

latéralement par des liaison d’hydrogeénes ainsi par des liaisons de Van der Waals [79, 80] sont
fixées dans une matrice composée de lignine et d’hémicellulose [81, 82] Sa structure organisée

en microfibrilles est illustrée dans la Figure I1.9

47



I1.4 Constituants des matériaux composites
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Figure I1.9 — Schéma de la structure d’une microfibrilles de cellulose[83].

2)Propriétés de la cellulose
La cellulose présente des propriétés inhabituelles par rapport aux autres polysaccharides
grace a sa structure, et a la forte densité des interactions moléculaires qui se développent entre

les chaines de la macromolécule.Les propriétés mentionnées dans le tableau I1.3 ci-dessous.
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Table II.3 Principale propriétés de la cellulose [84, 85].

Propriétés

Descriptions

Physique

Masse molaire :162.1406 g/mol.

Masse volumique :1.48-1.55 g/cm3 cm?.
Formule brute :(CsH1005)p.-

Solide blanc.

Polymere biodégradable, homo-polysaccharide, renouvelable,

non toxique, thermoplastique.
Structure fibrillaire.

Polymere semi-cristallin.

Porosité faible, surface spécifique basse.

Grand stabilité structurelle en raison de nombreux liaisons d’hy-

drogenes.

Une résistance mécanique tres élevée.

Chimique

DP= 8000-10000.
Caractere polaire, surface hydrophile.
Insoluble dans I’eau et la plus part des solvants organique .

Insensible au attaques chimiques et enzymatiques, sa synthése

est assurée par des protéines complexes de grandes tailles.

Une tres faible conductivité et une résistivité électrique élevée.

3)Utilisation de la cellulose

Les matériaux a base de cellulose et de ses dérivés ont été utilisés pour plus de 150 ans[86]

dans une grande variété d’applications telles que :

e Biomatériaux

e La production de papier

e L’industrie alimentaire (emballages films alimentaires, emballages films divers, agent de dis-

persion, antiagglomérant, émulsifiant, épaississant et stabilisant).

e L’industrie pharmaceutique (diluant et agent de remplissage dans les comprimés et les gélules).

e Application médicale (encapsulation de médicaments, membrane d’hémodialyse).
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e Application cosmétique (agent adsorbant et épaississant).
e Pour les composites comme agent de renfort.
e Agent de barriére a I'oxygene.

Pectines

Les pectines sont des substances d’origine végétale qui sont des biopolymeres d’un caractere
hydrocolloide, & savoir des substances capables de piéger 1’eau et de former des gels a faible
concentration. Ce sont des polysaccharides complexes que I'on retrouve principalement dans la
lamelle moyenne et la paroi primaire des parois cellulaires des plantes supérieures. Elles sont
considérées comme des additifs alimentaires (enregistrées sous le n® E440), elles participent a
la cohésion de la cellule et au maintien des parois par le biais d’interactions mécaniques et
chimiques avec les autres constituants de la paroi [87].

1)Structure de pectine

La structure principale des pectines est formée de chaines faiblement polymérisées d’acides
galacturoniques liés en a-(1—4) par une liaison glycosidique, appelée acides polygalacturoniques,
et dans une faible proportion 1 & 4 %, d’unités L-rhamnose liées en « (1-2) [88, 89]. Chaque
unité rhamnose introduit dans la chaine un coude et confere donc & ’ensemble une configuration
en zigzag (Figure 11.10). Des chaines latérales de natures diverses, arabinane, galactane et ara-
binogalactane sont aussi greffées sur le squelette rhamnogalacturonique, d’ou la grande diversité
de ces polymeres. Les fonctions acides sont souvent estérifiées par des groupements méthyles ou

salifiées par des ions monovalents ou divalents tels que K+ ,Na™* et Ca?* [90].

Figure I1.10 — Molécule de la pectine [91].

Du point de vue chimique, les pectines sont des polysaccharides anioniques ramifiés, se
composant d’une chaine linéaire de molécules d’acide galacturonique liées les unes aux autres.
Elles renferment 39 & 46 % de carbone, 48 & 55 % d’oxygene et 5 a 6 % d’hydrogene. En
présence d’eau, les pectines augmentent de volume et prennent la consistance d’une gelée ayant
des propriétés laxatives et émollientes (ramollissant et relachant les tissus).

2)Types de pectines

Les fonctions acides carboxyliques sont plus ou moins estérifiées par du méthanol. On
définit ainsi le degré de méthoxylation (DM) des pectines, plus communément appelé degré
d’estérification (DE), comme étant le nombre de fonctions carboxyliques méthylées pour cent
motifs d’acide galacturonique de la chaine principale [92]. Les pectines sont divisées en deux

catégories. Selon leur degré de méthylation, on distingue :
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e Les pectines hautement méthylées (HM) : ce sont des pectines dont plus de 50% des groupe-

ments carboxyles sont estérifiés avec le méthanol (Figure II1.11 ) [93].

H OH
OH H 0\
H

o H
COOCH:

Figure II.11 — Pectines hautement méthylées [93].

e Les pectines faiblement méthylées (FM) : ce sont des pectines dont moins de 50% de groupe-

ments carboxyles sont estérifiés Figure I1.12 [93].

COOH H OH H oH
o
/0 H H_ ~0H H OH H Ny
OH H H H
H o o 7 H
H OH COOH COOH

Figure I1.12 — Pectines faiblement méthylées [93].

3)Principales propriétés fonctionnelles des pectines :

Les principales propriétés fonctionnelles des pectines sont essentiellement liées aux interac-
tions que ces macromolécules établissent avec ’eau, elles fournissent des dispersions colloidales
en phase aqueuse et sont appelées pour cela hydrocolloides.

La viscosité et /ou le pouvoir gélifiant sont les propriétés les plus souvent recherchées, reposant
sur le comportement de ces macromolécules en milieu aqueux.

La pectine est soluble dans ’eau pure et insoluble dans la plupart des solvants organiques, la
solubilité de la pectine est fonction de 1’état ionique, sous forme saline, elle est facilement solu-
bilisée grace aux répulsions électrostatiques, tandis que sous forme acide, elle est pratiquement
insoluble.

La présence de chaines latérales (glucides neutres), mais aussi de groupes galacturoniques,
contribue a I’écartement des chailnes et facilite I’hydratation des pectines, et plus le DE est élevé,
plus celle-ci est facilement soluble a froid.

Il subsiste souvent dans les solutions des agrégats ou des microgels ce qui nécessite un
chauffage pour améliorer la solubilité [94].

La pectine, comme de nombreux hydrocolloides, a la propriété d’augmenter considérablement
la viscosité du milieu aqueux, méme a de tres faibles concentrations [95].

Les molécules pectiques portent des charges négatives dont 'effet est, d’une part d’augmenter
la viscosité de la solution en étirant les chaines, et d’autre part d’entrainer une répulsion des
chaines entre elles [96].

La viscosité et la solubilité des pectines sont affectées par les cations polyvalents et le pH,

les pectines gélifient dans des conditions différentes selon leurs DE.
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Les PHM forment des gels en présence de sucre et en milieu acide, les chaines s’associent
sous la forme d’empilement, par des liaisons hydrogenes dont la formation est favorisée par la
réduction de l'activité de l'eau (addition de sucre) et par des interactions électrostatiques [96,
97, 98] , crées par rétrogradation de la dissociation des groupes carboxyliques (acidification).

Les PFM gélifient en présence de cation divalent (Ca+2 Ca™? ) [99],selon le modele de la
<boite a ceufs> suggéré pour les alginates par [100].

Gréace aux liaisons ioniques assurées par le Ca+2, les ions se fixent sur les pectines au niveau
des groupements carboxyliques ionisés (COO™ ), favorisant la cohésion des chaines [101, 96].

L’amidation des pectines permet leur gélification & haute température, et & des taux de Ca™?
plus faibles que dans le cas des PFM.

4)Utilisations des pectines

D’un point de vue nutritionnel, les pectines sont considérées comme des fibres solubles ayant
une forte capacité de rétention d’eau. Plusieurs effets bénéfiques pour la santé ont été rapportés
concernant I’élimination des métaux lourds et la diminution du taux de cholestérol plasmatique.
Les pectines connaissent un développement remarquable depuis ces dernieres années en raison
de leurs nombreuses applications. Quelques exemples d’applications sont cités dans le tableau
114

Table I1.4 Différentes applications des pectines.

Domaine Propriété et application

Gélifiant, épaississant, stabilisant. La formation des complexes de

protéine-polysaccharide, amélioration des propriétés fonctionnelles

Ali tai "
Huentaire des protéines [102]
Fabrication des vernis, des biles et des cremes. Agent épaississant
et stabilisant des gels pour les cheveux, les lotions et le shampooing
Cosmétique

[103).
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Biomédical Préparations cicatrisantes des plaies [104].
Adhésifs médical.

Dispositif de prothese implantable.
Dispositif de colostomie.

Diminue le cholestérol [105].

Inhibe 'oxydation des lipides.

Réduire le cancer et les métastases.

Stimuler la réponse immunitaire [106].

Matiere premiere pour la production de produits comestibles films
biodégradables, adhésifs, substituts de papier, mousses, plastifiants
[107].

Environnement

Matrices d’encapsulation et de vectorisation de molécules d’intérét
Antioxydants, antimicrobiens, huiles essentielles, principes ac-
Ph ti . . . - .

armaceutique tifs,...) [108, 109], agents anti diarrhée, pour la désintoxication

et I’élimination du cholestérol dans le sang.

