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Abstract:
The present work is divided into two major parts. The first is the synthesis of new biocomposites derived from

sunflower oil and reinforced with alfa fibers. For this, the sunflower oil was chemically modified by epoxidation
then acrylation to obtain acrylated epoxidized sunflower oil (AESFO). After that, the AESFO was used as matrix
for the synthesis of biocomposites. The operatory parameters of the reaction were optimized by varying the
concentrations of solvent (styrene), the initiator (BF3) and the catalyst (cobalt). The prepared samples were
evaluated according to their tensile properties (tensile stress, Young's modulus, and elongation at break) to
determine the best component ratio: styrene /BF3/Co in the resin. Alfa fibers were added after alkaline treatment
(5% NaOH) at different percentages as reinforcement. The prepared biocomposites were characterized in terms
of tensile properties, Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy (SEM),
differential scanning calorimetry (DSC) and thermogravimetric analysis (TGA).

In the second part of the work, a biodegradation study was carried out for the synthesized biocomposites, by
measuring the CO, level obtained by means of a laboratory respirometry test as well as by the measurement of
the mass loss into two different media: a solid medium (burial in the soil) and an aqueous medium (hydrolysis in
rainwater) during a year. The results showed that the biocomposites were successfully prepared using a resin
formulation (%): AESFO/Styrene /BF3/Co : 50/50/0.5 /0.02 containing 7.5% reinforcement, on the one hand,
and they have a great aptitude for biodegradation, on the other hand.

Key words: Biocomposites, sunflower oil, alfa fibers, epoxidation, acrylation, biodegradation, respirometry,
hydrolysis.

Résumé :

Le présent travail se divise en deux grandes parties. La premiere consiste a synthétiser de nouveaux
biocomposites a base d’huile de tournesol brute et renforcée par les fibres d’alfa. Pour cela, I’huile de tournesol a
été d’abord chimiquement modifiée par époxydation puis par acrylation pour obtenir I’huile de tournesol
époxydée acrylée (HTEA). L’HTEA a été, par la suite, utilisée pour la synthése de la résine de base. Les
parametres de la réaction ont été optimisés par variation de la concentration du solvant (styréne), de I’amorceur
(BF;) ainsi que du catalyseur (cobalt). Les échantillons préparés ont été évalués en fonction de leurs propriétés
en traction (contrainte a la rupture, module d’Young et allongement a la rupture), et ce, pour déterminer le
meilleur rapport styréne/BF;/Co. Les fibres d’alfa traitées (NaOH 5%) ont été ajoutées comme renfort a
différents pourcentages. Les biocomposites préparé ont été caractérisés : propriétés en traction, spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), microscopie électronique a balayage (MEB), calorimétrie
différentielle a balayage (DSC) et analyse thermogravimétrique (ATG).

Dans la seconde partie du travail, une étude de biodégradation des biocomposites synthétisés a été réalisée, et ce,
par mesure du taux de CO, dégagé au moyen d’un essai de respirométrie ainsi que par le calcul de la perte de
masse dans deux milieux différents: un milieu solide (enfouissement dans le sol) et un milieu aqueux
(I’hydrolyse dans I’eau de pluie) pendant un an. Les résultats ont montré que les biocomposites ot été préparés
avec succes en utilisant une formulation de résine HTEA/Styrene/BF3/Co (%):50/50/0,5/0,02 contenant 7,5% de
renfort, d’une part, et qu’ils présentent une grande aptitude de biodégradation, d’autre part.

Mots clés: Biocomposites, huile de tournesol, fibres d’alfa, époxydation, acrylation, biodégradation,
respirométrie, hydrolyse.
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I. INTRODUCTION

La plupart des plastiques et des polymeres synthétiques actuels sont issus de la pétrochimie.
Ils ne sont pas biodégradables, ce qui rend I’élimination de leurs déchets difficile. Ils
constituent ainsi une source importante de pollution pour I’environnement. Pour ces raisons,
les recherches actuelles visent a remplacer ces polymeres non dégradables par des nouveaux
produits non raffinés et compatibles avec 1'environnement a partir des ressources naturelles

renouvelables [1, 2].

Les matériaux composites constitués d'une matrice polymere renforcée par des fibres
deviennent de plus en plus importants pour les applications structurelles ol une combinaison
de haute résistance et rigidité est exigée [3]. Ils sont maintenant largement utilisés dans les
matériaux pour la construction, 'aérospatial et la défense, les produits marins, les transports et
les produits spécialisé€s tels que les pales de turbines éoliennes. Les matrices polymeres
varient selon le produit particulier, mais comprennent des polyesters insaturés, des résines
époxy, des polyuréthanes et des thermoplastiques. Les renforts pour composites sont
généralement des fibres synthétiques comme le verre, 1'aramide et le carbone. La plupart des
polymeres et des fibres utilisés dans les composites commerciaux proviennent de ressources
pétrolieres non renouvelables. Depuis quelques années, les polymeres naturels renforcés par
des fibres de bois ou de plantes se développent rapidement. Ils sont utilisés avec succes en
tant que matériaux de construction et composants intérieurs automobiles [2]. Ces composites
naturels ou biocomposites sont des matériaux ou la matrice (la résine) est un polymere naturel

issu généralement des huiles végétales et le renfort est une fibre naturelle.

Les huiles végétales sont des matériaux renouvelables. Leur utilisation en tant que résines
pour des matériaux polymeres est intéressante vu leurs prix réduits, leur disponibilité et leur
aptitude a la biodégradation. Les huiles végétales telles que I’huile de soja, I’huile de palme et
I’huile de colza sont extraites de plantes végétales et ont une large gamme d’applications
comme produits alimentaires, lubrifiants, peintures, cosmétiques, produits pharmaceutiques,
plastifiants et matériaux de construction. Elles représentent également des monomeres
intéressants pour la chimie macromoléculaire a cause de leur abondance naturelle et des

possibilités de réactions chimiques qu’elles offrent [4].

Les biocomposites renforcés de fibres naturelles ou végétales ont été utilisés dans de

nombreuses applications structurelles en raison de leur résistance mécanique €levée et de leur
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faible densité qui leur donnent des avantages significatifs par rapport aux matériaux
classiques. [1, 5]. La fibre végétale, elle-méme assimilable a un matériau composite, est
constituée d’une matrice (lignine ; hémicellulose...) renforcée par des fibrilles de cellulose.
L’emploi de telles fibres, en remplacement d’autres renforts (les fibres de verre, par exemple)
dans des matériaux composites permet le développement de produits ne nuisant pas a
I’environnement. Ces fibres végétales sont recherchées pour leurs faibles couts et leurs
propriétés mécaniques spécifiques élevées (résistance et rigidité). Par ailleurs, elles sont
abondantes dans le monde et tres variées (chanvre, lin, coton, jute, kénaf, alfa...). Elles se
caractérisent par une grande variété d’usages. Si elles ont été de tout temps utilisées dans les
secteurs traditionnels comme le textile et I’industrie papeticre, elles le sont aujourd’hui dans
de nouveaux secteurs comme 1’automobile (habillage intérieur des voitures, composites,
matériaux isolants...), la construction et les géotextiles. En effet, sur des applications
spécifiques, les fibres végétales naturelles permettent aux industriels d’obtenir des matériaux

dotés de performances techniques similaires et des fois supérieures a celles des matériaux

traditionnels [6, 7].

Le but recherché dans ce travail est 1’élaboration, la caractérisation et 1’étude de la
biodégradation d’un nouveau biocomposite. Ce matériau est constitué d’une résine
synthétisée a partir de I’huile de tournesol (Helianthus annuus). Cette huile est 1'une des
quatre huiles végétales les plus importantes dans le monde (huile de palme, huile de soja,
huile de colza et huile de tournesol) [8]. Plusieurs modifications chimiques ont été apportées a
cette huile : époxydation, puis acrylation. Pour la préparation de la résine (matrice), plusieurs
parametres ont été optimisés concernant le solvant, I’initiateur et le catalyseur. Cette résine
sera renforcée pas la fibre d’alfa (Stipa tenacissima L.) ; ressource végétale abondante en

Algérie de cette fibre mais peu exploitée [9, 10].

Le présent travail s’est articulé autour de deux grandes parties. La premiere partie comporte

deux étapes :

— La synthese et la caractérisation de la matrice de biocomposite qui a été réalisée a base
d’huile de tournesol époxydée acrylée (HTEA). Pour cela, I’huile de tournesol a d’abord
¢té modifiée selon le procédé d’époxydation et d’acrylation mis au point dans des travaux
précédents [11-13]. Ensuite, les conditions opératoires de la préparation de la résine ont
été optimisées concernant le solvant, I’amorceur et le catalyseur. Les différents

échantillons préparés ont été soumis a des tests de sélection visuelle et de traction. La
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formulation donnant les meilleurs résultats a été choisie comme une résine pour le
biocomposite.

— Différents pourcentages de la fibre d’alfa (traitée et non traitée) ont été ajoutés comme
renfort a la résine choisie. Le traitement utilisé est un traitement alcalin par une solution

d’hydroxyde de sodium a une concentration de 5%.

Les biocomposites obtenus ont été caractérisés par plusieurs techniques, a savoir, les
caractérisations structurales par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF), les
tests mécaniques (traction), thermiques (analyse calorimétrique différentielle a balayage

(DSC) et analyse thermogravimétrique (ATG)) et le test d'absorption d'eau.

En ce qui concerne la deuxieme partie, une étude de la biodégradabilité des nouveaux
matériaux synthétisés a été effectuée dans un milieu solide (le sol) ainsi qu’un essai

d’hydrolyse dans un milieu liquide (I’eau de pluie).

La biodégradation dans le sol a été suivie par deux méthodes: la premiere a consisté a doser le
CO, libéré selon un essai de respirométrie pendant une période de 6 mois et la deuxieme
méthode a porté sur le suivi de la perte de masse des échantillons choisis apres enfouissement
dans le sol pendant un an. L hydrolyse dans 1’eau de pluie a été suivie pendant un an aussi.

La dégradation des échantillons a été analysée par spectroscopie infrarouge a transformée de

Fourier (IRTF) et par microscopie optique.

La présente these est constituée de trois chapitres :

— Le premier chapitre comporte des rappels bibliographiques sur les matériaux composites,
la polymérisation, les huiles végétales, les fibres végétales ainsi que quelques notions sur
la biodégradation, le sol et I’eau de pluie;

— Le deuxieme chapitre traite la méthodologie expérimentale;

— Le troisieme chapitre regroupe I’ensemble des résultats expérimentaux ainsi que leurs

interprétations.

Enfin, une conclusion générale résumera les principaux résultats obtenus et des

recommandations seront proposées
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II. RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUE

II.1 Les huiles végétales

II.1.1  Généralités sur les huiles végétales

Les huiles naturelles sont considérées comme la catégorie la plus importante de ressources
renouvelables qui peut étre utilisée comme une base dans les résines époxydes. Elles ont recu
une attention renouvelée en raison de leur biodégradabilité, la sécurité et le prix ou de la
compétitivité avec les produits pétrochimiques pour le développement de nouveaux produits a
valeur ajoutée. Les huiles végétales sont généralement produites par extraction mécanique
d'huile a partir de plantes naturelles. Il y a des parties principales de plantes qui peuvent
donner l'huile. Dans la pratique, les graines sont les sources presque exclusives. Une grande
partie des huiles végétales telles que la noix de coco, de palme et les huiles de palmiste
proviennent des pays tropicaux. Soja, colza et tournesol sont des huiles provenant de pays a

climat modéré [14, 15].

I1.1.2 Composition chimique des huiles végétales

La plupart de ces huiles sont essentiellement constituées de 95% de triacylglycérols (TAG)
ou triglycérides et 5% d'acides gras libres, les stérols, les cires et les diverses impuretés, Les
triacylglycérols (TAG) sont des triesters, constitués de trois molécules d’acides gras pour une
molécule de glycérol, ces trois acides gras different entre eux selon la longueur et/ou le
nombre de doubles liaisons de la chaine carbonée [14, 16]. En général, les TAG contiennent
plus d’acides gras insaturés (avec double liaison) que d’acides gras saturés (sans double
liaison), les doubles liaisons dans les TAG offrent I'opportunité de modifier leur structures

chimique pour les rendre plus réactives ce qui permet la fonctionnalisation [17].

La composition des huiles végétales est variable (tableau II.1), ce qui peut expliquer leur

utilisation comme matiere premiere renouvelable pour la production chimique [15, 18].

18



Rappels bibliographiques

Tableau II.1. Composition chimique de quelques huiles végétales [15]

Acide gras Tournesol | Soja Colza Palm Olive Noix de | Ricin
coco
Caprique 10:0 0,2 - 0,6 - 7,3 6,4 -
Laurique 12:0 - 0,1 - - - 48,5 -
Myristique 14:0 - 0,3 0,1 2,5 - 17,6 -
Palmitique 16:0 6,5 10,9 5.1 40,8 11 8,4 2
Stearicquel8 :0 4,5 3,2 2,1 3,6 2,2 2,5 1
Oleique 18 :1 21 24 57,9 45,2 77 6,5 6
Linoleique 18 :2 68 54,5 24,7 7,9 8,9 1,5 3
Linolenique 18 :3 - 6,8 7,9 - 0,6 - -
Arachidique 20 :0 - 0,1 0,2 - - - -
Ricinoleique - - - - - - 87
Saturées 11 14,7 8,3 46,9 13,2 91,9 4
insaturées 89 85.3 91,7 53,1 86,8 8 96

I1.1.3 Huile de tournesol

Le tournesol fait partie des quatre plus importantes plantes oléagineuses au monde, y compris
le palmier, le soja et le colza, ainsi que les deux plus importantes cultures oléagineuses en
Europe avec le colza. Ces quatre especes végétales représentent 77% de la production
mondiale d'huiles végétales [8, 19].

La culture de tournesol (Helianthus annuus L.) a été d'abord domestiquée par les Indiens
qui l'ont utilis€é comme nourriture, médicament et peinture corporelle dans les
cérémonies. Helianthus est un genre qui comprend 51 especes, 14 annuelles et 37
vivaces. Aujourdhui, 1'huile de tournesol est parmi les huiles végétales les plus importantes
sur le marché mondial. Environ 90% de la totalité de la production de I'huile de tournesol est
utilisée pour I'alimentation, et seulement 10% pour la production de biodiesel et a des fins
industrielles. Le tournesol est cultivé sur 23 millions d'hectares, avec un taux de production

annuel d'environ 30 millions de tonnes de grains [20, 21].
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Les plus gros producteurs de tournesol sont la Russie (22%), 1'Union européenne (21%),
I'Ukraine (19%) et 1'Argentine (11%). Maintenant, le tournesol est cultivé également dans les
pays ou il n'a pas été auparavant, notamment en Asie et en Afrique. Cette tendance de la
production de tournesol est le résultat de I'huile de tournesol de haute qualité par rapport aux
autres grandes cultures oléagineuses. En tant que plante industrielle, le tournesol est
principalement cultivé dans le but d’utilisation dans l'industrie alimentaire, la production de

biodiesel, de lubrifiants différents et dans 1'industrie cosmétique [21, 22].

