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Résumé L’intégration des renforts d’origines naturelles dans l’élaboration de matériau de structure composites et le développement des liants biosourcés sont aujourd’hui un domaine de recherche d’intérêt croissant. Deux objectifs principaux sont retenus dans cette recherche. Le premier est d’élaborer des panneaux de particules écologiques en liants des particules de bois et d’alfa avec des adhésives d’origine végétale à fin de les utiliser comme matériaux à divers fins. Le deuxième objectif est de valoriser les ressources naturelles végétales d’origine algérienne dans le domaine de bio-adhésives. L’utilisation du l’extrait du mimosa industrielle d’origine française avec de l’hexamine, comme agent de durcissement, a permis la synthèse d’une colle biosourcée sans émission de formaldéhyde et présentant une réactivité et une viscosité bien établies suite à la présence du tannin condensés sous forme pentamère (cinq molécules du flavonoïde), analysé par spectrométrie de masse MALDI-TOF.L’élaboration de panneaux à base de particules de bois et d’alfa a donner de bonnes propriétés en terme d’absorption, déterminée par immersion de l’eau, et de bonne propriétés mécaniques, spécifiquement pour le premier type de panneaux.La tentative d’extraction à partir du l’écorce du  mimosa et du pin maritime d’origine algérienne par l’usage de l’eau comme solvant a permis d’aboutir à des liants avec de bonnes réactivités particulièrement avec de l’hexamine. Abstract The integration of natural-origin reinforcements in the development of composite structural materials and the development of biosourced binders is now a field of research in increasing interest. Two main objectives are retained in this research. The first is to develop ecological particleboard in binders of wood and alfa particles with vegetable adhesives for use as materials for various purposes. The second objective is to enhance Algerian plant natural resources in the field of bio-adhesives. The use of the extract of industrial mimosa of French origin with hexamine as a curing agent allowed the synthesis of a biosourced glue without formaldehyde emission and having a well-established reactivity and viscosity following the Presence of condensed tannin in pentameric form (five molecules of the flavonoid), analyzed by MALDI-TOF mass 
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Introduction générale Dans un monde ou les ressources du pétrole sont en train de se raréfier et dans lequel il y a en même temps une très fort demande pour les plastiques et les résines, la polymérisation de produits naturels constitue une voie de recherches particulièrement intéressante. Le bois est une ressource très riche de ce point de vue parce qu’il est composé de polymères naturels comme la cellulose, les hémicelluloses et les lignines et qu’il contient aussi des composants polymérisable comme les tannins qui sont en train de devenir essentiels dans l’industrie du bois. La définition des tanins proposée par Bate-Smith et Swain en 1962 présente les principales caractéristiques de ces composés : ils les décrivent comme des « composés phénoliques solubles dans l’eau, possédant une masse comprise entre 500 et 3000, qui, en plus de la réactivité usuelle des composés phénoliques, ont la capacité de faire précipiter les alcaloïdes, la gélatine et les autres protéines » Les tanins résultent en fait de la polymérisation de molécules élémentaires possédant des fonctions phénols. Leur réactivité dépend de leur configuration spatiale: selon Ribéreau-Gayon, ces molécules doivent être « suffisamment volumineuses pour donner des combinaisons stables avec les protéines mais si elles sont trop encombrantes, elles risquent de ne pas pouvoir s’approcher des sites actifs des protéines pour réagir » [1]. La fabrication de composites à base de bois (panneaux inclus) s'est beaucoup développée ces dernières années avec l'utilisation de nouveaux adhésifs ainsi que de nouveaux types de particules, le tout s'accompagnant d'une évolution des équipements et de nombreuses innovations techniques. Par ailleurs, l'évolution des adhésifs à base de tanins, utilisés depuis 20 ans en tant qu'adhésifs industriels thermodurcissable permet depuis quelques années leur utilisation en extérieur. Jusqu'à maintenant, au niveau industriel, ce sont surtout les tannins polyflavonoïdes de type résorcinolique tels que le Mimosa et le Quebracho qui sont incorporés dans les formulations. Les pays producteurs de ces tanins tirent donc un avantage particulier de leur production car ils peuvent remplacer avantageusement l'adhésif phénol-formaldéhyde (PF) par le Mimosa ou le Quebracho pour obtenir un adhésif moins cher et de bonne qualité. 150,000 tonnes/an soit 20 à 30% de la production mondiale de ces deux tanins sont utilisés 



                                                                                      Introduction générale   

 2 

pour la fabrication des panneaux, le reste servant dans l'industrie du cuir. Des quantités relativement petites de tanin de Pin (procyanidine) sont aussi utilisées au Chili [2]. Le développement de résines à faible émission de formaldéhyde ou de résines biosourcées constitue la tendance actuelle. Récemment, les colles à base de tanins, qui sont des polyphénols naturels ont prouvé leurs propriétés collantes et retiennent de plus en plus l’attention des chercheurs [3]. L’alfa, le mimosa et le pin maritime sont des espèces végétales très abondantes en Algérie et leur utilisation est essentiellement orienté vers les produits de l’artisanat et l’industrie du papier. Notre étude est consacré à valoriser ces ressources d’origine algérienne, en leur trouvant de nouvelle possibilité d’application dans le secteur bio-composites. Notre mémoire est structurée en trois chapitres : Le premier chapitre est consacré à une étude bibliographique sur les tannins et leur classification, réactivité ainsi que des généralités sur les propriétés des adhésifs, et les bio composites adhésifs/particules de bois. Le deuxième chapitre  rapporte la partie pratique qui est constitué de quatre parties, extraction des tannins, synthèse de la résine a partir de tannins, préparation des panneaux,-production des panneaux en laboratoire, Le troisième chapitre consiste en la caractérisation de la résine (colle) et les panneaux.  Enfin, nous donnerons une conclusion générale et les principales perspectives de ce travail.  
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I. Les biomatériaux L’amélioration de la qualité de la vie quotidienne constitue depuis toujours une des préoccupations majeures de l’homme. C’est dans ce cadre que s’inscrit la recherche perpétuelle de nouveaux matériaux plus performants et mieux adaptés aux exigences de l’époque. Cette recherche a ainsi permis la découverte des matières plastiques durant le premier quart du 20ème siècle. A l’heure actuelle, les matières plastiques sont requises pour de très nombreuses applications à un point tel que nous ne pourrions imaginer la vie de tous les jours sans celles-ci. Ces matières polymères sont utilisées dans des domaines de la vie quotidienne aussi divers que les secteurs de l’automobile, l’emballage, le bâtiment ou encore la cosmétique mais aussi dans des secteurs plus pointus biomédical, pharmaceutique, optoélectronique ou aéronautique [4]. A cet effet, ce chapitre compétera des généralités sur la composition chimique  du bois ainsi que des définitions sur les additifs naturels puis un état d’art rd d’art sur les bio composites. I.1. Le Bois Le bois est un tissu végétal. Il constitue la plus grande partie du tronc des  plantes  ligneuses. Le bois assure le rôle de conduction de la sève brute de la racine jusqu’à la feuille et le rôle de soutien mécanique de la plante. Il sert aussi parfois de tissu de réserve. La norme NF B 50-003 (définissant la nomenclature du bois) le définit comme « un ensemble de tissus résistants secondaires (de soutien, de conduction, et de mise en réserve) qui forment les troncs, branches et racines des plantes ligneuses. Issu du fonctionnement du cambium périphérique, il est situé entre celui-ci et la moelle ». Il s'agit d'un des matériaux les plus appréciés pour ses propriétés mécaniques, pour son pouvoir calorifique et comme matière première pour de multiples branches industrielles. Il a de nombreux usages dans le bâtiment et l'industrie (industries papetières, industries chimiques…), et en tant que combustible. Certaines plantes (palmiers, bambous…) produisent des tissus lignifiés mais non issus d'un cambium secondaire : il ne s'agit donc pas de bois. [5]   
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I.2. L’écorce  La première couche, située vrevêtement du tronc, des brcontre les intempéries, les comprend en fait un ensembl’extérieur du tronc lors dephellogène, assise méristéml’extérieur le suber. Ces trosecondaire de l’arbre et rcouramment appelé liège, esaplaties et empilées qui sécsubérine. La subérine est uncellules du suber ou liège, qudes tissus de l’écorce Ce prcellules et la lumière cellulaou d’autres composés jouantun tissu parenchymatique, csynthétiser des composés org
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ituée vers l’extérieur, prend le nom commun d’écodes branches et des racines. L'écorce est une pros, les insectes ou tout type de stress lié à l’envnsemble de tissus produits par le fonctionnement ors de sa croissance. La partie externe de l’écoéristématique, qui génère vers l’intérieur le phees trois tissus constituent le périderme, qui proe et remplace l’épiderme de la structure primge, est la couche protectrice de l’écorce. Il est conui sécrètent dans les parois cellulaires une cire  est un polymère lipidique qui constitue l’essentiege, qui joue un rôle important dans l’isolation therm Ce processus de subérification des parois a condcellulaire peut être remplie d’air, de composés résjouant le rôle de barrière vis-à-vis des parasites. Lique, constitué de cellules à paroi pectocellulosiqorganiques.( schéma 1) [6] 