Microspheres injectables composées de pectine et de phosphate
de calcium dans le but de les utiliser comme support dans une
Biomatériaux PP
régénération osseuse [110].

Composites hydroxyapatite/pectine utilisés dans les applications

relatives a l'ingénierie tissulaire [111].

Chitine et Chitosane

1)Définition de la chitine :

La chitine est, apres la cellulose, le polysaccharide le plus répandu dans la nature. Dans le
regne animal, elle existe sous forme de complexe avec les protéines et les minéraux. Elle est
présente en particulier chez les invertébrés marins, constituant la carapace de crustacés et de
mollusques. La chitine est présente également dans ’exosquelette des insectes. Dans le regne
végétal, la chitine se trouve dans la paroi de la plupart des champignons et de certaines algues
chlorophycées. En plus de son role dans le maintien de la rigidité de la cellule, elle contribue au
controle de la pression osmotique. La chitine est présente aussi dans certaines levures et bactéries

[112].

2)Définition du chitosane :

Le chitosane est un enchainement de monomeres 5 —D-glucosamine reliés par une liaison
glycosidique § (1-4). Il obtenu par désacétylation partielle ou totale et peut étre décrit comme
étant un copolymere composé d’unités D-glucosamine et N-acétyleglucosamine [113]. Dans la

nature, le chitosane est rare. Il est présent uniquement dans les parois Cellulaire de certains
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micro-organismes fongiques (champignons, zygomycetes) et chez certains insectes comme dans

la paroi abdominale des reines. Ce qui explique qu’il n’y a pas de sources primaires exploitables.

Sa production sera systématiquement assurée a partir de transformation de la chitine[114].
3)Structure de la chitine et du chitosane :

La chitine est le deuxiéme produit naturel le plus omniprésent polysaccharide apres la
cellulose sur terre et est composé de 2-acétamido-2-désoxy-b- 1ié au g (1- 4) D-glucosel (N-
acétylglucosamine) (Figure I1.13). Il est souvent considéré comme un dérivé de la cellulose,
méme s’il ne se produit pas dans les organismes produisant de la cellulose. Il est structurelle-
ment identique a la cellulose, mais il a des groupements acétamide (-NHCOC H3) aux positions
C~2. De méme le dérivé principal de la chitine, le chitosane est un polymere linéaire d’un 2-
amino-2-désoxy- lié (1-4) pB-D-glucopyranose et est facilement dérivé par N-désacétylation, et
est par conséquent un copolymere de N-acétylglucosamine et de glucosamine (Figure 11.14). On
estime que la chitine est produite annuellement presque autant que la cellulose. Il est devenu
d’un grand intérét non seulement en tant que ressource sous-utilisée mais aussi comme nou-
veau biomatériau fonctionnel de haut potentiel dans divers domaines et les progres récents en

la chimie de la chitine sont assez importantes [115].

HO v

OH - N

Figure I1.14 — Structure chimique du chitosane [117].

4)Préparation du chitosane & partir de la chitine :

a Extraction de la chitine

e Déminéralisation :
La déminéralisation de la chitine s’effectue habituellement avec une solution d’acide diluée,

généralement du HCI, afin de transformer les minéraux non solubles de la carapace en sels
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solubles. Le carbonate de calcium, principal composé minéral de la carapace, réagit avec le
HCI pour former du chlorure de calcium, de I’eau et du gaz carbonique comme décrit dans

la réaction suivante :

CaCOs) + 2 HClzg) — CaClyag) + CO2g + H20q)

La plupart des autres minéraux présents réagissent de facon similaire et donnent des sels so-
lubles en présence d’acide. Les sels formés peuvent étre séparés de la chitine par simple filtra-
tion suivie de lavage. Une grande quantité de mousse est produite durant la déminéralisation
résultant du dégagement du gaz carbonique. La vitesse d’expansion de la mousse produite
dépend de la vitesse de la réaction de déminéralisation et peut conduire au débordement du
milieu réactionnel. L’ajout d’un agent anti-moussant permet une libération plus constante
du gaz limitant le risque de débordement de la solution [118].
e Déprotéination :

La déprotéination de la chitine consiste a solubiliser les protéines présentes dans la matrice
de chitine dans une solution aqueuse. Elle peut étre effectuée de facon douce ou sévere. Les
méthodes douces utilisent des enzymes qui dégradent les protéines en peptides solubles dans
I’eau. Ces méthodes sont peu cotiteuses, mais ne permettent pas 1’élimination complete des
protéines. L’emploi de soude a température élevée est généralement utilisé pour solubiliser
une plus grande partie des protéines. Plusieurs études font état de divers protocoles afin
d’optimiser le processus [119].

Mais aucun procédé n’est parvenu a éliminer entierement les protéines dans une période
inférieure a six heures. Dans les meilleurs cas, il reste toujours quelques résidus protéiques
attachés a la chitine. Il semble que les liens entre les protéines et la chitine different d’une
espece a l'autre et que le traitement doit varier. Dans ces tests d’optimisation, seuls le
temps, la température, la concentration de base et le ratio soluté : solvant de chitine sont
étudiés. L’ajout de co-solutés facilitant la solubilisation des protéines, tels certains sels

chaotropiques, n’est mentionné dans aucun ouvrage.
e Décoloration :

Pour les applications industrielles, la chitine obtenu a partir des ressources crustacées doit
étre décolorée apres les traitement acides et alcalin [118]. Le pigment dans les carapaces de
crustacés forme un complexe avec la chitine. Il peut étre par des réactive tels que ’éthanol,

I’éther, solution d’hypochlorite de sodium NaOCI, peroxyde d’hydrogene HoO2[120].

e Obtention du chitosane :

La désacétylation signifie I’hydrolyse des groupements acétyles présents dans la chitine
pour avoir des groupes amines. D’habitude, la chitine est partiellement désacétylée par N-
désacétylation alcalines. La désacétylation est généralement effectuée par le traitement avec
I’hydroxyde de sodium ou potassium concentré (Figure 11.15 )[121].11 y a plusieurs facteurs
essentiels qui affectent le rendement de désacétylation comme la température, la durée de

traitement, la concentration d’alcalin, ’atmosphere (air ou azote), la quantité de chitine par

95



I1.4 Constituants des matériaux composites

rapport a la solution alcaline, la densité de la chitine et la taille des particules. Compte tenu
de ces parametres, l'objectif idéal de désacétylation est de préparer un chitosane qui est

non dégradé et parfaitement soluble dans l'acide dilué (acides acétique, lactique, citrique,

ete.)[112].
| CH,O0H CH,OH N
| 3 C\r<8 o -
~ i -
H H H » Désacétylation
H NHCOCH,
CH,0H
H 0 H
2 CH,COONa 4+ WH P
H NH, H NH,
— N

Figure I1.15 — Désacétylation de la chitine, formation du chitosane [122].

Propriétés et applications de chitine et de chitosane :

La chitine est un polysaccharide azoté, basique, cationique, de couleur blanchatre et non
toxique. Elle est caractérisée par sa rigidité, sa faible réactivité chimique, ses propriétés bio-

logiques et physico-chimiques [123, 124, 125]
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Table I1.5 Propriétés de la chitine et du chitosane et leurs principales applications

[126).

PROPRIETES DOMAINES APPLICATIONS
D’APPLICATION
Propriétés chimiques AGRICULTURE Enrobage des semences
e Polyamine linéaire. Alimentation des volailles
o Réactivité des Fertilisant
groupements amino.
o Réactivité des
groupements hydroxyle. ALIMENTAIRE Additifs alimentaires(liant,
Propriétés émulsifiant, stabilisant..).
polyélectroly-tes (en Clarification des boissons.
milieu acide)
e Polymere cationique.
o Forte densité de charge. BIOMEDICAL Agent hémostatique,

e Excellent floculant.

e Adhésion & des surfaces

chargées négativement.
Propriétés Biologiques
e Biocompatibilité
- non toxique.
- biodégradable.
¢ Bioactivité
- accélere la cicatrisation
des plaies.

- réduit le niveau de

cholestérol.

- stimule le systeme

immunitaire.

Propriétés de rétention

d’eau.

Propriétés antifongiques

bactéristatique, spermicide.
Anticoagulant.

Vaisseaux sanguins artifi-

ciels Gel dentaire.

Lentille cristalline (ophtal-
mologie) Membrane pour

dialyse.

Capsules pour le relargage

des médicaments.

Réduction du taux de cho-

lestérol Peaux artificielles.
Pansements.

Accélération de la cicatrisa-

tion des blessures.

Fils de suture chirurgicaux

biorésorbables.
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Agent de liaison dans les

COSMETIQUE cremes.
Emulsifiant.
Humidifiant Soins capillaires.
ENVIRONNEMENT Purification des eaux par

(Traitement des eaux usées
et des déchets)

floculation Formation de

complexes avec les métaux.

AUTRES

Membrane des

Acoustique hauts-parleurs

Immobilisation des cellules
Propriétés chélatantes
et des enzymes

Acoustique Additifs Additifs

Membrane des (imperméabilisant. . .)

hauts-parleurs Films
Biotechnologie.

Industrie papetiere .
Textile

Photographie

I1.4.3 Charges et additifs

Les charges et additifs sont des substances d’origine minérale, végétale, synthétique ou orga-
nique se présentant sous forme pulvérulente ou fibreuse, chimiquement pures et inertes vis-a-vis
des résines [48].