I1.1.3.1 Composition chimique de I’huile de tournesol

L’huile de tournesol provient des graines de tournesol, sa composition chimique comprend
principalement des acides gras insaturés qui sont liquides a température ambiante. C’est un
triglycéride composé de trois branches plutdt que d'étre un seul composé a chaine droite.
Chacune des trois branches est un acide gras, la plupart du temps un acide gras a 18 atomes de
carbone. Elle est riche en acides de la forme linoléique (C 18 :2) environ 68% et de 1’acide
oleique (C 18 :1) (21%). En outre, L'huile de tournesol contient aussi des traces d'autres
acides gras saturés, tels que, l'acide palmitique (C 16:0), l'acide stéarique (C 18: 0),
myristique (C 14: 0) et caprique (C 10: 0 ). Tous ces gras représentent environ 10% de la
teneur totale en acides gras dans l'huile [15, 23], cette teneur en acides gras peut varier en
fonction de la zone de culture, ce qui signifie que les facteurs climatiques (température,
lumiere du soleil, etc.) peuvent modifier considérablement la qualité de l'huile [21]. La
structure chimique de I’'huile de tournesol (Figure II.1) est fortement insaturée ou
polyinsaturée, ce qui montre que cette huile a une grande capacité de polymérisation

(réticulation) [23].

Il
CH3—(CHz)7-CH=CH-(CH2)7-C-0O-CH:
I
CH3—(CHz)s—CH=CH-CH>-CH=CH-CH>-CH=CH-(CH2)7;-C-O-CH

0
CHa~(CHa)14~C-0-CH,

Figure II.1. Structure moyenne de I’huile de tournesol [24].

I1.1.3.2 Modification chimique de I’huile de tournesol
Les polymeres a base de triglycérides des huiles végétales (huile de tournesol, huile de soja,
huile de lin, huile de ricin...etc.) ont été utilisés comme composant majeur de plusieurs

résines naturelles, époxy et composites. Ils sont synthétisés en utilisant différents types de
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polymérisations (polymérisation cationique, en chaine ou par ouverture du cycle) pour obtenir
différents types de polymeres (des résines, des caoutchoucs, des thermodurcissables) et cela

apres plusieurs modifications chimiques de la structure de ces huiles [13, 25, 26] .

a. Epoxydation
L'époxydation des huiles végétales est un greffage du cycle oxirane dans les doubles liaisons
carbone-carbone (C=C) dans les acides gras par époxydation classique en utilisant 1’acide
formique ou I’acide acétique en présence du peroxyde d’hydrogeéne (H,O,); c'est 1'un des
processus de fonctionnalisation le plus important. Les huiles végétales époxydées, telles que
I'huile de soja époxydée , I'huile de lin époxydée , I'huile de canola époxydée et 'huile de ricin
époxydée, ont été utilisées avec succes pour préparer des polymeres thermodurcissables et des

matériaux composites [15, 27].

Le mécanisme de 1’époxydation se fait par la réaction d’un alcéne avec un peracide
organique, la double liaison carbone-carbone (C=C) est rompue donnant naissance a un éther
cyclique triangulaire (Figure 11.2), appelé époxyde ou oxirane , I’indice d’oxirane final dans
ce genre de réactions peut atteindre 6,5-7,1 % et le produit obtenu est appelé Huile de

Tournesol Epoxydée (HTE) [27, 28].

b. Acrylation

Les monomeres d'acrylates ont été préparés en faisant réagir les groupes €poxy des huiles
époxydées et de triglycérides époxydés avec de l'acide acrylique.

Une fois modifiée par l'acide acrylique (avec lequel HTE est tres réactive), ’'HTE a plus de
groupes fonctionnels a la suite du greffage des groupes acrylates sur les triglycérides (alcools,
esters et doubles liaisons C = C) comme indiqué dans la figure I1.2.

La réaction d'acrylation a été étudiée pour obtenir des conditions de réaction optimales. Les
huiles époxydées acrylées seront utilisées pour développer de nouvelles voies de synthese

vers des matériaux polymeres biodégradables en utilisant des ressources renouvelables.

(a) (b)
/—\ —_— 505 . Oj) k/
R2 R1 R2 R1 J_y‘/Rz

HO

R1

Figure I1.2. Schéma de la réaction d'époxydation (a) et d'acrylation (b) des triglycérides.
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c. Polymérisation et copolymérisation

» La polymérisation est une réaction chimique entre deux ou plusieurs molécules pour
donner une molécule plus grande. C'est le processus par lequel les peintures durcissent,
les plastiques et les résines se forment [23]. La réaction de polymérisation peut avoir lieu
selon plusieurs méthodes, La polymérisation cationique qui fait 1’objet de notre étude est

une de ces méthodes.

» La polymérisation cationique est un type de polymérisation ionique (anionique et
cationique). Dans le présent travail, elle a lieu par ouverture de cycle. La plus importante
étape dans la réaction de propagation comporte la rupture de la liaison carbénium. Les
acides de Lewis tels que le BF; peuvent étre utilisés comme amorceurs dans ce genre de

réactions [29, 30]

> Acides de Lewis : Selon des notions bien établies, les acides et les bases de Lewis
peuvent étre définis comme suit: un acide est une espece qui entre dans une réaction en
utilisant une orbitale vide, tandis qu'une base utilise une orbitale doublement occupée, mais
il n'est pas nécessaire que les orbitales des donneurs et récepteurs soient localisées sur un
seul atome ou entre deux atomes. Elles peuvent en effet étre multi-centrées, méme dans
une représentation relativement localisée, comme dans les interactions impliquant des
systemes d'électrons délocalisés tels que celui du benzene avec l'iode [31].

Les acides de Lewis les plus utilisés sont : BF3 et AlCI;,

» Les monomeres acryliques peuvent €tre co-polymérisés avec le styréne ou l'acétate de
vinyle (mais pas ensemble), les résines sont typiquement co-polymérisées avec une
molécule de faible masse moléculaire (telle que le styreéne) [26, 32]. La copolymérisation
est utile pour fabriquer sur mesure un produit polymere avec des propriétés spécifiquement
souhaitées. Dans la présente étude la copolymérisation avec le styrene permet

I’amélioration des propriétés mécaniques du produit de la synthese.
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I1.2 Les fibres végétales

I1.2.1 Généralités sur les fibres végétales

Les fibres d’origine végétales se trouvent dans différents types de plantes. Certains fruits
contiennent également des fibres exploitables comme le kapok et le coco. De nombreuses
plantes (lin, chanvre, ramie, jute et alfa) fournissent des fibres a partir de leurs tiges flexibles
et résistantes. D’autres fibres sont issues de feuilles ou gaines foliaires, comme chez les
palmiers, les bananiers et les agaves. Ces fibres sont composées généralement de cellulose
plus ou moins pure [33, 34].11 existe de nombreuses variétés de fibres végétales, mais
seules certaines présentent des propriétés mécaniques remarquables justifiant leur

usage comme renforts de matériaux composites :

e Le kénaf

Le kénaf (Hibiscus cannabinus L.) est un membre du geére d’Hibiscus et une famille
de Malyacea qui est semblable au coton et au gombo. Le kénaf est un arbre a
croissance rapide et pourrait étre récolté en seulement 4-5 mois.. C’est une plante
sauvage commune de l'Afrique tropicale et de 1'Asie. Il a été cultivé pendant
plusieurs milliers d'années pour la fibre et la nourriture [7].

e Le jute

Le jute (Corchorus) est une plante des régions tropicales qui appartient a la famille des
liliacées. Le jute provient d’Asie du sud et plus particulierement d’Inde et du Bangladesh ou

se concentrent 95% des cultures mondiales [35, 36].

e Le sisal
Le sisal (Agave sisalana) est une fibre extraite des feuilles d'un agave, principalement cultivée

en Amérique du sud et en Afrique. Elle peut étre utilisée pour des revétements de sol [37, 38].

Le chanvre, le lin, le palmier, la feuille d'ananas, la tige de banane, la bagasse et le
coco sont aussi des fibres naturelles utilisées comme renforts ou charges dans les
composites[7, 33, 38]. Ces fibres doivent étre extraites par divers procédés (décorticage,
rouissage, taillage, broyage, dégommage) qui permettent la bonne conservation de leurs

qualités [34].
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I1.2.2 Structure et composition des fibres végétales

Les fibres végétales ont une structure complexe, elle est assimilable a celle de matériaux
composites renforcés par des fibrilles de cellulose disposées en hémicelluloses et la lignine
qui représente la matrice. Ces fibres végétales sont composées principalement de cellulose,
d'hémicellulose, de lignine (Figure 11.3) et plus ou moins de la pectine et de la cire. Les
concentrations de ces composants dépendent de facteurs tels que le type de fibre, les
conditions de croissance, la dimension, 1'dge, I'emplacement sur la plante, la méthode
d'extraction et de traitement [39]. Le tableau II.2 montre les variations de la composition

chimique de certaines fibres végétales [33, 40, 41].

Cellulose

[ignine

ct hemicellulose

Figure IL.3. Structure de la fibre végétale [42].

Tableau II.2. Composition chimique de quelques fibres végétales.

Fibre Cellulose Hémicellulose Lignine Pectine (%) Cire (%)
(%) (%) (%)

Jute 67,0 16,0 9,0 0,2 0,5
Kénaf 53,5 21,0 17,0 2,0 -
Sisal 60,0 11,5 8,0 1,2 -
Chanvre 81,0 20,0 4,0 0,9 0,8
Lin 73,5 14,5 2,5 0,9 -
Alfa 45,4 38,5 38,5 - 2,0
Banane 62,5 12,5 7,5 4,0 -
Cotton 89,0 4,0 0,75 6,0 0,6

e La cellulose
La cellulose est le composé de base des parois végétales qui assure la protection et le soutien
dans les organismes végétaux. D’un point de vue chimique, la cellulose est une molécule

formée de longues chaines dont le motif de base est le glucose (Figure I1.4). Les molécules
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cycliques de glucose adoptent la conformation «chaise», qui est plus stable que la
conformation «bateau» [43, 44]. Les macromolécules de cellulose sont assemblées en

microfibrilles dont I’agrégation constitue la fibre [45].

CH.OH S
HO o HIC CiH
MO S (o
=T = T o i
ol | :.ll':IH
p
Fhacose

Figure I1.4. Structure chimique de la cellulose [44].

o  Les hémicelluloses

Les hémicelluloses sont des polysaccharides, qui se trouvent dans tous les végétaux avec une
structure moins réguliere a la fois par la présence de différentes unités dans leurs chaines et/ou
de ramifications. Ce sont des polysaccharides solubles dans I’eau et pouvant étre extraits de la
paroi des cellules végétales par des solutions alcalines. Si ’on considere que le bois est un
matériau composite dans lequel la cellulose est la fibre de renfort et la lignine est la matrice,
les hémicelluloses jouent le réle de comptabilisant a I’interface entre ces deux éléments [44,

46].

e La lignine

La lignine est un hétéropolymere tridimensionnel résistant et formé de monomere de type
phénylpropane, non hydrolysable. Les trois cycles aromatiques les plus fréquents dans sa
structure sont les alcools sinapylique, coniférylique et coumarylique dont la structure dépend
de I’espece végétal. La lignine participe a la cohésion des fibres donc elle représenterait la
matrice dans la structure du bois (la fibre). Elle contribue a la résistance mécanique des parois
des cellules de la plante et confere une résistance aux agents pathogenes. A cause de son
caractere plutdt hydrophobe, la lignine entraine une résistance a l'eau et contrOle aussi le

transport des solutions ainsi que la teneur en eau des plantes [45, 47].

11.2.3 Interfaces fibre-matrice

Les phénomeénes d’adhésion aux interfaces fibre-matrice jouent un role essentiel sur les

propriétés des matériaux composites. De telles interfaces sont le siege de phénomenes
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physico-chimiques complexes dus aux interactions moléculaires entre les deux matériaux de

natures et de propriétés différentes.

Le manque d’adhésion avec les matrices polymeres est une difficulté qui peut empécher un
large usage des fibres végétales dans les composites. Le caractere hydrophobe de la majorité
des polymeres et le caractere hydrophile des fibres végétales affectent négativement
I’adhésion. Pour minimiser ces problémes, la modification de la surface des fibres est
généralement nécessaire afin d’améliorer leur adhésion avec la matrice polymérique et réduire
I'absorption d'humidité. Il a été démontré qu’un traitement appropri¢ appliqué sur les fibres
peut entrainer une compatibilité avec la matrice polymere, ce qui améliore la qualité des
composites. Des méthodes variées comme le traitement alcalin, le traitement avec des silanes
ou encore avec d’autres produits chimiques ont permis d’améliorer la compatibilité des fibres

avec la matrice polymérique [1, 44, 48].

I1.2.4 Modification et traitement chimique des fibres naturelles

L’application des fibres végétales comme renfort exige une forte adhésion entre la fibre et la
matrice mais les principaux inconvénients de ces fibres dans le renforcement de composites
sont la faible compatibilité entre la fibre et la matrice et leur taux d'absorption d'’humidité
élevé. En ce qui concerne les fibres, il existe deux méthodes de traitement en modifiant leurs
propriétés de surface pour améliorer leurs adhérence a la matrice: traitement physique (
traitements thermiques et avec plasma) et traitement chimique [47, 49].

La modification chimique des fibres végétales revient en réalité a modifier la cellulose qui
représente le constituant majoritaire dans ces fibres. Différents traitements chimiques peuvent
étre effectués sur ces fibres, les plus utilisés sont le traitement par les alcalins, par le peroxyde

par le permanganate et par les silanes [47, 50, 51].

I1.2.5 Enjeux d’utilisation des fibres végétales

L’utilisation de fibres naturelles comme renforts de matériaux composites a beaucoup

d’avantages [7, 44] :

— Développement des matériaux et des technologies prenant en compte I’impact sur
I’environnement (matériaux biodégradables et renouvelables par culture).

— Valorisation de ressources locales ouvrant de nouveaux débouchés aux produits agricoles.

— Performances mécaniques intéressantes pour remplacer les fibres synthétiques telles que

les fibres de verre.
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I1.2.6 Fibre d’alfa

Le nom latin d’alfa est Stipa Tenacissima L., le nom anglais est Esparto grass ou Esparto.,
c’est une plante constituant la principale source de biomasse dans les écosysteémes semi-arides
du sud-ouest de la Méditerranée, notamment en Afrique du Nord et au sud de I'Espagne. Elle
couvre une grande superficie estimée a environ 7 millions d'hectares (Algérie: 4 000 000 ha,
Maroc: 3 186 000 ha, Tunisie 400 000 ha, Libye 350 000 ha, Espagne: 300 000 ha). En
Algérie, la principale région alfatiere demeure la steppe des Hamyane, au nord des Monts des
Ksours. La fibre d’alfa utilisée dans notre étude provient de la région de Boussadda de la

wilaya de M’Sila. Elle a été collectée pendent le mois d’octobre 2014 [52].

La plante est un membre de la famille des herbes. C’est une plante permanente qui ne
disparait pas pendant I’hiver et qui pousse indépendamment en formant des nappes (Figure

IL.5). Par conséquent, 1’alfa est considérée comme une ressource d’élevage pour les moutons

dans cette région et elle constitue une importante matiere premiere pour la fabrication du

papier [52-54].

Figure IL.S. Photos de la plante d'Alfa.