Schéma 01: Représentation d’écorce 

ude bibliographique  

4 

 d’écorce. Elle assure le ne protection de l'arbre l’environnement. Elle ment du cambium vers  l’écorce comprend le le phelloderme et vers ui protège la structure e primaire. Le suber, est constitué de cellules  cire imperméable : la ntiel de la paroi des n thermique et hydrique a conduit à la mort des és résiniques, de tanins ites. Le phelloderme est lulosiques  capables de 
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I.3. Les polyphénols Les composés phénoliques vcelle des lignines (Figure 1et sont principalement synthé                    Figure
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ques végétaux au sens large englobent la famille d1). Les polyphénols regroupent 8000 composésthétisés dans le règne végétal [6]. 

igure 1 : Les grandes familles de poly phénols 
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ille des polyphénols et posés connus à ce jour 
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I.3.1. Les tannins Les tannins (ou tannins, du phénoliques d’origine végétacellulose, la lignine et les famille de composés par ordrterrestres où domine la biomparois, ils représentent de 1550% dans certaines galles). Set sont surtout recyclés par dDans l’énorme diverfamilles chimiques : A/Les tannins hydrolysableCe sont des polyesters dhydrolysables par les acidesen acides phénols. Selon la  nA1.Tannins galliques ou gall

FigureA2.Tannins ellagiques ou e(acide hexahydroxy diphéniq

Figur
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s, du français tan, écorce, mot issu du gaulois) sovégétale, qui partagent la capacité de tanner les pt les hémicelluloses, ils forment avec leurs dériar ordre d’abondance dans les plantes et, de là, dan biomasse végétale morte ou vive. Disposés dans l de 15 à 25% du poids sec de la plante (jusqu’à 40%lles). Souvent difficiles à dégrader, ils constituent 1 par des champignons [7].  diversité des tannins végétaux, on distingue esse
ysables  ters de glucides et d’acides phénols [8], ilacides et les enzymes (tannase) en ose (généralemn la  nature de l’acide phénol on distingue : u gallo tanins : par hydrolyse ils libèrent l’ose et l’

Figure 2 : types des tannins hydrolysables. A1  ou ellagi tannins: parhydrolyse, ils libèrent l’osphénique) et différents dérivés (acide ellagique et a

Figure 3 : types des tannins hydrolysables A2 
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lois) sont des composés r les protéines. Après la rs dérivés la quatrième là, dans les écosystèmes  dans les vacuoles et les ’à 40% dans l’écorce et tuent 1 à 4% de l’humus 
e essentiellement deux 

ils sont facilement éralement le glucose) et se et l’acide galliqu : 

l’ose, l’acide HHDP ue et acide chébulique) : 
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B/Les tanins condensés Les tannins condensés sont condensation, ils sont invari3,4-diol), à d'autre f1avanoïdd'amino et d'imino acides [9concentration toutefois tropphysiques de ces tannins. Il est à noter, par etdisaccharides) ainsi que dsouvent présents en quantitédiminuer la viscosité. Une vaphysiques des tannins et ce, q*Monoflavanoïdes 

Figure 4 :Le cycle A est nommé cyclgroupement R correspond àfonction hydroxyle. Quant ahydroxyles, leurs positions sasymétrique 3 du cycle pystructure des monomères .Lcombinaisons qui dépendent  

                                                         Etude biblio
 sont constitués d'unités flavonoïdes présentant difinvariablement associés à leurs précurseurs (flavavanoïdes analogues [1-3], à des carbohydrates, ainides [9]. Les monoflavanoïdes et les acides azotésis trop faible pour influencer les caractéristiqu
 par ailleurs, que des carbohydrates simples (hque des glucuronates complexes (gommes hydrouantités suffisamment élevées pour, respectivemeUne variation importante de leur pourcentage altéreet ce, quel que soit le degré de condensation de ces 

 : Nomenclature des unités monomères flavanesé cycle phloroglucinol. Le cycle B est appelé cyond à un atome d’hydrogène et cycle pyrogallouant au cycle C, il est nommé cycle pyrane. Le notions sur les cycles aromatiques A et B et la stéréoccle pyrane sont autant de paramètres qui peuveres .La structure des monoflavonoïdes est repréndent de la nature des noyaux A et B. 
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ant différents degrés de (flavanes3-ol, flavanes-tes, ainsi qu'à des traces  azotés sont présents en ristiques chimiques ou 
les (hexoses, pentoses  hydrocolloïdales) sont tivement, augmenter ou  altérerait les propriétés de ces tannin. 

avanes elé cycle catéchol si le rogalloyle si R est une Le nombre de groupes stéréochimie du carbone peuvent varier dans la  représentée par quatre 
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- Noyau - A de type résorcinol et noyau - B de type pyrogallol. (llI) - Noyau - A de type résorcinol et noyau - B de type catéchol. (IV) - Noyau - A de type phloroglucinol et noyau - B de type pyrogallol. (V)  -Noyau - A de type phloroglucinol et noyau-B de type catéchol. (VI) (Figures 5). 

