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Résumé

L'ajout de biochar ou de charbon actif de cypres dans I'amidon plastifié conduit a la
formation de matériaux composites présentant une structure amorphe, une surface poreuse et
une dispersion efficace des particules de la charge ajouté. Ces caractéristiques offrent des
perspectives pour des applications novatrices dans les domaines environnementaux et
industriels, tout en mettant en avant une ressource renouvelable et locale. Les matériaux
produits présentent un fort potentiel pour diverses applications, notamment dans la conception
d'emballages biodégradables, de filtres pour le traitement des eaux et de l'air, ainsi que de

supports pour la libération controlée d'agents actifs.

Mots clés : amidon plastifie, biochar, biochar activé, application et composite.
Abstract :

The incorporation of biochar or cypress activated carbon into plasticized starch results in the
development of composite materials exhibiting an amorphous structure, a porous surface, and
effective charge dispersion. These characteristics provide opportunities for innovative uses in
environmental and industrial sectors, while high lighting a renewable and local resource. The
materials generated have high potential for various applications, including the design of
biodegradable packaging, filters for water and air treatment, as well as matrices for the
controlled release of active agents.

Key words: application, biochar, activatedbiochar, starch plasticized and composite
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Introduction générale

Introduction générale

Lors de la derniére décennie, la sensibilisation environnementale a incité la communauté
scientifique a explorer de nouveaux types de plastiques pour réduire la consommation de
ressources fossiles de plus en plus rares. Car la majorit¢ des polymeres synthétiques
conventionnels (polyéthyléne, polypropyléne, polystyréne, polyéthylene téréphtalate,
polychlorure de vinyle) ne sont pas biodégradables, ils représentent une source de pollution

pour l'environnement, affectant tant la flore que la faune et le climat [1].

Pour pallier l'utilisation des polymeéres conventionnels, les plastiques de substitution
qualifiés de « biosourcés » doivent étre issus de ressources renouvelables, avoir un coft
modique et posséder des caractéristiques de recyclabilité¢ ou de biodégradabilité (tels que
'amidon, l'acide polylactique (PLA), le polyester-amide (PEA), les polyhydroxyalcanoates
(PHA), etc.). Ces matériaux sont déja utilisés, en particulier dans les domaines de
I'emballage et de 1'agriculture. Pour réduire considérablement l'utilisation des polymeéres
synthétiques, il est essentiel d'améliorer substantiellement les propriétés de ces nouveaux
polyméres afin de les rendre compétitifs sur le marché. Plusieurs stratégies ont été
développées pour améliorer les propriétés des biopolymeres, notamment la modification
chimique ou l'association avec des nanoparticules ou d'autres polymeres. Dans le cadre de
ce projet de fin d'études, il a été décidé d'examiner un biopolymeére dérivé de ressources
renouvelables, biodégradable et économique, a savoir lI'amidon. Ce matériau, plastifié
(fréquemment avec du glycérol), peut étre manipulé et fagonné comme un polymére
conventionnel. Les biopolymeéres constituent une catégorie de matériaux dérivés de
ressources renouvelables ou produits par des organismes vivants, intégrant des

caractéristiques biodégradables et biocompatibles[1].

Leur développement répond aux défis environnementaux en substituant les polymeéres dérivés
du pétrole. L'amidon, un biopolymére largement étudié, est converti en matériaux
thermoplastiques pour diverses applications, tandis que l'incorporation de biochar dans sa
matrice amplifie ses fonctionnalités. Cependant, I’amidon plastifi¢ (PLS) présente encore des
lacunes qu'il convient de rectifier, telles que sa grande sensibilit¢ a l'eau, ses propriétés
mécaniques restreintes par rapport aux thermoplastiques conventionnels et son vieillissement
prolongé aprés la mise en forme. Il est néanmoins possible de modifier chimiquement
I’amidon ou de l'associer a d'autres composés pour améliorer ses propriétés. Nous avons

décidé d'intégrer un biochar actif et inactif afin d'optimiser les propriétés physiques et

]



Introduction générale

chimiques du biopolymeére. Le bio charbon, produit a partir du cypres, est une espéce d'arbre a
feuilles persistantes de la famille des Cupressacées. Il est réputé pour sa beauté et son parfum
aromatique, et est employ¢ a diverses fins, tellesque 1'amélioration des propriétés mécaniques
des biopolymeéres (comme la dureté et la stabilité thermique) par 1'ajout de ses feuilles ou de

ses fibres, etc.
Lemanuscrit est structuré en introduction générale et de trois chapitres :

Le premier chapitre est une revue de la littérature qui traite d’abord des généralités sur les
biomatériaux et spécialement 1’amidon (structure, composition, propriétés et applications) et
en deuxieme lieu une étude sur la charge de cypres et de biochar(structure, composition,

caractéristique et traitement).

Le deuxieme chapitre présente les différentes techniques de préparation et de traitement de la
charge de cypres ainsi que la plastification de I’amidon et la préparation des films composites,
les techniques de mise en ceuvre des composites ainsi que les techniques de caractérisation
utilisées structurale et morphologique.Le troisiéme chapitre expose 1’ensemble des résultats
obtenus et leur discussion. Enfin, nous terminons par une conclusion générale qui synthétise

I’ensemble des résultats obtenus.
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Référence

[1] Fontanille, M., & Gnanou, Y. (2002). Chimie et Physico-chimie des Polymeres.
Paris:Dunod .
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Chapitre | : étude bibliographique

I .1Bio polymeéres
I .1.1Généralités

Les polymeres dérivés de maticres premicres renouvelables ont suscité un vif intérét lors des
vingt  derniéres  années, principalement pour deux raisons  majeures

» La prise de conscience de I'épuisement de nos réserves de pétrole ;

* Les préoccupations environnementales liées a la pérennité des polyméres synthétiques

dérivés de la pétrochimie .

Au niveau européen, le Comité européen de normalisation CEN/CENELEC n'a pas encore
¢tabli de norme pour définir la biodégradabilit¢ d'un polymére. La quantité de matériau
renouvelable présente dans un biopolymeére peut étre déterminée a partir de ses sources de
carbone. Dans un polymeére biosourcé, une part significative du carbone est issue de maticres
premicres renouvelables. D'aprés ces réglementations européennes, les biopolymeres sont
caractérisés par leur origine biosourcée, leur caractére biodégradable, ou les deux en méme
temps. Il est fréquent de confondre la biodégradabilité avec la compostabilité, bien qu'il
s'agisse de deux concepts distincts. Un produit est qualifi¢ de biodégradable lorsqu'il peut
naturellement étre décomposé par des organismes vivants aprés utilisation. La
biodégradabilit¢ représente l'un des parametres essentiels pour évaluer I'empreinte
environnementale d'une substance. La biodégradabilité d'un produit est conditionnée en méme
temps par sa capacité a se dégrader et par sa vitesse de décomposition dans un environnement
biologique. Par exemple, une feuille morte se décompose entierement de manicre
biodégradable en quelques semaines, tandis qu'une bouteille en plastique requiert environ

4000 ans pour subir le processus de dégradation. [1]

La composition du matériau est déterminée pour respecter un seuil maximal en métaux lourds
et en fluor tolérable dans le matériau de départ. Le taux de biodégradabilité acceptable peut
osciller de 60 a 90 % en fonction de la composition du matériau, sur une durée s'étalant de 60
a 90 jours. 3) Nous devons établir la décomposition du matériau lors du processus de
compostage. En outre, nous devons préserver la qualité du compost. Afin de vérifier cela, on
procede a la mesure des parametres physico-chimiques du compost obtenu, tels que la masse

volumique, la teneur en solides et en sels, le pH et la présence de métaux lourd[1].




Chapitre | : étude bibliographique

Une liste de différents types des biopolymeéres et leurs mélanges connus est détaillée ci-
dessous :[1]
= Biodégradable / compostable :
» Poly (e-caprolactone (PCL) produit par BASF et Mitsubishi
» Poly (alcool vinylique)(PVA)
= Biodégradable / compostable et biosourcé :
» Poly(acide lactique) (PLA) (NatureWorks, Purac/ Synbra, Futerro)
» Matériaux a base d’amidon (Novamont, Sphere-Biotec, Plantic, Roquette)
» Matériaux a base de cellulose (Innovia)
» M¢élange ou composites du PLA (BASF, FKuR)
» Polyhydroxyalkanoate (PHA) (Telles, Kaneka)
= Biosourcé :
» Polymeéres a base de Bio-PDO (1,3 propanediol) (DuPont)
Polyethyléne (PE) dérivé de Bioéthanol (Braskem, DOW)
Polyéthyléne téréphtalate (PET) dérivé de Bioéthanol (Coca-Cola)
Poly (chlorure de vinyle) (PVC) derivé de bioethanol (SolVin)
Polypropyléne (PP) derivé de Bioethanol (Braskem)
Polyamides (PA) 6.6.9/6.10/11 (Arkema, BASF).

YV V. V V V

En générale, les polymeres dérivés de la biomasse sont constitués d'abord de
polysaccharides tels que I'amidon et ses dérivés, la cellulose, la chitine, le chitosane, la
lignine, ainsi que de protéines d'origine animale ou végétale. D'autre part, on retrouve les
polyméres produits par des micro-organismes et obtenus par extraction, tels que les
polyhydroxyalcanoates. De plus, il existe des polymeres issus de la biotechnologie, qui sont
synthétisés de maniére conventionnelle a partir de monomeres provenant de ressources
renouvelables, comme I'acide polylactique (PLA). Enfin, on distingue les polymeéres dont les
monomeres sont issus de ressources fossiles et qui sont obtenus par synthése classique,
comprenant par exemple des polyesters tels que la polycaprolactone, les polyesteramides, les
polyesters ou copolyesters aliphatiques (PBS, PBSA) ou aromatiques (PBAT).

Avérous[l16]a propos¢ une classification avec quatre grandes catégories de

polymeresbiodégradables selon leur mode de synthése et 1’origine et la nature de la

matiérepremicre (Figure I .1) :

]
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Figurel.1 : Classification des polymeres biodégradables [16].

I .1.2Propriétés des biopolyméres

Les biopolymeéres présentent des propriétés particulicres et intéressantes pour des

applications bien spécifiques en industrie plastique. La biodégradabilité est la plus importante.
= La biodégradabilité

La dégradation des biopolyméres est principalement attribuable a la présence de liaisons
chimiques telles que les liaisons esters ou amides, qui sont facilement rompues. Ce processus conduit
a la formation de molécules élémentaires et de fragments de taille réduite. Ces derniers sont
métabolisés par les microorganismes pour leur biosynthése, ce qui entraine la libération de dioxyde de
carbone (CO,) et d'eau (H,O). En revanche, les polymeéres pétrochimiques classiques tels que le
polyéthyléne ou le polypropyléne, qui sont caractérisés par un squelette carboné composé de liaisons
covalentes C-C, nécessitent un temps plus prolongé et/ou la présence d'un catalyseur (thermique, par
radiation électromagnétique ou chimique) pour se dégrader. La caractéristique de biodégradabilité des
biopolymeres suscite un intérét particulier pour des domaines d'application spécifiques. Bien sir,, dans
certaines applications, en particulier dans le secteur de la construction, on privilégiera les matériaux
stables et non biodégradables.
Les criteres d’utilisation des biopolymeéres biodégradables sont :

- Utilisation a courte durée de vie et jetable.

- Risque de contamination des matériaux rendant difficile le triage et le recyclage des déchets.

-l
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-Applications qui nécessitent des précautions d’hygiéne et de stérilisation dans le domaine
médical.
- Les sacs de traitements des déchets pour compostage.
- D’une maniére générale pour les applications, ou il est difficile de controler les déchets

La biodégradabilité des matériaux a elle seule ne constitue pas un critere suffisant ; il est
¢galement nécessaire que les matériaux soient compostables. La comptabilit¢ implique
l'introduction de paramétres temporels ainsi que des conditions de température et d'humidité
précises pour favoriser la biodégradation. Quatre critéres de comptabilité sont considérés. Le
premier critére concerne les propriétés des matériaux et établit la composition en maticre
organique (au moins 50 %) ainsi que la concentration maximale pour 11 métaux lourds (
Tableau I .1). Le deuxiéme critére porte sur la dégradation biologique des matériaux dans un
laps de temps spécifique. Le seuil acceptable de biodégradabilité est de 90 % sur une période
maximum de 6 mois. Le troisiéme critére considere les produits finaux et la désintégration,
qui se réfere a la capacité du matériau a se fragmenter. Il est impératif que la masse des
fragments retenus sur un tamis de 2 mm ne dépasse pas 10 % de la masse initiale du matériau
apres une période de 12 semaines. Le critére final se concentre sur la qualité du compost. Son
¢valuation repose sur la mesure de divers paramétres physico-chimiques tels que la masse
volumique, la teneur en solides, ainsi que sur la réalisation de tests d'écotoxicité.