I1.2.6.1 Structure et morphologie de la fibre d’alfa

La plante d’alfa est plutot une grande herbe dure au lieu d’une plante normale, beaucoup de
tiges poussent en forme de cercle (vue d’en haut) en se partageant la méme racine. Les tiges
atteignent une hauteur d’environ Im a Im 20, et les racines une profondeur de plus d’un
metre. Entre les deux se trouve le rhizome, les racines sont trés ramifiées avec beaucoup de

nceuds ou de nouvelles racines secondaires commencent (Figure 11.6). Grace a son racinaire
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bien développé, la fibre d’alfa constitue un élément essentiel pour lutter contre Ia

désertification en Afrique du Nord [55].

jeune

repoisse

gaines ~
ligules

rhizomes —_

racines ———___

Figure I1.6. Morphologie de la plante d’Alfa.

L’alfa fleurit du début mai jusqu’a fin juin. L’alfa mire est récoltée manuellement de juillet
jusqu’a novembre. Elle est capable de résister a une grande variation de température, entre

-20°C pendant la nuit et 40°C dans la journée [54, 56].

Comme toutes les fibres naturelles, les principaux composants de la fibre d’alfa sont la
cellulose, 'hémicellulose, la lignine et la cire. Plusieurs analyses chimiques ont été faites sur
cette fibre, les taux des composants varient selon la source de cette fibre, entre 46-47% de
cellulose, 24-38% d'hémicellulose, 20-24% de lignine et 2-5% de cire [52, 57, 58]. Ces fibres
se caractérisent par leurs propriétés physiques et mécaniques intéressantes qui favorisent leur
exploitation pour produire des composites biodégradables. Les performances mécaniques
spécifiques en traction de la fibre d’alfa et les principales fibres naturelles et synthétiques
utilisées dans le renforcement des matériaux composites sont résumées dans le tableau II.3

[59, 60].

Tableau II.3. Propriétés mécaniques en traction des principales fibres naturelles et
synthétiques [60].

Fibre Elongation de rupture Contrainte de rupture Module d’Young
(%) (MPa) (GPa)

Alfa 1,5-2,4 134 - 220 13-17,8

Jute 1,5-1,8 300 - 600 20

Lin 2,7-32 230 - 600 18

Chanvre 1,6 460 17

Sisal 2-25 340 - 423 614
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A partir du tableau II.3 on remarque que les propriétés mécaniques en traction de l’alfa
approchent celles du jute, du lin, du chanvre et du sisal, cela permet 1’utilisation de cette fibre

comme matériau de renforcement dans les composites sous forme de fibres courtes.

I1.2.6.2 Traitement alcalin des fibres

Le traitement alcalin avec I'hydroxyde de sodium est I'un des traitements les plus courants
utilisés pour améliorer la résistance interfaciale. Ce traitement de la fibre fait rompre les
liaisons hydrogene intra et intermoléculaires dans la cellulose (Réaction II.1) et facilite sa
modification chimique car il rend libres les hydroxyles qui deviennent plus réactifs [47, 51,
61].

Fibre -OH +NaOH —  Fibre - O" Na' + H20 (IL.1)

Cette modification des fibres permet le lavage des impuretés de la surface et
I'élimination des composants non cellulosiques faibles (hémicellulose) ce qui fait
augmenter la rugosité de la surface, permet une exposition accrue de la cellulose et ponce
la fibre pour améliorer 1’adhésion a la matrice, d’ou 1'amélioration des propriétés
mécaniques. D’autre part, la réduction des hémicelluloses influe sur les propriétés
d’absorption notamment celle de I’humidité ce qui réduit la capacité d’absorption d’eau dans

la fibre [51, 62].

I1.3 Les composites conventionnels

I1.3.1 Définition

Un matériau composite est constitué de I’assemblage de deux matériaux de natures différentes
se complétant et permettant d’aboutir a un matériau dont I’ensemble des performances est
supérieur a celui des composants pris séparément [63, 64]. Ces deux composants représentent
un arrangement de fibres continu ou non, le renfort dans une matiere en phase continue
appelée matrice ou résine [65, 66]. Ces deux constituants principaux recoivent des additifs ou
charges nécessaires pour assurer une adhérence suffisante entre le renfort fibreux et la
matrice. Ils permettent également de modifier 1’aspect ou les caractéristiques de la matiere a

laquelle ils sont ajoutés.

Les deux constituants majeurs dans les matériaux composites sont :
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I1.3.2 La matrice

La matrice lie les fibres du renfort fibreux entre elles, répartit les efforts, donne la forme
voulue et apporte la tenue chimique de la structure (dont le squelette est le renfort). La matrice
doit présenter une bonne compatibilité (adhésion) avec le renfort. Elle peut étre une résine

thermoplastique (TP), thermodurcissable (TD) ou une résine organique [67].

I1.3.2.1 Matrices thermoplastiques
L’emploi des matrices thermoplastiques s’est développé a partir des années 1970. Ce sont des
matériaux ou les différentes molécules ont une structure linéaire, ces molécules s'associent par
des forces de Van der Waals, des interactions dipdle-dipdle ou des liaisons hydrogenes. Le
thermoplastique se ramollit avec l'application de la chaleur et de la pression pendant que
l'interaction faible entre les molécules peut étre temporairement décomposée. Quand le

matériau est alors refroidi, les molécules reconstituent la liaison secondaire entre elles et il se

solidifie [66].

Les applications des matrices thermoplastiques sont entravées par de basses températures de
fonctionnement, elles sont donc utilisées pour produire des géométries encore plus complexes
d'une maniere facile et rapide, tandis que les résines thermodurcissables peuvent étre

appliquées dans une large gamme de températures [64].

Parmi les matrices thermoplastiques, on trouve le polyéthylene (PE), le polypropylene (PP), le
poly acétate de vinyle (PAV), le polychlorure de vinyle (PVC), le poly méthacrylate de
méthyle (PMMA) [68].

I1.3.2.2 Matrices thermodurcissables
Les résines thermodurcissables sont des polymeres a structure tridimensionnelle, qui, apres un
traitement thermique ou physico-chimique (catalyseur, durcisseur), se transforment en
produits essentiellement infusibles et insolubles. Ces résines ont donc la particularité de ne
pouvoir étre mises en forme qu’une seule fois [67].
Les résines thermodurcissables principalement utilisées sont les polyesters, les phénoliques,

les résines époxydes, les polyuréthanes et les vinylesters.
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I1.3.2.3 Résines organiques

Les résines époxydes d’origine organique qui constituent la matrice dans les biocomposites
sont issues généralement des huiles végétales. Ces huiles qui constituent la base de la matrice
sont rarement utilisées telles quelles. Elles sont en général modifiées par des réactions et des

additions de produits organiques et/ou minéraux.

I1.3.3 Les renforts

Les renforts sont, par définition, de nature filamentaire : fibre minérale comme la fibre de
verre, synthétique organique (carbone, aramide) ou encore les fibres naturelles cellulosiques
(jute, lin, bois, alfa, sisal, kénaf ... etc.)[63, 69]. Ce sont des produits utilisés pour améliorer
les performances mécaniques du matériau : rigidité, résistance a la rupture, dureté, ainsi que
certaines des propriétés physiques : comportement thermique, tenue en température, tenue au
feu, résistance a ’abrasion, propriétés électriques, ... etc. D’une facon générale les
caractéristiques recherchées pour les renforts sont des propriétés mécaniques élevées, une
masse volumique faible, une bonne compatibilité avec les résines, une facilité de mise en

ceuvre et un faible cofit [68, 70].

I1.3.3.1 Fibres synthétiques

Il existe plusieurs types de fibres synthétiques : fibres de verre, fibres de carbone, fibres
aramides, fibres céramiques,...etc. Mais les plus répandues sont les fibres de carbone et les

fibres de verre.

e Fibres de verre
Les fibres de verre sont les renforts les plus utilisés dans les matériaux composites. Elles sont
composées essentiellement de silice (Si05,), et , en fonction de la composition des constituants
de base, on obtient les différents types de verre : E, D et R qui se distinguent par leurs

différentes propriétés et leurs utilisations[68] .

e Fibres de carbone
Les fibres de bas de gamme sont préparées a partir de brai. Les meilleures sont actuellement
produites a partir de fibres organiques de polyacrylonitrile (PAN). On distingue trois types de
fibres de carbone: Haute résistance (HT), Intermédiaire (IM), Haut module (HM) [38, 68].

Il existe d’autres fibres synthétiques, mais elles sont plus ou moins utilisées comme les fibres

d’aramide, de bore et de carbure de silicium [68].
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I1.3.3.2 Fibres organiques

Les fibres organiques ou fibres naturelles peuvent étre classées selon leur origine : origine

végétale (cellulosique) et animale (protéinique).

e Les fibres végétales
Les fibres végétales produites dans le monde proviennent de différentes parties des plantes :
les tiges, les feuilles, les grains et les fruits. Les fibres végétales posseédent une structure
biologique avec un pourcentage important en cellulose, elles sont de plus en plus utilisées

comme renforts dans les composites [7, 50].

e Les fibres animales
Les fibres animales ou protéiniques se présentent sous forme de poils ou de soies, elles sont
peu utilisées comme renfort dans les composites. Parmi les fibres animales, on distingue :

la laine, le crin, la bourre et les plumes des oiseaux [33].

I1.4 Les biocomposites

Le terme biocomposite décrit un composite constitué de deux matériaux biodégradables dont
la morphologie de I’un est fibreuse. On parle ainsi souvent de biopolymere et de biofibre. Ces
biocomposites intéressent 1’industrie des matériaux composites, ils sont de plus en plus
utilisés dans plusieurs domaines a cause de leur dégradation et leurs performances

mécaniques [45].

La matrice la plus utilisée dans les biocomposites est issue des huiles végétales et le renfort

est constitué par des fibres végétales a cause de leur disponibilité et leur biodégradabilité.

Les composites a fibres naturelles trouvent leur application dans de nombreux composants
non structurels et semi-structurels tels que ’industrie de 1’ameublement, les matériaux de
construction et les composants automobiles, en raison de certains avantages qu’ils offrent : le
poids léger, la résistance a la corrosion, renouvelables et les propriétés mécaniques

abondantes [33].
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I1.5 La biodégradation

I1.5.1 Définition et généralités

La biodégradation correspond a la destruction d’un produit par des agents biologiques. Elle
peut s’effectuer dans le sol, I’eau, en milieu de compostage ou de décharge. La biodégradation
correspond a la défragmentation, par 1’action de micro-organismes, avec perte des propriétés
mécaniques ou avec modification chimique. La structure du matériau se simplifie pour
finalement se convertir en H,O, CO,, CH4 et/ou une biomasse nouvelle et éventuellement un
résidu non toxique pour I’homme et I’environnement. La biodégradation est donc une
dégradation catalysée par des micro-organismes. Suivant le milieu environnant dans lequel
cette opération est réalis€ée, les macromolécules naturelles contenant les groupements
hydrolysables, telles que les protéines, la cellulose et I'amidon, sont généralement sensibles a
la biodégradation par les micro-organismes. La biodégradation peut étre aérobie (en présence
d’oxygene) (réaction I1.2) ou anaérobie (en son absence) (réaction I1.3). Selon le mode de
décomposition, la nature des composés obtenus apres décomposition d’un polymére ou
composite sont représentés dans les réactions II.2 et II.3, pour simplifier, le composite est

considéré comme composé uniquement de carbone, d'hydrogene et d'oxygene [45, 71].

Biodégradation aérobie

C (Composite) + O ——— > CO; + H,0 + C (biomasse) + C (résidu) (IL2)
Biodégradation anaérobie

C (Composite) — > (CO; + CH4 + H,O + C (biomasse) + C (résidu) (I1.3)

Les matériaux polymeres et composites ne sont pas facilement susceptibles d'une attaque
microbienne. La biodégradation de ces matériaux ne dépend pas seulement de la chimie du
polymere, mais aussi de la présence des systeémes biologiques impliqués dans le processus.
Lors de I'étude de la biodégradabilité d'un matériau, 1'effet de 1'environnement ne peut étre

négligé. L'activité microbienne, et donc la biodégradation, est influencée par [71]:

e La présence de micro-organismes
e Ladisponibilité de l'oxygene

e La quantité d'eau disponible

e Latempérature

e L'environnement chimique (pH)
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L'utilisation de matieres premieres d'origine végétale telles que les huiles végétales dans les
composites rend ces derniers plus sensible a la dégradation, car ces composés naturels sont
généralement consommés facilement par les micro-organismes. En fait, les triglycérides
végétaux sont hydrolysés in vivo par les bactéries lipases. Cela rendrait les composites dérivés
de telles matieres facilement biodégradables dans les milieux naturels. Cet aspect de ces
composites constitue un avantage supplémentaire par rapport aux polymeres dérivés
uniquement de matieres premieres a base de pétrole, dont tres peu sont dégradables par des

bactéries naturelles [30].

I1.5.2 Biodégradation dans le sol

I1.5.2.1 Généralités sur le sol
Le terme "sol" se rapporte a la couche extérieure de la surface terrestre qui s’est fragmentée
par altération au cours des Ages. Il s’est formé initialement par désintégration et
décomposition des roches dans des processus physiques et chimiques et est influencé par
I’activité et ’accumulation des résidus des nombreuses especes biologiques. Le sol est un
systeme hétérogene, polyphasique, finement divisé, dispersé et poreux dans lequel la surface

interfaciale par unité de volume peut étre extrémement grande [72].

11.5.2.2 Etude de la texture du sol

Les trois principales classes qui constituent la texture du sol sont : les argiles, les limons et les
sables, et pour déterminer la nature du sol il suffit de faire une analyses du sol et de rapporter

les pourcentages d’argile, de limons et de sables sur le triangle des textures (Figure I11.7) [73].
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Figure I1.7. Triangle de la texture des sols.

I1.5.2.3 Etude de la composition du sol

Les trois phases naturelles présentes dans le sol sont :

a. La phase solide
Elle est représentée par les particules minérales et les particules organiques, cette phase

comprend généralement entre 1 a 5% de matiere organique et 95 a 99% de matiere minérale.

e Fraction minérale : elle dépend, d’une part, du matériau d’origine et, d’autre part, des
conditions bioclimatiques, générales ou locales. Les minéraux silicatés ou minéraux
primaires qui caractérisent les roches sont : le quartz, les silicates et les minéraux des
roches sédimentaires [74].

e Fraction organique : La matiere organique comprend tous les constituants du sol formés
d'hydrates de carbone, d'hydrogene, d'oxygene et, le plus souvent, d'azote. La distribution
des matieres organiques dépend, dans une tres large mesure, de leur état. Les formes tres
évoluées, acide folique, humique et I’humus, sont généralement étroitement associées a la
fraction argileuse dont elles modifient le comportement. On parle de complexe argilo-
humique [74]. La matiere organique peut constituer un des indicateurs de la fertilité€. En
effet, elle joue un role important dans de nombreuses propriétés du sol et détermine donc

partiellement la conservation de la ressource sol et la productivité végétale [75].

35



Rappels bibliographiques

b. La phase liquide
C’est I’eau du sol, cette eau dissout les éléments nutritifs pour constituer la solution du sol qui

est absorbée par les racines.

c¢. La phase gazeuse

C’est I’air du sol, il est composé de mélange de CO,,0, N,, CH,4 et H,S [74].