I1.4.3.1 Charges

La charge est une matiere inerte, minérale ou végétale qui peut étre ajoutée au polymere
de base. Ils peuvent modifier considérablement les caractéristiques mécaniques, électriques ou
thermiques. En plus de leur résistance a I’eau et a la température, ils ont une surface lisse, rigide
et indéformable [48].

I1.4.3.2 Additifs

Le produit peut étre incorporé dans la matrice pour améliorer ses propriétés mécaniques
[127].
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Les additifs ne se trouvent pas en grande quantité et ils fonctionnent comme :

- Des lubrifiants et agents de démoulage.

Pigments et colorants.

Agents anti-retraits, anti-ultraviolets.

Catalyseur.

II.5 Les avantages et les inconvénients des matériaux

composites

Récemment, 'utilisation des matériaux composites s’est accrue dans plusieurs domaines en

raison de leurs avantages sont [128] :

* 1égereté

* Inertie

* Déformation

* L’insensibilité & ’humidité, & la chaleur et & la corrosion

Cependant, les composites présentent certains inconvénients suivants [128] :
* Tls sont incassables.

* 11 est assez difficile de détecter les dommages structurels.

* 1ls sont difficiles & réparer en raison de la rigidité lors de la fabrication et de I’assemblage

I1.6 Applications des matériaux composites

Les matériaux composites sont utilisés dans de nombreux secteurs [48] :

e Industrie aérospatiale.

e Industrie des transports terrestres et maritime.

e Industrie des articles de sport et de loisir.

e La robotique et de la machinerie.

e La santé.

e génie civil.

Les matériaux composites sont utilisés dans le génie civil pour fabriquer des éléments importants

comme des poutres, des plafonds, les murs et les colonnes.
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Chapitre

Materiaux et techniques experimentales et

caracterisations

II1.1 Matériaux utilisés

II1.1.1 Biomasses utilisées

I11.1.1.1 L’os de seiche

Un os de seiche est la coquille interne dorsale de la seiche, formée d’une plaque allongée
poreuse et calcaire (aragonite), faisant fonction de stabilisateur pour le céphalopode. L'os de
seiche n’est pas un os, mais plutot la coquille interne de ’animal. Chez la seiche, cette pseudo-
coquille, solide et pleine de trous, est remplie de gaz et aide a controler la flottabilité dans 1’eau.

Le terme équivalent plus scientifique est une sépiolite [129].

Figure ITI.1 — L’os de seiche [130].

I11.1.1.2 Les coquilles d’ceufs

La coquille de ’ceuf est une structure parfaitement définie, son premier role est de protéger
le contenu de 'ceuf de I’environnement physique et microbien, le second est de permettre les
échanges d’eau et de gaz au travers de pores pour assurer le développement extra-utérin de
I’embryon et le troisieme de fournir le calcium pour assurer la calcification osseuse de ce méme

embryon [131].La coquille d’ceuf de poule représente environ 8,5% du poids total de I'ceuf et
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son épaisseur est d’environ 355 pm. La coquille est en grande partie composée de carbonate
de calcium (94 %), de carbonate de magnésium (1 %), de phosphate de calcium (1 %) et de
matiére organique, principalement des protéines (4 %). La coquille d’ceuf avec les membranes
respectives est composée de membranes de coquille interne et externe, d’une couche mamillaire,

d’une couche de palissade, d’une couche de cristaux de surface et de la cuticule [132].

Figure II1.2 — La coquille d’ceuf [133].

I11.1.1.3 Feuilles de palmier

Washingtonia robusta, le palmier mexicain, est un palmier appartenant a la famille des
Arécacées. 11 est originaire de Californie et du Mexique, mais est trés largement cultivé partout
ou il n’est pas limité par le gel. En effet, outre sa silhouette fine et élancée, il est tolérant sur
ses conditions de culture et montre, de plus, une croissance trés rapide pour un palmier [134].

Dans notre étude, nous utilisons les feuilles de ce palmier pour extraire la cellulose

Figure II1.3 — Washingtonia Rubusta.
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I11.1.1.4 Ecorce d’orange

Les différentes parties qui forment 1’écorce d’orange sont : I'albédo (mésocarpe) et le flavédo

(épicarpe).

e Flavédo ou épicarpe

La couche colorée la plus extérieure est appelée flavédo car elle contient des glandes a huiles

essentielles. Cette couche représente 8 & 10 % du fruit, elle contient des pigments caroténoides,

des vitamines, etc.

e Albédo ou mésocarpe

L’albédo est la couche intérieure, elle est blanche et spongieuse. Cette partie est riche en

pectines, elle peut constituer 12 & 30% du fruit [135].

I11.1.2 Polymere utilisé (Epoxy)

Figure I11.4 — Ecorce d’orange.

Le polymere utilisé est la résine époxy, sous forme de liquide visqueux de couleur transpa-

rente. Il est fabriqué par la société <« PUREPOX >, Zone d’activité Bou-Ismail, Tipaza, Algérie.

Ses caractéristiques sont résumées dans le tableau III.1.

Table II1.1 Caractéristiques de la résine époxy d’apres la fiche technique [136].

Forme

Liquide visqueux

Couleur

Transparente
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Densité 1.3 £0.05
Viscosité mPa.s 6000 £+ 300
Temps de durcissement 24 heures
Résistance a la compression 55 N/mm?
Résistance a 'arrachement 3 N/mm?
Dureté SHORE D 80

Purepox 5 ‘i

AUTO EPOXY |

Figure II1.5 — Epoxy.

II1.2 Techniques experimentales

I11.2.1 Préparation des poudres

e Lavage avec de 'eau froide afin d’éliminer les impuretés solubles dans I’eau froide.
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e Lavage avec de I’eau chaude pour éliminer les impuretés solubles dans ’eau chaude.
e Séchage a l’air libre pendant 24 heures.

e Broyage avec un mortier et un pilon pendant un certain temps pour obtenir une poudre fine

et uniforme.

-

.
\

Figure I11.8 — Préparation de la poudre des palmes.
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IT1.2 Techniques experimentales

/

Figure 111.9 — Préparation de la poudre de I'écorce d’orange.

I11.2.2 Tests de caractérisation physico-chimique des poudres

I11.2.2.1 Taux de la matiére séche

a)

Principe

Chauffées pendant un temps suffisant a 100-105°C, les drogues convenablement divisées su-
bissent une perte de masse qui correspond sensiblement a la quantité d’eau qu’elles conte-
naient. D’apres les normes décrites dans la pharmacopée européenne (2000), Cette teneur ne
dépasse pas 10% [137].

Technique

Nous avons opéré sur un échantillon homogene, broyé ou concassé. Nous avons, ensuite in-
troduit 2g de la poudre dans un verre de montre préalablement taré. Le verre et son contenu
est placé dans ’étuve a 105°C pendant 24h. Apres refroidissement dans un dessiccateur ren-

fermant un desséchant, le verre de montre est pesé.

Calcul

m—m'

X% =

100 III.1
T (1m.1)

m : masse de I’échantillon avant le séchage.
m’ : masse de I’échantillon apres le séchage = masse apres séchage (creuset + échantillon) —

masse du creuset vide.

Figure II1.10 — Les différentes poudres obtenues apres séchage dans ’étuve.
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I11.2.2.2 Taux de cendres

a)

Principe
Il s’agit d’évaluer la quantité de substances résiduelles non volatilisées lorsque 1’échatillon est
completement calcinée. D’apres les normes décrites dans la pharmacopée européenne (2007),

teneur en cendres totales est au maximum 14,0 % pour les matieres végétales [137].

Technique Dans un creuset en porcelaine, préalablement taré, on introduit 2g de notre
poudre four & moufle & 600°C pendant 6h (toute la matiere organique brile et on ne récupere

que la partie inorganique de 1’échantillon), on laisse refroidir dans un dessiccateur et on pese.

Calcul

/

T% = % x 100 (II1.2)

M :masse finale (creuset + cendres totales) .
M’ :masse du creuset vide

E :prises d’essais de la matiere.

Figure II1.11 — Poudres apres calcination dans le four a moufles.

I11.2.3 Extraction des biopolymeres

I11.2.3.1 Extraction de la Chitine

I11.2.3.1.1 Déminéralisation

La déminéralisation de ’os de seiche et la coquille d’ceuf est une étape cruciale pour obtenir

du chitine et du chitosane & partir de ces organismes. La méthode utilisée dans ce travail pour

la déminéralisation implique 'utilisation d’un acide fort tel que I'acide chlorhydrique (HCI).

Comme il a été déja motionné dans I’étude bibliographique, cette étape consiste a éliminer

par un traitement acide les carbonates de calcium et les chlorures de calcium présents dans la

chitine.

CaCOs5) + 2 HClag) — CaClyag) + CO2g + H20q)
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Dans un bécher de 2000 ml, on introduit 100 g de poudre bien broyée et 625ml d’une solution
d’HCl 1M. La solution est mélangée a température ambiante pendant 2h pour permettre a
I’acide chlorhydrique de dissoudre les sels minéraux présents, tels que les carbonates de calcium.
Le produit obtenu est ensuite récupéré, filtré et lavé plusieurs fois jusqu’a obtention d’un pH

neutre de 7. Le produit récupéré est ensuite séché a I’'étuve a 80 °C pendant 24h.