.Tableaul .1: Concentration maximum en métaux lourds selon la norme EN13432

Métal | Ppm Métal ppm
Zn <150 Pb <50
Cu <50 Hg <0.5
Ni <25 Cr <50
Cd <0.5 Mo <1
Se <0.75 As <5

F <100

» Propriété de perméabilité a la vapeur d’eau
La majorité des biopolymeres tels que I'amidon, la cellulose et les protéines sont hydrophiles,
ce qui leur confere des caractéristiques de perméabilité a la vapeur d'eau. Ces propriétés sont
dues notamment a la présence de fonctions polaires hydroxyle et/ou amine qui ont une forte
réactivité avec l’eau par formation de ponts hydrogénes, ce qui leur confére aussi une
propriété antistatique .
La perméabilité a la vapeur d’eau pourrait étre un inconvénient dans certaines applications,

notamment pour les emballages alimentaires. Par exemple, les viennoiseries doivent étre
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conservées dans un environnement sec afin de préserver leur fraicheur. En revanche, pour
certains types d'emballage, cette méthode s'avere bénéfique. Le tableau 1 .2récapitule
quelques exemples de propriétés de perméabilité a la vapeur d'eau des biopolymeres.

Le tableau I .2présente la perméabilité a la vapeur d'eau de certains biopolymeres.

Tableaul .2:Perméabilité a la vapeur d’eau de quelques biopolymeres.

Polymére Exemple Perméabilité a la vapeur d’eau (gm™j'atm ™)
A base d’amidon MATER-BI 250 -1000

Acide lactique NATUREWORKS | 325

A base de cellulose | NATUREFLEX 30 -600

» Propriétés chimiques
La présence de groupes fonctionnels sur les molécules confére des propriétés spécifiques a ces
derniéres et les rend plus réactives vis-a-vis d'autres molécules. La réactivité¢ de ces composés
est attribuable a la présence des groupes fonctionnels tels que les alcools, les acides, les
amines ou les aldéhydes, qui réagissent aisément en raison de leur caractére nucléophile et
électrophile. La présence d'insaturations et de groupements hydroxyles sur les chaines alkyles
des triglycérides offre la possibilité¢ de les fonctionnaliser, ce qui peut mener a la synthése de
polyuréthanes, de polyamides ou de polyesters.
Il est possible de classifier les matieres premieres d'origine végétale en quatre catégories : les
glucides, les lipides, les protéines et les composés phénoliques.Lafigure I-2 présente les

structures chimiques de certains polymeres dérivés de maticres végétales .

Amylose

L e R S
Acide polylactique

Figurel .2. Structures chimiques de quelques biopolymeres

Cellulose

Polyhydroxybutyrate
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Les principales matiéres premicres végétales et les applications potentielles dans le

domaine des polyméres sont reprises dans le tableaul .3.

Tableaul .3:Matiéres premicres issues des plantes et leurs applications

Matiéres premiéres

Transformations chimigue/

enzymatigque/physigque

Intermédiaires chimigues

Applications

GLUCIDES
Saccharose
Anmdon

Cellulose

Hémicellulose

Pectines
Gommes végétales

Fermentation par Lactobacillus

Traitement thermigue

en présence de plastfiant

Hydrolyse/Fermentation
Hydrolyse/Fermentation
Hydrolyse/Fermentation
Hydrolvse/Fermentation
Hydrolyse/Fermentation

Acide lactique

Acide lactique

Acide glyeolique
Acide succimgue
Acide hvdroxybutvrate

1, 3 Propanediol

Hydrolvse + hyvdrogénation Sorbitol

Esténification Acérate de cellulose,
nitrate de cellulose

Hydrolvse + cyclisation Furfural

Fermentation Acide itaconigue

{alginates, arabinogalactanes)

Polyméres d’aci

Film d"anudon tl
Polymeres d aci
Polymeres d aci
Polyesters
Polyhydroxvbur
Polyesters
Polyuréthanes,
Fibre de renfort
Cellophane, Acé

Polymeéres furan
Polymeéres d aci
Polvmeres films

Polymeéres alime

LIPIDES

Acides gras insatrés  Fonctionnalisation

{époxydation, hydroformylation, etc.)

Polyuréthanes, p
polyesters, poly

Colophanes Esténfication avec glycérol Cromumne-esters
Terpénes Résines terpéniq
PROTEINES
Hydrolyse Acide aminé Polyaspartates
Zéine Polymeres a bast
Gluten Polyméres a bass
POLYPHENOL
Lignine Polyméres comp
a base de lignin
Réaction avec 1'oxvde Polyuréthanes
de propylene
Tannins Polymeres pour .
subérine (liege) Réaction avec I'oxyde Polyuréthanes
de propylene (oxvpropvlation)
POLYISOPRENE Caoutchoue

9
P
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» Autres propriétés

Certains biopolymeres possédent des fonctionnalités qui leur apportent des propriétés

physico-chimiques ou mécaniques particuliéres. On peut relever dans le tableaul .4quelques

propriétés physico-chimiques intéressantes des biopolymeéres et les applications potentielles.

Tableaul .4: Propriétés spécifiques des biopolymeres et les applications attendues

Bio polymere

Propriétés particuliéres

Applications ciblées

Polymeres a base d’amidon

Antistatique, anti

condensation, toucher naturel

Emballages et sacs

Polymeéres a base de | Transparence, antistatique Emballages
cellulose
Polymeéres a base de | Comestible grande diversité | Galénique, emballage
protéines chimique, des acides aminés, | alimentaires
perméabilité sélective aux
gaz
Polymeres a base d’huile Siccativité Peinture, vernis
Polymeres de synthése a base | Anti-condensation, brillance | Emballage, textile
de I’acide lactique antibactérien
Polyesters bactériens | Piézoélectrique, anti oxydant, | Médical, matériaux
(polyhydroxyalcanoates) insolubilité dans I’eau ;)isgiéc;)esynthéthues, emballage
Caoutchouc Elastomere Vulcanisation

Trois grands créneaux d’applications sont identifiés par

biopolymeres : la médecine, 1’agriculture et les emballages.

I .1.3Applications

> En médecine et pharmacie

rapport aux propriétés des

=
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Les premicres applications des biopolyméres sont médicales d’autant plus que leurs
couts ¢levés de départ se justifient dans ces applications a haute valeur ajoutée.Leurs
propriétés de biocompatibilité et de biorésorbabilité associées a leur résistance mécanique
sont trés importantes pour assurer les fonctions attendues dans ce domaine. Les propriétés de
quelques biopolyméres typiques utilisés dans des applications médicales sont données dans le
tableaul .5.

Tableaul .1.5. Propriétés de quelques polyesters typiques pour usage médical

Température | Température de | Module de | Temps de
Polymere de fusion transition vitreuse | traction dégradation
T (°C) Tg (°C) (MPa) (mois)
PGA 225-230 35-40 7,0 6-12
LPLA 173 - 178 60 — 65 2,7 >24
DL- PLA Amorphe 55-60 1,9 12-16
P(DL-L-coglycolide) 85/15 | Amorphe 50-55 2,0 5-6

Diverses catégories de biopolyméres sont actuellement utilisées dans le domaine médical. Les
polymeres synthétiques tels que les polyesters comme le polylactide (PLA) et le polyglycolide (PGA),
ainsi que leurs copolyméres polylactide-co-glycolide (PLGA), sont largement reconnus et employés
dans la fabrication de fils de suture et d'implants médicaux. Ces biopolyméres sont parfaitement
tolérés et ne montrent aucune toxicité pour le corpsD'autres types de biopolyméres tels que les
polyhydroxyalcanoates (PHA), la cellulose ou les polyacides aminés sont également appropriés pour
étre utilisés dans des applications médicales (voir tableau I .6).

Tableaul .6: Principales applications des biopolymeéres dans le domaine médical

Biopolymeére Applications médicales

Polyhydroxyalcanoates (PHA) Fil de suture, galénique, implant vasculaire, vétement
et accessoire médicaux, ostéosynthése

Polyglycolides (PGA) Fil de suture, clip, agrafe et adhésif

Polyactides (PLA) PLLA Fixation orthopédique, attacche, vis et broche, ligament
et tendon artificiel, matrice de régénération de tissu,
galénique

Polyglactine (PLA-PGA) Fil de suture, fixation orthopédique, ligament et tendon
et vaisseau artificiel

Cellulose Encapsulation des médicaments, membrane
d’hémodialyse

Alginate Encapsulation des  médicaments, implantation
cellulaire

&
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Polyaspartate Encapsulation des médicaments, fil de suture, peau
artificielle

Poly-lysine Encapsulation  des  médicaments,  biosenseur,
bactéricides

» En agriculture
Dans ce secteur, les films de paillage fabriqués a partir de biopolymeéres gagnent du terrain en
tant qu'alternative aux paillis en polymeéres classiques. Ils ont pour rdle principal de limiter la perte d'eau
par évaporation et d'augmenter la température du sol afin de promouvoir le développement des jeunes
plantes au début du printemps. Par conséquent, il est essentiel d'effectuer des opérations d'élimination,
de nettoyage et de traitement des déchets plastiques. Les paillis en polyméres biodégradables permettent
d'éviter la collecte et le traitement des déchets en se dégradant sur place. De plus, la biodégradation
rapide de ces films permet d'éviter le recours a l'incinération classique des films de paillage
traditionnels, qui génére des substances toxiques dans l'environnement et entraine des colts de main-
d'ceuvre. Une autre application pertinente concerne la fabrication de bandes d'ensemencement. Il s'agit
de bandes contenant des semences réparties de manicre réguliére, accompagnées de nutriments. Elles se
décomposent naturcllement dans le sol pendant que les graines germent et développent leurs racines.
Les géotextiles, qui sont employés dans le but de maitriser 1'érosion et d'optimiser les propriétés
mécaniques et hydrauliques des sols, constituent également un exemple d'application des biopolymeres.
En horticulture, les biopolyméres sont utilisés dans diverses applications telles que les pots de
transplantation, les ficelles, les clips, les agrafes, les enrobages a libération contrélée de semences,
d'engrais, de phéromones pour repousser les insectes. On les retrouve également dans les pesticides, les
sacs d'engrais, les enveloppes d'ensilage et les plateaux a semences. Dans le domaine de l'aquaculture,
les biopolymeres sont utilisés dans la fabrication des cordes et des filets de péche. Ils servent également
de substrats pour l'aquaculture. Les polyméres dérivés de I'amidon sont largement préférés dans le
secteur de l'agriculture. Le matériau doit satisfaire aux exigences de biodégradabilité tout en présentant
une durée de vie adéquate pour assurer son bon fonctionnement. En réalité, une dégradation excessive et
rapide d'un film de paillage pourrait provoquer une augmentation de la présence des mauvaises herbes et
des dommages aux cultures .
» En emballage
Dans le domaine de la vie courante, le secteur de I’emballage est un autre créneau
crucial pour le marché des polymeéres biodégradables.
Ces derniers apportent une solution aux problémes de déchets. Cependant, ils nécessitent
toutefois la mise en place d’une filiere de gestion de déchets adéquate a ce type de produits.
Ainsi, D’organisation d’une filiere de compostage est indispensable pour assurer une

valorisation optimale de ces emballages biodégradables .
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Outre leur biodégradabilité, les biopolyméres présentent d’autres propriétés intéressantes pour
les applications dans le domaine de 1I’emballage. Les biopolymeéres offrent aux emballages
d’autres fonctions grace a leurs propriétés intrinseéques (Tableaul .7). On peut citer, par
exemple, leur perméabilité a la vapeur d’eau intéressante pour emballer les produits frais
comme les fruits et les 1égumes .

Tableaul .7 : Applications des biopolymeres en emballage .

Biopolymére Applications

Amidon Emballages films alimentires et produits d’hygiene,
sac de pomme de terre, couverts jetables, emballage de

calage,plateaux de légumes et filets.

Cellulose Emballages films alimentaires et emballages films
divers.
Polylactide (PLA) Raviers et pots, bouteilles d’eau et de lait, gobelets

jetables, divers emballage alimentaires, blisters.

Polyhydroxyalcanoates Emballages cosmétiques, emballages films, raviers et

couvets jetables.