 Figure 5:Quatre représentations possibles des structures de type mono-flavonoïde Ces quatre produits constituent 65 à 80% des extraits de l'écorce de mimosa. Les autres constituants, appelés "non-tannins" [10], sont des carbohydrates (majoritairement), des gommes hydro colloïdales, ainsi que des amino et imino acides. Une étude par RMN C13 [11] a permis, d'après la position et l'intensité relative des bandes des spectres RMN de comparer les différences structurales des unités mono-flavonoïdes de différents tannins et notamment de déterminer les proportions relatives d'unités fisétinidine/robinétidine et catéchine/gallocatéchine : -Mimosa: Comme il a été vu précédemment, c'est le type fisétinidine (cycle A résorcinol et cycle B catéchol) 1robinétidine (cycle A résorcinol et cycle B pyrogallol) qui prédomine pour les tannins de mimosa, avec une assez grande proportion de noyau B de type pyrogallol. -Quebracho : Les tannins de quebracho, également de type fisétinidine1 robinétidine présentent toutefois une proportion d'unités catéchine et épi catéchine plus forte que les 
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extraits de mimosa, avec une proportion de cycle B de type catéchol nettement plus importante que la proportion de cycle B de typepyrogallol. -le pin : Les tannins de pin sont exclusivement de type catéchine /gallocatéchine. Le cycle A est toujours de type phloroglucinol, alors que pour le cycle B, la proportion relative entre noyaux B de type pyrogallol et catéchol est intermédiaire entre le cas des tannins de mimosa et pécan et le cas des tannins de quebracho. -Pécan: Les tannins de pécan sont également majoritairement constitués de cycles A de type phloroglucinol, avec toutefois un caractère plus mixte que les tannins de pin. Quant aux cycles B, ils sont en très grande majorité de type pyrogallol (proportion de cycle B pyrogallol, plus importante encore que dans le cas des tannins de mimosa. *Bi-flavonoïdes Parmi les mono-flavonoïdes présentés dans le paragraphe précédent, il semblerait que seuls les f1avanes-3,4-diol et flavanes-3-ol participent à la formation des tannins polymériques [10]. Ce qui peut s'expliquer très logiquement par le fait que tous les autres composés possèdent un groupe carbonyle en C4 (hétérocycle), fonction qui amoindrit fortement le caractère nucléophile des cycles A, occupe une des positions de l'hétérocycle habituellement utilisée lors de la condensation naturelle et donc élimine toute possibilité d'auto condensation de bi-flavonoïdes ou de poly-flavonoïdes de degrés de polymérisation supérieur. *Tri-flavonoïdes, et tâtera-flavonoïdes et tannins condensés En 1975 Roux [10] présente l'auto condensation des flavonoïdes comme étant dans un premier temps, la formation de l'unité terminale: formation d'une liaison de typeC4→C8 entre les molécules possédant un cycle A de type résorcinol et les molécules possédant un noyau A de type phloroglucinol. L'auto condensation se poursuit ensuite par la formation de liaisons C4→C6 entre unités résorcinols. Si l'existence de ces liaisons C→4C6 est établie, des doutes subsistent quant au positionnement des unités flavonoïdes possédant un cycle A de type phloroglucinol en tant qu'unités terminales et également quant au fait que la liaison C4→C8 soit la seule voie possible de condensation de j'unité phloroglucinol. 
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Figure 6: Tri-flavonoïd

Figure 7: Tétra-flavonoïde
I.2. Réactivité des tannins La relative accessibilité et/ousélective dans la pyridine debromation se produit préférec’est uniquement lorsque ce Le noyau B n’est pas on observe alors un faible d[+]- tétra-O-méthylcatéchineéquivalent, cas de la [-]-tri6’ (Figure 8 B). 
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 vonoïde selon le modèle de Roux [10] Unité termin

noïdes selon le modèle de Roux [10] Unité terminaauto condensation en C4C→6 nins  té et/ou réactivité des flavonoïdes a été étudiée grâine de modèles de familles du phloroglucinol et préférentiellement en C8 sur la [+]-tétra-O méthyue ce site est occupé que la substitution commencest pas réactif, à moins qu’il n’y ait un excès de réacible degré de substitution en C6’. La séquence deéchine est 8 > 6 >> 6’ (Figure 8 A). Cependant, tri-O-méthylfustine, la séquence de substitution 
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terminale C4→C8 

 erminale C4→C8 puis 
ée grâce à la bromation nol et du résorcinol. La méthylcatéchine [10] et mence en C6. de réactif de bromation : nce de bromation de la dant, pour le résorcinol on devient 6 > 8 >> 
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 Figure 8: Représentation des sites réactifs des flavonoïdes par bromation. La substitution préférentielle des flavonoïdes de type phloroglucinol en C8 et de type résorcinol en C6 doit vraisemblablement être liée à la plus grande accessibilité de ces sites. En utilisant le résorcinol comme modèle simplifié, il apparait que les di-tri- et tétramères formes lors de la réaction (en milieu acide ou alcalin) de celui-ci avec le formaldéhyde, ne privilégient pas la position en ortho des deux groupements hydroxydes. Cette substitution préférentielle qui semble être respectée dans la structure des bi-flavonoïdes, et confirmée par les réactions de modèles phénoliques, n’est cependant pas respectée à un degré de réticulation supérieur. I.2.1. Réaction avec le formaldéhyde Le formaldéhyde réagit avec des tannins pour amorcer la polymérisation à travers des ponts méthylène dans les sites actifs des molécules de flavonoïdes, principalement les noyaux A (Figure 9) [12]. Les noyaux B, de type pyrogallol ou catéchol, ne sont donc pas réactifs, sauf lorsqu’il y a formation d’anions à des pH relativement élevés (environ 10) [10]. Ceci est dû aux groupements hydroxyles qui provoquent une activation de la globalité du noyau B sans localisation de la réactivité comme cela se produit sur le noyau A. Parfois, les noyaux B de type catéchol sont réactifs à des températures plus élevées [13] Malheureusement la réactivité des noyaux A vis-à-vis du formaldéhyde est alors tellement élevée que la trop faible durée de conservation des résols tannins-formaldéhyde les rend industriellement inutilisables [14]. 
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 Figure 9:Réaction entre un tannin de type catéchique et le formaldéhyde. Il a été démontré que les tannins poly-phénoliques réagissent avec le formaldéhyde, même à température ambiante. Toutefois, la réactivité de différents tannins varie considérablement [14]. Pendant la réaction des tannins poly-flavonoïdes avec le formaldéhyde, deux réactions compétitives peuvent se produire : [i] la réaction de l’aldéhyde avec les tannins condenses à proprement parler; [ii] la formation d’un nombre important de ponts de type méthylène éther [-CH2OCH2-] instables à partir du formaldéhyde non réagi. Ces ponts sont aisément réarrangés pour former des ponts méthylènes [-CH2-] avec libération de formaldéhyde [15]. En pratique, seuls les noyaux A interviennent dans la formation du réseau  tridimensionnel. Cependant, il suffit d’un faible degré de condensation avec le formaldéhyde pour que la taille et la configuration des molécules de tannins leur imposent l’immobilité, ceci à un point tel que les sites réactifs sont alors trop éloignés pour que puisse s’établir des ponts de type méthylène [10]. Le résultat en est une polymérisation incomplète, d’où des faiblesses et fragilisations souvent caractéristiques des adhésifs tannins-formaldéhyde. Cependant, certaines indications suggèrent que dans des milieux légèrement acides ou basiques avec un excès de résorcinol, les noyaux B de type pyrogallol sont capables de réagir avec le formaldéhyde [16]. Ainsi, lors de l’étude de 