100g de poudre Solution HCI (1M)
AN ] y L8 ] )

!

Agitation pendant 2h a température ambiante
Filtration et lavage jusqu'a pH=7

!

Séchage dans I'étuve 24h

!

L'os de seiche " La coquille d'ceuf |
(m = 65.859) ) | (m = 61.59)

Figure 111.12 — Etape de déminéralisation.

I11.2.3.1.2 Déprotéinisation

Cette étape consiste a éliminer les protéines adhérentes a la chitine.

On introduit la poudre séchée dans un bécher de 2000 ml avec une solution alcaline de NaOH
(2N) pendant 2H a température ambiante. Le produit traité est filtré de la solution basique puis
laver a l’eau distillée et enfin mis a I’étuve pour sécher a 60 °C pendant au moins 48 h jusqu’a
obtention d’un poids stable. Ce produit constitue la chitine brute qui a servi a la préparation

ultérieure du chitosane par réaction de désacétylation.
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Poudre | ( Solution
_ déminiralisée | NaOH (2M)
) [ i i |

"y

Y

Agitation pendant 2h a température ambiante

LN S

!

s ~

Filtration et lavage jusqu'a pH=7

o !

| !

Séchage dans I'étuve 48h ‘

L .

"La Chitine de I'os de | (La Chitine de coquille |
seiche d'ceuf
(m =63.34q) (m =60.799)

A% _/’

Figure I11.13 — Etape de déprotéinisation.

I11.2.3.2 Préparation du Chitosane a partir de Chitine

C’est I’étape la plus délicate qui met en ceuvre la substitution d’un nombre maximal et
suffisant de groupements acétyles pour aboutir au chitosane. La désacétylation est géenéralement

réalisée par le traitement a chaud de la chitine avec I’hydroxyde de sodium (NaOH) concentré.
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‘ 20g de Chitine ‘
|

250ml de solution ‘
NaOH (10%)
|

A

‘ Agitation pendant 1h a température 50°C J

A

{Filtration et lavage jusqu'a pH=7 }

!

{ Séchage a I'air libre 1

A

r/Le Chitosane de I'os\ Le Chitosae de coquille
de seiche d'ceuf
(m = 17.569) (m = 17.899)

Figure 111.14 — Etape de désacétylation de la chitine.

I11.2.3.3 Extraction de la Cellulose

Dans cette partie on va extraire la cellulose & partir de palme et 1’écorce d’orange. On a trois
étapes :

Macération :On fait la macération des fibres dans un mélange hydro-alcoolique (éthanol :
eau) (70 :30) pendant 24h & température ambiante, & fin d’éliminer les impuretés, les cire et
les composés extractibles par ce mélange pour obtenir une matiere premiere plus propre et plus
homogene pour le traitement alcalin.

Traitement alcalin :On traite les fibres macérées dans la solution NaOH (2%) a température
50°C pendant 2heures avec agitation, afin de décomposer les composants indésirables des fibres
végétales, tels que les hémicelluloses, les lignines et les pectines.

Blanchiment :A la derniére étape, on fait la macération des fibres traitées dans sodium

hypochlorite (NaCIO) a température ambiante pendant une heure.
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Macération ~  Traitementalcalin ~ » Blanchiment
50g de poudre Les fibres macérées Les fibres traitées
300ml Solution NaOH (2%) L'eau de javel
(70% éthanol+ 30%eau)
¢ Agitation pendant 2h Macération 1h a
Macération 24h a température 50°C (2 fois) température ambiante
a température ambiante l
(3 fois) Filtration et lavage Filtration et Séchage
jusqu'a pH=7 a l'air libre
Filtration et Séchage 'L I
dans I'étuve (80°C) Séchage dans l'étuve
| Palmes Ecorce d'orange
(m = 12.88q) (m = 5g)
Palmes Ecorce d'orange Palmes Ecorce d'orange
(m = 37.73q) (m = 23.28q) (m = 26.669) (m = 16.12g)

Figure 111.15 — Etapes d’extraction de cellulose.

Figure II1.16 — Cellulose a) Palmes b) Ecorce d’orange.

I11.2.3.4 Extraction de la pectine

Nous nous concentrons principalement sur ’extraction des polysaccharides pectiques, a savoir
la pectine hautement méthylée et faiblement méthylée, extraites par polysaccharides hydroso-
lubles.

Dans notre étude, nous avons adopté le protocole de «Youssef Habibi » pour 'extraction
des polysaccharides de 1’écorce d’orange.

Ce protocole correspond a une extraction chimique résumée en deux étapes distinctes :

I11.2.3.4.1 Extraction des polysaccharides hydrosolubles

Tous d’abord, une macération dans 300ml I’éther de pétrole de 50g de poudre d’Albédo

d’écorce d’orange est réalisée pendant 24h sous agitation douce a température ambiante, suivie
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d’une filtration 'aide d’une passoire, puis la poudre est récupérée pour une 2éme macération
dans I’éthanol pendant 24h, la poudre est récupérée encore une fois.
Les substances pectines sont également insolubles dans les solvants organiques, de cette fagon les
impuretés restent dans la solution. Cette étape préliminaire a pour but d’éliminer les substances
de nature lipidiques ou phénoliques (cires, tanins, polyphénols) de la paroi végétale qui peuvent
altérer les extraits polysaccharidiques par la suite. Le résidu dégraissé est séché a température
ambiante a l’air libre et a ’abri de la lumieére pendant 24 h.

Extraire le résidu apres dégraissage a 1’étape précédente avec de 'eau (résidu : eau 1 :10)
Agiter doucement a 60 °C en deux cycles de 2 h. Cette étape est importante pour éliminer les
polysaccharides hydrosolubles, et le résidu I, insoluble, Il a donc été séparé de I'extrait et utilisé

a I’étape suivante [138].

50g de poudre
. (Ecorce d'orange)

Macération _
Ether de pétrole —> Filtration —Extrait
(24h a température ambiante)

) " Résidu
Macération '

Extrait <— Filtration l<«— Ethanol
' i (24h a température ambiante)

Résidu ¥
| [ Séchage
a l'air libre
pendant 24h

v

‘Extraction (Résud:eau 1:15) —
(Agitation, 2h, 60°C)  —>/Filtration

2 fois

Figure II1.17 — Schéma d’extraction des polysaccharides hydrosolubles.

111.2.3.4.2 Extraction des polysaccharides pectiques

L’extraction de la pectine s’effectue en plusieurs étapes, permettant 'extraction différents
groupes de polysaccharides pectiques. Des pectines faiblement méthylées sont présentes dans les
parois complexées avec des ions calcium, elles sont donc extractibles par un agent chélatant du
calcium, qui forme avec les pectines des pectates aisément solubles dans ’eau & chaud. Le résidu
I séparé de ’étape précédente est ensuite traité par une solution d’EDTA 0,7% Deux cycles de
2 heures ont été réalisés a 60°C sous agitation. Chaque extraction est suivie d’une Filtrer et
laver a ’eau chaude. Les extraits I sont séparés du résidu II, puis ils seront concentrés jusqu’a
1/3 du volume initial, et apres ils seront traités par trois volumes d’isopropanol en vue de faire

précipiter les extraits des pectines faiblement méthylées [138].
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Résidu |

A

Extraction (EDTA 0.7%) " p N
(Agitation, Zh, Gooc) Fl|trat10n R95|du "
2 fois
v Extrait |

[ Concentration ’

(jusqu'au 1/3V)

v

t Précipitation J

(3V d'isopropanol, 4°C, 24h)

| Pectine FM (m= 5,45g)

Figure II1.18 — Schéma d’extraction des pectines faiblement méthylées.

Les pectines hautement méthylées peuvent étre extraites a ’eau chaude, elles sont extraites

du résidu II de ’étape précédente avec une solution d’acide chlorhydrique (HCIL, 0,05 M, pH=2)

a 80°C pendant deux cycles d’une heure chacun. L’extrait est concentré jusqu’a 1/3 du volume

initial, puis précipité par trois volumes d’isopropanol.

Le précipité est ensuite séché dans I’étuve a 55°C, puis broyé en poudre fine pour obtenir

des pectines hautement méthylées [138].
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v

Extraction (HCI, pH=2) N\
( (Agitation, 1h, 80°C) Résidu
2 fois

~L Extrait

( Concentration W |

(jusquau 1/3V)
Précipitation
(3V d'isopropanol, 4°C, 24h)

| Pectine HM (m= 1.2g) |

Figure IT1.19 — Schéma d’extraction des pectines hautement méthylées.

I111.2.4 Elaboration des composites

I11.2.4.1 Préparation et moulage des composites

Les formulations choisies pour la préparation de nos échantillons sont données dans le tableau

suivant :

Table III.2 Composition des différentes fibres.

Formulation EPOXY FIBRE

EP 100% 0%
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I11.2 Techniques experimentales

EP/CTO 90% 10%
EP/CTQ 90% 10%
EP/CSO 90% 10%
EP/CSQ 90% 10%
EP/COR 90% 10%
EP/CPW 90% 10%
EP/PFM 90% 10%

e EP :La formulation d’Epoxy non chargée.

e EP/CTO :La formulation d’Epoxy et chitine 1'os de seiche.

e EP/CTQ :La formulation d’Epoxy et chitine coquille.

e EP/CSO :La formulation d’Epoxy et chitosane 1’os de seiche.

e EP/CSQ :La formulation d’Epoxy et chitosane coquille d’ceuf.
e EP/COR :La formulation d’Epoxy et cellulose écorce d’orange.

e EP/CPW :La formulation d’Epoxy et cellulose palme washingtonia robusta.

e EP/PFM :La formulation d’Epoxy et pectine faiblement méthylée.