» Autres applications

Les biopolymeéres sont également exploités dans des domaines plus spécialisés et pointus tels
que l'industrie automobile, 1'électronique et la construction. Dans le secteur de l'industrie
automobile, on observe une évolution vers l'utilisation de matériaux biocomposites offrant des
propriétés améliorées. A titre d'exemple, il est possible de mentionner l'utilisation d'un
matériau composite constitu¢ de PLA mélangé a des fibres de kénaf. Celui-ci permet de
substituer les panneaux de portieres et les tableaux de bord en acrylonitrile butadiéne styréne
(ABS) dans l'industrie automobile. Ce matériau offre un avantage par rapport aux polymeres
classiques en raison de sa légereté, de sa résistance accrue et de ses propriétés d'insonorisation
supérieures. Les polymeres dérivés de l'amidon sont employés en tant qu'additif lors du
processus de fabrication des pneumatiques. L'intégration de charges de polymeéres a base
d'amidon dans les composants des pneumatiques entraine une diminution de la résistance au
roulement, de la consommation de carburant et, par conséquent, des émissions de gaz a effet

de serre

&
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Dans le domaine de 1'électronique, la société NEC envisage d'employer le méme composite de
PLA et de kénaf pour substituer les pieces €électroniques généralement fabriquées en ABS/PC.
Par ailleurs, FUJITSU a introduit le premier prototype d'un boitier de PC portable en PLA
afin de réduire les coflits de traitement des déchets <¢lectroniques et les impacts
environnementaux. En réalité, les retardateurs de flamme ajoutés aux polymeéres courants sont
principalement des composés halogénés ou phosphorés, qui produisent des gaz dangereux
lorsqu'ils sont brilés et dégagent des substances toxiques pour I'écosysteéme lorsqu'ils sont
enfouis en décharge. Des disques compacts fabriqués a partir de PLA sont également
commercialisés. L'entreprise FUJITSU envisage de commercialiser des bobines de films en
PLA pour remplacer le polystyréne. La solidité¢ et la capacit¢ a maintenir des dimensions
précises sont des avantages du matériau. De plus, il offre une protection contre les charges
¢lectrostatique

Dans le secteur de la construction, la fibre de PLA est couramment employée dans la
fabrication de capitonnages et de dalles de moquette. Sa moindre inflammabilité par rapport
aux fibres synthétiques classiques représente un avantage en termes de sécurité pour les
individus et les structures en cas d'incendie. Les propriétés antibactériennes et antifongiques
de ce produit contribuent a prévenir les réactions allergiques
. De plus, la fibre présente une résistance aux rayonnements UV, ce qui permet de prévenir le
vieillissement et le jaunissement des tissus d'ameublement tels que les stores. Les
biocomposites sont également utilisés comme isolants dans le domaine de la construction. En
raison de ses caractéristiques telles que sa brillance et sa respirabilité, la fibre de PLA est
hautement valorisée par les créateurs de mode renommés et les fabricants de vétements de
sport. Elle met en avant le confort offert par les fibres naturelles ainsi que les caractéristiques
des fibres synthétiques. De surcroit, elle présente une résistance aux odeurs. En dernier lieu, il
convient de mentionner les applications a durée de vie courte et jetable des biopolymeéres,

telles que les couches pour bébés, les batonnets ouatés et les articles d'hygiéne féminine[2] .

I.1.3Amidon
» Amidon natif
L’amidon est un polymeére naturel, issu de ressources botaniques renouvelables
etdiverses (Bl¢, pomme de terre, riz, mais, pois, tapioca, etc.) Il est peu cher et biodégradable.

Ilpeut étre utilis¢é dans diverses applications industrielles comme [’agro-alimentaire, le

=
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papier,le textile, I’emballage, etc. Le tableau I .8donne quelques caractéristiques de
quelquesamidons provenant de différentes origines botaniques|[ 3 ].

Tableaul .8: Caractéristiques de I’amidon provenant de différentes origines botaniques| 3].

Teneur en amidon (%) | Forme des Diameétre (um)
grains d’amidon
BI¢ 59-75 Lenticulaire 2-38
Mais cireux Polyédrique
Mais normal 71-74 Polyédrique 5-25
Amylomais Filamenteux
Riz 74-88 Polyédrique 3-8
Pomme de terre 65-85 Ellipsoidale 15-100
Pois lisse 43-48 Réniforme 17-31
Pois ridé 32-37 Rosette 30-40

En fonction de son origine, le grain d’amidon peut mesurer entre 0,5 et 175 pm et avoir

différentes formes| 4].

Figurel .3 : Micrographies (MEB) d’amidon natif de blé (gauche), de pois (milieu) de

pommes de terre (droite) [5].

L’amidon est un polysaccharide de formule chimique (C¢H;¢Os),. Il est composé de
molécules de glucose liées par des liaisons a (1,4) et parfois a (1,6). Le grain d’amidon se
présente sous la forme de granules semi-cristallines et est composé de deux macromolécules,
I’amylose et I’amylopectine. L’amylopectine est une macromolécule hautement ramifié¢e

(environ tous les 22 a 70 unités glucose), a un poids moléculaire d’environ 107-109 et est
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organisée en feuillets. L’amylose, quant a elle, est une molécule linéaire ou peu ramifiée avec

un poids moléculaire d’environ 105-106. L’amylose forme une zone amorphe, moins bien

organisée entre les feuillets d’amylopectine et s’organise en une hélice droite a six glucoses

par tour[4]. La Figure I-6représente les molécules d’amylose et d’amylopectine[6]

Amylose

—D— _,

VA

a(1—4) linkage

OH

Amylopectin

< )1 ( OH >°£__,,..r a(1—6) linkage

F OH >]
- 1 =i
OH

@_h(,\»

L

a(1—4) linkage

Figurel .4: Structure chimique de I’amylose (A) et de I’amylopectine (B)[7]

La proportion entre amylose et amylopectine est variable en fonction de I’origine de I’amidon

natif. Le Tableau I.9montre les différentes compositions de 1’amidon en fonction de la

ressource dont il est issu.

Tableaul .9:

Composition et caractéristiques pour différents amidons.[8]

Amidon Amylose | Amylopectine | Lipides Protéines | Minéraux | Teneur en
(%) (%) (%) (%) (%) eau (%

BI¢é 26-27 67-68 0,63 0,3 0,1 13

Mais 26-28 71-74 0,63 0,3 0,1 12-13

Mais 99 0,23 0,1 0,1 -

cireaux

Amylomais | 52-80 18-46 1,11 0,5 0,2 -

Pomme de | 20-24 65-85 0,03 0,05 0,3 18-19

terre

&
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Depuis une trentaine d’années, la communauté scientifique s’intéresse de plus en plus a
laproduction de polymeéres biodégradables issus de ressources renouvelables et peu chers afin
de remplacer ou de limiter I’utilisation des polymeres synthétiques, issus de ressources non
renouvelables. C’est pour cette raison que la recherche s’est penchée vers 1’utilisation de
biopolymeéres tels que 1’amidon, la cellulose, la lignine ou la chitine qui sont complétement
biodégradables. Malheureusement, ces produits, et particulierement 1’amidon qui est utilisé
pour cette étude, ne sont pas utilisables avec les outils conventionnels de la plasturgie. De
plus, ils présentent souvent des propriétés physico-chimiques moins bonnes que les polymeres
classiques. Plusieurs approches ont été étudiées afin de remédier a ces problémes, notamment
par la modification chimique afin de rendre le biopolymére hydrophobe au lieu d’hydrophile.
L’estérification de I’amidon ou de la cellulose a été particulierement étudiée[9].

Cependant les propriétés obtenues dans la plupart des cas sont toujours inférieures a
celles des polymeres classiques, sans compter que leurs synthéses sont coliteuses. Une autre
facon d’améliorer les propriétés de ces biopolymeéres est donc de les associer avec d’autres
polymeres.

L’amidon est donc un matériau biodégradable, de faible coflt, issu de ressources
renouvelables. Il posséde également un taux de dégradation élevé. Griffin[10] a utilisé
I’amidon granulé¢ comme renfort dans du polyéthyléne afin d’augmenter la dégradation du
matériau obtenu. De nombreuses études ont montrées que les propriétés de ce mélange étaient
trés comparables a celles obtenues avec des renforts classiques[4].

. Structure du grain d’amidon
A /Taille et distribution des grains

A T'¢tat natif, I’amylose et I’amylopectine sont organisés sous forme de granule (ou
grain d’amidon), Les grains ont une morphologie variée : sphérique, lenticulaire,
polyédrique,... et leur taille peut varier de 1 a 100um. Les grains présentent une cohésion
radiale et tangentielle suite a 1’établissement des liaisons hydrogénes intramoléculaires.
L’examen des grains d’amidon par microscopie optique révele une alternance de zones

cristallines et semi-cristallines[11].

&
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Figurel .5: Coupe d'un grain d'amidon de pomme de terre et structure de l'alternance des

régions amorphes et cristallines[11].

Les zones cristallines ont une taille comprise entre 100 et 400nm et une alternance de
périodicit¢ 90-100nm. La dégradation enzymatique de 1’amidon natif permet d’isoler des
granules résiduels résistants dont 1’analyse par MEB (Microscope Electronique a Balayage)
dévoile une organisation structurale constitu¢e de petites entités plus ou moins sphériques : les

blocklets ou clusters (Figure I.2). [11]

b/Structures cristallines

Les cristaux du grain d'amidon diffractent sous rayons X en donnant des diagrammes de
diffraction typiques a deux structures allomorphes. Le type A est caractéristique des amidons
de céréales et le type B des amidons de tubercules, d'amidons rétrogradés ou de céréales
riches en amylose[ 12].

Les modéles structuraux proposés pour les zones cristallines des deux allomorphes
correspondent a une structure en double hélice, a brins parall¢les, de chiralit¢ gauche. La
différenciation entre les deux types de cristallinité réside dans l'empilement des doubles
hélices et dans la teneur en eau liée a la structure. Pour le type A, quatre molécules d'eau sont
présentes entre les doubles hélices. Le type B est de symétrie hexagonale et posséde un canal
central ou se placent trente-six molécules d'eau (Figure I.1.6 ;I1.1.7 ). L'allomorphe B serait
préférentiellement obtenu dans des conditions de fortes humidités et a basse température,

alors que le type A a plus haute température[ 12].
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Angle de diffraction (26)

Figurel .6: Diffractogrammes obtenus par DRX des structures cristallines A, B de I’amidon

(Sarko, 1978)[ 13].

Type B

Figurel .7: Modélisation de la structure cristalline 'amidon natif : Type A et type B[ 12].

> Elaboration des matériaux a base d’amidon
» Gélatinisation
La premicre étape de mise en ceuvre d'un matériau a base d'amidon est la gélatinisation
ou déstructuration de la partie semi-cristalline des grains d'amidon. Elle s'obtient sous exces
d'eau (>50%) et pour des températures supérieures a 60°C. La gélatinisation peut également
étre obtenue en jouant sur la variable pression. La gélatinisation est définie en trois étapes
(Figurel .8) : la sorption (gonflement du grain), l'empesage (gélatinisation du grain) et la

dispersion (solubilisation).

|
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Figurel .8: Gélatinisation et rétrogradation de 1'amidon[ 14 ].

La gélatinisation peut également étre observée a des teneurs en eau plus faibles et a
température plus ¢€levée (>100°C) mais on parle alors plus communément de fusion de la
structure cristalline comme dans le domaine des thermoplastiques. Elle a lieu lors de
I’extrusion des matériaux amylacés sous conditions de température, pression, cisaillement
mécanique et a I’aide de l'introduction de plastifiants ou d'eau[ 14 ].

» Plastification
= Principe

La plastification consiste a améliorer la ductilité du matériau (allongement a la rupture)
et plus généralement son comportement face a une sollicitation mécanique. D’un point de vue
thermodynamique, la plastification diminue la température de transition vitreuse du matériau.
D’un point de vue moléculaire, elle augmente la mobilité des chaines macromoléculaires par
augmentation du volume libre a travers 1’incorporation d’une petite molécule organique : « le
plastifiant ». Il est parfois intéressant de ramener la température de transition vitreuse d’un
matériau en dessous de la température ambiante ou de son utilisation pour qu’un matériau
amorphe ou semi-cristallin se présente dans son domaine caoutchoutique (exemple de
I’utilisation du PVC non-plastifi¢, a I’état vitreux pour le support des fenétres et du PVC
plastifié amené dans son domaine caoutchoutique pour les tuyaux d’arrosages). La
température de transition vitreuse (Tg) des polymeéres plastifiés peut étre prédite par
différentes équations modeles qui est basée sur des théories thermodynamiques et impliquant

une bonne compatibilité des différents constituants[ 15 ].




Chapitre | : étude bibliographique

L s :__:"

o= /
S AN / A A / @_@w
o P { Y | ‘-.__. f
S < 0 s [ Fragmentation ,."'.l ! Fusion  / {
—ol0lao | / \ /N 5
oZ . ~ \\\ ,.-'Ill .,\ I' P
— .r-"> N, ,.-"' Y _.-"ll \ e
Amidon natil Vo \'*., / “-.,. k"-. \miid lastifié
+ Plastifiants ,-'"II ';; Déstruciuration \f' W[mlfn.‘ll'ﬂn:\ulm:f'\.\ ‘\l Amidon plastilic
/
/ 5

Figurel .9: Schéma de la transformation d’amidon natif en amidon thermoplastique.[15].
= Type de plastifiants

Les plastifiants doivent avoir une bonne solubilité et une bonne mobilité¢ avec le
polymére a plastifier. L’amidon étant un matériau polaire a travers ses groupements
hydroxyles, 1’eau est ainsi son meilleur plastifiant. L'eau est indispensable pour le traitement
thermique de I'amidon. Une réduction de la teneur en humidité entraine une augmentation

progressive de la température de fusion de 1'amidon. .[15].