I1.6 Hydrolyse dans I’eau de pluie

I1.6.1 Qualité de I’eau de pluie

L’eau représente 70% de la surface de la terre. Néanmoins 97% de cette eau est salée et 2%
bloquée sous forme de glace. Il ne reste donc plus que 1% d’eau douce. La formation de la
pluie résulte de la condensation de 1’eau contenue dans I’air, qui contient des gaz provenant
du milieu naturel, de I’activité industrielle, de la combustion des produits fossiles riches en
soufre et de la circulation automobile. Ces gaz circulent dans I’atmosphére, se dissolvent dans
la vapeur d’eau et se transforment en acides (notamment sulfurique et nitrique) : 1’oxyde
d’azote formera de 1’acide nitreux HNO; et de 1’acide nitrique HNOs, tandis que le dioxyde
de soufre produit de I’acide sulfureux H,SO; qui s’oxyde dans I’air en acide sulfurique

H,S0,. C’est ainsi que la pluie acquiert naturellement son caractére légeérement acide [76].

I1.6.2 Composition moyenne de I’eau de pluie

L’eau de pluie est composée pour 1’essentiel de sulfates, de sodium, de calcium,
d’ammonium, et contient méme des nitrates a 1’état de traces. La concentration des composés
de I’eau de pluie varie en fonction de la géographie mais également en fonction des

caractéristiques environnementales du lieu concerné [76, 77].
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III. METHODOLOGIE EXPERIMENTALE

III.1 Produits chimiques

Dans cette ¢tude, I’huile de tournesol brute a été obtenue a partir de 1’entreprise privée

CEVITAL de Bejaia. Sa densité est de 0,93 g/cm3 et sa viscosité est de 287 cst. Elle a été

déterminée a ’aide d’un viscosimetre Ubbelohde a 20°C.Tous les produits utilisés dans le

présent travail sont donnés dans le tableau III.1.

Tableau III.1. Produits utilisés

Formule Poids
Produit . . N° CAS Densité molaire Fournisseur
Chimique
(g/mol)
Peroxyde de Biochem
dihydrogene (30%) H0; 7722-84-1 Lu 34,02 Chemopharma
. . Panreac
Acide Formique (98%) HCOOH 64-18-6 1,22 46,03 Quimica SA
Acide acrylique CH,=CHCOOH 79-10-7 1,05 72,06 Fluka
Acide acétique glacial .
(99.9-100%) CH;COOH 64-19-7 1,05 60,04 Biochem
Triethylamine N(CH,CH3); 121-44-8 0,726 101,19 Sigma-aldrich
Tri fluorure de bore Merck-
(BF3 20% dans le BF; 2CH;0H | 2802-68-8 0,89 131.89

, schuchardt
méthanol)
Méthanol CH;0H 67-56-1 1,11 32,04 Sigma-aldrich
Styréne CsHg 100-42-5 0,91 104 Sigma-aldrich
Cobalt Co / / 58 Sigma-aldrich
Acide bromhydrique Biochem
(40%) HBr 10035-10-6 / 80,9 Chemopharma
Violet de gentiane
(Hexamethylpararosa- (Cy5H30N5CI) 548-62-9 / 407.98 Sigma-Aldrich
niline chloride)
Hydroxide de sodium NaOH 1310-73-2 / 40,00 Scharlau
Hydrogene de CsHsKO, 877-24-7 / 204,23 Fluka
potassium
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II1.2 Elaboration du biocomposite

L’¢laboration du biocomposite se fait en deux étapes :

1. La premiere étape consiste a préparer la résine a partir de 1’huile de tournesol
chimiquement modifiée et co-polymérisée en utilisant un solvant (le styréne), un
amorceur (BF3) et un catalyseur (cobalt). On fait varier les différents parametres de
réaction pour déterminer le meilleur rapport styréne/BF;/Co.

2. La deuxieme étape consiste a renforcer la résine obtenue par la fibre d’alfa qui est

utilisée comme renfort pour ce biocomposite.

I11.2.1 Préparation de la résine

II1.2.1.1 Modification de I’huile de tournesol
a. Préparation de I’huile de tournesol époxydée (HTE)

L’époxydation a été effectuée en faisant réagir I’huile de tournesol brute (HTB) avec le
peroxyde de dihydrogene (H,O,), en présence de 1’acide formique (HCOOH) comme
catalyseur a 50°C. Le réacteur, constitué¢ d’un ballon tri-cols muni d’un réfrigérant et d’un
thermometre, est soumis a une agitation magnétique et un contrdle continu de la température a
I’aide d’un thermocouple. L’HTE synthétisée a été dosée pour déterminer I’indice d’oxirane

(Annexe A). Les HTE retenues ont un indice d’oxirane compris entre 5,8 et 6,5 [11, 12, 78].

b. Préparation de I’huile de tournesol époxydée acrylée (HTEA)
La réaction d’acrylation a €té réalisée dans un ballon bi-cols muni d’un réfrigérant en faisant
réagir ’huile de tournesol époxydée avec de ’acide acrylique en présence de triéthylamine

comme catalyseur. L’HTEA retenue pour la suite a un indice d’oxirane inférieur a 2 [13].
I11.2.1.2 Réaction de co-polymérisation de la résine

La réaction de co-polymérisation a été réalisée a 1’échelle laboratoire dans un réacteur sous
agitation et chauffage. L’HTEA a été mélangée avec le styréne qui joue le role d’un solvant
pour la résine et en méme temps d’un co-monomere pour I’amélioration des propriétés
mécaniques du produit fini. L’amorceur utilisé est un acide de Lewis qui est le BF3 dans notre
cas. Le cobalt (Co) a été utilisé également comme catalyseur pour accélérer le durcissement
du produit fini. En premier lieu on mélange bien ’'HTEA avec le styréne puis on ajoute le BF;

et le Co. La technique du coulage (casting) a été utilisée pour 1’obtention de plaquettes. Pour
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cela, le produit de synthese est coulé dans des moules en silicone de dimension

(110x80x5mm). Le séchage est effectué a 60 °C dans une étuve pendant 12 heures.

Afin d’optimiser le rapport styrene/BF3/Co de la réaction on a fait varier les concentrations

comme suit :

— Styréne : 30; 40 et 50% en poids.
— BF;:0,5¢et1 % en poids.
— Co:0;0,01; 0,02 et 0,03 % en poids.

a. Optimisation de la concentration de I’amorceur (BF5) et du catalyseur (Co)
On fixe le rapport HTEA/styrene a 50/50% et on fait varier la concentration du BF; (0,5 et
1%) et du Co (0; 0,01; 0,02 et 0,03 %).

Les huit échantillons préparés ont été évalués en fonction de leurs propriétés en traction

(contrainte a la rupture, module d’Young et allongement a la rupture).

b. Optimisation de la concentration du solvant (styrene)
Apres avoir optimisé la concentration de BF; et de Co, on fait varier le rapport HTEA/Styrene

comme suit : 70/30, 60/40 et 50/50.

Les trois échantillons préparés ont été évalués en fonction de leurs propriétés en traction

(contrainte a la rupture, module d’Young et allongement a la rupture).

II1.2.2 Préparation du renfort

Apres avoir déterminé le meilleur rapport styrene/BF;/Co de la résine, on passe a la
préparation des biocomposites. On rajoute a la résine le renfort (fibre d’alfa avec et sans

traitement) a différents pourcentages pour optimiser le meilleur pourcentage de renfort.

I11.2.2.1 Prétraitement de la fibre d’alfa

Avant d’étre utilisée, la fibre d’alfa a subi plusieurs prétraitements :

= [avage des tiges du plant a ’eau avec 2% de détergent pour éliminer le sable et les
salissures, puis avec de 1’eau distillée plusieurs fois.
= Séchage a l’air libre pendant plusieurs jours puis dans I’étuve a une température égale a

60°C pendant 12 heures.
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= Découpage a une longueur de 1 cm.

* Broyage a I’aide d’un broyeur ¢électrique de marque WARING commercial 8010ES.

Une partie de ces fibres broyées a subi un traitement alcalin et I’autre a été tamisée dans un
tamiseur électrique de marque Retsch AS 200. Les fibres retenues ont un diametre entre 250-

z

1000 um. Ces fibres sont considérées comme "alfa non traitée" (ANT).

II1.2.2.2 Traitement alcalin de la fibre d’alfa

Une partie des fibres broyées ont été immergées dans une solution d'hydroxyde de sodium a
5% en poids a température ambiante pendant 6 heures avec agitation. Apres cela les fibres ont
ete :
= Lavées plusieurs fois avec ’eau distillée, puis avec une solution diluée d’acide acétique,
puis une derniére fois avec de I’eau distillée jusqu’a pH neutre.
= Séchées a I’étuve a une température égale a 60°C pendant 12 heures.

= Tamisées dans un tamiseur électrique de marque Retsch AS 200.

Les fibres retenues ont un diametre entre 250-1000 pm. Ces fibres sont considérées comme

"alfa traitée" (AT).

I11.2.3 Préparation des biocomposites

La préparation des biocomposites a été faite en mélangeant la résine optimisée avec la fibre
d’alfa sous agitation. La solution obtenue est versées dans des moules en silicone qui sont
placés dans 1’étuve a 60°C pendant 12 h.

Les biocomposites obtenus sont sous forme de rectangles de dimensions 110x80x5mm.

I11.2.3.1 Choix de la nature de la fibre d’alfa

Pour déterminer la meilleure fibre (traitée ou non traitée), on a mélangé la résine avec la fibre

d’alfa traitée et non traitée a un méme pourcentage (5% en poids).

Les échantillons préparés ont été caractérisés par l’essai de traction et par microscopie

électronique a balayage (MEB).

II1.2.3.2 Variation du pourcentage de la fibre d’alfa
Apres avoir choisi la nature de la fibre, on a fait varier le pourcentage de fibres dans la résine

pour déterminer la meilleur teneur. Pour cela, le pourcentage de la fibre a été varié (5, 7,5 et

10 % en poids).
41



Méthodologie expérimentale

ITII.3 Caractérisation des matériaux synthétisés

II1.3.1 Propriétés mécaniques en traction

Pour déterminer les propriétés mécaniques des échantillons obtenus, un test de traction a été
effectué. Ce test permet de mesurer la contrainte a la rupture (o), le module d’Young (E) et
I’allongement a la rupture (€). II est réalisé sur des éprouvettes halteres découpées a I’aide
d’une presse manuelle selon la norme ISO 527-2, leurs largeurs et épaisseurs ont été mesurées
a I’aide d’un micrometre afin de déterminer leur section.

L'essai de traction a été effectué sur une machine d'essai de traction modele ZWICK Roell Z
2.5 selon la norme ASTM D882-91, avec une vitesse d’étirement de 50 mm/min. le module
d'Young, la contrainte et I'allongement a la rupture ont ét€é mesurés. Les résultats obtenus sont

la moyenne d'au moins cinq mesures.

II1.3.2 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

(FTIR-ATR)

L’analyse des produits obtenus a été faite par spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier FTIR-ATR en utilisant un appareil FTIR de marque PERKIN ELMER modele
SPECTRUM ONE. Les échantillons ont été analysés tels quels. L analyse est réalisée dans un

intervalle de 4000 a 400 cm™ avec une résolution de 2 cm’.

I11.3.3 Microscopie électronique a balayage

Pour étudier la morphologie de la surface des échantillons ainsi que la compatibilité
résine/fibre, un microscope électronique a balayage JEOL (modele JFM-6360 LV) a été
utilisé. Les échantillons ont été d’abord métallisés avant d’étre introduits dans I’appareil.

Plusieurs photos ont été prises avec différents agrandissements pour chaque échantillon.

II1.3.4 Observation au microscope optique

Afin de détecter les différentes modifications structurales de la surface des matériaux
synthétisé€s, une observation par un microscope numérique Optika MC-D200UPCMC relié a
un ordinateur a été effectuée. Des photos ont été prises pour les échantillons enfouis dans le

sol avant et apres vieillissement.
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I11.3.5 Propriétés thermiques
I11.3.5.1 Calorimétrie différentielle a balayage

La calorimétrie différentielle a balayage (DSC) est une technique d'analyse thermique. Elle
mesure les différences des échanges de chaleur entre un échantillon et une référence comme
I’alumine. L’analyse a été réalisée a 1'aide d'un instrument DSC Q100 TA. Les échantillons
ont été chauffés de 0 a 200°C a 10°C/min puis refroidis a la méme vitesse et chauffés a
nouveau de -50 a 200°C a 10°C/min. La température de transition vitreuse (Tg) et la

température de fusion (Tm) ont été déterminées a partir du deuxieme balayage de chauffage.

I11.3.5.2 Analyse thermogravimétrique
L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique d’analyse thermique qui permet de
suivre la variation de la masse en fonction de la température ou du temps, dans une
atmosphere controlée.
L'analyse thermogravimétrique des échantillons a été effectuée en utilisant un appareil TGA
Q500 dans une atmosphére inerte (balayage d’azote) avec une vitesse de chauffage de

10°C/min, de la température ambiante a 600°C.

II1.3.6 Test d’absorption d’eau

Les échantillons ont été coupés en petits carrés de 1 cm?® de surface, puis étuvés a 105°C
jusqu’a poids constant. Ensuite, ils sont immergés dans un bain d’eau distillée a une
température constante de 30°C. La prise de masse se fait jusqu'a ce que l'augmentation du
poids de ces échantillons se stabilise. Pour chaque prise de masse, les échantillons ont été
retirés de 1'eau et I'exces d'eau a été retiré de la surface de I'échantillon avec du papier.

Le taux d’absorption d’eau est exprimé par le gain de la masse en fonction du temps. Il est
déterminé a partir de 1’équation (IIL. 1) [79].

Les masses ont été déterminées a ’aide d’une balance KERN ALS220-4N de précision 10 g.

§(%) =~ X 100 (IIL.1)

& (%) : taux d’absorption d’eau,
Mt : masse de ’échantillon au temps t, aprés immersion (g),

My : masse initiale de 1’échantillon au temps ty, avant I’immersion (g).
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II1.4 Etude de biodégradabilité des produits synthétisés

II1.4.1 Caractérisation du sol

I11.4.1.1 Préparation des échantillons de sol

Le sol utilisé dans ce travail est un sol agricole ramené de la ferme de I’Ecole Nationale
Supérieure Agronomique (ENSA) d’Alger.

Le sol a été prélevé sur le terrain cinq jours avant la mise en route des expériences. Il a été
séché a température ambiante puis, passé€ a travers un tamis de 2 mm et placé dans des boites

en plastique conservées au réfrigérateur a une température de 4+2°C.
I11.4.1.2 Analyses du sol

a. Analyses physico-chimiques du sol
Ces analyses ont porté sur: le pH, I’humidité, la granulométrie, la capacité de rétention en eau,
le phosphore, 1’azote total, le carbone organique total et les matieres organiques. Les

protocoles expérimentaux sont décrits en Annexe B.1.

b. Analyses biologique du sol (la biomasse microbienne)
La biomasse microbienne représente les microbes dans le sol, essentiellement les bactéries et
les champignons. Cette partie a ét€ réalisée afin de déterminer la biomasse microbienne
initiale du sol blanc. Pour cela, la méthode de dénombrement sur des boites de pétri a été

utilisée (Annexe B.2).