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molécules modèles à température ambiante, on a observé la formation de dimères pyrogallol-formaldéhyde, ainsi que de dimères et de trimères résorcinol-formaldéhyde. Ceci indique qu’en dépit d’une participation limitée des noyaux B dans la formation d’un réseau tridimensionnel tannins-formaldéhyde, un tel réseau reste toujours faible. Afin de résoudre ce problème, des agents de réticulation comme des résines phénoliques ou aminoplastes à fort taux de polymérisation ont été utilisées, elles permettent l’établissement de liaisons entre des sites trop distants pour être reliés par un pont de type méthylène [14, 17]. Bien que le catéchol et les noyaux B de type catéchol ne réagissent pas avec le formaldéhyde à des pH inferieurs a 10, l’addition d’acétate de zinc permet aux noyaux B de type catéchol de réagir avec le formaldéhyde à ces pH, la gamme optimale de pH étant comprise entre 4.5 et 5.5, comme le montre la plus grande quantité de formaldéhyde consommée [18]. L’acétate de zinc permet donc une réticulation du système sans employer de résines synthétiques phénoliques ou aminoplastes. Ainsi l’utilisation d’une petite quantité d’acétate de zinc (5 à 10% par rapport à la résine solide) permet un haut degré de réticulation ne conférant cependant pas au réseau une force comparable à celle obtenue grâce à l’addition  de résines synthétiques [13]  La recherche pour diminuer ou éliminer complètement les émissions de formaldéhyde provenant de produits colles à base de bois, a été articulée autour de deux axes principaux : (a) l’utilisation de durcisseurs qui n’émettent pas de formaldéhyde, et (b) l’auto-condensation des tannins [19]. I.2.2. Réaction avec l’hexamine La préparation de colles phénoliques et d’hexaméthylèn et étramine (plus communément « hexamine ») a déjà été étudiée de manière assez détaillée. Ces colles sont utilisées industriellement pour la production de panneaux pour des applications d’intérieur à base de tannins avec des émissions de formaldéhyde faibles voire inexistantes [20, 16, 21]. Selon Saayman, 1971, l’hexamine se décompose en formaldéhyde dès 65°C en milieu acide. Elle est instable sous ces conditions mais devient plus stable lorsque le pH augmente. Cependant, en milieu alcalin, la libération de formaldéhyde peut ne pas être aussi rapide et efficace. En effet, en milieu acide, l’hexamine (soluble dans l’eau jusqu’à 50% en masse) se décompose en 6 molécules de formaldéhyde et 4 molécules d’ammoniaque alors qu’en milieu alcalin, seules 3 molécules de formaldéhyde sont libérées, cette libération s’accompagnant de la formation de triméthylamine [22]. Par ailleurs, les solutions 
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d’hexamine et de tannins de Mimosa en milieu alcalin ont l’avantage d’avoir une durée de vie en pot très importante à température ambiante [16]. Néanmoins, les matériaux fabriqués à partir de ces solutions peuvent manquer de résistance et ne résistent pas à l’eau bouillante [23], contrairement à ceux formés par utilisation de formaline ou de paraformaldéhyde comme durcisseurs. Mc Lean and Gardner, 1952, et Pizzi, 1977, ont montré que la présence d’hexamine permettait l’existence de liaisons aussi solides, si ce n’est plus, que le paraformaldéhyde. Lorsque l’hexamine est  incorporée à des colles naturelles ou synthétiques à prise rapide, (renfermant toutes peu de formaldéhyde), principalement à base de tannins [24], résorcinol-formaldéhyde [25], et mélamine-formaldéhyde [25], son comportement est différent [26]. Elle ne se décompose ni en formaldéhyde et en ammoniac en milieu acide ni en formaldéhyde et triméthylamine en milieu basique [21, 24, 25, 27]. Les intermédiaires amino-imines fortement réactifs issus de cette décomposition sont à l’origine de réactions avec les espèces phénoliques ou aminoplastiques présentes, sans passage par la formation de formaldéhyde [21, 24, 25], [27]. Cependant, ces réactions conduisent à la production de bases amino-imino méthylène du type CH2=N-CH2+ [21, 27;28]. Ce mécanisme de réaction est fondé sur la capacité de l’espèce réactive présente à réagir avec les bases amino-imino méthylène avant la décomposition. Selon Pichelin et al., 2006, une colle de tannins avec un pH de 10 est adaptée à la fabrication de panneaux. Cependant, un pH basique augmenterait l’absorption d’eau et donc le gonflement des panneaux fabriqués avec un système adhésif tannins-hexamine. A des pH plus faibles, la décomposition plus rapide de l’hexamine et la réactivité moins élevée du tannin conduisent à la formation de formaldéhyde sous forme de traces et à sa volatilisation sous des températures élevées lors du pressage du panneau, conduisant parfois à une diminution de cohésion du matériau.  Le mécanisme de réaction de l’hexamine montre la formation de ponts benzylamine entre les molécules des tannins (Figure 10). Lors des réactions entre les tannins et l’hexamine, il est nécessaire de bien définir et prendre en compte les conditions de pH dans les processus chimiques [29]. 
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Figure 10 : Exemple de rétiavec une base amino-imi
I.3. Généralité sur les adhéLes tannins polyflavanoïdes durcis {il par réaction de pomais aussi comme il a été étusouvent en jeu à la fois ucondensation. C'est pour ced'années les tannins polyflathermos et dans l'industrie deI.3.1 .Influence du pH La réaction tannins-formaldéc'est entre pH 4.0 et pH 4.5 est la plus faible [19,30-31] e
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 zylamine par réaction ition d’hexamine en 
aturels qui peuvent être i)  d'auto condensation, réactions mettant le plus t un mécanisme d'auto aintenant une vingtaine helle, comme adhésifs-
. Il a été démontré que sa avec le formaldéhyde de pin. 
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 C'est à des pH supériimportante, lorsque la réacactivation des sites non-subsDes études sur la catééchelle de pH entre 1 et 10, Par contre à partir de pH 1polymérisation. Il est important de nopouvoir durcir, en présence résines phénoliques en milieuLa Figure 11 schémaformaldéhyde en fonction dvis-à vis des phénols des difLa réactivité des différentesla courbe B. La courbe C, eglobale de (a réaction, et résconfusion, il est importantqualitative. 