Le role clé de I'eau :
1. Plastification des polyméres d'amidon
Abaisse la température de fusion.
Agit comme un plastifiant volatil pendant le traitement.
2. Problémes pratiques
Une évaporation excessive de I'eau peut causer :
Instabilité du procédé (moussage indésirable).
Mauvaise qualité mécanique des produits finis (fragilité accrue).
La température finale reste souvent inférieure a la température de transition vitreuse (Tg).
Pour pallier a cette problématique les matériaux a base d’amidon sont plastifiés a 1’aide
de composés non-volatils(stable) qui permettent de fixer un degré minimum de plastification.

Les principaux plastifiants étudiés sont les suivants :

[y

. Polyols

Les polyols : glycérol, glycol, surbitol, maltitol, etc...

Améliorent la flexibilité et réduisent la rétrogradation (recristallisation).

2. Composés azotés

&
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Urée, dérivés d'ammonium, amines

Favorisent la plasticité sans évaporation.
3. Acide citrique (efficacité remarquable)
o Fragmente les granules d'amidon (effet acide).

Interagit avec les groupes C=0 de 1'amidon, limitant les liaisons hydrogene.

e Réduit la rétrogradation (recristallisation) en maintenant une structure amorphe.
L’amidon gélatiné plastifi¢ est appelé dans ce cas Amidon Thermoplastique (TPS), ou

thermoplasticStarch.

Le glycérol est un plastifiant couramment utilisé pour 1’amidon, abaissant sa Tg de
120°C a 60°C.C’est un tri-alcool qui se trouve sous la forme d'un liquide, visqueux, inodore,
transparent et trés hygroscopique car il comporte trois fonctions hydroxyle (-OH). Le glycérol
(propane-1,2,3-triol) ou glycérine est un composé organique naturel de formule : CH,OH-
CHOH-CH,0H qui n'est ni toxique ni irritant, biodégradable et recyclable et qui posséde une
série de propriétés physiques et chimiques [ 16].

Le glycérol a été découvert en 1779 par le pharmacien suédois/allemand K.W. Scheele [
17], lorsqu'il a fait chauffer un mélange de litharge (oxyde de plomb, PbO) et dhuile
d'olive.C'est jusqu'a 1811 que le glycérol a ét¢é nommé ainsi par le chimiste francais
M.E.Chevreul[18 ] qui publia en 1823, le premier brevet sur la procédure pour obtenir des
acides gras en utilisant une base.

La production du glycérol par fermentation de sucre a été réalisée par Louis Pasteur en
1857.Notant aussi que le glycérol a été utilisé a la premier guére mondial pour la fabrication
d'explosifs, qui consiste a stabiliser la nitroglycérine, liquide volatile explosif issu du glycérol,
avec de la silice pour donner une pate malléable et transportable. Cette application été I'une
des applications historiques du glycérol.

Le classement des sources du glycérol a changé au fil du temps, d'ou on remarque a
présent la production de biodiesel est devenu le leader du marché du glycérol avec un
pourcentage de 62% en 2018 cela fait presque sept fois son pourcentage en 1999 ou elle ne

représentait que 9% seulement. Mais la production de glycérol de synthése a partir du

propyléne (figurel .10).

=
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Figurel .10: Voie de production du glycérol [17 ].

e Propriétés de ’amidon plastifié physiques et thermiques
Comme dans le cas des polyméres traditionnels, l'effet de plastifiants sur des films issus d'agro
ressources se traduit généralement par une diminution du module d'élasticité et de la contrainte a la
rupture et par une augmentation de la déformation.[19 ].

La contrainte et I'allongement a la rupture dans les films d'amidon sont affectés par la
teneur en glycérol. La contrainte diminue et la déformation augmente de maniére significative
avec I’augmentation du glycérol dans tous les films d’amidon[20].. Quand un plastifiant, tel
que le glycérol, est incorporé dans un réseau d'amidon, les interactions directes et la proximité
entre les chaines d'amidon vont étre réduites. Par conséquent, en vertu des forces de traction,
les mouvements des chaines d'amidon sont facilités sur les films plastifiés, ce qui diminue la
température de transition vitreuse de ces matériaux et améliore leur flexibilité. Il est donc
possible de moduler les propriétés mécaniques de I'amidon plastifi¢ en fonction de la teneur
en plastifiant[21 ].

e Propriétés rhéologiques de I’amidon plastifié a I’état fondu

Lors de la mise en forme, I’intensité de la transformation subie par I’amidon plastifi¢ est
directement dépendante de la température, de la teneur en plastifiant, ainsi que de du
traitement mécanique. Ces parametres influencant la structure moléculaire du matériau, ils
modifient également les propriétés d’écoulement du produit. Compte tenu de I’'importance du
traitement mécanique[22], les techniques classiques d’analyse rhéologique des

thermoplastiques ne sont pas adaptées pour les matériaux amylacés, ceux-ci se comportant
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principalement comme des matériaux solides dans ces conditions D’autres méthodes
permettant de controler ce traitement mécanique ont donc été développées :

Le rhéometre a pré-cisaillement (Rhéoplast)

La filiere rhéomeétre, permettant des mesures en ligne au cours du procédé[23 ]
» Préparation des films a base de biopolyméres et propriétés des films

Deux voies de préparation sont couramment utilisées pour les films de biopolyméres:
une voie séche et une voie humide. La formation du matériau suit deux étapes, 1’obtention
d’un état déstructuré et la mise en forme.

e Obtention d’un état déstructuré

L’état déstructuré est obtenu soit par solubilisation, soit par plastification par ajout d’un
plastifiant. La plastification est utilisée pour la préparation par voie séche et pour un polymere
cristallin ou semi-cristallin. Elle consiste a insérer un plastifiant entre les chalnes d’un
polymére pour induire une diminution de la cristallinit¢ et conférer au matériau un
comportement thermoplastique. La solubilisation est utilisée pour une mise en forme par voie
humide, lorsque le polymére est soluble dans un solvant pouvant dissoudre et/ou disperser
convenablement les adjuvants.

L’¢état déstructuré d’un polymere peut étre obtenu par deux méthodes principales :

1. Plastification (voie séche)
Appliquée aux polymeres cristallins ou semi-cristallins.
Principe : Insertion d’un plastifiant entre les chaines polymeéres pour :
Réduire la cristallinité.
Conférer un comportement thermoplastique (facilitant la mise en forme).
2. Solubilisation (voie humide)
Utilisée pour les polymeéres solubles dans un solvant adapté.
Permet une dispersion homogene des adjuvants (charges, additifs).
Nécessite un solvant volatile ou extractible en phase finale.

La déstructuration d’un polymeére s’obtient par plastification (voie seéche, réduisant la
cristallinité) ou solubilisation (voie humide, nécessitant un solvant adapté¢). Chaque méthode
influence les propriétés finales (thermoplastie, homogénéit¢).

e Mise en forme par voie séche
Les procédés de transformation utilisés sont les mémes que ceux utilisés pour les

polymeéres synthétiques (Chandra et Rustgi, 1998). Parmi ces procédés on trouve :

=
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- L'extrusion : C’est un procédé de transformation en continu. Le matériau granulé est
introduit dans un tube chauffé¢ muni d’une vis sans fin. Le matériau ramolli et homogénéisé
est pouss€, comprimé puis passe a travers une filiere a la sortie de laquelle la mise en forme
est faite (figure I .11).
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Figurel .11. Représentation schématique du traitement de 'amidon par extrusion

- L'extrusion-soufflage : Il s’agit d’une extrusion dans laquelle une gaine de polymere formée
est dilatée avec de l'air comprimé. Le calandrage : C’est une technique de fabrication de films
plastiques par laminage d’une mati¢re thermoplastique entre plusieurs rouleaux chauffants
paralléles. Le procédé par voie séche requiert plus d’équipements que le procédé par voie
humide et est ’approche utilisée dans les procédés industriels. Il conduit généralement a des
films moins solubles car il permet la formation d’un réseau a fort enchevétrement des chaines
polymériques[24]. Parmi les polysaccharides, I’amidon est trés largement envisagé pour ce
type d’utilisation. Les parameétres a prendre en compte sont ceux classiquement considérés des
différentes techniques de transformation des matieres thermoplastiques : viscosité,
température de transition vitreuse, température de fusion, température de dégradation.
e Mise en forme par voie humide

Les macromolécules et autres constituants sont solubilisés dans un méme solvant (eau,
¢thanol ou autre solvant organique) qui est ensuite évaporé pour obtenir un film solide. La
solution filmogeéne est parfois chauffée et son pH peut étre ajusté pour améliorer les propriétés
du film[25]Pour former un réseau filmogene tridimensionnel effectif, les interactions entre
chaines de biopolymeéres sont critiques. Ces interactions dépendent du polymere utilisé et des
composants associés, de la température de séchage et de la vitesse de séchage, de I’humidité,

du pH et de la concentration en plastifiant. Pour former des films minces, le « casting » ou
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coulage est 'une des méthodes les plus utilisées. Elle consiste a étaler sur un support une
solution ou un gel de polymeére. L’épaisseur du film est déterminée par la concentration en
polymere et par 1’épaisseur initiale de la solution ou du gel qui est généralement ajusté par
une barre d’étalement. Elle permet de produire de manicre simple et peu cotiteuse, a I’échelle
du laboratoire, des films dont la mise en ceuvre et les propriétés sont assimilables a ceux
produits par d’autres méthodes de voie humide, telles que le moulage par trempage ou le «
spraying ». Dans le spraying, une solution de polymeéres est pulvérisée sous forme de fines
gouttelettes sur une surface et permet d’obtenir des films trés fins. Dans le moulage par
trempage, le moule est trempé dans la solution de la mati¢re gélifiée a mettre en forme et se
recouvre d'une couche homogene de gel de polymere. La durée du trempage détermine
I’épaisseur du film. C'est la méthode du casting qui a été retenue dans le présent travail en
raison de sa simplicité de mise en oeuvre.
e Facteurs influencant les propriétés des films a base d’amidon

En raison de leur colt faible, de leur caractére biodégradable et renouvelable, les
amidons sont des matériaux de choix pour la fabrication des films issus des ressources
renouvelables. Plusieurs travaux réalisé€s a ce jour mettent en évidence les propriétés des films
a base d’amidon obtenus par casting. Malgré des contraintes a la rupture tout a fait
acceptables (30-60 MPa), comparable au polyéthyléne basse densité (30 MPa), les matériaux
a base d’amidon sont fragiles (allongement a la rupture 6 %). La structure ramifiée de
I'amylopectinequi géne la formation des enchevétrements explique les valeurs médiocres de
contraintes a la rupture ; l'amylose, de structure linéaire et souple, compense cette rigidité et
sa teneur devient un parametre important. Les propriétés des films ainsi que les conditions de
stockage et d’utilisations sont déterminées par la valeur de la température de transition
vitreuse (Tg). Celle-ci peut étre modifiée par 1’adjonction de plastifiants. La teneur en eau qui
détermine la structure semi-cristalline dans 1’amidon natif, devient un parametre d’influence
des propriétés dans I’amidon amorphe car dans cet état, I’eau joue un réle de plastifiant. La
cristallinité de la matrice de polymere constitue également un parameétre et sera influencée par

la masse molaire et la structure linéaire ou non des chaines du polymere.

I .1.4Glycérole
» Propriétés physique et chimique

La glycérine est soluble dans I'eau et dans les alcools mais pas dans I'huile. Sa propriété

hautement hygroscopique (qui retient et absorbent 1'humidité) fait d'elle un excellent absorbant




Chapitre | : étude bibliographique

d'eau[ 26 ]. Le glycérol est chimiquement stable dans des conditions normales de stockage et de
manipulation, mais il peut devenir explosif lorsqu'il est en contact avec des agents oxydants
puissants tels que le chlorate de potassium, ses principales propriétés sont résumées dans le

tableau I-13[ 27 ].

Tableau I .10: Propriétés physico-chimique du glycérol [ 27 ].

Propriétés physiques Propriétés chimiques

Le point d'ébullition : 290°C | Formule brute : C3H504

le point de fusion : 18°C Synonyme: propane-1, 2,3-triol, 1, 2,3-
propanetriol, 1, 2,3-trihydroxypropane,
glycérine

le point d*éclair : 160°C Composition molaire : C 39.13 % ; H8.76% ;
0 52.12%

Densité (20°C) : 1.261g/cm?® | Masse molaire : 92.09g.mol !