On pese les quantités appropriées d’époxy et de biopolymere en fonction du poids total

de mélange souhaité. Pour I’époxy, on a besoin de mélanger la résine époxy et du durcisseur

(Composant A et B 66/34).

On ajoute le biopolymere au mélange époxy durci. On bien mélange manuellement le bio-
polymeére avec I’époxy pour obtenir une répartition uniforme des deux matériaux. Une fois le

mélange composite préparé (Epoxy 90% et biopolymere 10%) :
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On prépare notre moule on assure qu’il est propre et sec, on applique un agent de démoulage
pour faciliter le retrait du composite une fois qu’il a durci.

On verse lentement et uniformément le mélange dans le moule préparé pour éviter les bulles
d’air emprisonnées. On le laisse sécher a I'air libre pendant 24 heures.

Une fois le temps de durcissement écoulé, on démoule délicatement notre composite pour

éviter de le casser ou de ’endommager.

Figure I11.20 — Etapes de préparation et moulage des composites.

I11.2.4.2 Préparation des éprouvettes

Nous avons découpé les plaques préparées en éprouvettes a 1’aide d’un appareil de laser,
pour chaque échantillon sept éprouvettes ont été découpées pour servir dans les différents tests

de caractérisation.

e Flexion (12cm,lcm)
e Traction (7.5cm,lcm)

e DMA (59.71mm, 12.85mm)

-0

Figure II1.21 — Préparation des éprouvettes.
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II1.3 Techniques de caracterisation

I11.3.1 Analyse spectrale par IRTF

La spectroscopie infrarouge est une méthode d’analyse chimique basée sur I’absorption d’un
rayonnement infrarouge par le matériau a analyser. La spectroscopie IR est fondée sur le principe
que les molécules absorbent des fréquences qui sont caractéristiques de leur structure. Ces ab-
sorptions sont des fréquences résonantes, c.a.d. la fréquence de la radiation absorbée correspond
a l'énergie de transition de la liaison vibrante. Le spectre IR qui en résulte permet d’identifier
les liaisons [139].

L’analyse des fibres non traitées et traitées par mercerisation est faite par I'appareil SHI-
MADZU FTIR — 8400 S dans la plage comprise entre 400 et 4000 cm ™! :

Figure I11.22 — Spectrophotometre SHIMADZU — FTIR 84008S.

I11.3.2 Tests mécaniques

I11.3.2.1 Essai de traction

L’essai de traction est la méthode expérimentale qui est utilisée couramment pour la détermination
des comportements mécaniques des matériaux. Ces comportements sont décrits par un ensemble
de relations entre les contraintes, les déformations et leur évolution au cours du temps. On exerce
une force de traction sur un cylindre de longueur qu’on a déterminé, car les résultats d’essai
sont influencés par la précision de mesure des dimensions de I’éprouvette, Jusqu’a sa rupture. En
enregistrant la force F appliquée a 1’éprouvette par la machine de traction et son allongement
progressif, on remarque que l'effort fourni augmente avec ’allongement puis atteint un maximum
et commence a décroitre [140].

Les essais de traction sont effectués a I’aide d’une machine de traction universelle INSTRON
5969.

e La vitesse de traction utilisée est égale & 2 mm/min.

e L’essai se fait a la température ambiante (laboratoire).
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Pour chaque mélange on utilise trois éprouvettes et on prend les valeurs moyennes de 1’al-

longement a la rupture et de la résistance a la traction.

Figure II1.23 — Machine de traction type INSTRON modele 5969.

I11.3.2.2 Essai de flexion 3 points

Les essais de flexion 3 points sont effectués a l'aide d’une machine universelle INSTRON
constituée d’un systeme déflexion, un systeme de mesure les déplacements et un systéme de
mesures des efforts engendrés. La machine est reliée a un ordinateur permettant le calcul direct
de la charge appliquée en fonction des dimensions de I’éprouvette préalablement enregistrées

avec une vitesse de traverse 2mm/min.

Figure I11.24 — Machine de flexion 3 points type INSTRON modele 5969.
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I11.3.2.3 Essai de dureté Vickers

Les essais de duretés Vickers consistent & estimer la valeur de la dureté HV, a partir de
la longueur de la diagonale d’une empreinte (ou indentation) laissée, par le pénétrateur sur la
surface de 1’échantillon. Equipé d’un oculaire pour permettre de positionner I’empreinte, qui est
nécessaire pour déterminer HV a partir d’un double clic sur le bouton de HV de I'appareil, ou

bien & l'aide de la formule suivante [141] :

Ho = 1.854% (ITL.3)
p :charge appliquée.
d :longueur moyenne des diagonales de I’empreinte (mm).
Pour cela, nous avons opté pour la dureté Vickers, avec un duremetre de type INNOVATEST
VERZUS 750.
Les mesures de dureté ont été effectuées par la méthode de Vickers et sous une charge de
1Kgf.

Chaque mesure correspond & une moyenne de 3 points.

Figure I11.25 — Duremetre Vickers INNOVATESTVERZUS 750.

I11.3.2.4 Analyse Mécanique Dynamique (DMA)

Cette technique d’analyse expérimentale, couramment utilisée dans 1’étude des polymeres,
permettant d’extraire les propriétés thermiques et mécaniques d’un matériau viscoélastique.

L’étude dynamique par la technique DMA a été effectuée pour nos composites en utilisant
un appareil DMA de type TA, DMA Q800 au laboratoire de recherche de chimie appliquée LCA
de "Université de Biskra.

Cette analyse a été réalisée dans les conditions suivantes : de la température ambiante a

120°C, avec une vitesse de chauffe de 5 °C/min. Nos composites ont été coupés pour effectuer
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I'analyse mécanique dynamique [142].

Figure I11.26 — Instrument d’analyse mécanique dynamique DMA type TA, Q800.

I11.3.3 Caractérisation physique

I11.3.3.1 Test d’absorption d’eau

L’essai d’absorption d’eau a été effectué conformément a la procédure décrite dans la norme
ASTM D570. Les échantillons requis pour les essais sont découpés de chaque mélange puis
émergés dans I'eau distillée a la température ambiante, Chaque 24h, on fait un prélevement,
on enleve toute I'eau superficielle avec du papier absorbant. On pese de nouveau la masse des
échantillons (mt), 'opération continue jusqu’a le poids des échantillons se stabilise. Le taux

d’absorption d’eau a été calculé suivant la formule [143] :

Am(%) = mtm;omo (I11.4)

Figure II1.27 — Test d’absorption d’eau pour les composites Epoxy/ Fibres.
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Chapitre

Résultats et discussion

IV.1 Tests de caractérisation physico-chimique des

biomasses

IV.1.1 Taux de la matiere seche

Les résultats de ce parametre montrent que la proportion de la matiere seche dans la biomasse
des modalités étudiées variait entre 90 et 99,50%. La biomasse visible est diversifiée : I'os de
seiche avait la teneur en matiere séche la plus élevée (99,50 %), suivie des autres échantillons :
la coquille d’ceuf, la palme et 1’écorce d’orange utilisées sont : 99 %, 96,35 % et 90 % de matiere
seche respectivement. Nous avons également remarqué que le taux d’humidité s’est amélioré par

une réduction maximale de 10%, ce qui donne & notre poudre un meilleur stockage & long terme.

Teneur en matiére séche et humidité

99 5005
06,350
100,00% 90%
80,00%
60,00%%
40,00%
20,00% 10%
0,50% 3.65%

0,00%
L’os de seiche Coquille d*enf Ecorce d'orange Palme

Matiére séche mEan

Figure IV.1 — Résultat de Teneur en matiere seche

IV.1.2 Taux de cendres

Nous avons enregistré des valeurs allant de 5,5 & 98% de la biomasse des especes étudides.
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Pour la matiere organique issue de la biomasse végétale, I’écorce d’orange a enregistré un
taux de 98 %, alors que celle des palmes est de 82,95 %, cette expérience a permet de réduire la
teneur en matiere inorganique a savoir 2 % pour les écorces d’orange et 17,05 % pour les palmes.

Pour la matiere organique issue de la biomasse animale, les coquilles d’ceufs et ’os de seiche
avait une teneur élevée en éléments minéraux (94,50 % et 91 %, respectivement), tandis que la

teneur en matiere organique était inférieure & 9 % dans les coquilles d’ceufs et a 5,50% en os de

seiche.
Cendres totales et en matiere organigue
94,50% SE%
100% 1% :
82595%
BO%
0%
40%
17,05
20% 9%
5,50% 2%
0%
L'os de seiche Coquille &'ceuf Ecorce d'orange Palme
Cendres totales  m Matiére organique

Figure IV.2 — Résultat de Cendres totales.

IV.2 Caractéristiques des biopolymeres concgus

Dans cette étape, nous nous concentrerons sur la caractérisation des biopolyméres (la chitine,
le chitosane, la cellulose et la pectine) obtenus & partir des biomasse citées citée précédemment,

expliqués rigoureusement au chapitre III ci-dessus.