Figure 11 : Représentatioformaldéhyde en fonctioformaldé

                                                         Etude bibliosupérieurs à pH 8 que la consommation de formald réaction sur le noyau B est plus rapide, due substitués du noyau B.  la catéchine [32] ont montré qu'à température ambet 10, seul le noyau A participe à la réaction avec pH 10, les deux noyaux, A et B, prennent part
t de noter que les adhésifs à base de tannins présensence de formaldéhyde, à des températures bien pl milieu alcalin [33]. chématise l'évolution du temps de gel d'un adhésif tion du pH, à 100°C [17, 31]. La courbe A reprées différentes espèces chimiques formées à partir rentes espèces phénoliques vis-à-vis du formaldéhe C, en pointillés, est le temps de gel représenta et résultante des deux premières courbes A et B. Aortant de souligner que cette figure n'est pas 

entation qualitative de la réactivité des espèces phéonction du pH, courbe A et B. Temps de gel d'une maldéhyde en fonction du pH, courbe C [19, 33]. 
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Comme le montre  la (Figure 11), les temps de gel à pH 2 et à pH 8 sont comparables et suggèrent que les adhésifs à base de tannins peuvent être utilisés, aussi bien à pH acide qu'à pH alcalin. Dans la pratique, ce n'est pas le cas, à des pH inférieurs à pH 4, la dégradation de la cellulose devient un paramètre important [34]. Dans le cas de la cellulose pure, dans le papier par exemple, la dégradation de la cellulose dépend fortement de l'acidité du milieu. Dans le cas du bois, l'effet de l'acidité sur la cellulose est, dans une certaine mesure, atténué par la présence de lignine, stable vis-à-vis des acides. Il a été prouvé par Herzberg [35], et par Herrick et Conca [36] que la dégradation du bois est significative à des pH aussi bas que pH 2 et que cela affecte de façonmajeure les propriétés structurales des produits à base de bois et notamment les panneaux de particules. Par conséquent, les adhésifs pour le bois à base de tannins, mais également les résines synthétiques, ne sont généralement pas utilisés à d'aussi bas pH. D'un autre coté, si le pH de l'extrait en solution est supérieur à pH 8, les tannins sont sujets à une rapide oxydation en présence d'air, ce qui entraîne une coloration encore plus foncée des résines et donc également des panneaux de particules. L’hydroxyde de sodium est la base la plus adaptée pour ajuster le pH des adhésifs à base de tannins. Comme il a été démontré par Parish [37], avec le carbonate et le bicarbonate de sodium, on observe deux inconvénients majeurs: d'une part les liaisons obtenues sont plus faibles et d'autre part, il y a formation d'un excès de mousse dans le mélange tannins-formaldéhyde I.4. Les bio composites Adhésif /particules de bois Des groupes industriels ont développé des liants bio-sourcés pour diverses applications, par exemple pour l’isolation. Des exemples sont illustrés ci-dessous. Citons un exemple de recherches.  Des systèmes enzymatiques à base de laccase peuvent créer de l’adhésion pour la fabrication de panneaux MDF (test mené à l’échelle pilote). Dans cette étude, les « systèmes laccase en présence d’un médiateur » (LMS, Laccase Mediator System) ont été utilisés pour activer la lignine sur des surfaces de fibres de bois dans la production à l'échelle pilote de panneaux de fibres de densité moyenne (MDF) en utilisant un procédé à sec. Trois différents médiateurs sont utilisés : l'acide 4- hydroxybenzoïque (HBA), 1-hydroxybenzotriazole (HBT), et l'acétosyringone (AS). Ce 
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dernier est plus actif. Un temps d’incubation de 30 minutes est nécessaire. Il est observé que les propriétés mécaniques des panneaux manufacturés produits avec de la pâte thermomécanique (TMP), la laccase et le médiateur HBA permettent d’atteindre les propriétés requises pour la fabrication au stade pilote de panneaux MDF [38]. I.5. Conclusion Les travaux de recherche cités ainsi que des prochains essais industriels devraient aboutir dans les prochaines années à la mise sur le marché de solutions totalement biosourcées pour la fabrication de panneaux à base de bois. Ce challenge permettra de répondre à deux préoccupations majeures que sont la réduction de l’utilisation de formaldéhyde par la proposition de solutions alternatives et la réduction de la consommation de produits d’origine pétrochimique. Les solutions alternatives devront d’une part être à coût constant et répondre aux critères environnementaux (par des Analyses de Cycle de Vie). 
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Introduction  L’objectif que nous nous sommes tracés dans ce travail est l’élaboration de panneaux en composites à base de colle de tannin et renfort végétal. Le travail est focalisé sur une méthode d’extraction simple, non couteuse et écologique des tannins. Puis, son application dans l’élaboration de composites à base de particules végétales, également, économique et écologique. A cet effet, ce chapitre sera consacré à la présentation des différents matériaux et produits utilisés pour la réalisation de cette étude ainsi qu’aux différentes techniques de caractérisation. Nous détaillerons pour chacune d’elle le principe de fonctionnement et l’intérêt qu’elle présente pour la détermination des propriétés du matériau élaboré selon des conditions expérimentales bien choisies. II.1. Matériaux utilisés Le présent travail a nécessité l’utilisation de plusieurs matériaux de nature végétale tels que : 
• L’écorce de mimosa : L’écorce de mimosa est collectée dans la région de Bordj Menail de Boumerdès, L’écorce a un aspect lisse avec de petites lamelles ourlées, duveteuse, de couleur gris-vert au brillant.  
• Ecorce de pin maritime : Provenant de la région de Cherchell, wilaya de Tipaza, cette écorce a une couleur brune-rougeâtre, profondément gerçures-écailleuse. 
• Les copeaux de bois : Les copeaux de bois ont été fournis par l’entreprise Trans-bois de Bejaïa sous forme de particules non traitées chimiquement et avec de tailles différentes comprises entre 0.5 à 2.5cm. Le mélange se compose de copeaux de résineux et de feuillus. 
• Les fibres d’Alfa (Stipa tenacissima L) : Elles sont récoltées de la région de Hodna de M’sila. C’est une touffe d'herbe, constituée de tiges de forme cylindrique d’une hauteur maximale d'environ 1m avec une surface spécifique de 3m²/g Les fibres Alfa sont principalement composées de 45% de cellulose, 
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24% d'hémicellulose, 24% de lignine, 2% de cendres et de 5% de cire .Les faisceaux de fibres Alfa sont caractérisés par un diamètre moyen de 113 µm (90-120µm) et une densité de 0,89 g.cm-3 [39].  II.2. Réactifs et produits chimiques  Les produits chimiques et les réactifs utilisés sont : 
• Tannin industriel : C’est un polyphénol extrait de mimosa. Il se présente sous forme de poudre fine de couleur rouge brique fourni par un laboratoire français. 
• L'hydroxyde de sodium NaOH : Egalement appelé soude caustique. C’est une base forte qui se présente, à température ambiante, sous forme d’un solide particulièrement corrosif. Très soluble dans l'eau, sa solution aqueuse est transparente. 
• Formaldéhyde : Le méthanal ou formaldéhyde ou aldéhyde formique ou formol est un composé organique de la famille des aldéhydes, de formule chimique CH2O ; il s'agit d'ailleurs du membre le plus simple de cette famille. À température ambiante, c'est un gaz inflammable. Lorsqu’il est dissout dans l’eau, est un composé organique très volatil (COV).  
• L’héxamine : L'hexaméthylène ou l’hexamine est de formule brute (CH2)6N4.La forme anhydre du formaldéhyde, peut également être utilisée. La particularité de l'hexamine réside dans le fait qu'elle ne se décompose pas en formaldéhyde (et donc qu'elle n'atteint la réactivité du formaldéhyde) que sous l'effet de la chaleur (à partir de 65°C) [40] ce qui permet de contrôler les réactions plus facilement à température moyennement élevée et d'avoir une durée de vie en pot infinie pour les mélanges tannins-hexamine [16]. II.3. Méthodologie expérimentale Notre travail est composé de quatre parties : 
• Extraction des tannins ; 
• Synthèse de la  résine de tannin (colle) ; 
• Fabrication de panneaux de particules en laboratoire ; 
• Caractérisation de la  résine de tannin et les panneaux de particules. 
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II.3.1. Extraction des tannins  Dans cette partie d’étude, deux types d’écorces (mimosa et pin maritime) ont été utilisées (Figure 12). Ce choix a été fait après une bonne étude bibliographique sur l’origine des colles bio et également, selon la disponibilité de ces écorces et leur possibilité de régénérations. 

 Figure 12 : Présentation des écorces: à gauche l’écorce de mimosa, à droite l’écorce du pin maritime. Avant de procéder à l’extraction, l’ensemble des écorces ont subit un séchage dans une étuve à 40°C et cela jusqu’à élimination de toutes la quantité d’eau présente dans le matériau et cela, par pesée avant et après séchage. Par la suite, ces écorces ont été finement broyées (Figure 13). 

 Figure 13 : Poudre des écorces : à gauche l’écorce de mimosa, à droite l’écorce du pin maritime. 
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Pour l’extraction des polyphénols de nos écorces, l’opération consiste en l’introduction de 100 g d’écorce de mimosa et de pin maritime broyé (séparément) dans un ballon de 2 L, puis, l’ajout de l’eau distillée jusqu’au trait de jauge. Ce mélange est mis, par la suite, dans un bain marie chauffé à 90°C pendant 3 heures. Après quoi, une séparation de la partie solide et liquide est réalisée par filtration avec du papier filtre à l’aide d’un Büchner sous vide (Figure 14). Le filtrat liquide obtenu est de couleur noir rougeâtre. 