Viscosité (20°c) : 1.5 Pa.s pKa: 14.4

Energie calorifique : 4.32 Kcal/g | Diamétre moléculaire 0,547 nm

Tension de surface : 64 mN/ m | Moment dipolaire : 421D

Solubilité : Insoluble dans le
benzine, chloroforme, huile, CCli, CSs,
éther de pétrole

Miscibilité : Eau, éthanol

1.2. bio charbon

1.2. 1.Définition de bio charbon

Le biochar, également connu sous le nom de bio char, est un produit riche en carbone
résultant du chauffage de biomasse, telle que le bois, le fumier ou les feuilles, dans un
récipient ou l'air est limité, voire inexistant. D'un point de vue technique, le carbone biochar

(BC) est généré par le processus de pyrolyse des matiéres organiques en l'absence d'oxygene

s
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(O,) et a des températures modérées (<700 °C). L'expression "BC" est relativement récente,
évoluant parallelement aux pratiques de gestion des sols, de séquestration du carbone et

d'immobilisation des polluants.
> Diversité des origines agricoles :

la paille, le fumier, la balle de riz... -Les déchets forestiers comprennent des rémanents, des

¢corces, des plaquettes, etc. Déchet industriel : résidus de production de l'industrie

papetiére. ..

-Les déchets verts en milieu urbain...

Rice hulls Switchgrass

h.....

Figure 1.12 : Exemples des différents types et formes du bio charbon

> Pyrolyse (carbonisation) :

La pyrolyse, aussi appelée carbonisation, est un processus de décomposition thermique se
déroulant dans un environnement pauvre en oxygeéne. Elle méne a la production d'un mélange

gazeux appelé syngas, qui est un gaz combustible.

La pyrolyse d'un composé¢ organique en conditions de vide ou d'atmosphére inerte,
généralement de l'azote, a des températures comprises de 400 a 1000 °C, entraine
I'€limination des hétéroatomes tels que l'oxygene et I'hydrogeéne sous I'effet de la chaleur, ce
qui conduit a un enrichissement en carbone du matériau. Les atomes de carbone sont présents
dans les feuillets aromatiques qui présentent une structure planaire spécifique. Ces feuilles se

disposent ensuite de fagon irrégulicre, créant ainsi des interstices entre elles. Ces espaces
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créent une porosité initiale dans le produit carbonisé.
L'objectif de la pyrolyse est de produire un matériau fortement carboné, présentant une
microporosité primaire qui pourra ultérieurement étre développée lors du processus
d'activation. L'efficacité de cette procédure est influencée par divers parametres externes tels
que la vitesse de montée en température (en °C/min), la température finale (en °C), la durée

de sé¢jour (en minutes ou en heures) et la composition du matériau initial.

» Traitements supplémentaires

Il s'agit de modifier la surface du charbon a travers des réactions acido-basiques. L'objectif de
ces traitements est de générer des sites acides ou basiques supplémentaires afin de promouvoir

des interactions ¢électrostatiques ou des liaisons hydrogéne avec les substances adsorbées.

e Les caractéristiques du biochar

Le biochar présente des variations dans ses propriétés physiques et chimiques selon les
matieres premieres utilisées et les conditions de production (comme la température, I'oxygene,
la pression, le temps...), ce qui permet de produire des biochars dotés de fonctions spécifiques
(telles que la capacité d'échange cationique (CEC), la surface spécifique, le carbone
organique, le taux d'humidité, le pH, la distribution granulométrique)[28] ;Le biochar peut

affecter les émissions de gaz a effet de serre tels 1'oxyde nitreux et le méthane.

e Les caractéristiques physiques

La température est le facteur le plus important pour les changements physiques du biochar,
suivi du taux de chauffage et de pressions[29]

e La structure de biochar

La structure de biochar est amorphe, contenant des structures cristallines locales de joints
aromatiques composés[30]

Le squelette de carbone formé pendant la pyrolyse de matiéres organiques.La matic¢re se
traduit par une porosité ¢élevée de biochar, en raison de sa structure semblable a une éponge

[31]

=
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La distribution granulométrique du biochar dépend fortement de la matiére premiere utilisée.
Dans Les biochars généraux basés sur le bois sont plus grossiers et de structure du xyléme,

alors le biochar obtenu Des résidus de récolte plus fins et de structure récalcitrante.

e Surface spécifique

Le biochar présente une grande surface spécifique, selon le matériau de base et le traitement.

Obtenu 4 partir de la pyrolyse, les surfaces atteignent 20 m?.g~ jusqua 3000 m2.g

La quantité d'eau adsorbée dépend directement de la surface, donc le biochar peut adsorber de
grandes quantités d'eau. Le processus d'adsorption d'eau sur la surface du biochar est régi par

les groupes fonctionnel[32]

La masse volumique du biochar est trés faible et ce dernier posséde une structure poreuse

principalement constituée de macro et micropores[33]

e La densité

11 existe un lien direct entre la porosité et la densité apparente. En réalité, la densité apparente
d'un biochar sera plus faible a mesure que le nombre de vides a l'intérieur de celui-ci
augmente. Les valeurs maximales de densité réelle observées pour les biochars se situent dans
une fourchette comprise de 2 a 2,1 g.cm™, tandis que la densité du graphite est de 2,25 g.cm™,
Il est observé que la densité¢ réelle augmente proportionnellement a la température de
pyrolyse. Cependant, les valeurs moyennes de la densité réelle se situeraient dans une
fourchette comprise de 1,5 a 1,7 g.cm™. En revanche, les densités apparentes moyennes se
situent de 0,30 a 0,43 g.cm™ [33] Cela implique que le biochar est un matériau hautement

poreux, avec une porosité comprise de 79 a 85 %.

e Les caractéristiques chimiques

- LepH

Le biochar présente généralement un pH alcalin, c'est-a-dire supérieur a 7.[34] ,on observe
une faible variabilité du pH parmi les biochars, généralement avec des valeurs dépassant 7. Le
pH du biochar varie en fonction du type de matiére premiére utilisé. Par exemple, le pH du
biochar de paille, issu de diverses matie¢res premicres, présente des valeurs de 9,4 pour le

mais, 8 pour l'arachide, 6 pour le canola et 7,7 pour le soja, selon les données de la

*
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comptabilité des cultures. A la méme température de pyrolyse de 300 °C, les valeurs de pH
des biochars issus des différentes maticres premieres sont respectivement de 9,4, 8, 6 et 7,7. 1l
a été conclu que des températures de pyrolyse plus élevées pourraient entrainer un pH plus
¢élevé en raison de l'accumulation d'oxydes de métaux alcalins. Lorsqu'il est intégré dans le

sol, le biochar avec un pH élevé pourra jouer un role de tampon (Chintala et al., 2014).
Conductivité électrique

Le pH et la CE sont plus ¢levés dans les biochars produits a haute température (700 ° C) Par

rapport aux biochars produits a basse température (550 ° C).
- LaCEC

-La grande surface du biochar augmentera la capacité¢ d'échange d'ions et la sorption des

nutriments

-La CEC des biochars est dépendante a la fois de précurseur et de la taille de ces derniers. Les
auteurs donnent des valeurs comprises entre 29,2 et 51,1 cmole.kg™” (mesures faibles a
I’acétate d’ammonium). --Les valeurs de CEC tendent a diminuer en fonction des
températures de pyrolyse [35]Ces valeurs de CEC sont variables de parle matériau d’origine

et de la méthode de mesure utilisée.

1.2.2 Le cypres
e Définition

Cupressus sempervirents L, connu sous le nom de cyprés méditerranéen, est une plante
médicinale et aromatique a usage décoratif [34]Cupressus sempervirents L. est un arbre
d'ornement appartenant a la famille des Cupressacées. L'aire de répartition de 1'espece s'étend
sur 1'Amérique du Nord, 1'Afrique, le Sud-Est de 1'Europe et I'Asie occidentale. Il est
recommandé d'employer ces végétaux afin de préserver les cultures des dégats occasionnés
par les vents. De nombreux chercheurs ont observé que cette espece semble avoir une
croissance rapide et horizontale, ce qui explique son classement comme sous-espece sur le
plan taxonomique. Malgré la diversité des sous-espéces et des variétés de cette espece, les

types de ramification largement reconnus sont le cypres a ramification horizontale (Cupressus

&



Chapitre | : étude bibliographique

sempervirens L. var. horizontalis) et le cyprés pyramidal (Ehrami) (Cupressus sempervirens
L. var. pyramidalis). Diverses caractéristiques botaniques particulieres sont observées, telles
que la résistance a la sécheresse, aux courants d'air, a la poussiére, a la gréle et aux polluants

atmosphériques transportés par le vent

e (lassification :

le Cypres, Cupressus Sempervirens L. est classé [30] comme suit :

Embranchement Spermaphytes ou phanérogames
Sous- embranchemen Gymnospermes (graine nue)
Classe Pinopsida

Ordre Pinales

Famille Cupressacées

Genre Cupressus

Espéce Cupressus sempervirens. L

e Description :

Jusqu'a une hauteur de 30 métres, on connait 2 formes tres différentes : la forme horizontale,
aux branches étalées (Figurel.13) ; la forme fatiguat, aux branches dressées qui la font

ressembler a un pinceau. Elle a une longue vie. [35]

|
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Figure I .14 : Forme horizontale Figurel.15: Forme verticale
® Les feuilles :

Les arbres de Cupressus sempervirents sont des arbres a feuilles persistantes, de taille
moyenne (atteignant une hauteur de 35-40 m[34] diameétre du tronc 1 m, feuilles persistantes
[35], 1'écorce est dense et les écailles serrées. Les feuilles de cet arbre sont persistantes,
parfumées et vert foncé, Ils s'installent surde courtes branches. Ce sont des glandes foliacées
(glandes a résine), écailleuses, nichées sur au moins quatre rangées [32] noires a pointes

émoussées, de 2 a 5 mm de long, elles ont une durée de vie exceptionnelle de 2 000 ans [35]
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Figure 1.16 : Les aiguilles

e Les fleurs

Les fleurs de Cupressus sempervirens, apparaissent au début du printemps et peuvent
apparaitre sur des plantes agées de 3 a 6 ans. Les fleurs males sont cylindriques, de 3 a 5 mm
de long, jaunes a brun clair a maturité, disposées en chatons polliniques ovales, terminaux et
déhiscents . Les fleurs femelles sont regroupées en grappes vertes et brunes au bout de jeunes
pousses de chatons bulbeux, qui sont portées par des rameaux trés courts marissent encornés

ligneux brun-gris apres un an[35]

Figurel.17 : les fleurs du cyprés vert (Madene et Ssafi ,2023 )
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Fruits

Le fruit du Cypres est un cone ovoide [ 35], de 3 a 4 cm de diamétre, plus ou moins allongées,
virant du vert au brun a maturité). Elles sont sphériques et 1égérement mucronées sur ces
membres. Ces cones sont constitués de 6 a 14 écailles [34] opposées (Caudullo et de Rigo,
2016) polygones ligneux, brun clair a brun foncé a maturité, et tous les deux ans a maturité.

Les cones s'ouvrent a maturité, laissant s'échapper les graines

Figurel.18 fruit du cyprés vert (Madene et Ssafi ,2023)

Caractéristiques :

» Caractéristiques botaniques :

Cupressus sempervirens L. est un arbre pouvant atteindre 25 métres de haut. Il a un tronc
¢lancé a partir duquel poussent de nombreuses branches disposées en cymes étroites et
pointues en forme de cone. L'écorce est gris rougeatre avec des fissures. Les feuilles
persistantes vert foncé en forme d'écailles triangulaires, imbriquées sur quatre rangées,
recouvrent complétement les branches. C'est une plante monoique a cones a inflorescences,
sphériques, verts (3 a 4 cm), luisants, légérement mucronés, a 6 a 14 cones brun clair a
brunfoncé a maturité (tous les deux ans) Ecailles ligneuses polygonales contenant de
nombreuses graines ailées ;brun brillant, de 2 a 3 cm de diamétre, constitué de 8 a 12 écailles
ligneuses qui se séparent a maturité pour permettre aux graines de s'échapper), les graines

sont petit, 4 2 7 mm de long. Ils ont deux ailes, de chaque coté de la graine
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Figure 1.19: la caractéristique botanique (nichan ,2015)
» Caractéristique écologique :
Le cyprées est une plante de climat doux. Il a besoin de chaleur, il doit étre protégé des vents

froids. Il peut supporter des températures négatives jusqu'a -20°C

x|
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Température :D'un point de vue thermique, le cypres peut supporter des températures jusqu'a
-20°C. Comme pour beaucoup de plantes méditerranéennes, les hivers humides et froids
peuvent étre préjudiciables a leur longévité (Alifrique, 1995)

Précipitations : Le cyprés est un arbre xérophyte car c'est un arbre rustique qui peut s'adapter
aux conditions difficiles. Conditions physiques trés dures Mais il peut étre plastique, c'est-a-
dire pousser dans des climats humides. En effet, le cyprés est un arbre qui ne demande pas de
pluie, et 250 a 350 mm/an peuvent Etre satisfaits

Altitude : Le cyprés vert pousse spontanément dans toutes les zones basses au tour de la mer
Me¢diterranée en dessous de 500 metres d'altitude. On les trouve souvent en bordure de zones
agricoles ou en bordure de parcs ou de propriétés, leur forme fusiforme caractéristique
marquant le paysage.