II1.4.2 Test respirométrique

II1.4.2.1 Principe de P’essai

L'activité microbienne aérobie est caractéris€ée par l'utilisation de Il'oxygene. La
biodégradation aérobie nécessite de 1'oxygene pour oxyder les composés en leurs constituants
minéraux, tels que CO,, H,O, SO,, etc. La quantité d'oxygene utilisée pendant l'incubation,
aussi appelée demande biochimique (ou biologique) en oxygene (DBO) est donc la mesure du
degré de biodégradation. Les tests de la respirométrie reposent sur la mesure de la respiration
des microorganismes dégradant le matériau testé. Plus précisément, le pourcentage de
biodégradation du matériau testé est déterminé a partir du taux d’O, consommé ou de CO,
dégagé. Ce taux mesuré est ensuite rapporté a la quantité¢ théorique maximale d’oxygene ou
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de dioxyde de carbone qui aurait pu étre consommée ou produite par les micro-organismes

connaissant la teneur en carbone initiale du matériau [71, 80].

I11.4.2.2 Incubation dans le sol

Dans cette étude, le test de la respirométrie est réalisé selon la norme ISO 14855 [80, 81]. Il
est dédié a la mesure de la quantité de dioxyde de carbone produite par les microorganismes

pendant la durée de I'essai dans des conditions bien contr6lées (humidité, pH et rapport C/N).

Le test a porté sur 4 échantillons des matériaux préparés :
1.  Résine vierge ;
2. Composite a 5% d’alfa traitée (5% AT) ;
3. Composite a 7,5% d’alfa traitée (7,5% AT ;
4.  Composite a 10% d’alfa traitée (10% AT).

Un échantillon blanc a été ajouté comme référence, il ne contient que le sol et il a été soumis
aux mémes conditions que le matériau d’essai. Tous les échantillons ont été doublés pour des
raisons de précision. Donc, en tout 10 échantillons ont été testés.

On a pris une masse de chaque échantillon qui contient environ 500 mg de carbone selon la
norme ISO 14855-2. Les échantillons ont ét€ découpés sous forme de petits morceaux et
mélangés avec 200 g de sol qui contient de I’eau a 80% de sa capacité de rétention. Ces

différents mélanges ont été introduits dans des erlenmeyers de 500 ml de volume [81].

II1.4.2.3 Dispositif de I’essai
Le dispositif de I’essai de la respirométrie comporte une pompe 2 air (2 faible débit) reliée a
quatre erlenmeyers d’un litre de volume, le premier erlenmeyer contenant 500 ml de solution
d’hydroxyde de baryum (Ba(OH);) a une concentration de 0,5 N, cet erlenmeyer est relié a un
second contenant un litre de soude a IN. Les solutions de Ba(OH), et de soude servent a
capter le CO, de I’air pour ne pas fausser la mesure du CO, dégagé par les micro-organisme.
Cet air débarrassé de CO; traverse le troisieme erlenmeyer qui contient de 1’eau pour assurer
I’humidification de I’atmosphere dans les erlenmeyers d’incubation. Le quatrieme erlenmeyer
est vide. Il est placé afin d’éviter des remontées d’eau dans la rampe et dans les erlenmeyers

d’incubation qui sont bien fermés pour éviter I’entrée de ’air.

La rampe de respirometrie est composée de cinq unités doubles permettant de traiter

simultanément dix échantillons comme le montre le dispositif de la figure I11.1
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Chaque erlenmeyer d’incubation a été relié a un flacon de 100 ml contenant 50 ml d’une
solution de soude 0,5 N servant a capter le CO, dégagé par I’activité microbienne et déplacé

par ’air de la pompe. Cet air entre dans les flacons par barbotage dans la solution de la soude.

» L’air qui entre dans les erlenmeyers est chargé de vapeur d'eau, ce qui évite la
dessiccation des échantillons de sol et en méme temps il permet de renouveler
'atmosphere des erlenmeyers.

» On fait fonctionner la pompe pendant vingt minutes pour chaque mesure.

» L’essai a été réalisé durant six mois a température ambiante.

Rampe de
respirométriee

Erlenmeyer Vide
Eau distillée
Solution de NaOH
Solution de Ba(OH),
Pompe a air

Flacon de captage

de C02
Erlenmeyer
d’incubation
Figure II1.1. Dispositif de respirométrie.
I11.4.2.4 Calcul du taux de biodégradabilité
g
Le taux de biodégradabilité de 1’échantillon est calculé a partir des taux de CO2dégagés :
COZ 0% = m CO3 (échantillon+sol)—m CO3 (sol) X 100 (I1.2)

m CO, (théorique)
Ou:

mcoz(échantillon+sol):correspond au dégagement de CO; en mg du mélange : échantillon+sol
mcoz (sol) : correspond au dégagement moyen de CO, en mg libéré par le sol (le blanc).

mcop (théorique) : est la quantité théorique de CO, que I’échantillon peut produire en mg.
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e Calcul de la masse de CO, dégagé
Le CO2 dégagé par I’activité microbienne réagit avec la solution de soude qui se trouve dans les

flacons et forme le Na,COj selon la réaction (I11.3).
COZ + 2 NaOH-> N32C03 + HzO (IH.3)

Pour calculer la quantité de CO, dégagé, on dose volumétriquement 1’exces de soude par
I’acide chlorhydrique (IN), et ce, en présence de quelques gouttes de BaCl, qui est utilisé
dans le but de précipiter les carbonates (réaction 111.4).

Na,CO3z+ BaCl, = 2 NaCl + BaCOj; (blanc laiteux) (I11.4)

La phénolphtaléine a été utilisée comme indicateur coloré dans cette réaction, le virage de la

couleur varie de I’incolore au rose (réaction II1.5).
NaOH + HCl- Na(Cl + H,O (IIL.5)
La masse de CO, dégagé est calculée par I’équation IIL6.

mCO; (mg) =[HCI] x 22 xAVgq (I11.6)
Ou:

AVuc= Vuci(Dosage de NaOH témoin)- Vyci(dosage de NaOH contenant du CO,)

e Calcul de la masse de CO, théorique
C’est la quantité théorique de CO, dégagée par I’échantillon dans I’erlenmeyer d’incubation

en mg. Elle est calculée par 1’équation suivante :

CO,théorique = m. Xc. 44/12 (I11.7)
Ou:
m : masse de I’échantillon incorporé dans le sol.

Xc : teneur massique en carbone du matériau a déterminer a partir de la formulation ou a

calculer par analyse élémentaire.

l. t44: correspondent respectivement aux masses molaires de C et CO».
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ITI1.5 Test d’enfouissement dans le sol

La dégradation des matériaux synthétisés a été étudiée dans le sol. Les échantillons ont été
enfouis dans un récipient en verre qui contient du sol déja caractérisé et analysé. Le test

d’enfouissement a ét¢ mené sur quatre formulations des échantillons:

1 Résine vierge ;

2 Biocomposite a 5% d’alfa traitée (5% AT) ;

3.  Biocomposite a 7,5% d’alfa traitée (7,5% AT) ;

4 Biocomposite a 10% d’alfa traitée (10% AT).
Ces échantillons ont été coupés en petits carrés de I'ordre de 1 cm? et pesés a I’aide d’une
balance de marque KERN ALS 220-4N de précision 10 g pour avoir la masse initiale (my).
Tous les échantillons ont été doublés pour des raisons de précision. Les échantillons ont été
enfouis dans le sol a une profondeur de 2-3 cm. L’essai a été suivi pendant une période de

douze mois (de Décembre 2015 jusqu’a Décembre 2016).

Un prélevement régulier de chaque formulation a été effectué. La biodégradation est évaluée
par la perte de masse, ’analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR-
ATR) (II1.3.2) et I’observation avec microscope optique (I11.3.4).

Apres le prélévement et avant d’étre pesés, les échantillons ont été bien lavés a 1’eau pour les
débarrasser de toutes les traces de sol puis, séchés a 1’étuve a une température de 60°C

pendant 24 heures.

La perte de masse est calculée par I’équation (IIL.8).

mt—mo0
mo

Am % = X100 (1IL.8)

Am : perte de masse en grammes.
mo : masse initiale avant enfouissement dans le sol.

mt: masse prélevée au temps t.

48



Méthodologie expérimentale

II1.6 Test d’hydrolyse dans I’eau de pluie

La dégradation chimique (hydrolyse) des matériaux synthétisés a été étudiée dans ’eau de
pluie, et comme 1’enfouissement dans le sol, quatre formulations des échantillons ont été
prises. Les échantillons ont été coupés en petits carrés de I’ordre de 1 cm? et pesés pour avoir

la masse initiale (mg). Tous les échantillons ont été doublés pour des raisons de précision.

Les échantillons ont été immergés dans un bécher de 2000 mL contenant de I’eau de pluie a
un pH de 6,8 a une température ambiante. L’eau de pluie a été collectée au niveau de 1’Ecole
Nationale Polytechnique, pendant le mois de décembre 2015. L’essai a été suivi durant douze
mois (de Décembre 2015 jusqu’au Décembre 2016). Les échantillons ont été retirés de I’eau
de pluie pour chaque prélévement, la dégradation a été suivie par I’évolution de la perte de

masse des échantillons pendant toute cette période.

Les échantillons sont pesés avant immersion dans 1’eau de pluie, afin de noter la masse
moyenne initiale (mg). Apres le prélevement, les échantillons sont essuyés, puis séchés a
I’étuve a 60°C pendant 12 heures, ensuite ils sont pesés pour avoir la masse moyenne (mt).

La perte de masse est calculée par 1’équation (IIL.9).

mt—mo0
Am % =

X 100 (111.9)

m0

Am : perte de masse en grammes.
mO0 : masse initiale avant immersion dans 1’eau.

mt : masse prélevée au temps t.
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Elaboration, caractérisation et dégradation des biocomposites

IV. Elaboration, caractérisation et dégradation des biocomposites

IV.1 Préparation et caractérisation de la résine

IV.1.1 Modification de I’huile de tournesol

Pour la préparation de la résine, 1’huile de tournesol brute a été d’abord époxydée pour avoir

I’HTE. L’HTE obtenue posseéde une couleur transparente avec un indice d’oxirane entre 6 et

6,5%. Puis ’HTE a subi une acrylation pour avoir ’'HTEA. L’HTEA obtenue a une couleur

blanche légérement transparente et un indice d’oxirane inférieur a 2%, le schéma suivant

illustre les modifications chimiques subies par 1’huile de tournesol [27, 30].

o)
11
CH3_(CH2)7_CH=CH- (CH2)7_C_0-C H2

o
]|
CH;3-(CH,),~CH=CH-CH,-CH=CH-CH,-CH=CH-(CH,);-C-0O-CH ®_

(o)
Il
CH;—(CH,);,~C-0-CH,
Epoxydation
o] Ol
/\ 1
CH3_(CH2)7_CH-CH- (CH2)7_C_O_CH2
o I O
/\ / \-I 7/ \ I P
CH;-(CH,);—~CH-CH-CH,-CH-CH-CH,-CH-CH-(CH,),-C-0O-CH
o
1]
CH;—(CH,)1,~C-0-CH,
CH=CH-C=0
O .
W Acrylation
CHs—{CH,),~CH —CH- (CH,);-C—O—CH,
OH oH bH bH 0
CH;:(CHz)rclH—dH—CHz—CH—dH—CHz—CH—CIH—(CHz)v—dl—O—CH
0 o o
CH2=CH—d=O CH2=CH—d=O CH=CH-C=0 (|)|
CHs—(CH,),.—C—O—CH,
@ : Huile de tournesol brute (HTB) @ : Huile de tournesol époxydée (HTE)

@ : Huile de tournesol époxydéeacrylée (HTEA)

Figure IV.1 : Schéma des modifications chimiques apportées a I’huile de tournesol.
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Pour déterminer les différentes modifications apportées a I’huile de tournesol, on a réalisé une

analyse FTIR-ATR sur ’HTB, I’'HTE et 'HTEA (Figure IV.2). L’analyse des spectres

obtenus permet de noter :

Une bande 2 1640 cm™' se trouve dans les spectres de "HTB et de I'HTEA qui représente
la liaison alcene CH=CH, cette liaison n’apparait pas dans le spectre de I’HTE.

Entre 734 et 838 cm’ des vibrations sont observées dans les spectres de I’'HTE et
I’HTEA qui représentent le groupe époxy (C-O-C).

Dans le spectre de ’'HTEA apparaissent plusieurs bandes correspondant a la vibration
d’¢élongation de la liaison (C-H) du groupe acrylate (CH,=CHCOO) a 984, 1407 et 1637
cm”. Sur le méme spectre on trouve aussi une vibration 4 1054 qui correspond 2
I’élongation (C-OH) du groupe alcool qui se trouve uniquement dans I’ HTEA.

Sur le spectre de ’HTB une bande est observée a 668 cm™. Elle correspond 2 la
vibration de la liaison (=C-H) qui se trouve seulement dans ’HTB (RCH=CHR”’), cette

liaison se transforme en liaison époxy dans I’HTE puis en liaison acrylate dans ’HTEA.

Il existe aussi des liaisons qui se trouvent dans les trois spectres :

Une large bande entre 3095 et 3677 cm™' correspondant a I’élongation de la liaison O-H.
Deux bandes 2 2923 cm™ et & 2856 cm™ dues a 1’élongation de CH et deux bandes a
1380 et a 1475 cm-1 représentant, respectivement, la vibration des liaisons du groupe
CH; et CH,.

On observe aussi plusieurs bandes représentant les liaisons de la molécule de 1’ester
aliphatique (RCOOR") qui se trouve dans les huiles végétales : une vibration a 1736 cm’

de 1la liaison C=0 et deux bands 2 1049 et 2 1188 cm™ représentant la liaison C-O.
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Figure IV.2. Spectres FTIR-ATR de ’HTB, I'HTE, I’'HTEA.

IV.1.2 Réaction de co-polymérisation de la résine

Pour optimiser le meilleur rapport styrene/BF3;/Co de la réaction, on a fait varier les
concentrations de ces parametres. Les propriétés mécaniques des échantillons ont été
déterminées a 1’aide de 1’essai de traction au cours duquel la contrainte a la rupture (o), le

module d’Young (E) et I’allongement a la rupture (£) ont ét€¢ mesurés.

IV.1.2.1 Optimisation de la concentration de I’amorceur (BF;) et du

catalyseur (Co)
Dans cette étape, le rapport HTEA/Styreéne a été fixé a 50/50. Deux concentrations de BF; ont
été choisies : 0,5 %(Tableau IV.1) et 1% (Tableau 1V.2). Pour chaque concentration de BFs,
la teneur en Co a été variée de 0 ; 0,01 ; 0,02 et 0,03 % [82].

Tableau IV.1. Propriétés mécaniques des formulations contenant 0,5% de BFs.

Co % Contrainte a la rupture Module d’Young E Allongement a la rupture
o (MPa) (MPa) g (%)

0% 1,95+0,19 4,40+0,54 73,00£04,00

0,01% 2,18+0,08 15,92+01,00 38,76+0,83

0,02% 4,40+0,15 19,52+0,73 47,03+£0,82

0,03% 1,22+0,05 5,77+0,49 31,20+0,87
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Tableau IV.2. Propriétés mécaniques des formulations contenant 1% de BFs.

Co% Contrainte a la rupture Module d’Young E Allongement a la rupture
¢ (MPa) (MPa) g (%)

0% 1,42+0,15 2,46+0,79 78,7711

0,01% 1,99+0,09 4,40+0,24 26,3543

0,02% 2,25+0,19 15,68+0,92 37,71£3

0,03% 1,22+0,10 6,51+0,30 23,94+0,59

A partir des résultats de I’essai de traction qui ont ét¢ résumés dans les tableaux IV.1 et IV.2,
la quantité de cobalt (Co) donnant les meilleures propriétés en traction est de 0,02% pour les

deux concentrations de BF; (0,5 et 1%).