 Figure 14 : Filtrat d’écorce de mimosa et d’écorce du pin maritime  La fraction liquide récupérée est ensuite concentrée à l’aide d’un évaporateur rotatif à une température de 90°Cà une concentration à moins de 30% de la fraction liquide. L’avantage de cette technique est le gain de temps [41]. Il faut noter que la procédure d’extraction est réalisée à la base des travaux de Y Kireche [39]. Le rendement de l’extraction est calculé selon l’équation (1) : Rendement= (Masse d’écorce finale /Masse d’écorce initiale) × 100………….(1) II.3.2. Synthèse de la résine de tannin 
• Mode opératoire : Dans un bécher, 100g de tannin industriel sont dissous dans 82g d’eau dans un bécher sous agitation mécanique (Figure 15). Cette opération doit être effectuée une journée avant l’utilisation de la colle. 
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 Figure 15 : préparation de la résine de tannin. Le lendemain, 20g de NaOH à 33% est ajouté au mélange jusqu’à obtention d’un PH égale à 10. A ce moment là, 20g d’héxamine à 30% sont ajouté comme agent de durcissement. Ce protocole est adopté à partir des travaux de S. Amirou [42]. II.3.3. Fabrication de panneaux de particules en laboratoire Pour préparer les panneaux de particules à base de copeaux de bois et de fibre d’alfa, les renforts ont été préalablement préparés : 
• Pour les particules de bois : Les particules de bois ont été tamisées pour ne pas prendre que les particules ayant une taille comprise entre 2 mm à 4 mm afin de réaliser des panneaux monocouches  
• Pour les particules d’alfa  Les fibres d’alfa ont subit un prétraitement de surface par immersion dans une solution de NaOH à une concentration de 1% et durant 24h puis rincées à l'eau distillée. Les traces de NaOH sont neutralisées par une solution d'acide sulfurique à 2% durant 10 min. Par la suite, elles étaient séchées pendant 6 heures à 40°C, puis, découpées en morceaux de 6cm. Cette opération est suivie d’un écrasement des fibres Alfa sans destruction des fibrilles. 
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Notons que le traitement alcalin élimine une certaine quantité de lignine, de cire et d’impuretés qui recouvrent la surface externe des fibres Le traitement par l'hydroxyde de sodium de la fibre favorise l'ionisation du groupe hydroxyle de l'alcoolate [39]. 
• Préparation des panneaux de particules : Le processus de fabrication des composites ou bien panneaux de particules consiste à mouiller avec la colle synthétisée les copeaux de bois et cela à l’aide d’un mélangeur électrique et manuellement pour les fibres d’alfa, puis, d’arranger les mélanges séparément dans un moule de dimension 17×17×1.5cm3. Les proportions préconisées dans ce travail, pour la composition des différents panneaux, est de 12% pour la résine et 88% pour les renforts. Il faut noter que les masses de renforts prises pour notre modèle de moule sont calculées en se basant sur la masse de matière sèche et humide par rapport à une densité de 0.7 (recommandé dans les normes européennes et adopté par les industriels des panneaux de particules). Et un soin particulier est pris pour la bonne mouillabilité des fibres d’alfa ainsi que pour leur distribution dans le moule. 
• Pressage des panneaux de particule : La presse hydraulique utilisée est de marque CARVER à chauffage électrique pouvant atteindre les 340°C et une pression de 22Kg/cm2. Le cycle de pressage est réalisé en trois paliers à une température de 195°C : Les panneaux sont pressés à 17 KN pendant 3min et 30s suivie d’une de pression de10KN pendant 2min et enfin, 3KN pour 2min 30s. Ce cycle est adopté par analogie avec le travail de S. Amirou [41] et les conditions de pression disponible dans notre presse ainsi que des essais préliminaires.  Il faut noter qu’après la réalisation de la plaque à base de la fibre d’alfa  traité à 1% de NaOH et de longueur de fibres de 6cm, nous avons obtenu une plaque avec une mauvaise répartition de la colle et des fibres dénudées. Donc la plaque s’émiettait facilement ce qui nous a poussé à réduire la taille des fibres jusqu’à 1.5cm environ et changer le traitement de surface par une solution de NaOH à 10%. A cet effet, deux types de panneaux de particules sont obtenu avec un bel aspect extérieur. Le premier, à base de copeaux de bois non traité de taille comprise entre 2 mm à 4 mm. Le deuxième, à base de fibres d’alfa traité avec une solution de NaOH à 10% et 1.5cm de longueur (Figure 16) 
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 Figure 16 : Panneaux de particules : à gauche coupeaux de bois,à droite fibre d’alfa  II.3.4. Préparation des éprouvettes de panneaux de particules  Dans un objectif de caractérisation des panneaux obtenus, une découpe de ces plaques est réalisée avec une scie électrique dans une menuiserie de bois. Cette opération a permis d’obtenir des éprouvettes normalisées de 5×5×1.5cm3 de dimensions.  Un nombre d’éprouvettes est destiné aux tests de cohésion interne en traction ; dans ce cas là, deux talons en bois ont été collés de part et d’autre des éprouvettes. Un autre nombre d’éprouvettes est désigné aux tests le gonflement en épaisseur. Les normes seront rapportées dans les paragraphes qui vont suivre. II.4. Techniques de caractérisation et méthodes d’évaluation II.4.1. Analyse par spectrométrie de masse MALDI-TOF L’analyse MALDI-TOF associe la méthode d’ionisation MALDI à la spectrométrie à temps de vol TOF (Figure 17). La désorption-ionisation laser assistée par matrice (en anglais « Matrix Assisted Laser Désorption Ionisation » ou MALDI) est une technique d'ionisation douce provoquée par un faisceau laser (normalement un laser à l'azote). Une matrice, généralement organique, est utilisée afin de protéger la biomolécule de la destruction par un faisceau direct et de faciliter la vaporisation et l'ionisation. Le processus de mise en équilibre des ions dans la plume plasma produite par la désorption/ionisation prend approximativement 100 ns ou moins après que la plupart des ions ait quitté la surface avec une certaine vitesse moyenne qui ne dépend pas, à ce stade, de leurs masses respectives. Il en résulte une dispersion dans le temps de départ des ions. Pour compenser cette dispersion et ainsi 



Chapitre II                  

 

améliorer la résolution en msource vers l'analyseur demicrosecondes. Cette technifocusing » pour l'ionisatdésorption/ionisation. La spectrométrie à tméthode de spectrométrie délectrique de valeur connue.électrique acquièrent la mêmrapport masse/charge. On medétecteur situé à une distancparticule considérée. Ce sovitesses les plus basses. La dvol et de la connaissance ddétecteur et la tension d'accé

Figure 17 : PrincipNous avons procédé pcaractérisation préliminaire dtravail. 

                       Matériels et méthodes exp en masse, il a été imaginé de retarder l'extractiur de quelques centaines de nanosecondes, votechnique est connue sous la terminologie anglaionisation d'un gaz, et d'« extraction retar
ie à temps de vol TOF (« Time Of Flight » enétrie de masse dans laquelle les ions sont accéléronnue. Il résulte de cette accélération que les ionsa même énergie cinétique. La vitesse des ions, par On mesure le temps mis par une particule chargéedistance connue. Ce temps dépendra du rapport mCe sont les particules les plus lourdes qui serons. La détermination du rapport masse/charge découance des autres paramètres expérimentaux commd'accélération [43]. 
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II.4.2 Temps de gel  Selon Pizzi et Stephanou [44], la détermination du temps de gel d’un mélange de colle consiste à mettre 2g de mélange dans un tube à essai puis, de le plonger dans un bécher contenant de l’eau bouillante (100°C) et de mélanger avec une tige jusqu’à obtention de la gélification. Le temps de gel est mesuré avec un chronomètre, lancé juste au moment de l’immersion. C’est la méthode adoptée dans notre travail Le temps de gel décrit la période qui s’écoule entre l’ajout d’un durcisseur (l’héxamine et le formaldéhyde à 30%) et l’état de gel. II.4.3. La viscosité La viscosité est une propriété des fluides en mouvement que l’on peut définir par la force de frottement s’exerçant entre molécules et qui s’oppose à leur libre déplacement.  La viscosité des colles élaborées est mesurée suivant la norme EN 12092[45], à l'aide d'un viscosimètre digital Brookfield DVII+. Le disque utilisé est un LV1 et la vitesse de rotation est de 20 tours/minute. Pour maintenir la température à 25 ± 0.1°C un bain thermostaté est utilisé. II.4.4. Détermination de la masse volumique. La notion de masse volumique représente la masse par unité de volume : 
d =

�

�
………………………………………. (2) M : correspond à la masse de l’échantillon de panneau de particules en kg. V : son volume en m3.  Nous trouvons alors la masse volumique en kg/m3 Pour déterminer la masse volumique de nos panneaux, un nombre d’échantillons est découpé conformément à la norme EN 326-1 [44], puis, pesé avec une balance de 10-3 de précision et leurs dimensions sont mesurées avec un pied à coulisse numérique à 10-2 millimètre près, comme décrit dans la norme NF EN 323 [47]. II.4.5. Détermination du gonflement en épaisseur La norme européenne NF EN 317 [48] décrit une méthode pour déterminer le gonflement en épaisseur (TS : ThicknessSwelling). Ça consiste à immerger des éprouvettes de 



Chapitre II                               Matériels et méthodes expérimentales  

 28 

50×50mm2 dans de l’eau pendant 24 heures. Le gonflement Gt en épaisseur de chaque éprouvette est calculé à l’aide de la formule suivante : 
�� =