Sol : La nature chimique du substrat n'a pas d'importance. Il aime les sols profonds et bien
drainés, sinon plats, voire les sols calcaires secs. 1l ne tolére pas les sols argileux ou trop
arrosés. Cependant, le cypres vert tolere la terre végétale (moins de 50 cm, voire 30 cm) et les
sols caillouteux. Un sol trophumide peut favoriser la croissance de champignons parasites
(Benjamaa, 2004). C'est une excellente espeéce d'arbre pour la résistance au vent et a la
sécheresse (Nichane, 2015)

Composition chimique

Cupressus sempervirens est riche en composant flavonoides tels que les cupresflavones, les
aménoflavones, la rutine, la quercitrine, la quercétine et la myricitrine. Certains composés
phénoliques (anthocyanidines, catéchines, flavones, flavonols, isoflavones) Tanins (acide
ellagique, acide gallique, phénylisopropanoides, acidecaféique, acidecoumarique,
acideférulique) Lignans, fourre-tout Les branches contiennent des bi flavonoides riches en
monoterpenes et huiles essentielles (0,3-0,8%). Les cones contiennent 0,5% d'huile
essentielle. Il est riche en apine , en acides diterpéniques de tanin et en dérivés oligomeres de
proanthocyanidol.Des études antérieures ont identifi¢ 1'a-pinéne et le A-3-caréne comme les
principaux composants des especes de Cupressus. Les feuilles et les fruits de cette plantes ont
trés riches en tanins et en flavonoides, mais ne contiennent pas d'alcaloides et sont pauvres en
saponines (. Les phénols sont donc présents dans la composition biochimique de Cupressus

sempervirens
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Figurel.20 : composition chimique Structure chimique de quelques polyphénols,

flavones, flavonoides et glycosides de flavones biflavones de Cupressus sempervirens [46]
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Chapitre II : Partie Expérimentale

Ce chapitre présente l’ensemble des techniques et méthodes misent en ceuvre pour
I’¢laboration des films a base d’un biopolymere © amidon de mais’ et une charge végétale ‘le
cypres’. Une description détaillée des matériaux utilis€s, le processus de préparation de films
par l'introduction de biochar et de biochar activé et modifié. Ainsi qu’une présentation des
techniques de caractérisation utilisés pour visualiser les propriétés principales des films

produits.

I1. 1 Matériaux utilisés

I1. 1 .1 Bio charbon (le cypreés)

Le biocharbon(le cypres)est un charbon végétal obtenu par pyrolyse des résidus ligneux de
I’arbre de cypres, en absence d’oxygene. Il se caractérise par une structure hautement poreuse
et une grande capacit¢ d’adsorption, ce qui en fait un matériau efficace pour diverses
applications environnementales et industrielles.

I1.1.2 Amidon

L’amidon utilisé¢ dans ce travail est ’amidon non modifi¢ de mais commercialisé chez Sigma-
Aldrich. Le taux d’amylose et d’amylopectine sont 23 et 77% respectivement. Ces principales

caractéristiques physicochimiques sont rassemblées dans le tableau I1.1.

Tableau. II.1 : Caractéristiques de I’Amidon

Propriétés Valeurs

Grade ACS réactif

résidu, ign <0.5%

pH 5-7(25°C, 2% en solution)
Point de Fusion 256-258°C

Solubilité H,0

-
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HO HO

@ O
OH OH

1 O Or—H
HO OH OH

Figure II.1 : Structure de L’ Amidon

I1.1.3 Plastifiants

Dans cette étude, les plastifiants utilisés sont ’eau distillée et le glycérol, ce dernier est
commercialisé chez Sigma-Aldrich et qui posséde une densité de 1.25g/ml.
Le glycérol permet d'augmenter le volume libre entre deux chaines de polymeéres et ainsi

rendre les corps souples et flexibles. De plus, le glycérol rend le film plastique transparent.

OH
Ho 1L == own

Figure II .2 : Structure de Glycérol.

Tableau II .2 : Propriétés de glycérol

Produits Propriétés
Formule chimique C3H803
M, : 92.09 g/mol

Glycérol Densité:1.25 g/mL (at 25°C)

Point d’ébullition : 182°C
Point de fusion : 20°C
Point d’éclair : 160°C

I1.2. Procédure expérimentale
I1.2.1 Préparation du biocharbon

Les déchets de cypres sont d'abord nettoyés et lavés plusieurs fois, puis séchés a l'air libre,
apres cela, nous effectuons le deuxiéme nettoyage a 1'eau distillée, pour éliminer les impuretés
(poussicre et matic¢res solubles dans l'eau), jusqu'a ce que l'odeur disparaisse et I'eau de
ringage soi clair, le résultat de nettoyage est séché au four a 110°C pendant 24 heures. Les

déchets propre et séché sont broyés en deux étapes, manuelle et électrique, afin d'obtenir des

&
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matériaux homogenes, qui sont tamisés par une tamiseuse électrique pour ne retenir que les
matériaux dont le diametre est compris entre 355um et 180 um. Le granules de tamisat
choisie sont ensuite placé dans un four a moufle a 600°C pendant 3 heures a une vitesse de

chauffe de 5°C/min puis refroidi a l'air libre (Figure IL.3).

11.2.2 Activation de biocharbon

Dans la littérature, ils existent deux méthodes de préparation des charbons actifs ; physique et
chimique. On active chimiquement le résultat de la carbonisation de déchets de
cypres(charbon brut)par une solution de de I’acide citrique. Pour éliminer les traces d'acide, il
est lavé a 1'eau distillée, puis séché a 1'étuve a une température (T = 110 °C) pendant 24 heures

afin de pouvoir étre conservées et analysées dans les étapes suivantes.

Le schéma expérimental des ¢tapes de la synthése de charbon actif a partir de déchets de

cypres estprésenté dans la figure II.3suivante:

Sechage

Biomasse - 24hrs a 110°C

=

Stockage

Figurell.3:Les étapes de préparation de charbon actif du cyprés.
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I1.2.3 Plastification de ’amidon
Pour la plastification de I’amidon plastifié on a suivi les étapes suivantes :

e Mettre 100ml d’eau dans un flacon ;

e Ajouter 2ml de glycérol et agiter (agitateur mécanique);

e Ajouter progressivement sous agitation 5g d’amidon ;

e Mettre le flacon au bain marie et sous agitation directement sur 1’agitateur chauffant
(80°C) ;

e Lorsque le mélange devient translucide, continuer a agiter et chauffer pendant 10min ;

e Couler a chaud quelques ml du mélange dans des boites de pétri(ou boites plastiques a
fond plat) en le répartissant sur toute la surface ;

e Laisser sécher a température ambiante pendant une semaine ;

e Une fois le film sec, il peut étre décollé.

L’ Amidon ainsi préparer est un amidon plastifié, plastifiedstarch (PLS).

En parallele un film témoin sans glycérol est réalisé. Pour ce faire, on suit les mémes

¢tapes mais sans ajouté le glycérol.

2

Figurell.4: Préparation d’un film a base d’amidon plastifi¢(PLS).
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I1.2.4Préparation des mélanges composites a base d’amidon plastifié et biocharbon

(cypres)

On suit les mémes étapes que dans la section précédente de préparation de 1’amidon plastifié.
Deés I’addition de I’amidon et aprés les 10min de chauffage on ajoute le biochar. Le mélange
est ensuite chauffé sous une température de 80°C et pendant une durée de 45min et sous
agitation. En fin de procédure, on fait couler a chaud quelques ml du mélange dans des boites
de pétri (ou boites plastiques a fond plat) en le répartissant sur toute la surface, laisser sécher a
température ambiante pendant une semaine et une fois le film sec, il peut étre décollé (figure
I1.5).Le mélange de biopolymére (Amidon) avec les charge traitées et non traitées ; a été

préparé a différents pourcentages (en poids) : 0%, 3%, 5%, 7% et 10% de biochar.

Figure IL.5: Préparation des mélanges a base d’amidon plastifié/ biochar et amidon plastifié/
biochar activé.

I1.3 Méthodes d’ Analyses
I1.3.1 Diffraction des rayons X (DRX)

Cette méthode de caractérisation permet de mettre en évidence des informations sur la

structure cristalline des matériaux (par exemple leur texture et leur degré de cristallinité ainsi
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qu’une estimation sur la taille des cristallites) [1]. Le phénoméne de diffraction résulte de
I’interaction d’une onde électromagnétique, telle que les Rayons X, avec le milieu périodique
de la maticre cristallisée. La diffraction des Rayons X d’échantillons pulvérulents (dite
“diffraction X sur poudre”) est utilisée couramment pour la caractérisation des solides. Le
terme poudre signifie simplement que le faisceau X incident est envoyé sur un ensemble de
cristallites, orientés aléatoirement, suffisamment nombreux pour que toutes les orientations

soient réalisées .

Lorsqu’un faisceau parall¢le de rayon X monochromatique de longueur d’onde A (comprise
entre 0.1 A° (rayons X durs) et 50 A° (rayons X mous)) est rayonné sur un matériau cristallin
avec un angle d’incidence, les plans atomiques réticulaires (hkl) du cristal, équidistants de dpy
(distances inter-réticulaire), vont se comporter comme des miroirs paralleles et réfléchir
I’onde ¢électromagnétique, induisant un phénomene de diffraction. L’intensité diffractée sera
non nulle seulement si les contributions des plans successifs sont en phase (interférences

constructives), c¢’est-a-dire si la loi de Bragg est respectée (I1.1)
2dpk-SINO= N Ao II.1

Avec :

A : La longueur d’onde du faisceau de rayons X ;

dni: La distance inter-réticulaire ;

0 : L’angle d’incidence des rayons X ;

n: L’ordre de diffraction.

-
‘s
faisceau " e I .
; / . icrfcrences

incident / .,

/  f[ascsau

diffracic

: A
cpaisseur
de couche
d

plans
atomigues

Figurell.6 : Principe de la loi de Bragg. [2]
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La Figure I1.6 présente le schéma du principe le plus courant, qui est un montage en réflexion
dit de Bragg-Brentano. Le rayonnement incident est monochromatique. La source S est
linéaire et perpendiculaire au plan d’incidence. Elle est placée sur le cercle(C) du
diffractometre. L’échantillon (E) est tel que son plan de référence passe par I’axe du
diffractometre C et tourne autour de cet axe avec une vitesse ® réglable. La fenétre F du
compteur se déplace également sur le cercle (C), a une vitesse angulaire double 2®w. Pour un

angle d’incidences nulles, S, F et C sont alignés. On réalise ainsi un balayage (0, 26).

Monochromat s
type Johansson \ . Déplacement du
= N g détecteur: vitesse 2w
Source
RX Deatectaur
Fertes de Sofler
: Fente ant-diffusion
N e Téro
i e Deplacemant de
Fenle anb-divergence. —1 [ / 2 1 et Fchartilon - vilasse w0
L
Fanles de Soller ! Echantilon
Fente ant-diffusion Shinng
M .+~ “— Cercle goniométrique de
e rayon R

Figure.Il.7 : Principe du diffractométre dans la géométrie de Bragg-Brentano [3].

Le diffractogramme de rayons X (diagramme de diffraction) est obtenu a partir des données
collectées par un détecteur. Pour chaque €échantillon cristallin, les interférences constructives
sont observées sous forme de « pics de diffraction ». Une phase cristalline donnée génére des
pics de diffraction toujours dans les mémes directions, constituant une véritable signature qui
permet son identification. Les pics de diffraction peuvent ensuite €tre identifiés en comparant
avec les fiches des composés référencés dans la base de données, sous forme de PDF -
Powder Diffraction File (anciennement JCPDS (JoinCommittee for Powder Diffraction
Standards). Ces fiches listent, pour chaque phase, la distance inter-réticulaire(calculée a partir
de la position 20 par la loi de Bragg) et I’intensité relative de chaque pic par rapport au pic le

plus intense.

Les essais de diffraction des Rayons X des films composites sont réalisés a 1’aide d’un
diffractometre de type XPERT PRO, en utilisant la raie Kal du cuivre (A = 1.54056 nm). Les
diffractogrammes ont été enregistrés en fonction de 1’angle de diffraction 20 compris entre 2°

et 80°.
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I1.3.2Spectroscopie Infra-rouge a Transformée de Fourrier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est une analyse qualitative utilisée pour
identifier les bandes d’absorption caractéristiques, qui correspondent aux modes de vibrations
(¢longation, déformation) spécifiques des liaisons chimiques [4]. Avec la spectroscopie
infrarouge on peut également étudier les modifications de la structure des matériaux résultant
de différents phénomenes a savoir le traitement chimique, la dégradation et les différents

vieillissements [5]

La Spectroscopie Infra-rouge a Transformée de Fourrier (FTIR) estappliquée dans I'industrie
de la teinture et du tissage, les sciences de l'environnement, la biologie, la science des
matériaux, la chimie des polymeres, la catalyse, la recherche sur la structure du charbon,
l'industrie pétrolicre, la biomédecine, la biochimie, la pharmacie, la recherche fondamentale
sur la chimie inorganique et de coordination, les matériaux semi-conducteurs, l'industrie
chimique quotidienne et d'autres recherches des champs.