Cette concentration de Co (0,02%) donne de meilleurs résultats car elle facilite la
polymérisation tandis que l'utilisation excessive de cobalt (0,03%) provoque une fragilité de
la résine qui explique la diminution dans les propriétés mécaniques (la contrainte a la rupture,

le module d'Young et I’allongement a la rupture).

Cependant, en ce qui concerne le BF; on remarque que la formulation avec 0,5% de BF;
présente de meilleures propriétés mécaniques par rapport a la formulation avec 1% de BF;. Le
BF; est un amorceur tres réactif méme a des concentrations infinimes il donne de meilleurs

résultats [83]

Les concentrations de BF; et Co choisies sont respectivement 0,5 et 0,02 %.

IV.1.2.2 Optimisation de la concentration du solvant (styrene)
Pour optimiser la concentration du solvant, 30, 40 et 50% de styréne ont ét€ mélangés a

I’HTEA. Le BF; et le Co sont pris aux concentrations qui ont été optimisées (BF; a 0,5% et

Co 2 0,02%) [82].

Tableau IV.3. Propriétés mécaniques des formulations contenant 30, 40 et 50% de styrene.

Styréne% Contrainte a la | Module d’Young E | Allongement a la rupture
rupture ¢ (MPa) (MPa) g (%)

30% 1,22+0,09 5,27+0,29 35,60+ 0,75

40% 1,37+0,11 5,08+0,27 39,760, 94

50% 4,40+0,15 19,52+0,73 47,03+0,82

A partir des résultats de I’essai de traction figurant dans le tableau IV.3, une augmentation de
la contrainte a la rupture (4,40MPa) et le module d"Young (19,52MPa) a été remarqué a 50%

de styrene. Les valeurs obtenues sont quatre fois plus élevées que les valeurs obtenues avec

54



Elaboration, caractérisation et dégradation des biocomposites

30 et 40% de styreéne. L’allongement a la rupture a 50% de styréne donne aussi une meilleure
valeur (47,03%). Cela peut étre expliqué par le fait que le styréne est un co-monomere qui
permet d’amélioré les propriétés mécaniques. A partir de ces résultats la concentration du

styrene a 50% a été choisie.

Une analyse calorimétrie différentielle a balayage a été appliquée sur la meilleure formulation

de résine (figure IV.3). La température de transition vitreuse (Tg) a été observée a (-5,1°C).

fluw de chaleure (mW)

-4,0

T T T T T T T T 1
-50 (o} 50 100 150 200

Température (°C)

Figure IV.3. Thermogramme de la résine.

IV.2 Préparation et caractérisation du renfort

Les fibres d’alfa ont subi un prétraitement suivi par un traitement alcalin avec une solution
d'hydroxyde de sodium a 5%. Pour déterminer 1’effet du traitement alcalin, on a caractérisé
les fibres d’alfa traitées (AT) et les fibres non traitées (ANT) par une analyse FTIR-ATR
(figure IV .4), une analyse thermogravimétrique (ATG) (figures IV.5 et IV.6 et tableau 1V.4)
et une analyse de la morphologie de la surface des fibres par microscope électronique a

balayage (MEB) (figure IV.7).
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La figure IV.4 montre les spectres FTIR-ATR des fibres d'alfa avec et sans traitement alcalin.
Les bandes observées a 2855 et 2980 cm™ correspondent a la vibration d’élongation de la

liaison C-H et du groupe CH; de la cellulose.

Le spectre des fibres non traitées présente une vibration 2 1730 cm™ qui est associée 2 la
liaison (C=0) de l'acide carboxylique des groupes esters qui se trouvent dans 1’hémicellulose.
Cette vibration est faible dans les fibres traitées, ceci peut étre expliqué par 1'élimination de
I'hémicellulose par le traitement alcalin [84]. Les bandes a 1450 cm! et 1161 cm’!
correspondant respectivement, a la déformation de la liaison (C-H) dans le cycle aromatique

présent dans la lignine et a la vibration asymétrique de la liaison (C-O-C) [85].

Les bandes d'absorption a environ 3380 cm” et 1034 cm™ correspondent, respectivement, aux
vibrations (O-H) et (C-OH) de la cellulose. Ces bandes ont fortement augmenté dans les
fibres traitées, ce qui peut s'expliquer par le fait que le traitement alcalin élimine les ciments
de lignine et augmente l'exposition a la cellulose dans les fibres, favorisant ainsi l'acces aux

groupes hydroxyles.

Fibre traitée
—————————— Fibre non traitée

0,25

0,20

Absorbance

0,00 -

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Figure IV.4. Spectres FTIR-ATR des fibres d’alfa traitées et non traitées.
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Les figures IV.5 et 1V.6 illustrent, respectivement, la perte de masse et la dérivée de perte de
masse des fibres d'alfa traitées et non traitées. La température de début de dégradation a été
déterminée a partir des courbes qui présentent la perte de masse en fonction de la température
(Figure IV.5) et la température maximale de dégradation est déterminée a partir des courbes
de dérivée de perte de masse (Figure IV.6), les résultats obtenus sont illustrés dans le tableau

v4

La dégradation s’est effectuée en deux étapes. La premiére étape, entre 200 et 330°C, est liée
a la dégradation thermique de I'hémicellulose et de la lignine. La perte de poids en ANT
(36%) est plus ¢levée que dans I’AT (26%), ce qui peut s'expliquer par le fait que le
traitement alcalin appliqué aux fibres a éliminé une partie de I'hémicellulose et de la lignine
[69]. La deuxieme étape entre 330 et 398°C correspond a la dégradation de la cellulose [69,
86]. Dans cette étape, la perte de poids dans I’AT est plus élevée (49%) par rapport & I’ANT
(35%). Ceci est di a I’élimination d'hémicellulose et de lignine par le traitement alcalin dans

les fibres AT, rendant ainsi la cellulose plus exposée a la dégradation thermique.

110 Fibre traitée
10d Fibre non traitée
90
80

Perte de masse (%)
5 3
| |

10 -

T T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600

Température (°C)

Figure IV.S. Courbes de perte de masse des fibres d’alfa traitées et non traitées.
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Figure IV.6. Courbes de dérivées de la perte de masse des fibres d’alfa traitées et non traitées.

Tableau IV.4. Résultats thermogravimétrique des fibers d’alfa traitées et non traitées.

Stade I Stade I1
Fibres Tinax Wi Tinax w2 Wootal
Fibres d’alfa traitées (AT) 313 26 358 49 75
Fibres d’alfa non traitées (ANT) 304 36 364 35 71

A\
T max

: la perte de masse (%).

W iouale : 1a perte de masse totale (%)

: la température maximale de dégradation de 1’échantillon (°C)

Afin de bien comprendre l'effet du traitement alcalin sur la morphologie de la surface des

fibres, une analyse au microscope électronique a balayage (MEB) a été effectuée. Les photos

du MEB des fibres AT et ANT sont représentées dans la figure IV.7.

La comparison entre les photos obtenus par le MEB montre que la surface AT (figure IV.7a)

est rugueuse avec présence de fibrilles, tandis que la surface de la fibre ANT (figure IV.7b)

est lisse et les fibrilles sont completement recouvertes. Ceci indique qu’il y a une élimination
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des matériaux non cellulosiques (lignine, hémicellulose et cire) par le traitement alcalin, ce

dernier augmente la rugosité de surface des fibres traitées [49, 85, 87].

= = = P

Z2 /SEI

Figure IV.7. Photos du MEB des fibres AT (a) et ANT (b).
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IV. 3 Préparation et caractérisation des biocomposites

Apres avoir sélectionné la formulation optimisée de la résine : HTEA/Styrene/BF3/C0O:50/50
/0.5/0.02, les biocomposites sont préparés en mélangeant la résine obtenue avec les fibres

d’alfa traitées et non traitées (Figure IV.8) [82].

[ e il 2
Qﬁfb%-
=3
s
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Figure IV.8. Les biocomposites préparés 5% ANT (a), 5% AT (b), 7,5% AT (c) et 10% AT
(d).

IV.3.1 Biocomposites avec fibres traitées et non traitées

Pour déterminer la nature des fibres (traitées ou non traitées) qui donnent les meilleures
performances mécaniques du biocomposite, deux formulations ont été préparées :
» 5% en poids de fibres AT mélangés avec 95% en poids de résine.
» 5% en poids de fibres ANT mélangés avec 95% en poids de résine.
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Un essai de traction a été fait pour comparer les propriétés mécaniques des biocomposites
préparés (tableau IV.5).

Tableau IV.5. Propriétés mécaniques des biocomposites a 5% d’ANT et 5% d’AT.

Bi : Contrainte a la rupture ¢ | Module d’Young E Allongement a la
iocomposites

(MPa) (MPa) rupture € (%)
Résine/ANT 1.96+0.25 15.17+0.52 20.95+0.61
Résine/AT 3,11+£0.12 19.30+0.96 28.28+3.23

D'apres les résultats de 1’essai de traction, on remarque que les propriétés en traction du
biocomposites avec fibres AT sont meilleures que celles avec fibres ANT. La contrainte a la
rupture, le module d’Young et l'allongement a la rupture ont montré des augmentations
considérables avec les fibres traitées, par rapport aux fibres non traitées. Ceci peut s’expliquer

par I’existence d’une bonne adhésion interfaciale entre les fibres traitées et la résine [51].

Et pour bien comprendre 1’effet du traitement alcalin sur I’adhésion entre les fibres et la résine
une analyse au microscope €lectronique a balayage (MEB) a été effectuée. Les photos du
MEB de biocomposite avec fibres AT sont représentées dans la figure IV.9a et biocomposite

avec fibres ANT dans la figure IV.9b.

Les photos du MEB dans la figure IV.9 présentent des vues en coupe dans les biocomposites
préparés. La surface du biocomposite avec fibres AT (figure IV.9 a) est bien homogene, lisse
et ne présente aucun vide ou étirement des fibres ce qui montre que les fibres AT sont bien
incorporées a la résine et donc présentent une bonne adhésion interfaciale [51]. Par contre,
pour le biocomposite avec fibres ANT (figure IV.9 b), on observe sur la surface des
arrachements de fibres et la présence de vides, ce qui signifie une mauvaise adhésion

interfaciale entre les fibres non traitées et la résine.

A partir des propriétés mécaniques et les analyses du MEB on conclut que le traitement
alcalin conduit a des liaisons hydrogenes entre les groupes hydroxyles de la cellulose dans la
fibre et les groupes carboxyliques dans la résine ce qui a amélioré I'adhésion interfaciale et
rendu le biocomposite plus rigide. Ces résultats sont en accord avec ceux trouver dans des

travaux précédents [88, 89].
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Figure IV.9. Photos du MEB des biocomposites avec fibres AT(a) et ANT(b).
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IV.3.2 Biocomposites avec différents taux de fibres d’alfa

traitées
Apres avoir choisi les fibres AT comme renfort, et afin de déterminer le meilleur rapport
résine/fibres, des biocomposites a différents pourcentage en poids de fibres AT (5, 7,5 et
10%) ont été préparés et caractérisés [82].

Les résultats de 1’essai de traction ont €té résumés dans le tableau 1V.6.

Tableau IV.6. Propriétés mécaniques des biocomposites a 5%, 7,5% et 10% d’AT.

Biocomposites Contrainte a la rupture | Module d’Young E Allongement a la
6 (MPa) (MPa) rupture € (%)
Résine 4,40+0,15 19,52+40,73 47,03+0,82
Résine/AT (5%) 3,11+0,12 19,30+0,96 28,28+3,23
Résine/AT (7,5%) 5,12+0,39 73,67+0,41 27,49+1,07
Résine/AT (10%) 3,34+0,15 23,29+0,39 23,93+1,41

Ces résultats montrent que le biocomposite a 7,5% de fibres AT donne une contrainte (5,12
MPa) et un module d'Young (73,67 MPa) plus élevés par rapport a la résine seule et aux
biocomposites a 5% et 10% de fibres. Donc 1’ajout de fibres d’AT améliore les propriétés
mécaniques de la résine surtout a 7,5%. En ce qui concerne I’allongement a la rupture, une
diminution a été remarquée avec 1’augmentation du pourcentage des fibres, cela signifie que
plus le pourcentage de fibres augmente, plus I’élasticité de la matrice diminue, et donc une

diminution de I’allongement.

Ces résultats confirment que les biocomposites contenant les fibres d’alfa traitées possedent
de bonnes propriétés mécaniques. Ainsi, 1’adhésion interfaciale causée par le traitement

alcalin donne un bon transfert de rigidité entre la résine et les fibres [51, 89].

Afin de déterminer le comportement en traction des différents matériaux préparés, les courbes
Contrainte-Allongement sont présentées dans la figure IV.10. Toutes les courbes se divisent
en deux parties : linéaire et non- linéaire. Elles montrent la brieveté des segments de courbe
représentant le comportement plastique (qui intervient apres la limite d'élasticité), donc pour

tous les matériaux préparés les courbes montrent un comportement élastomere.
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Figure IV.10. Courbes Contrainte-Allongement des matériaux préparés.

Afin de voir l'effet des différents pourcentages de fibres sur la mophologie biocomposites, les

photos du MEB sont représentées dans la figure IV.11.

Pour les biocomposites avec 5 et 7,5% de fibres traitées il y a une bonne compatibilité entre
les fibres et la résine qui est remarquée a partir des vues en coupe. Ces résultats sont en accord
avec ceux trouver dans des travaux précédents[89]. Cependant, pour le biocomposite avec
10% de fibres, la figure IV.11a montre qui y a une expulsion des fibres a l'extérieur de la
surface de la résine, ce qui peut étre expliqué par la faible capacité de la résine a mouiller la
quantité de fibres (10%).

De plus, certains défauts existent dans les biocomposites sous forme de vides dus aux bulles
d'air et a une mauvaise adhérence interfaciale entre la fibre et la résine, entrainant ainsi une

diminution des propriétés mécaniques.

64



Elaboration, caractérisation et dégradation des biocomposites

Mmoo BEEE Z1

Iextérieur de la résine

ey

Figure IV.11. Photos du MEB des biocomposites a différents pourcentages des fibres AT
avec : (a) vues en surface et (b) vues en coupe.
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La figure IV.12 montre le spectre FTIR-ATR du matériau biocomposite (a 7,5% AT) et de la

résine.

Pour les deux spectres, les bandes 2 2925 cm™ et 2856 cm™ correspondent, respectivement, 2
la vibration d’¢élonguation des liaisons CH3z et CH,. La bande a 1730 cm™! est attribuée 2 la
vibration du groupe (C = O) dans le groupe carboxylique de l'ester aliphatique (RCOOR”).
Les bandes entre 1460 et 1371 cm™ sont attribuées au groupe aromatique du styréne qui est le
solvant ajouté 2 'HTEA, tandis qu’on observe des bandes 2 3376 cm™ et 1015 cm™ seulement
dans le spectre de la résine qui sont associées a 1’¢longation de la liaison (O-H) (la forme libre
de OH), cette vibration n’apparait pas dans le spectre du biocomposite parce que cette liaison

est liée avec les OH de la  cellulose dans les fibres traitées.