����	

�	
× 100%    .................................................(2) Avec t1 :l’épaisseur de l’éprouvette avant immersion, en mm.  t2 : l’épaisseur de l’éprouvette après immersion, en mm. Le gonflement en épaisseur d’un panneau est égal à la moyenne arithmétique des résultats obtenus sur l’ensemble des éprouvettes d’un même panneau. II.4.6. Détermination de la cohésion interne des panneaux de particules à l’état sec La détermination de la cohésion interne est réalisée par des tests de traction perpendiculaire aux faces des éprouvettes normalisées portant des semelles en bois. Ces essais de traction ont été effectués selon la norme NF-EN 319 [49] sur une machine Zwick/Roell Z250. La cellule de charge (dynamomètre) est reliée à une chaine d’acquisition qui permet l’enregistrement simultané du temps, de la charge et du déplacement. Les informations sont stockées et traitées par ordinateur à l’aide du logiciel Test Xpert. Une moyenne de quatre éprouvettes est requise pour ce test pour chaque type de plaques. La contrainte de cohésion interne est calculée selon la formule suivante : 

�� =
����

�×�
  ……………………………….………(3) Où : Fmax est la contrainte de rupture, en newtons, a et b sont la longueur et la largeur de l’éprouvette, en millimètre. 
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Introduction Dans ce chapitre nous allons expliquer les résultats de nos manipulations afin d’arriver avoir si notre travail qui a pour objectif d’élaborer des panneaux de particules à base d’une colle bio satisfait les exigences des constructeurs de panneaux de particules. III.1. Analyse par spectrométrie de masse MALDI-TOF La MALDI (Matrix-Assisted Laser Désorption Ionisation) (désorption/ ionisation laser assisté par matrice) est une technique d’ionisation douce. Son introduction est due au travail du groupe, celui de Tanaka (prix Nobel de Chimie en 2002).Aujourd’hui, la MALDI est devenue l’approche de choix pour l’étude de molécules de hauts poids moléculaire comme les bios polymères (peptides, protéines, oligonucléotides...) et les polymères synthétiques. Elle est ainsi très employée pour l’étude des échantillons biologiques [49]. Le spectre obtenu par l’analyse spectrométrique de masse est représenté parla Figure 18                   Figure18 : Spectre du tanin industriel obtenu par l’analyse spectrométrique de masse 
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Chaque pic correspond à la présence d’une oligomère de masse moléculaire bien définie : La masse d’unité A, B et C est 272.3, 290.3 et 304.3 respectivement. (Les quatre flavonoïdes qui constituent le tanin). Les combinaisons de ces masses utilisées pour calculer les masses de l’oligomère présentée dans les spectres utilisant la formule suivante : M + Na+ =23 (Na) + 2 (2*H end group) + 272.3 A + 288.3 B + 304.3 C. 

 Figure 19: Formules chimiques des différents flavonoïdes constituant le tannin. Les résultats des calculs des masses des oligomères présents dans notre produit sont résumés dans letableau1      
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Tableau 1: Calcule des masses à partir du spectre  M+ Na+ calculé M+Na+expérimental Type d’unité Dimer : 569.6 601.6 633.6 585.6 601.6 617.6 
 567.5 601.3 Non trouvé 585 601.31 616.91 

A (272.3) 2 0 0 1 1 0 
B(288.3) 0 2 0 1 0 1 

C (304.3) 0 2 2 0 1 1 Trimer : 873.9 905.9 873.9 921.9 857.9 
 873.62 906.27 873.62 921 855.78 

 2 1 1 0 2 
 0 0 2 1 1 

 1 2 0 2 0 Tétramer 1162.2 1178.2 1194.2 1178.2 1162.2 1194.2 1178.2 1210.2 
 1161.3 1174.03 1194 1174.03 1162.2 1194 1174 1210 

 2 1 1 0 1 0 2 0 
 1 2 1 4 3 3 0 2 

 1 1 2 0 0 1 2 2 Pentamer 1466 1486  1463.62 1483  0 0  5 4  0 1  D’après le spectre, nous constatons plusieurs picsprésentés dans le tableau I. Le résultat indique la présence des oligomères ou le maximum d’oligomère est un pentamère (cinq molécules des flavonoïdes liés entre eux par les liaisons4-6 et 4-8)tel que la Figure suivante :    
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Figure 20: Structure à cinq 
III.2.Temps de gélification III.2.1. Réaction avec le forPour voir l’influence de la vde Mimosaavec le formaldéhdu PH représenté par la Figu

                                             Résultats et

cinq molécules des flavonoïdes liés entre eux par 4-8. ation  ormaldéhyde  e la variation du PH sur la gélification d’une collealdéhyde, nous avons tracé une courbe de temps da Figure 21. 
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Figure 21 : Temps dNous constatons une vLe pH a une grande influeformaldéhyde car en augmenNous constant une dimPH=4,8 jusqu’à 29minen allad'une grande proportion de CA des pH basique, lamarron noirâtre(Figure 22)

                                             Résultats et

mps de gel tannins-formaldéhyde en fonction du pune variation de la couleur du produit de gélifica influence sur le temps de gélification du taninugmentant le pH, on augmente la réactivité des tanine diminution quasi linaire allant de 39 min pen allant vers le PH basique de 7,2 ce qui s'expliqun de C6 libre qui diminue le temps de gel [2]. , la couleur est marron claire. À des pH acid) 

ltats et discussions 

33 
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Figure 22 : III.2.2. Réaction avec l’héxLa Figure 23 montre que le tavec de l’hexamine augment

Figure 23 :Temps

                                             Résultats et

 Variation de la couleur selon le PH tanins-formhéxamine ue le temps de durcissement d’une colle à base de nte en fonction du PH.  

Temps de gel tannins-héxamine en fonction du PH
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Nous constant au début une augmentation légère du temps de allant de PH=4,5 jusqu'à PH =7,4. A PH=8,3, nous  observons une augmentation dans du temps de gel = 5.4 minutes.Ce comportement est lié au taux de décomposition de l’hexamine, qui dépend fortement du PH [2]. Nous constatant que plus on va vers des PH acide plus le temps de gel augmente  Aucune variation de la couleur n’a été observée dans le cas de l’ajout de l’hexamine.

 Figure 24 : Variation de la couleur selon le PH tanins-hexamine Cependant, un PH basique augmenterait l’absorption d’eau et donc le gonflement des panneaux fabriqués avec un système adhésif tanin-examine.A PH plus faible, la décomposition plus rapide de l’héxamine et la réactivité moins élevée du tanin conduisent à la formation de formaldéhyde sous forme de traces et à sa volatilisation sous température élevées lors du pressage du panneau, conduisant parfois à une diminution de cohésion du matériau [2].Une colle de tanin avec PH de 10 est adaptée pour la fabrication de panneaux. 
• Temps de gel de notre extrais à PH=10 Le Tableau2Amontre le temps de gel des deux extraits pin maritime et de mimosa dans un pH=9 sachant que le durcisseur ajouté est l’héxamine :   
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Le Tableau 2Amontre le temps de gel des deux extraits pin maritime et de mimosa dans un pH=9 sachant que le durcisseur ajouté est le formaldéhyde  Tableau 2A : Temps de gel des différents tannins de l’étude. Avec le formaldéhyde Type de tannins  Tannin industriel Tannin de pin maritime Tannin de mimosa Temps de gel (min) 40 l’extrait c’est gélifié avant de le plonger dans l’eau bouillante l’extrait c’est gélifié avant de le plonger dans l’eau bouillante Le Tableau 2Bmontre le temps de gel des deux extraits pin maritime et de mimosa dans un pH=9 sachant que le durcisseur ajouté est le formaldéhyde D’après le Tableau 2A, nous constatons une forte réactivité avec le formaldéhyde, cependant, un temps de gel lent est enregistré pour le tanin industriel mettant en valeur des tanins industriel avec l’hexamine. Tableau 2B : Temps de gel des différents tannins de l’étude. Avec l’hexamine Type de tannins  Tannin industriel Tannin de pin maritime Tannin de mimosa Temps de gel (min) 9,12 27,54 14,5 Nous constatons des valeurs proches du temps de gel pour les tannins de mimosa que ce soit industriel ou extrait au laboratoire, ce qui prouve l’efficacité de la méthode d’extraction par l’eau distillée. Cependant, un temps de gel plus important est enregistré pour le tannin de pin maritime (27,54 min) montrant sa faible réactivité par rapport à celle du tannin de mimosa. Notons que le rendement des tannins de mimosa et de pin maritime obtenus par extractionest de21,4% et 25% respectivement.   III.3. La viscosité 
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Rappelons que la mesure de la viscosité a été réalisée sur un appareil Brookfield avec une vitesse de rotation de 20 tours/minutes à T ambiante  Les résultats obtenus sont représentés dans le tableau 3 : Tableau 3 : la viscosité des trois types de tannins Type de tannin Tannin industriel Viscosité(mpas) 2669 Cette valeur de viscosité, nous a permis de fabriquer nos panneaux sans difficulté. III.4. Détermination de la masse volumique La masse volumique des panneaux de particules de bois et d’alfa a été calculé par la notion suivante : 
d =