Les spectres infrarouges des échantillons de 1’amidon brute, plastifi¢, du biochar brute et
activé et des films composites ont été enregistrés sur un spectrophotométre de modele
IR Affinity-1S, SHIMDAZU en mode transmission dans un intervalle de longueur d’onde
compris entre 4000-400cm™".

Figurell.8 : Spectroscopie Infrarouge.
I1.3.3 Microscopie électroniquea balayage (MEB)

La Microscopie ¢électronique a balayage (MEB), figure I1.9, est une technique d’imagerie

basée sur I’interaction entre un faisceau d’électrons focalisé et la surface d’un échantillon. Ce
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faisceau balaye la surface, provoquant 1’émission de différents signaux : ¢&lectrons
secondaires, ¢€lectrons rétrodiffusés et rayons X. Les électrons secondaires permettent
d’obtenir des images topographiques de la surface avec un fort contraste et une grande
profondeur de champ, souvent avec une résolution inférieure & 5 nm. Les électrons
rétrodiffusés fournissent un contraste chimique li¢ au numéro atomique des €léments présents.
Le microscope est constitué¢ d’un canon a €lectrons, d’une colonne électronique avec lentilles
magnétiques pour focaliser et balayer le faisceauet de détecteurs adaptés pour capter ces

signaux.

L’EDX est une technique analytique couplée a la MEB qui permet d’identifier
qualitativement et quantitativement les ¢éléments chimiques présents dans un échantillon.
Lorsque le faisceau d’électrons primaire frappe 1’échantillon, il provoque I’émission de
photons X caractéristiques des éléments présents. En mesurant 1’énergie de ces photons X,
I’EDX détermine la composition élémentaire dans un volume micrométrique de I’échantillon.
Cette analyse est réalisée simultanément a 1’imagerie MEB, offrant une cartographie chimique

locale précise.

Figurell.9 : Spectroscopie €lectronique a balayage (MEB).
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Chapitre 111

Résultats et Discussion

II1.1 Propriétés Structurale
III.1.1 Caractérisation par spectroscopie a transformer de Fourrier (FTIR)

Amidon et Amidon plastifié : graphiq)IIl.1 montre les spectres infrarouges
(FTIR) de I’amidon natif et de ’amidon plastifié. L’axe des abscisses représente la
longueur d’onde (nombre d’onde en cm™), et I’axe des ordonnées la transmittance.
L’analyse FTIR permet d’identifier les groupes fonctionnels présents et de suivre

les modifications structurales dues a la plastification.
a. Amidon

Bande large 3200-3600 cm™ : Correspond aux vibrations de valence O—H,
caractéristiques des groupes hydroxyles abondants dans I’amidon. Cette bande est

large a cause des nombreuses liaisons hydrogene inter- et intra-moléculaires.

Vers 2920-2930 cm™ : Bande d’¢élongation C—H du méthyléne (-CHz-), typique

des chaines glucidique.

Vers 1640-1650 cm™ : Pic attribué a I’eau absorbée (H20), souvent présente dans

I’amidon natif.

Région 1000-1200 cm™ : Bandes caractéristiques des vibrations C—O, C—O—C et

C—0O-H, signatures du squelette glucidique (liaisons a-1,4 et a-1,6).
b. Amidon plastifié

Baisse générale de la transmittance : Indique une modification de la structure,
généralement due a la rupture partielle des liaisons hydrogéne et a I’introduction

du plastifiant (souvent le glycérol)3.

Bande O-H (3200-3600 cm™) : Cette bande devient plus fine et moins intense,
signe d’une diminution des liaisons hydrogéne entre chaines d’amidon, remplacées

par des liaisons amidon/plastifiant.

=
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Nouvelles bandes ou déplacements : L apparition ou le déplacement de pics dans
la zone 1000-1200 cm™ et 1500—-1700 cm™ peut indiquer la formation de

nouvelles liaisons ou I’interaction du plastifiant avec I’amidon.

Diminution de la cristallinité : La plastification détruit partiellement la structure
semi-cristalline de I’amidon, ce qui se traduit par des modifications dans la région

des basses fréquences (800—1000 cm™).
3. Interprétation structurale

Amidon natif : Structure semi-cristalline, forte cohésion inter-chaines via liaisons

hydrogéne, bandes O—H larges et intenses.

Amidon plastifié : Structure plus amorphe, mobilité accrue des chaines
polymériques, liaisons hydrogéne affaiblies ou remplacées par des interactions

avec le plastifiant (glycérol, sorbitol, etc.).

Conséquences : Diminution de la température de transition vitreuse (Tg), meilleure
flexibilité, mais aussi une transmittance globale plus faible sur le spectre FTIR du

matériau plastifi¢

=
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Figure III.1 : Spectre FTIR de I’amidon pure et plastifié

e Biochar et biochar activé

La figure II1.2 montre le spectre FTIR du biocharbon et celui activé

Ce graphique présente deux spectres infrarouges (FTIR) comparant le Biocharbonet le
BiocharbonActivé et dont L’analyse FTIR permet d’identifier les groupes fonctionnels

présents dans les deux échantillons a savoir :
1. Zone 3700-3000 cm™* (liaisons O-H) :

e Large bande dans les deux cas, plus marquée pour le Bioactive correspondant a des
groupes hydroxyle (—OH), liés a ’humidité ou a des groupes fonctionnels de surface.
e (Cela indique une présence plus élevée de groupes hydrophiles aprés activation.

2. Zone 3000-2800 cm™ (liaisons C—H, alkyles) :

e Présence de pics faibles indiquant la présence de liaisons C—H de groupes méthyle ou

méthyléne.

&
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e Moins prononcé dans le BioActivé, peut-étre dii a la modification ou élimination de

chaines alkyles pendant I’activation.

—— Biocharbon
—— BioActivé

Transmittance (u.a)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Longueur d'onde (cm'l)

Figure I11.2 : Spectre FTIR de la charge biomasse et activée

3. Zone 1700-1600 cm™ (liaisons C=0 ou C=C aromatiques) :

e Pic visible pour les deux échantillons, plus marqué pour le BioActivé indiquant une
présence accrue de groupes carbonyles (C=0) ou liaisons aromatiques C=C,

4. Zone 1400-1000 cm™ (liaisons C—O, C—N, ou déformations O-H) :

e Multiples pics (plus nets pour BioActivé), correspondant a :
e (-0 (alcools, acides carboxyliques)

e C-N (amines)

|
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e Déformations du groupement O—H

e Cela traduit une augmentation de la fonctionnalisation de surface apres activation
chimique.

5. Zone < 800 cm™ (liaisons aromatiques ou squelette carboné) :

e Ces bandes faibles sont souvent associées aux mouvements hors-plan des cycles
aromatiques.

o La modification de I’intensité peut indiquer une restructuration du squelette carboné.
Dans le cas du Biocharbon, cette structure relativement moins fonctionnalisée, plus
"brute".Par contre pour le BioActivé, des groupes fonctionnels plus nombreux et
diversifiés, indiquant probablement une surface plus active chimiquement qui sont
peut-étreidéale pour des applications comme 1’adsorption ou la catalyse.

e La transformation du biocharbon en biochar activé a introduit ou intensifié¢ certains
groupes fonctionnels (OH, COOH, C=0...), ce qui est souhaitable pour améliorer ses

propriétés physico-chimiques[1]

e Composite Amidon plastifié-Biochar
La figure suivante montre le spectre FTIR de I’amidon plastifi¢é en présence des

différents taux de biochar :

=
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— Amidon-plastifié-3% biochar
— Amidon plastifié-5% biochar
— Amidon plastifié¢-7% biochar
— Amidon plastifié¢ -10% biochar

>

Transmittance (u.a)

AA _J

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Longueur d'onde (cm™)

Figure I11.3 : Spectre FTIR de I’amidon plastifié¢ avec 3%, 5%, 7% et 10% de biochar

Les bandes caractéristiques de 1’amidon plastifié en présence de 3%, 5%, 7% et 10% de

biochar est comme suit:

= La bande large entre 3200-3500 cm™ est attribuée aux liaisons O—H (hydroxyles, ou
intéraction hydrogéne). Cette bande diminue en intensité avec I'augmentation du biochar. Cela
indique une réduction des liaisons hydrogeéne libres, probablement a cause de nouvelles

interactions entre I’amidon et les groupes fonctionnels du biochar.

= Vibrations d’¢longation C—H (groupes méthyle ou méthyléne) dans I’intervalle entre 2800—
3000 cm™. L’intensité reste relativement constante, ce qui suggére peu de modification de la
structure hydrocarbonée.

= Entre 1700-1500 cm™, une bande attribuée aux liaisons C=0O (carboxyliques, cétones)
etC=C aromatiques (du biochar). Augmentation de I’intensité de cette bande avec le taux de
biochar, surtout pour le taux de 10 %, qui probablement preuve d’une intégration croissante

du biochar dans la matrice polymérique.
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= Entre 1200-900 cm™ :Ponts glycosidiques (C—O-C), caractéristiques de
I’amidon.L’intensité varie, montrant une altération progressive de la structure de I’amidon a

mesure que le biochar est incorporé.

e Composite Amidon plastifié-Biochar Activé

La figure I11.4 montre le spectre FTIR des composites Amidon-plastifi¢ -biocharbon :

— Amidon plastifié-3% biochar activé
— Amidon plastifié-5% biochar activé

— Amidon plastifié-7% biochar activé

Transmittance (u.a)

_—

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
1
)

Longueur d'onde (cm™

Figure II1.4 : Spectre FTIR de ’amidon plastifié¢ avec 3%, 5% et 7% de biochar Activé

o Bande large et intense vers 3200-3400 cm™ attribuée aux vibrations des O—H.Cette bande
est surtout visible pour I’échantillon a 5 % biochar.Cette bande est liée aux liaisons hydrogeéne
provenant des groupes —OH de 1’amidon, du plastifiant (probablement glycérol/eau) et du
biochar. Par contre a 7 %, la bande est moins intense, ce qui pourrait signifier d’une saturation
des sites d’interactionou réduction de mobilité des chaines (réseau plus structuré).

e Une bande vers 2900 cm™ associées aux liaisons C—H des chaines carbonées. Peu de

variation marquée entre les courbes : le biochar semble peu influencer cette zone.
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e Une bande vers 1650-1600 cm™ souvent li¢ a I’eau adsorbée (—OH) ou aux groupes
carbonyles (C=0) du biochar. L’intensité de cette bande augmente avec la teneur en biochar,
surtout visible a 5 % et 7 %, cela indique une présence accrue de groupes oxydés.

e Entre 1200900 cm™. Cette région est caractéristique de réseau polysaccharidique C-O,
C—C(Structure de I’amidon). L’augmentation de la teneur en biochar modifie 1égerement
cette région :Moins de nettet¢ ou de pics définis a 7 %, ce qui pourrait indiquer une

réorganisationdu réseau ou des interactions entre 1’amidon et le biochar.

L’analyse FTIR montre que I’ajout de biochar activé dans I’amidon plastifié entraine :

o Une augmentation des interactions (surtout via les groupes —OH et C=0).
o Une modification des bandes caractéristiques de 1’amidon (réseau modifi¢).
e Une différence marquée a 5 %, potentiellement la teneur optimale pour un bon
¢quilibre entre interaction et structure.
L’ajout de biochar activé dans I’amidon plastifié induit des interactions physico-

chimiques visibles sur le spectre FTIR :

e Réduction des bandes —OH : moins de liaisons hydrogéne libres.
e Nouveaux pics C=0 ou COOH du biochar.

e Modification de la bande C—O/C—C : possible interaction ou compatibilisation.