—— Biocomposite(7,5% AT)
- - - - Résine

0,7 4

0,6

0,5

0,4

0,3

Absorbance

0,2 H

0,1

0,0 +

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm™)

Figure IV.12. Spectres FTIR-ATR du biocomposite et de la résine.

L'analyse ATG a été réalisée pour évaluer I’effet des fibres d’alfa ajoutées sur la stabilité
thermique du biocomposite. Les figures IV.13 et IV.14 illustrent, respectivement, la perte de
masse et la dérivée de la perte de masse du biocomposite et de la résine. Les résultats obtenus

sont illustrés dans le tableau IV.7

La décomposition thermique (figure IV.13) présente trois étapes de dégradation pour le

biocomposite et une étape pour la résine.
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Pour le biocomposite, la premiere étape, entre 200 et 287°C, correspond a la dégradation
thermique des fibres d’alfa (hémicellulocene et lignine), la deuxieéme étape (287-357°C) est
associée aussi a la dégradation thermique des fibres d’alfa (la cellulose) et la troisieme étape
(357-471°C) est la méme pour la résine et correspond a la décomposition de la résine. Apres

cette température la perte de masse est négligeable.

A partir des figures 1V.13, IV.14 et du tableau IV.7, on observe une meilleure stabilité
thermique dans le biocomposite renforcé avec 7,5% de AT pour lequel la température
maximale de dégradation Tp,,=424°C par rapport a la résine qui a une température maximale
de dégradation Tpx=416°C. En ce qui concerne la perte totale de masse, elle est de 90% pour
le biocomposite et elle atteint le 92% pour la résine, ceci peut s'expliquer par le fait que
l'incorporation des fibres alfa a exercé un effet stabilisant sur la dégradation thermique du
biocomposite qui est due a I’intéraction entre les groupes hydroxyles de la cellulose et les

groupes carboxyliques dans la résine.
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Figure 1V.13. Courbes de perte de masse du biocomposite et de la résine.
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Figure IV.14. Courbes de dérivées de la perte de masse du biocomposite et de la résine.

Tableau IV.7. Résultats thermogravimétrique du biocomposite et de la résine.

Stade I Stade II Stade III
Fibres Tnax W1 Tonax w2 Tonax W3 Wiotal
Biocomposite 240 4 344 12 423 74 90
Résine - - - - 416 92 92

W:la perte de masse (%).
W iouale : 1a perte de masse totale (%)

T max : la température maximale de dégradation de I’échantillon (C°)
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IV. 4 Absorption d’eau de la résine et des biocomposites

Les résultats de 1’absorption de I’eau des matériaux préparés en fonction du temps sont

illustrés par la figure IV.15.

On observe qu’il y a une absorption d’eau dans tous les échantillons. Elle s’est faite en trois
étapes : la premicre €tape montre une absorption rapide pendant les quinze premiers jours,
aprés une étape d’absorption faible entre le quinziéme et le vingt cinquieme jour, suivi par
une étape de saturation et ce, en accord avec la littérature concernant les fibres naturelles

comme le jute [35, 90] et la fibre de sisal [51].

Le taux d’absorption d’eau a la fin de 1’essai (apres soixante jours d’immersion) est :
—  2,8% dans la résine ;

— 5% dans les biocomposites a 5% AT ;

— 5,1% dans les biocomposites a 7,5% AT ;

—  3,9% dans les biocomposites a 10% AT.

Ces résultats montrent que le taux d’absorption dans les biocomposites est légeérement plus
élevé que dans la résine ou le taux d’absorption été relativement faible. Ceci peut étre
expliqué par I’effet capillaire des fibres naturelles, cet effet est dii a la propriété hydrophile
causée par les groupements hydroxyles dans la cellulose qui est le composant majeur de ces

fibres naturelles [51, 90, 91].

Pour les biocomposites a 10% d’AT, on observe que, dans la phase d’absorption rapide, le
taux d’absorption est relativement plus élevé que dans les autres biocomposites ou il atteint
4,8% par rapport a 3,9% pour 5% AT et 4,2% pour 7,5% AT dans la méme période. Ceci
montre que le taux d’absorption augmente avec I’augmentation du pourcentage des fibres.
Une diminution du taux d’absorption d’eau a été remarquée pendant I’étape de saturation et
apres trente jours d'immersion. Ce phénomeéne peut étre dii a 1’expulsion des fibres a
l'extérieur de la surface de la résine pour ce taux de fibres (10%). On a remarqué qu’il y avait
un arrachement de fibres de la surface du biocomposite pendant le prélevement de
I’échantillon et lors de 1’essuyage avec du papier, donc au cours du temps la quantité de fibres

sur la surface du biocomposite diminue, ce qui abaisse le taux d’absorption.
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Figure IV.15. Variation du taux d’absorption d’eau des matériaux préparés en fonction du

temps.

IV.5 Etude de la biodégradation des biocomposites

Afin d’étudier la dégradabilité de ces nouveaux biocomposites, une étude de biodégradabilité

a été effectuée dans le sol par I’essai de respirométrie et I’essai de 1’enfouissement ainsi qu’un

essai d’hydrolyse dans I’eau de pluie.

IV.5.1 Caractérisation du sol utilisé

La texture et les caractéristiques du sol retenu pour 1’essai de la biodégradation ont été

analysées, les résultats sont regroupés dans les tableaux IV.8, IV.9 et IV.10.

Tableau IV. 8. Analyse granulométrique du sol utilisé.

Composant Pourcentage (%)
Argile 20

Limon fin 11,66

Limon grossier 15,27

Sable fin 17

Sable grossier 34,51

Texture Limono-Argileux-Sableuse
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D’aprés les résultats obtenus dans le tableau IV.8, le sol analysé présente une texture limono-

argileux-sableuse.

Tableau IV.9. Caractéristiques physico-chimiques du sol utilisé.

Caractéristiques Teneur
pH eau (pH sol) 6,81
Capacité de rétention en eau (%) 18,97
Humidité (%) 3,67
Phosphore assimilable P,Os (ppm) 213.9
Carbone organique (%) 0,74
Matiere organique (%) 1,27
Azote totale (%) 5,310
Rapport : carbone / azote (C/N) 21,86
Rapport : carbone / phosphore (C/P) 164

A partir du tableau IV.9, le rapport entre le carbone et I’azote (C/N) est égal a 21,86 ce qui
répond donc au critere de la norme de respirométrie qui préconise un rapport C/N entre 10 et

40 [81, 92].

Tableau I'V.10. Analyse microbiologique du sol utilisé.

Biomasse UFC/g du sol
Biomasse initiale 5,51 10°
Biomasse apres 1’ajout de la boue 1,16 10°

La biomasse microbienne (tableau IV.10) a été initialement égale a 5,51 10° UFC/g du sol,
mais la norme de la respirométrie exige une biomasse minimale de 10° UFC/g du sol, donc
nous avons ajouté une quantité de boue (provient de la station d’épuration de Baraki de la
wilaya d’Alger) dans le sol et apres une incubation dans une étuve bactériologique pendant 48

heures, la biomasse microbienne s’est développée et elle a atteint 1,16 10° UFC/ g du sol.
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IV.5.2 Essai de respirométrie

IV.5.2.1 Production quotidienne de CO,

Les courbes de production journaliere de CO, obtenues apres incubation sont représentées sur
la figure IV.16. D’apres les résultats obtenus, on remarque que la production quotidienne de
CO, démarre des les premiers jours du test et elle est plus élevée dans les différents matériaux
synthétisés que celle produite par le sol blanc (la référence) pendant toute la durée du test.
Ceci montre que les matériaux préparés sont biodégradables. On remarque aussi que la
production quotidienne de CO, dans les biocomposites dépasse celle de la résine. Donc, les
biocomposites sont plus sensibles a 1’attaque microbienne a cause des fibres d’alfa qui sont
naturellement biodégradable. Un optimum de la production quotidienne du CO, a été observé
dans tous les échantillons entre le vingt quatrieme et le quarante cinquieme jour. Cet optimum
a lieu apres la phase d’adaptation des microorganismes. Apres quarante-cing jours, la quantité

quotidienne de CO, dégagé se stabilise presque pour tous les échantillons.
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Figure IV.16. Variation de la production quotidienne de CO, en fonction du temps.
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IV.5.2.2 Production cumulée de CO2

Le dégagement cumulé de CO; en fonction du temps est représenté dans la figure IV.17.

On remarque que la production cumulée de CO, dans les matériaux synthétisés dépasse celle
produite par le sol (la référence) et elle est plus élevée dans les biocomposites que dans la
résine pendant toute la durée du test. La production cumulée de CO, dans le sol blanc atteint
un palier au bout de soixante-dix jour, et, pour les différents matériaux, ce palier a été atteint

au bout de cent trente-cing jour.
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Figure IV.17. Variation de la quantité de CO, cumulé en fonction du temps.

IV.5.2.3 Taux de biodégradation

Le taux de biodégradation des échantillons est calculé selon la formule III.2 & partir de la
norme ISO 14855 [81]. Les résultats sont représentés dans la figure IV.18. La cinétique de

biodégradation s’est déroulée en trois phases:

— La premiere phase: c’est la phase de latence, pendant huit jours on observe un

dégagement faible de CO; ce qui correspond a I’étape d’adaptation des microorganismes.
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— la deuxieme phase : entre le huitiéme jusqu’au cent trente cinquiéme jour, c’est la phase
de dégradation, une grande quantité de CO, a été produite. Cette phase correspond a la
dégradation et 1’hydrolyse des matieres les plus sensibles a la biodégradation par les
micro-organismes comme la fibre d’alfa qui contient les groupements hydrolysables (la

cellulose) et les chaines les plus courtes dans la résine synthétisée [71, 80].

— La troisieme phase : c’est la phase stationnaire, elle commence a partir du cent trente
cinquieéme jour ol on obtient un palier, cela veut dire que la quantité¢ de CO, cumulée
dégagé se stabilise, donc, il y a une décroissance de I’activité microbienne qui correspond
a la biodégradation des substances les plus résistantes qui sont les longues chaines de la
résine synthétisée.

A la fin de ’essai de respirométrie, le taux de dégradation est de :

— 18,7% pour la résine ;

— 33,4% pour le biocomposite a 5% AT;

—  41,4% pour le biocomposite a 7,5% AT ;
—  29,3% pour le biocomposite a 10% AT.

A partir de ces résultats, on remarque que les matériaux sont biodégradable mais le taux de
dégradation est faible aprés 180 jours d’incubation, ceci est dii a la réaction de
copolymérisation avec le BF; et le styrene qui donnent des chaines a hauts poids moléculaires

qui sont probablement difficiles et tres longs a se biodégrader par les microorganismes [93]

L’incorporation des fibres d’alfa a augmenté le taux de dégradation, et ce taux augmente avec
I’augmentation du pourcentage de fibres de 5% a 7,5%, mais on remarque que ce taux
diminue dans le cas du pourcentage de fibres de 10%. Cela peut étre dii soit a 1’échantillon
choisi qui ne serait pas représentatif (contient mois de 10% de fibres) soit aux micro-

organismes qui auraient subi une inhibition qui aurait ralenti la biodégradation.
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Figure IV.18. Variation du taux de biodégradation en fonction du temps.

IV.5.3 Essai d’enfouissement dans le sol
IV.5.3.1 Variation de la perte de masse

L’évolution de la perte de masse des matériaux enfouis dans le sol en fonction du temps est
donnée dans la figure IV.19. On observe une perte de masse dans le cas de tous les
¢échantillons, et ce, dés les premiers jours d’enfouissement. Aprés un an d’enfouissement, la
perte de masse est de :

— 7,8% pour la résine ;

- 9,3% pour le biocomposite a 5% AT ;

— 10,2% pour le biocomposite a 7,5% AT ;

—  11% pour le biocomposite a 10% AT.

D’apres ces résultats la résine synthétisée est biodégradable et 1’incorporation des fibres
d’alfa, qui sont naturellement biodégradables dans cette résine accélere la dégradation. De

plus, la perte de masse augmente avec I’augmentation du pourcentage de fibres ajouté.
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Figure IV.19. Evolution de la perte de masse des matériaux enfouis dans le sol en fonction du
temps.

IV.5.3.2 Analyse spectroscopique infrarouge a transformée de Fourier des

échantillons enfouis dans le sol

Afin d’étudier les changements structuraux subis par les échantillons enfouis dans le sol, une
analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier a été faite sur la résine et le
biocomposite a 7,5% AT avant enfouissement (0 mois) et apres enfouissement (6 et 12 mois).

Les spectres obtenus sont représentés sur les figures IV.20 et IV.21

A partir de la figure IV.20 relative a la résine, on remarque qu’apres 1’enfouissement il y a
une diminution de I’intensité de plusieurs bandes : 2 1731 cm™, 1015 cm™ et 2 720 cm™ qui
correspondent, respectivement, a la vibration de la liaison C = O, C-OH et C=C de l'ester
aliphatique (RCOOR") qui est le composé principal de la résine synthétisée.

L’intensité de ces vibrations est plus faible & 12 mois d’enfouissement, ceci est dii a la

fragmentation des chaines par I’activité des micro-organismes.
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Dans la figure IV.21 relative au biocomposite, on remarque qu’apres 1I’enfouissement il y a un
élargissement dans la bande entre 3000-3600 cm™. Cette vibration est associée 2 la liaison
hydroxyle (O-H) (forme libre de OH) dans la cellulose. Ceci montre qu’il y a eu un
détachement entre la fibre et la résine. On remarque aussi qu’il y a une nette diminution de
I’intensité de plusieurs bandes 2 1257 cm™, a 1015 cm™ et 4 720 cm™ qui correspondent,
respectivement, a la vibration de la liaison (C-O) de 1'ester aliphatique (RCOOR’), et a la
vibration de la liaison (C=C). Cette diminution de I’intensité aprés 1’enfouissement est causée
par la fragmentation des liaisons correspondantes. On observe aussi une augmentation de
I’intensité dans quelques bandes apres enfouissement :

— A 2920 cm™ et 2 2848 cm'qui correspondent, respectivement 2 1’élongation des liaisons

CH et CH,.
- A 1730cm™ qui corresponde a la vibration du groupe (C=0) dans le groupe carboxylique

de I'ester aliphatique (RCOOR").

L’augmentation de I’intensité de ces bandes est due a la fragmentation des chaines de la résine

et de la cellulose apres enfouissement,
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Figure IV.20. Spectres FTIR-ATR de la résine avant (0 mois) et apres enfouissement dans le
sol pendant 6 mois et 12 mois.
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Figure IV.21. Spectres FTIR-ATR du biocomposite a 7,5% AT avant (0 mois) et apres
enfouissement dans le sol pendant 6 mois et 12 mois.