�

�
……………………………………….(2) Le tableau suivant regroupe la moyenne des quartes (04) échantillons pour chaque type de panneaux (bois et alfa) Tableau 4: Densité des panneaux particules (bois et alfa) : Type de panneau  Copeaux de bois Alfa Densité  101,49±6,52 70,53±2,305 III.5. Détermination du gonflement en épaisseur Le teste de gonflement a été réaliser sur Trois éprouvettes normalisées par immersion dans l’eau pendants 24heurs  Les dimensions et les masse des éprouvettes sont prises avant et après immersion. Les résultats sont résumés dans le tableau 5 (A/B):  
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Tableau 5A: Variation de gonflement en épaisseur des panneaux particules de bois en fonction du temps (Heurs) : Particules de bois T=0 (mm) T=24( mm) Poids avant Poids après A 15,13 17,63 28,12 47,91 B 14,83 18,16 22,36 41,17 C 15,00 16.90 23,56 42,34 moyenne     Tableau 5B: Variation de gonflement en épaisseur des panneaux particules d’Alfa en fonction du temps (Heurs) Particules d’alfa T=0 (inch) T=24 (inch) Poids avant Poids après A 2,70 3,60 13,96 39,14 B 3,12 3,61 13,60 32,14 C 2,90 3,59 13,56 35,34 Nous constatons une augmentation des épaisseurs ainsi du poids des particules de bois et d’alfa c’est probablement du au comportement hydrophile des panneaux  Pour mieux illustrer les résultats nous avons le taux de gonflement selon la notion suivante : 
�� =

����	

�	
× 100%    .................................................(3) Avec : t1 : l’épaisseur de l’éprouvette avant immersion, en mm. t2 : est l’épaisseur de l’éprouvette après immersion, en mm. 

� Le Taux de gonflement des panneaux particule de bois est : 17.21±4.9% 
� Le Taux de gonflement des panneaux particule d’alfa est : 24,27±8.82%  III.5. Détermination de la cohésion interne des panneaux de particules à l’état sec 
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Rappelons que le test de traction a été fait sur une machine Zwick/Roell Z250 La contrainte de cohésion interne est calculée selon la formule suivante : 
�� =

����

�×�
  ……………………………….………(3) Où : Fmax est la contrainte de rupture, en newtons, a et b sont la longueur et la largeur de l’éprouvette, en millimètre Les résultats obtenus sont illustré dans les figures suivantes : 

 Figure 25 : la contraintea la rupture en fonction de l’allongement des panneaux de bois  Les courbes au test mécanique en traction de la Figure 25 montrent un comportement linéaire au début correspondant au domaine élastique, suivi par un léger palier puis diminution des contraintes appliquées pour des déformation plus importantes correspondanta un comportement ductile ;et cela pour les trois éprouvettes de panneau de bois. Ce test de traction nous a permis d’obtenir la valeur moyenne de la cohésion interne du matériau ainsi que le module d’élasticité et de la déformation à la rupture présentés dans le tableau 06. 
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Tableau 06 : Le test de cohésion interne pour les coupeaux de bois La cohésion interne ��(N/mm2) 0,2066±0,0351 L’allongement en % 8,4666±3,7501 Module de Young 0,0933±0,0416 

 Figure 26 : la contraintea la rupture en fonction de l’allongement des panneaux d’alfa Nous avons obtenus pour les panneaux d’alfa des courbes neprésentant qu’une partie linaire ce qui est normal vue la fragilité et la possibilité d’émietter notre panneau.Ce qui implique la non possibilité de déterminer du module d’élasticité. Cependant une quantification de la valeur de la cohésion interne et ladéformation peu être fait malgré leurs faibles valeurs.  Le tableau 7résume ces résultats : Tableau 7 : Letest de cohésion interne pour l’alfa La cohésion interne ��(N/mm2) 0,025±0,0057 
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L’allongement en % 7,99±1,1747 En comparant avec le panneau de bois on remarque que lacohésion interneest faible. La norme NF EN 312 définie les valeurs des exigences à respecter pour tous les panneaux de particules du bois présentés dans le tableau 08  Exigences Panneau élaboré Cohésion interne (traction perpendiculaire) : NF EN 319 (N/mm² ) • Panneau travaillant en milieu sec   • Panneau travaillant en milieu humide  
  0.20 à 0.45N/mm² 0.25 à 0.50N/mm² 

  0.206N/mm²  
 Gonflement en épaisseur après 24h d’immersion : NF EN 317   • Panneau travaillant en milieu sec   • Panneau travaillant en milieu humide  

  13 à 19 % 9 à 13 % 
  17.21%  . Nous constatons que le panneau élaboré dans cette étude est conforme à la norme NF EN319 et il est classé dans la catégorie des panneaux travaillant en milieu sec.    
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Conclusion générale et perspective Notre tentative visée dans ce travail est sans doute l’élaboration de panneaux de particules de bois et d’alfa à base d’une colle bio. Un tannin industriel de mimosa nous a permis d’élaborer une colle qui va jouer le rôle d’un liant pour les différentes particules de l’étude ces panneaux. Un deuxième objectif été mis en œuvre par une extraction de tanin de mimosa et pin maritime au nive au du laboratoire à parti d’écorce d’arbre correspondant. L’extraction a été faite avec de l’eau distillée, afin de réduire au maximum le prix de revient d’un tanin industriel. En ce qui concerne le tannin industriel a été caractérisé par la spectroscopie de masse MALDI TOF, cette analyse nous a permis de donner l’oligomère le plus pressent a l’aide d’un spectre et un simple calcul de masse moléculaire. Suivie par  une  mesure de  viscosité avec un appareil Brookfield donnant une valeur qui nous a permis de  fabriquer nos panneaux sans difficulté. Après l’élaboration des panneaux de particules, on a déterminé leurs masses volumiques suivie de détermination du gonflement en épaisseur pour savoir  le taux de gonflement de chaque panneau ainsi pour déterminer probablement leurs domaine d’application. Il résultats obtenus sont conformes aux normes. La détermination de la cohésion interne des panneaux de particules à l’état sec nous a permis d’obtenir la valeur moyenne de la cohésion interne du matériau ainsi que le module d’élasticité et de la déformation a la rupture présentés. Les tanins obtenus par extraction présentent une bonnes réactivité particulièrement avec l’hexamine et cela, malgré la simplicité de la méthode d’extraction.  Comme perspective, nous proposons que ce travail soit enrichi par les tests et analyses suivantes   Utiliser d’autre méthode d’extraction   Utilisée d’autre méthode de caractérisation chimique rhéologique ou autres   Utiliser d’autres matériaux pour élaborer de nouveaux panneaux de particules.  
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