IV.2.1 Caractéristiques organoleptiques

IV.2.2 Taux des biopolymeres produits
Nous avons calculé le taux de rendement en utilisant la relation :

debiopolume o
Rendementdubiopolymeére(%) = masseacyiopo Zmere;re(cz;peree(g) x 100 (IV.1)
massedepoudre(g

81



IV.2 Caractéristiques des biopolymeres concus

Table IV.1 Caractéristiques organoleptiques des biopolymeres

Source Biopolymere Aspect | Couleur
L’os de seiche Chitine Blanc
Solide
Chitosane
Coquille d’ceuf Chitine Blanc chamrousse
Chitosane
Blanc
Palme Cellulose
Ecorce d’orange | Cellulose FM
HM Vert

Image
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Rrendement %

70,00%  6334% go 2cye
60,00% S3.61% 54,35

50,00% 45,48%

40,00%
30,00%
20,00% 10,90%

10,00% 1,40%
0,00% =

CTO CTQ C50 C5) CPW COR PFM PHM

18,26%

Sources Animales Sources Végétales

Figure IV.3 — Résultat de rendement des biopolymeres.

D’apres ces résultats, on constate que :
. L’os de seiche a fourni un rendement plus élevé en chitine que la coquille d’ceuf.

. Le rendement en chitine fourni par la source d’os de seiche a été supérieur a celui de la coquille

d’ceuf.

. La conversion de la chitine en chitosane issu de 1'os de seiche fournissait un rendement plus

important que celle issue de coquille d’ceuf.

. Les palmiers fournissaient un rendement plus important en cellulose que celle issu des écorces

d’orange.

. Pour la pectine issue des écorces d’orange, Le rendement en pectine faiblement méthylée est

supérieur a celui de la pectine hautement méthylée.

IV.3 Analyse spectrale par IRTF

IV.3.1 Spectre FTIR des biopolymeéres (Chitine et Chitosane)

L’analyse infrarouge permet de distinguer les bandes d’absorption caractéristiques des prin-
cipales fonctions chimiques présentes dans la chitine et le chitosane. La figure montre le spectre
IR de la chitine (CTO, CTQ) le chitosane (CSO,CSQ) et le tableau regroupe les principales
bandes caractéristiques identifiées a partir de ce spectre. Révele une large bande de longueur
3670 cm~! & 3000 em ™! qui correspond aux vibrations de valences des groupements hydroxyles
O-H et aux vibrations d’étirement N-H des groupes amine et amide [144]. Les bandes observées a
2924 cm ™! et 2867 em ™! correspondent & I’étirement symétrique et asymétrique des liaisons C-H

respectivement [145]. La présence de groupe N-acétyle a été confirmée I'apparition des bandes
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IV.3 Analyse spectrale par IRTF

carbonyle (C=0) de I'amide I & 1633 cm ™! [146].Les bandes d’absorption & 1530 cm ™! et 1360
! correspondent respectivement & la bande de amide II (déformation N-H) et d’amide IT1

(étirement C-N) [145]. Tandis que les bandes & 1082 em ™! et 1019 em™correspondent ’étirement
C-O [146].

cm—

——ONT —CTO Cso QNT cTQ csa

Transmittance (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
MNombre d'onde (cm'™) Nombre d'onde (cm™)

—a- “b-

Figure IV.4 — Spectres IRTF des biomasses non traitées et biopolymeres : chitine et
chitosane (-a- L’os de seiche, -b- Coquille d’ceuf).

Table IV.2 Les bandes caractéristiques de la chitine et le chitosane.

Nombre d’onde Attribution
(em™1)
3300-3650 Vibration d’élongation de la liaison O-H
3290 Vibration d’élongation de la liaison N-H
2700-2980 Vibration d’élongation de la liaison C-H,C Hs,C'H3
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IV.3 Analyse spectrale par IRTF

1620-1800 Vibration d’élongation de la liaison C=0 de cétone (Chitine)
1450-1620 Vibration déformation de la liaison O — C'Hz et O — CHy
1400 Vibration d’élongation de la liaison C-N et C-H
1111 Vibration d’élongation et déformation des liaisons C-O-C, C-C-O
et C-C-H
1400-400 Vibration déformation de la liaison C-O

IV.3.2 Spectre FTIR de biopolymeére (Cellulose)

Les spectres infrarouge des fibres de palmier et écorce d’orange non traitées (PWNT et

ORNT) et cellulose extraite par traitement alcalin sont donnés dans la figure IV.5.
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Transmittance (%)

M | i I ’ | M I v L] M I o I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm™)

Figure IV.5 — Spectres IRTF des biomasses non traitées (PWNT et ORNT) et biopo-
lymere cellulose (CPW et COR).

L’attribution des fonctions chimiques pour chaque bande d’absorption montrée dans le ta-
bleau IV.3 a été réalisée a partir des travaux d’El Oudiani et Al [147].

e A 3338 cm~! une large bande correspond & la vibration d’élongation de la liaison O-H intra-

moléculaire de la cellulose et hémicellulose.

e A 2930 em~! une bande fine correspond A la vibration d’élongation symétrique et asymétrique
de la liaison C-H de groupement méthyle et méthylene de chaines latérales de la cellulose et
hémicellulose [148].

1

e On observe a 1600 ¢m™" une bande fine de faible intensité correspondent a la vibration

d’élongation des groupements carbonyles C=0 présentent dans les hémicelluloses et lignine
extractives [149].

1

e On observe a 1402 ¢m ™" une bonde fine correspond a la vibration de déformation de la liaison

CH asymétrique des groupements OC H3, C Hs de la lignine et 'hémicellulose.

e On observe & 1341 em ™! deux bandes fines correspond 4 la vibration de flexion de la liaison

O-H dans le plan de la cellulose et hémicellulose.

1

e On observe a 1290 ¢m ™" une bande fine correspond a la vibration de déformation de la liaison

C-H groupement méthyle et méthylene de chaines latérales de la cellulose et hémicellulose.

e Onobserve & 1213 em ™!

C-C plus C-O plus C=0 de la cellulose et hémicellulose [150].

une bande fine de faible intensité correspond a la Vibration d’élongation

1

e On observe & 1110 ¢m™" une bande fine correspond a la Vibration déformation de la liaison

C-H aromatique dans le plan de la cellulose et hémicellulose.
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IV.3 Analyse spectrale par IRTF

e On observe & 1074 em ™1

une bande fine de moyenne intensité qui correspond a la Vibration
déformation de la liaison C-H d’alcool secondaire et éther aliphatique de la cellulose et de

I’hémicellulose.

e On observe & 1024 et & 995 cm ™! deux bandes fines de moyennes intensités qui correspondent
a la vibration d’élongation de la liaison C-O de la cellulose et de I’hémicellulose [151].

I une bande fine de faible intensité correspond 4 la vibration d’élongation

e On observe a 917 cm™
et déformation des liaisons C-O-C, C-C-O et C-C-H de la cellulose et de I’hémicellulose.

! une bande fine de faible intensité correspond & la Vibration d’élongation

e On observe a 896 cm™
et déformation des liaisons C-O-C, C-C-O et C-C-H de la cellulose et de I’hémicellulose [152].

1

e On observe a 703 ¢m™" une bande fine de tres faible intensité correspond a la vibration de

déformation des hydroxyles O-H.

e A 650 cm™! une bande fine de moyenne intensité correspond & la vibration de flexion en
dehors du plan de la liaison C-O-H.
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Table IV.3 Principales bandes infrarouges observées dans les fibres lignocellulosiques

[145].
Nombre d’onde Attribution
(em™)
3375-3340 Vibration d’élongation de la liaison OH intramoléculaire
3310-3230 Vibration d’élongation de la liaison OH intermoléculaire
2938-2920 Vibration d’élongation symétrique de la liaison C-H
2840-2835 Vibration d’élongation asymétrique de la liaison C-H
1770-1760 Vibration d’élongation de la liaison C=0 conjuguée de cétone
1740-1720 Vibration d’élongation de la liaison C=0 non conjugué de cétone.
1650-1640 O-H flexion de I’eau absorbée
1610-1590 Vibration d’élongation de la liaison C=C aromatique
1515-1505
1470-1455 Vibration déformation de la liaison C-H asymétrique de
groupements OCHs , CHs.
1430-1422
1375-1365 Vibration en mode de flexion de la liaison C-H dans le plan
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1330-1350 Vibration en mode de flexion de la liaison O-H dans le plan
1315 Vibration de rotation de C'Hy dans leCjg

1282-1277 Vibration déformation de la liaison C-H
1268 Vibration d’élongation du cycle de Guaiacyle

1235-1230 Vibration d’élongation C-C plus C-O plus C=0

1162-1125 Vibration d’élongation de la liaison C-O-C asymétrique
1140 Vibration déformation de la liaison C-H Aromatique dans le plan

1128-1110

1086-1075 Vibration déformation de la liaison C-H d’alcool secondaire et

éther aliphatique

1128-1110

1047-1004 Vibration d’élongation de la liaison C-O

1128-1110
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IV.3 Analyse spectrale par IRTF

895-894 Vibration d’élongation et déformation des liaisons C-O-C, C-C-O
et C-C-H
1128-1110
662-663 Vibration en mode flexion en dehors du plan de la liaison C-OH
1128-1110

Apres la modification chimique avec NaOH pendant 2h, on observe la diminution du pic
située vers 3338 ¢m ™! qui correspond aux groupements hydroxyles -OH. Cette diminution de
I'intensité a été attribuée a la diminution des groupements hydroxyles -OH et la solubilisation
de lignine. Ainsi la disparition de la bande & 1736¢m ™! dans le spectre de CPW et aussi pour
COR, ces bandes sont associées a la vibration d’élongation des groupements carbonyles C=0
des esters ou des groupes acétyles des hémicelluloses, des pectines et des cires du fibre de bois.
Par comparaison, on note que I'intensité de la bande & 1402 cm ™! de la liaison C-H asymétrique
des groupements OCHs, C'Hy de la lignine et 'hémicellulose est diminuée apres le traitement
[153, 154].