I11.1.2 Caractérisation par Diffraction des rayons -X (DRX)

e Amidon

La figure II.5 montre le diffractogramme DRX de I’amidon. Le diffractogramme
montre des angles de diffraction a 2(0)= 15.25, 18.29, 19.93 et 23.26° et qui sont

caractéristiques des amidons de type A[2]

e
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Figure I1ILS : Diffractogramme DRX de I’amidon

e Amidon plastifié

La figure II1.6 montre le diffractogramme DRX de I’amidon plastifié. Pour I’amidon
plastifié, de nouveaux angles de diffraction (20) ont été observés a 2(0) = 9,47, 16,26,
19,19,21,33 et 28,72°. Les réflexions observées a 2(0) =9,47, 21,33° sontattribuées a la
cristallinit¢ de type Va,résultante de la formation de complexes d’amylose et différentes
molécules telles que les lipides, I’iode ou les alcools et qui peuvent étre induite par le
traitement proposé (pics de type V caractéristiques de la cristallinité induite par le traitement
thermomécanique). Cette cristallinité provient de la formation des complexes d’amylose et de
lipide.La réflexion observée a 2(0) = 28,72°st attribuée a la cristallinité de type A de grains
d’amidon résiduel et qui révele qu’une faible fraction de granule d’amidon n’est pas

compleétement détruit durant le traitement thermomécanique[3]

Cette ¢tude nous a permis de démontrer 1’efficacité du traitement thermomécanique et
on note que I’absence des pics caractéristiques de ’amidon correspond a une perte de

cristallinité et quel’amidon est devenu amorphe apres plastification.

.
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Figure II1.6 : Diffractogrammedes rayons-X de I’amidon plastifié¢ (PLS)

e BiocharbonLa figure III.7 montre le diffractogramme DRX de la charge biocharbon :
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Figure I11.7 : Diffractogrammedes rayons-X de 1’amidon plastifi¢ (PLS)
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La figure III.7 montre le diffractogramme DRX du biocharbon. Le diffractogramme
montre une large bande diffuse centrée autour de 20-25°, caractéristique des plans (002) du
carbone amorphe. L’absence de pics cristallins nets confirme la nature désordonnée du
matériau, typique des carbones issus de pyrolyse. Une légeére épaule vers 43° est également
observée, attribuable aux plans (100) ou (101) du carbone amorphe. Ces résultats confirment

que le biochar étudié est majoritairement amorphe, avec une faible organisation graphitique.

e Composite Amidon plastifié-biocharbon

La figure II1.8 montre le diffractogramme DRX des composites Amidon-biocharbon :
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Figure I11.8 : Diffractogrammedes rayons-X de 1’amidon plastifié¢ -Biochar

Le diffractogramme X montre que I’amidon natif présente une structure semi-cristalline.
L’incorporation progressive de biocharbon activé (3 %, 5 %, 7 %) entraine une diminution
significative de I’intensité et de la netteté de ces pics, traduisant une perte de cristallinité. A 7
%, la structure devient largement amorphe. Cela peut s’expliquer par une interaction entre les

chaines d’amidon et les surfaces fonctionnalisées du biochar, perturbant 1’arrangement
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ordonné du polymere. Ce phénoméne est généralement associé a une meilleure dispersion des

charges et a des modifications des propriétés mécaniques ou barriéres du matériau composite.
ITI.1.3 Caractérisation parmicroscopie électronique a balayage(MEB) et analyse EDX

¢ Interprétation de ’'image MEB et analyse EDX de I’amidon plastifié
Le micrographe MEB (figurelll.9) présente une surface ou I’on distingue des structures
faiblement contrastées et de formes irrégulieéres et perte de la structure granulaire nette
sont des signes typiques de la transformation de 1’amidon en matériau plastique,
dispersées sur le champ d’observation.L’échelle indique que les objets visibles mesurent
de I’ordre de 10 a 50 pum, ce qui correspond a la taille typique des grains d’amidon.
Contrairement a ’amidon natif, qui montre des grains bien définis et séparés, I’amidon
plastifi¢ présente souvent des grains dont les contours sont moins nets, avec des formes
irrégulieres et parfois une tendance a 1’agglomération ou a la coalescence.La zone
encadrée (1) attire I’attention sur une structure particuliecrement déformée ou fusionnée,
illustrant la modification de la morphologie granulaire sous I’effet du traitement[4]..Ce
résultat traduit une désorganisation de la structure cristalline de 1’amidon, avec une
possible augmentation de I’amorphisation, ce qui est recherché lors de la fabrication de
matériaux plastiques a base d’amidon.L’analyse EDX (Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy) de I’amidon plastifi¢ montrant environ 52 % de carbone atomique et 48 %
d’oxygene atomique est cohérente avec la composition chimique attendue d’un
polysaccharide comme I’amidon.En effet, I’amidon est constitué¢ d’unités répétées de D-
glucose, dont la formule empirique est (C¢H;9Os),, ce qui correspond a une forte
proportion de carbone et d’oxygene dans sa structure moléculaire. Le fait que 1’amidon
soit plastifi¢ (trait¢ avec un plastifiant comme la glycérine ou 1’eau) ne modifie pas
fondamentalement sa composition élémentaire, mais peut influencer la distribution et la
dispersion des ¢éléments a la surface observée par EDX. L’absence d’autres ¢léments
majeurs dans le spectre confirme que 1’échantillon est essentiellement composé d’amidon

pur ou modifi¢ physiquement sans additifs minéraux significatifs[5].
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Figurelll.9 : Micorgraphe MEB et analyse EDX de 1’amidon plastifié.

e Interprétation du micropgraphe MEB et ’analyse EDX de biomasse de base cyprés.
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Le microprapheMEB (Microscopie Electronique a Balayage) permettent d'analyser la

morphologie de la structure du Surface lisse avec peu de pores visibles. La figure II1.10

100—C

80—

60—

40—

By

keV
montre une structure compacte et homogene, typique des matériaux non activés.

L’analyseEDX montreque la biomasse de base cyprés contient 81 % de carbone et 19 %
d'oxygene pour la biomasse de cyprés correspond a une biomasse lignocellulosique typique,
riche en composés carbonéset adaptée a des valorisations énergétiques ou chimiques

spécifiques[6
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Figure I11.10 : Micrographe MEB et analyse EDX de Biomasse de cypres.

e Interprétation de ’'image MEB et analyse EDX de charbon actif

Lafigure III.11 présente un réseau poreux développé avec des cavités
irrégulieres. L'activation chimique ou thermique crée des micropores (<2 nm) et mésopores
(2-50 nm) qui augmentent la surface spécifique. L’analyse alimentaire de EDX de e charbon
actif a base de cypres, tel que mentionné, peut présenter une composition atomique autour de
76 % de carbone et 24 % d'oxygene. Cette composition est cohérente avec la nature du
charbon actif, qui est essentiellement constitu¢ de carbone amorphe avec des groupements
fonctionnels oxygénés a sa surface. Ces groupements oxygénés (carboxyliques,
hydroxylesetc.) apparaissent notamment lors des traitements d'activation chimique ou
physique et influencent les propriétés d'adsorption du charbon actif. SEGHIER
ABDELKARIM Synthése d’un charbon actif a base de grignons d’abricot pour la dépollution

des eaux usées[7],
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Figure II1.11 : Micrographe MEB et analyse EDX de charbon actif

e Interprétation de ’'image MEB et analyse EDX de I’amidon plastifie / 3%biomasse

Le micrographeMEB de ’amidon plastifi¢ avec 3% de biomasse (figure II.12) montre
I’intégration de la biomasse de cyprés dans une matrice d’amidon plastifi¢ (amidon
plastifié/3% biomasse cypres) en donnant un matériau hybride ou les particules de biomasse
sont bien dispersées dans la matrice, apportant une rugosité et une hétérogénéité a la surface,
ce qui peut améliorer les propriétés mécaniques et d’adsorption du composite, les analyses
EDX montrant un pourcentage atomique de carbone (C) de 57,8%, d'oxygene (O) de 40,62%,
d'aluminium (Al) de 0,27%, de silicium (Si) de 0,42% et de calcium (Ca) de 0,89%, interprété

comme suit :

o La forte proportion atomique de carbone (57,8%) et d'oxygene (40,62%) est cohérente
avec la composition chimique attendue d'un matériau a base de biomasse et d'amidon,
qui sont principalement constitués de composés organiques riches en C et O.

e La présence de calcium (0,89%) peut étre lice a des résidus minéraux naturels dans la
biomasse ou a des additifs liés a l'acide citrique utilisé pour l'activation. Le calcium est
souvent détecté dans des biomasses traitées, comme observé dans des analyses
similaires ou il est localisé dans des zones cristallisées[8]. La présence de silicium

(0,42%) et d'aluminium (0,27%) en faibles quantités peut provenir de contaminants
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minéraux provenant du sol ou des impuretés dans la biomasse ou les agents de

traitement.

300

200

100

Figure II1.12 : Micrographe MEB et analyse EDX de I’amidon plastifie / 3%biomasse

e Interprétation de I’image MEB et analyse EDX de I’amidon plastifie/ 3% charbon
actif
La figure correspondante (figure II1.13) une surface rugueuse avec des agrégats

carbonés dispersés, améliorant les sites d'adsorption.L’analyse EDX (Energy Dispersive X-
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ray Spectroscopy) d’un échantillon d’amidon plastifié¢ avec 3 % de charbon actif, présentant

une composition atomique d’environ 60 % de carbone (C) et 40 % d’oxygeéne (O), peut étre

interprétée comme suit :

e La forte proportion de carbone (60 %) est cohérente avec la présence significative de
charbon actif, matériau essentiellement carboné, ainsi qu’avec la nature organique de
I’amidon plastifié, qui contient aussi du carbone dans sa structure moléculaire.

e La présence notable d’oxygene (40 %) refléte la composition chimique de 1’amidon,
polysaccharide riche en groupes hydroxyles (-OH) et autres fonctions oxygénées, ainsi que
la surface oxygénée du charbon actif qui peut contenir des groupes fonctionnels oxygénés

(carboxyles, hydroxyles, etc.) liés a son activation[9]
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Figure I11.13 : Micrographe de MEB et analyse EDX de I’amidon plastifie / 3%charbon

actif.
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Conclusion Generale

Conclusion Générale

Ce travail port sur 1’¢laboration des films composites a base d’amidon de mais et de biomasse de
base cypres a 1’état brut et activé dont 1’application industrielle principale de ces films est la

conception des pots jetables alimentaires.

Cette étude a réveélé comment la biomasse de cypres peut étre utilisée pour produire du biochar
ou du charbon actif, valorisant ainsi un résidu lignocellulosique largement disponible et peu
onéreux tout en favorisant la durabilité écologique. L'incorporation de biochar ou de charbon
actif provenant de la biomasse de cypreés dans une matrice d'amidon plastifi¢ induit des

changements morphologiques et structuraux importants.

Les changements morphologiques obtenus par microscopie électronique a balayage (MEB se

résument comme suit :

e Accroissement de la porosité et de la surface spécifique. Lorsqu'il est purifié, I'amidon
plastifié¢ se caractérise par une structure uniforme et lisse, ainsi qu'une porosité réduite.
L'incorporation de 3% de biochar ou de charbon actif de cyprés entraine la formation
d'une surface nettement plus irréguliére et poreuse. Les observations effectuées a l'aide de
la microscopie électronique a balayage (MEB) mettent en évidence I'émergence de
cavités, de fissures et de pores de manic¢re uniforme. Cette augmentation de la porosité
contribue a accroitre la surface spécifique du matériau composite, offrant ainsi des
avantages significatifs pour des applications telles que l'adsorption ou la rétention de
polluants.

e Uniformité de la dispersion des particules de biochar.

e une dispersion efficace des particules de biochar et de charbon actif au sein de la matrice
d'amidon plastifié. Cette répartition uniforme joue un rdle essentiel dans l'amélioration
des propriétés structurales et fonctionnelles du matériau et 1’optimisation des
caractéristiques fonctionnelles du matériau. L'incorporation de biochar ou de charbon
actif augmente le nombre de sites actifs disponibles a la surface du composite, ce qui

favorise les interactions avec d'autres molécules.




Conclusion Generale

Du point de vue structurale et concernant les résultats obtenus par Diffraction de Rayons-
X(DRX), I’allure des Diffractogrammes nous a permis de mettre en évidence d’une part la
transformation de I’amidon en un amidon plastifi¢ par la destruction du réseau cristallin de
I’amidon natif (perte des pics caractéristiques de 1’amidon) et d’autre part révélation d’une

structure amorphe pour les mélanges d'amidon plastifié¢/biochar et d'amidon plastifié/charbon.

Concernant les résultats obtenus par Spectroscopie Infra Rouge a transformée de Fourrier

(FTIR) on peut conclure les points suivants :

e Une modification des interactions intermoléculaires (liaisons hydrogeéne remplacées ou
réduites).

e Un renforcement potentiel de la structure grace a I’introduction de groupes
aromatiques/carboxyliques.

e ['ajout de biochar affecte la structure chimique et les propriétés fonctionnelles du
matériau.

e Une concentration plus élevée montre des modifications spectroscopiques plus marquées,

suggérant une saturation ou perturbation de la matrice.

Les possibilités offertes par cette étude sont nombreuses. D'un point de vue scientifique,
ces actions comprennent la recherche de I'optimisation des taux d'incorporation de biochar et de
charbon actif afin de maximiser les propriétés mécaniques, la porosité et la capacité d'adsorption

des matériaux composites a base d'amidon plastifié.
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