IV.5.3.3 Observation au microscope optique

Les photos prises par microscope optique avec un agrandissement x10 des échantillons avant
enfouissement (0 mois) et apres enfouissement (6 et 12 mois) sont représentées dans la figure
IV.22. On observe I’apparition de microfissures et de taches marron et noires sur la surface
des échantillons apres enfouissement. Ces taches représentent la biodégradation qui
commence sur la surface des échantillons. Les taches sont de plus en plus grandes et sombres
apres 12 mois d’enfouissement. On remarque aussi qu’apres 12 mois d’enfouissement, que les
fibres sur la surface sont nues et il y a un détachement de la résine, ceci confirme la perte de
masse enregistrée et les changements dans la structure observés par 1’analyse spectroscopique

infrarouge.
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Figure IV.22. Photos au microscope optique de la résine (a) et du biocomposite (b) avant et

apres enfouissement.
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IV.6 Essai d’hydrolyse dans I’eau de pluie

L’hydrolyse des matériaux synthétisés dans 1’eau de pluie a une température ambiante
pendant un an a été évaluée par la perte de masse en fonction du temps. Les résultats sont
illustrés dans la figure IV.23. Les pertes de masse dans tous les échantillons apres un an
d’immersion sont:

— 10,4% pour la résine ;

— 8,8% pour le biocomposite a 5% AT ;

—  9,1% pour le biocomposite a 7,5% AT ;

—  9,7% pour le biocomposite a 10% AT.

On observe que les matériaux présentent la méme allure croissante pendant toute la durée de
I’essai et que la perte de masse est causée par la rupture des chaines macromoléculaires
provoquée par ’hydrolyse des liaisons ester. On remarque que la perte de masse est
légerement plus élevée dans la résine par rapport aux biocomposites, ceci peut &tre di a

I’absorption de 1’eau de pluie le long de la fibre d’alfa par effet capillaire [51].
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Figure IV.23. Evolution de la perte de masse des matériaux immergés dans 1’eau de pluie en
fonction du temps.
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V. CONCLUSION

Le travail réalisé a porté sur 1’¢laboration de nouveaux matériaux biocomposites, qui ont été
réalisés avec succes a partir de ressources naturelles renouvelables a base d'huile de tournesol
chimiquement modifiée et de fibres d'alfa. Les propriétés mécaniques, thermiques et
morphologiques ont été caractérisées. La capacité d’absorption d’eau, des essais de
biodégradation dans le sol et I’hydrolyse dans I’eau de pluie ont été étudiés en fonction du

temps.

L'optimisation des conditions réactionnelles de I'huile de tournesol époxydée acrylée et de la
copolymérisation avec le styrene, BF; et le cobalt basée sur l'aspect et les propriétés en
traction a permis de choisir la meilleure formulation HTEA/styrene/BF;/CO : 50/50/0,5/0,02

qui a été utilisée comme résine pour la préparation des biocomposites.

L’incorporation de la fibre d’alfa avec et sans traitement alcalin dans la résine a été faite. Une
comparaison entre les fibres traitées et non traitées a montré que le traitement alcalin donne
une meilleure adhérence interfaciale entre les fibres et la résine, une amélioration des

propriétés mécaniques et une stabilité thermique des biocomposites synthétisés.

L’¢étude des performances mécaniques des biocomposites a conduit a I’obtention d’un taux

idéal de fibres d’alfa traitées (7,5%).

L’étude de I’absorption de I’eau a montré que le taux d’absorption augmente avec

I’incorporation des fibres.

La biodégradation des matériaux synthétisés a été étudiée par 1’essai de la respirométrie et
I’enfouissement dans le sol. Le taux de dégradation obtenu est de 18,7% dans le cas de la
résine et il est compris entre 29,3% et 41,4% dans le cas des biocomposites concernant 1’essai
de resperométrie. Dans le cas de 1’essai d’enfouissement dans le sol la perte de masse a été de
7,8% dans cas de la résine et elle est comprise entre 9,3% et 11% dans le cas des
biocomposites. Ces résultats montrent que l’incorporation de fibres d’alfa accélere le

phénomene de la biodégradation.

L’¢tude de I’effet de I’hydrolyse par 1’eau de pluie a montré que ces matériaux sont
hydrolysables. La perte de masse a atteint 10,4% dans le cas de la résine et elle est comprise

entre 8,8% et 9,7% dans le cas des biocomposites,
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Conclusion

Les biocomposites préparés dans ce travail ont de bonnes propriétés mécaniques et
thermiques. Ceci élargit leurs domaines d’applications. Ces matériaux peuvent étre utilisés
comme les revétements protecteurs pour les métaux, dans I’immobilier comme matériaux de

construction, matériaux d’isolation et dans la décoration intérieure.
Enfin, on suggere quelques perspectives pour mieux approfondir le présent travail :

- Utilisation de différents types de solvants et d’initiateur dans la copolymérisation de la
résine et étude des propriétés mécaniques, thermiques et de I’aptitude a la dégradation.

- Renforcer la résine synthétisée avec d’autres fibres naturelles comme la fibre de jute,
de palmier ou la scieur de bois et étudier les propriétés mécaniques, thermiques et
I’aptitude a la dégradation.

- Renforcer la résine synthétisée avec des fibres synthétiques comme la fibre de verre et
comparer les propriétés mécaniques et thérmiques de ces biocomposites avec celles
des biocomposites renforcés par des fibres naturelles.

— Faire une étude microbiologique pour sélectionner les microorganismes responsables

de la biodégradation de ces biocomposites.
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VII. ANNEXES

Annexe A. Calcul de I’indice d’oxirane

L’indice d’oxirane de I’huile de tournesol époxydée a été mesuré selon la norme (AOCS Cd

9-57). 1l se fait en deux étapes :

A.1. Préparation de la solution de HBr

Une solution 0,1 eq-g.L”' d’acide hydro-bromique (HBr 40%) est d’abord préparée dans
I’acide acétique glacial. Une vérification de la normalité exacte N de la solution ainsi préparée
est effectuée comme suit : 0,4 g de potassium hydrogene phtalate (préalablement séché dans
une étuve a 120°C pendant 02 heures) sont dilués dans 10 mL d’acide acétique glacial. On
rajoute 04 a 05 gouttes de violet de gentiane et I’ensemble est dosé¢ avec la solution d’HBr
préparé jusqu’au virage de la couleur violette vers la couleur bleu-vert.

La normalité exacte N calculée a 1’aide de la relation (A.1).

poids exact du phtalate

— (A.1)
0,2042 xvolume du dosage

A.2 Dosage de I’indice d’oxirane

On fait diluér entre 0,3 a 0,4g de produit synthétis¢ (HTE ou HTEA) dans 10 ml d’acide
acétique, puis on ajoute quelques gouttes de violet de gentiane. L. ensemble est dosé avec la
solution d’HBr déja préparé. Le dosage commence goutte a goutte en maintenant 1’agitation
jusqu’au virage de la couleur violette vers la couleur bleu-vert. L’indice d’oxirane est ainsi

déterminé selon la relation (A.2).

Indice d’oxirane(%) = (Vf_Vi)le 1.0 (A.2)

N : normalité de HBr préparé (Annexe A.1).
V1 et Vi: étant le volume final et le volume initial de HBr.

m : la masse d’HTE ou HTEA utilisée.
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Annexe B. Analyses du sol
Annexe B.1 : Analyses physico-chimiques du sol
B.1.1. pH du sol (ISO 10390)

On ajoute a I’échantillon du sol dans un rapport Volume/Volume de 5 qui est équivalent a 20
ml dans 100 ml d’eau. Apres une agitation pendant 10 min et 2h de repos on effectue la

lecture a 1’aide d’un pH-metre.

B.1.2. Humidité (ISO 11465)

L’humidité est déterminée selon la norme AFNOR (NF X31-A02). Le principe est un

séchage a I’étuve a 105 £5°C d’une masse donnée de I’échantillon du sol mi pendant 24h.

L humidité du sol est définie comme étant la différence entre la masse de la prise d’essai de

I’échantillon de sol avant (mi) et apres séchage (mf) rapportée a la masse initiale (mi).

mi—mf

H% = X 100 (B.1)

mi
mi : la masse en gramme de la prise d’essai avant séchage.
mf : la masse en gramme de la prise d’essai apres séchage.
B.1.3. Phosphore assimilable (ISO 11263)
Le dosage du phosphore assimilable se fait en trois étapes :
Etape 1 : L’extraction

1- Peser 5g de terre fine, ajouter 100 ml de NaHCOj3 (0,5N).
2- Ajouter une pincée de charbon actif jusqu’a 1’obtention d’une solution claire.

3- Agiter pendant 1h puis filtrer.
Etape 2 : Complexation et réduction

1- Prélever Sml du filtrat.

2- Ajouter 3ml du réactif chloro-sulfo-molybdique et laisser le CO, se dégager.

3- Ajouter 15ml d’eau distillée.

4- Ajouter 2ml d’acide ascorbique (2%), puis chauffer au bain marie a 80°C jusqu’au

développement d’une couleur bleue.
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Etape 3 : Dosage par calorimétrie

1- Passer au calorimétre pour effectuer une lecture de la densité optique a I’aide d’un

spectrometre a une longueur d’onde égale a 630nm.

2- Passer également la gamme étalon pour le calcul du coefficient de lecture(C).

DO= f(C(mg/L))

y = 0,482x - 0,0717

R*=0,8

0,6
2

0,5

0,4

0,3

DO

0,2 L 2

2
011 / ‘
0 T T T T T
0,2 0,4 0,6 0,8 1

-0,1

1,2

C(mg/l)

Figure B. Courbe d’étalonnage du Phosphore.

Calcul

Le phosphore assimilable dosé est exprimé sous la forme de P,Os en ppm.
La formule de calcul est la suivante :

vV,

U
P,05 (ppm) = XXX

X : concentration obtenue en fonction du coefficient de lecture(X=Lx/C)
U : volume colorimétrique (25ml)

V; : volume de la prise d’essai (5ml)

V; : volume de la solution d’extraction (100ml)

P : poids de la prise d’essai de terre (5g)

(B.2)
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B.1.3. Détermination de I’azote total

La plus grande partie de 1’azote dans les sols se trouve sous forme organique. Pour le dosage
on emploie la méthode de KJELDAHL ou on transforme 1’azote des composés organiques en
azote ammoniacal par 1’acide sulfurique concentré. Le dosage de I’azote total se fait en deux

étapes :

Etape 1 : Minéralisation

I- On introduit 0,5 g de terre dans un matras de KJELDAHL, on ajoute quelque millilitre
d’eau distillée, on agite Iégérement puis on laisse reposer pendant 30 minutes.

2- On rajoute : une pincée de I’indicateur coloré plus 20 ml d’acide sulfurique concentré.

3- On porte a la rampe d’attaque ; on chauffe d’abord doucement jusqu’a ce que 1’eau soit
évaporée puis on augmente la chaleur et on laisse bouillir.

4- On continue le chauffage une heure apres la décoloration et on laisse refroidir.

5- Apres refroidissement, on verse le contenu des matras dans des fioles de 100 ml, on ajoute
d’eau distillée pour rassembler tout ce qu’il y a au fond des matras.

6- On compléte dans les fioles avec de 1’eau distillée a 100 ml.

Etape 2 : Distillation et dosage

1- Dans un erlen on met 10 ml de 1’acide borique a 2% et on ajoute 3 gouttes d’indicateur
coloré.

2- On plonge le tube du réfrigérant de I’appareil de distillation dans la solution contenue dans
I’erlen.

3- Apres avoir agité, on préleve 20 ml de la solution de la terre (la solution mere) qu’on met
dans le matras de KIELDAHL.

4- On ajoute a ce dernier 20 ml de soude (1N), puis on commence a chauffer et distiller jusqu’a
ce que 50 ml de soient recueillis.

5- On abaisse I’erlen et on lave le tube avec de 1’eau distillée.

6- On dose les NHj par titrage avec 1’acide sulfurique (0.05N).

7- On arréte le dosage quand la couleur bleu disparait.

8- L’essai a blanc a été fait avec la méme quantité de réactifs.
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Calcul

Azote totale Nt (%) =N X (X —-Y) X % X 1%0 (B.3)

: nombre en ml d’acide sulfurique pour le dosage de I’échantillon.
: nombre en ml d’acide sulfurique utilisé pour le blanc.
: normalité de I’acide sulfurique (0.05N).

: poids de I’échantillon.

< N =z~ X

: volume de la fiole jaugée (100 ml).

: volume prélevé de la fiole (20 ml).

<

B.1.4. Carbone organique total

I- On pese 0.25 g de terre séchée a I’air libre qu’on met dans un ballon de 250 ml puis on
ajoute : 10 ml de la solution de bichromate de potassium (0,2 N).

2- 15 ml de la solution d’acide sulfurique concentré.

3- On couvre le ballon par un verre de montre et on le place sur une chauffe ballon.

4- Apres la chute de la premicre goutte d’eau, on compte 5 minutes et on retire le ballon.

5- On laisse refroidir et on transverse son contenu dans une fiole jaugée de 200 ml puis on
compléte avec de I’eau distillée.

6- On préleve 20 ml de cette solution et on les transverse dans un erlenmeyer auquel on
rajoute : 150 ml d’eau distillée, 0,5 g de fluorure de sodium (NaF) et 4 a 5 gouttes de
solution de diphénylamine.

7- En agitant, on titre I’exces de bichromate avec le sel de Mohr jusqu'a obtention d’une
couleur verte.

8- On refait le méme mode opératoire avec un témoin (sans sol).

Calcul
La formule qui permet de calculer le taux de carbone organique totale dans le sol est la

suivante :

(Y-X)x0,615% ()X (1p0)

1000

CO % = (B.4)

Avec :
X : Volume de solution de sel de mohr utilisée pour doser 1’échantillon de sol (ml).
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Y : volume de solution de sel de mohr utilisé pour le dosage du témoin (ml).
V : volume de I’aliquote (20ml).

P : poids de la prise d’essai.

B.1.5. Matieres organiques

La matiere organique est mesurée selon la norme (NF X 31-071). On met dans ’étuve a
105°C pendant 1h, une masse bien déterminée d’un échantillon du sol (m;), ensuite on

I’introdu it dans un four a 550°C pendant 20min (m,), la matiere organique totale est égale a :

m2-m1l

MO (%) = —X 100 (B.5)

Annexe B.2 : Analyses biologique du sol

La détermination de la masse microbienne du sol se fait en deux étapes :

B.2.1.Préparation des dilutions

1- On prépare sept tubes a essais numérotés de 1 a 7, le premier tube contient 10 ml d'eau
distillée et les six autres contenant chacun (9ml) d'eau distillée.

2- On prépare une solution mere dans le premier tube ou on mélange 1 g de sol dans 10 ml
d’eau distillée sur laquelle on effectue des dilutions successives jusqu'a 6 dilutions.

3- On agite bien la solution mere et on préleve 1 ml de cette derniére a 1’aide d’une
micropipette qu’on dilue dans 9 ml d’eau distillée qui se trouve dans le deuxieéme tube, on
obtient alors une solution 10 fois diluée (dilution 10'1).

4- Prélever ensuite 1 ml de ce deuxieme tube pour étre transféré dans le troisieme tube pour

obtenir une dilution de 10-2, et ainsi de suite afin de préparer les dilutions 10'3, 10'4, 10‘5,

10°.

B.2.2.Dénombrement

A partir des dilutions préparées, et a I’aide d’une micropipette, on ensemence 1 ml de chaque
solution dans une boite de pétri et on verse la gélose nutritive déja préparée. Apres une
incubation dans une étuve microbiologique a 37°C pendant 48 heures, les bactéries qui ont été

invisibles a I’ceil nu se multiplient en développant des colonies qui sont dénombrées.
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» Pour que le calcul soit valable, il est nécessaire que le nombre de colonies sur la boite de
pétrie soit supérieur a 30 et inférieur a 300 colonies.
» La concentration en micro-organismes est exprimée par UFC/g du sol (Unité formant une

colonie par gramme).
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