Les spectre obtenus montre aussi un abaissement du pic & 917 cm ™!

assigné a I’élongation des
groupements éthers C-O-C de la lignine, cette diminution essentiellement dues a la solubilisation
de la lignine, des cires et des pectines dans ’hydroxyde de sodium et aussi on observe que cette
traitement est influée sur les bandes de la liaison O-H dans le plan ; la liaison C-O-C asymétrique
et sur les vibrations d’élongation et déformation des liaisons C-O-C, C-C-O et C-C-H de la
cellulose et de I'hémicellulose [155, 156]. D’apres Kumar et al [kumar2014studies], la réaction

entre la cellulose et la soude est décrite Par :

OH + NaOH = | Cellulose ONa + H,0

Alkali cellulose
Native cellulose

Figure IV.6 — Réaction entre la cellulose et la soude (NaOH).

IV.3.3 Spectre FTIR de biopolymeére (Pectine)

Une bande entre 3600 cm ™! -3100 em ™! possédant plusieurs pics montrant qu’il y a plusieurs
groupes hydroxyles O-H dans la molécule de pectine HM et FM [157]. La région entre 3100 cm !

et 2810 ¢m ™! correspond & I’étirement C-H qui reflete la composition monosaccharidique de la

90



IV.3 Analyse spectrale par IRTF

pectine [157]. Les pics en 1741 em ™! pour la PHM et en 1716 ¢cm ™! pour la PFM, sont attribués
a la vibration d’élongation de groupement carboxyle d’ester, ainsi que les bandes a environ
1662 em ™! et & 1675 em ™! pour la PHM et PFM respectivement, sont attribuées aux fonctions
carbonyles des acides. Ces spectres montrent que l'intensité de la bande de C=0 d’ester est
plus élevée a celle d’acide ce qui est le cas de PHM, contrairement a la PFM qui montre une
bande de groupe C=0 d’ester moins intense que celle des acides, cela peut étre justifié par la
différence en degré de méthylation (DM) [158]. Enfin, Le domaine compris entre 1100 cm ! -1000
1

cm ™" correspond a la vibration d’élongation des groupements latéraux C-OH et a la vibration

glycosidique C-O-C [159].

k ORNT
— PEM
— PHM |

Transmittance (%)

o T 5 T : T o T - T . I : T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm™)

Figure IV.7 — Spectres IRTF de biomasse non traitée (ORNT) et biopolymeres Pectine
faiblement et hautement méthylée (PFM et PHM).

Table IV.4 Principales bandes infrarouges observées de la pectine (FM) et (HM).

Nombre d’onde Attribution
(em™1)
3396cm ! Vibration d’élongation de la liaison OH

91



IV.4 Tests mécaniques

2935cm ! Vibration d’élongation de la liaison C-H
1714cm™! Vibration d’élongation de groupement carboxyle d’ester
1605¢m ™! Vibration des fonctions carbonyles des acides
1475¢m =" Vibration déformation de la liaison C-H et O-H
1402cm ! Vibration déformation de la liaison C-O et C-C
1313cm =t -1020cm ! Vibration d’élongation des groupements latéraux C-OH et a la
vibration glycosidique C-O-C

IV.4 Tests mécaniques

IV.4.1 Essai de traction

Les propriétés de traction de 1’époxy vierge et de ses composites renforcés par 10 % de
charge sont présentées dans la figure IV.8. Dans cette étude, ’époxy vierge présente la résistance
a la traction la plus élevée, soit 50,56 MPa. Cela s’explique par le fait que I’époxy est un
matériau homogene [160].Les résines époxydes renforcées par des fibres naturelles présentent
une déformation élastique, mais elles ne présentent pas vraiment de déformation plastique. La
présence des fibres diminue cependant la valeur de la contrainte a la rupture, mais augmente le
module élastique. On remarque que 'incorporation de 10 % en poids de la charge cellulosique de
palmier CPW et d’écorce d’orange COR provoque un abaissement de la contrainte a la rupture
du polyépoxyde EP, la réduction de la résistance a la traction était de 'ordre de 26.88 % et
33.99 % respectivement. Il est possible que la présence des fibres cellulosiques dans le polymere
accroisse 'inhomogénéité de ’échantillon en introduisant plus de défauts dans le volume. Tandis

que les composites renforcés par la pectine EP/PFM marquent une amélioration de la contrainte
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a la rupture, elle est de 'ordre de 43.41 MPa. Cela peut étre expliqué que la pectine agit comme
un liant avec la résine époxyde et la mobilité des fibres était limitée. Cela peut étre provoqué
une répartition plus uniforme de la contrainte entre les fibres [161].Liu et al.[162] ont déclaré que
I’élimination de la pectine entrainait un affaiblissement des comportements de traction en raison
de la diminution de la liaison entre les microfibrilles de cellulose et la matrices non cellulosiques

Par ailleurs, les composites renforcés par des fibres de chitine et chitosane d’origine animale
présentent une amélioration de la résistance & la traction du mélange époxy. Cette mineure

amélioration peut étre due & un transfert de contrainte approprié de la matrice & la fibre [163].
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Figure IV.8 — Contrainte a la rupture et module d’Young de la résine époxy et ces
composites renforcées

A vpartir des résultats de la traction on constate que le module de traction E (module
d’Young) augmente de 1.27 & 1.49 GPa quand la matrice d’époxyde est renforcée par les fibres de
cellulose, chitine et de la chitosane. L’incorporation de la charge dans la matrice EP augmente
la rigidité des composites. Cette augmentation du module est plus significative en présence des
fibres de pectine, le module de traction dans ce cas atteint 1.99 GPa. Cela peut étre expliqué

par la bonne orientation des particules de la charge.

IV.4.2 Essai de flexion 3 points

La Figure IV.9 présente 1’évolution de la contrainte et module de flexion de sept types de

fibres naturelles a différente origine (cellulose, chitine, chitosane et de pectine) utilisées comme
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renforcement pour les résines époxydes pour une concentration de 10 %. On remarque que
les modules de flexion sont bien différents pour chacun d’eux parce que leur morphologie et
composition chimique sont différentes. On observe que le module en flexion le plus élevé que
I’époxy pur est obtenu avec le chitosane de coquilles d’ceufs (EP/CSQ). Suivi par ces compo-
sites dans l'ordre, qui étaient moins que I’époxy pur (EP/COR), (EP/CSO), (EP/PFM) apres
(EP/CPW) et (EP/CTQ). En derniere place se trouvent les fibres de chitine d’origine de l'os
de seiche (EP/CTO). Ceci est di a I'amélioration de ’adhésion entre la matrice et les fibres
et également & la capacité de la fibre a supporter la contrainte de flexion au détriment de la
fragilité de la résine [164].

On peut également observer que la résistance a la flexion est faible dans les composites
EP/CTO, du fait du remplissage non homogene de la chitine dans la matrice, ce qui réduit
I’appui a la flexion. Lorsque le composite est soumis a une charge les particules de renfort se

décollent facilement pouvant entrainer la formation de microvides [165].
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Figure IV.9 — Contrainte et module de flexion de la résine époxy et ces composites
renforcées

IV.4.3 Essai de dureté Vickers

La dureté d’'un matériau se rapporte a sa rigidité ou sa résistance a la rupture pour changer
sa forme de maniere permanente quand la charge est appliquée. C’est une indication de la
résistance du matériau a la propagation des fissures une fois soumis a un impact. Pour les

matériaux composites, la dureté dépend de la distribution du renfort dans la matrice Jamil et al
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[166].La dureté dépend de plusieurs facteurs, tels que la nature des fibres utilisées, leur volume
de chargement, la distribution des fibres dans la matrice époxyde, ainsi que le type et la quantité

d’additifs utilisés.
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Figure IV.10 — Evolution de la dureté Vickers de EP vierge et ses composites.

D’apres cette figure, nous remarquons que la dureté diminue par rapport I’époxy vierge, Ce
résultat indique la diminution de la rigidité et 'augmentation de la flexibilité.
La diminution de la dureté dans les composites époxy/biopolymeére peut étre causée par
plusieurs facteurs :
. Adhérence insuffisante entre les fibres et la matrice peut entrainer une diminution de la dureté
du matériau.
. La méthode de moulage n’était pas dans de bonnes conditions et il y avait donc un vide a

I'intérieur des composites, ce qui a entrainé une diminution de la dureté.

. La distribution uniforme des charges et des renforts dans la matrice époxy est essentielle pour
obtenir des propriétés mécaniques optimales. Certains processus de moulage peuvent entrainer

une distribution non uniforme des charges, ce qui peut entralner une diminution de la dureté.

IV.4.4 Analyse Mécanique Dynamique (DMA)

L’analyse mécanique dynamique est une technique couramment utilisée pour caractériser les

propriétés thermomécaniques des matériaux, y compris les composites époxy. Cette méthode per-
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met d’évaluer le comportement mécanique du matériau sous différentes conditions de contrainte
et de température.

Les courbes DMA ont été représentées par le module de stockage, le module de perte, tan
delta (§) comme les montres la figure IV.11 et le tableau IV.5. La rigidité des matériaux fabriqués
est décrite en termes de module de stockage. Le matériau avec un module de stockage maximal
a une meilleure rigidité. Ces résultats sont attendus et corrélé avec les rapports des études
précédentes [167, 168, 167] : La courbe DMA a montré que l'incorporation de CSO, CSQ, CPW
et PFM dans ’époxy augmentait significativement le module de stockage (rigidité) du matériau.
L’augmentation du module de stockage est devenue plus importante avec I’ajout de chitosane de
I'os de seiche. Cette amélioration peut étre attribuée a une excellente liaison interfaciale entre
la matrice époxy et ces biopolymeres.

Comparativement, le module de stockage a diminué apres 'incorporation de cellulose d’écorce
d’orange (COR) dans ’époxy.

Il convient noter que le module de conservation mesure la capacité du matériau a stocker
de I’énergie élastique lorsqu’il est soumis & une contrainte oscillatoire. Une augmentation du
module de stockage peut indiquer une augmentation de I’élasticité du matériau, ce qui signifie
qu’il peut stocker plus d’énergie élastique sans se déformer de maniere significative.

Nous notons qu’il y a une augmentation du coefficient de perte et de conservation des com-
posites EP/CSO, EP/CSQ et EP/PFM par rapport au EP, ce qui indique une augmentation de
la viscoélasticité du matériau, et donc la rigidité du matériau diminue.

Le composite CPW a enregistré le module de perte le plus bas, indiquant une faible dissi-
pation d’énergie lorsqu’il est soumis a une contrainte oscillatoire. En comparaison, le composite
EP/CSO est enregistré le module de perte le plus élevé. Cela peut étre attribué & une mobilité
moléculaire élevée, entralnant une dissipation thermique accrue. Ce comportement est attendu
et corrélé avec les rapports des études précédentes.

Le tan delta est le rapport entre le module de perte (E”) et le module de stockage (E’) d'un
matériau. Il représente la quantité d’énergie dissipée par rapport a 1’énergie stockée lorsqu’un
matériau est soumis a une contrainte oscillatoire. Plus le tan delta est bas, moins d’énergie est
dissipée et plus le matériau est élastique et rigide.

La diminution des valeurs de tan delta des composites par rapport a I’époxy pur peut indiquer
une amélioration des propriétés mécaniques et une réduction de la dissipation d’énergie dans le

matériau composite.
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Table IV.5 Parametre dynamique des composites d’époxy et des différents composites
Epoxy /biopolymere

Composi- | Module de conser- | Module des pertes = Tangente delta

tion vation E’ (MPa) E” (MPa)

EP 243711 352,3918 1,018337
EP/CSO 2917,616 399,0839 0,913688
EP/CSQ 2814,411 383,8857 0,875007
EP/CPW 2539,041 340,8598 0,800704
EP/COR 2377,123 351,4182 0,890546
EP/PFM 2510,539 393,0239 0,848302
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Figure IV.11 — Parametres dynamiques mécaniques (a) module de conservation, (b)
module de perte, (¢) tangente delta de 1'époxy et des différents composites époxy / Bio-

polymere

IV.5 Caractérisation physique

IV.5.1 Test d’absorption d’eau

Pour évaluer I’absorption des fibres, une étude accélérée d’absorption d’eau distillée de 15

jours a été menée. Les valeurs d’absorption d’eau de ’époxy vierge et des composites sont
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montrées dans la figure IV.12.
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Figure IV.12 — Evolution de taux d’absorption d’eau de EP vierge et ces composites en
fonction du temps d’immersion.

L’absorption d’eau est due a la présence des groupements hydroxyles qui sont hydrophiles.
D’apres les résultats obtenus, on peut voir qu’apres 24h d’immersion de 1’échantillon brute, la te-
neur en eau absorbée augmente jusqu’au dixieme jour d’immersion. Ensuite le taux d’absorption
est tres lent jusqu’a la fin du test, ce qui indique le stade de saturation [169].

On peut remarquer aussi que ’absorption d’eau du composite change avec le changement des
types de fibres, et on note également que 'absorption d’eau des fibres végétales est supérieure a
celle des fibres animales. Il convient de noter que ’absorption d’eau de la cellulose de palme était
supérieure a celle de la cellulose dans écorce d’orange et que I'absorption d’eau de la cellulose
dans écorce d’orange était supérieure & celle de la pectine faible méthyle, qui étaient de 2,59 %,
2,47 % et 2,02 %, respectivement.

La chitine d’os de seiche a une capacité d’absorption plus élevée que la chitine de coquille
d’ceuf dans les proportions suivantes,1,70% et 1,60% respectivement, tandis que le chitosane de
coquille d’ceuf a une absorption plus élevée que le chitosane d’os de seiche dans les proportions
suivantes,1,58% et 1,50% respectivement.

Ces résultats peuvent étre expliqués que les fibres naturelles ont un caractere hydrophile qui
absorbe facilement de ’eau, et a la composition chimique des fibres naturelles parce que I’oxygene

dans les biopolymeres réagit a I’hydrogene dans I’eau et forme les liens hydrogene-oxygéne avec
elle [169].
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Conclusion générale

Cette étude est consacrée a I'extraction de biopolymeres a partir de déchets naturels plus
durables et respectueux de I’environnement. Les polysaccharides naturels, qui comprennent la
cellulose, la chitine, le chitosane et la pectine, sont des matériaux durables en raison de leurs
propriétés structurelles distinctes, de leur disponibilité abondante, de leur non-toxicité, facilité
de modification, biocompatibilité, et capacités prometteuses polysaccharides développer de nou-
veaux matériaux composites a base de résines époxy renforcées de polysaccharides a 10% en
masse pour améliorer et renforcer ce polymere afin d’obtenir ’affinité et ’adhésion des résines
époxy aux fibres nécessite 'utilisation de traitements chimiques, dont le traitement a la soude,
en plus de 'utilisation de nombreuses techniques de caractérisation sur différents composés Il
s’est avéré nécessaire.

L’analyse des résultats expérimentaux nous ont permis de tirer les principales conclusions

suivantes :

e L’étude préliminaire montre un taux d’humidité ne dépassant pas 10%, ce qui donne a nos
échantillons une meilleure conservation a long terme. Cependant la calcination a 600°C montre
un taux élevé en matiere organique pour les biomasses végétales contrairement aux biomasses

animales exhibant une richesse en éléments minéraux.

e En général, le rendement en biopolymere était acceptable, en particulier pour la chitine et
le chitosane. Cependant, les rendements peuvent également étre influencés par d’autres fac-
teurs, tels que la qualité de la biomasse utilisée, les conditions de croissance des organismes,
ainsi que les méthodes de purification et de séchage utilisées apres ’extraction. Une bonne
caractérisation de la biomasse et une optimisation des procédés peuvent permettre d’obtenir

des rendements plus élevés et une meilleure pureté des biopolymeres extraits.

e Les résultats donnés par I'analyse IRTF montre le changement structural des fibres apres
les traitements alcalin présenté par la réduction de l'intensité des bandes. Les changements
structuraux observés dans les spectres IRTF dépendent du type de biopolymere spécifique,
ainsi que des conditions du traitement, telles que la concentration, la durée du traitement et la
température. Par conséquent, une analyse IRTF approfondie et comparative des biopolymeres
avant et apres les traitements peut fournir des informations précieuses sur les modifications

structurales spécifiques qui se sont produites.

e [’étude mécanique complete des composites préparés a montré que I'incorporation de la charge
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dans la matrice EP augmente la rigidité des composites, spécialement en les composites ren-
forcés avec la pectine. Cela peut étre souhaitable dans de nombreuses applications ou la

stabilité et la résistance & la déformation sont essentielles.

e Les résultats de la dureté vickers n’ont pas montré une grande variation des valeurs, car la
résine époxy est considérée comme polymere thermodurcissable. Cependant, nous avons noté
une légere déficience dans ces valeurs, contrairement aux études précédentes. Nous en avons
expliqué certaines raisons, et il est possible de suggérer I'utilisation du moulage sous pression,

qui peut réduire le vide a I'intérieur des composites.

e Les performances mécaniques dynamiques de la matrice époxy pure, et ses composites ont
été étudiées expérimentalement. Les composites EP /biopolymere ont démontré d’excellentes
propriétés mécaniques dynamiques, meilleures que la matrice époxy pure. Cet excellent com-
portement mécanique dynamique a été attribué a une excellente liaison interfaciale entre la

matrice époxy et les biopolymeres.

e Le taux d’absorption d’eau dépend du temps d’immersion, et aussi du type de biopolymere
traitée qui confere un caractere plus au moins hydrophobe aux matériaux, qui se traduit par

une diminution ou augmentation du taux d’absorption d’eau.

Enfin, il convient de souligner que la recherche et le développement se poursuivent dans
le domaine de 'extraction des biopolymeres afin d’améliorer les rendements et d’explorer de
nouvelles sources de biomasse. Des innovations sont en cours pour optimiser les procédés d’ex-
traction, réduire les colits et minimiser 'impact sur I’environnement, ce qui pourrait conduire a
de meilleures performances et a une utilisation plus répandue de ces biopolymeres dans diverses

applications industrielles et médicales.
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