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INTRODUCTION GENERALE

L'utilisation des ressources renouvelables (ressource provenantde la biomasse) dans les
matériaux plastiques devient de plus en plus fréquente de nos jours. On assiste a une forte
demande des marchés pour des produits plus respectueux de I’environnement.

C’est ainsi que des recherches sont menées dans plusieurs partie du monde. Des fonds
colossaux sont débloqués dans ce sens pour satisfaire la demande. Des matériaux aux
appellations diverse (bio composite, biodégradable, biocompatible, etc....) ont ainsi vu le
jour. Vu la hausse des prix des matiéres plastique issues de la pétrochimie, on assiste ces
dernieres années a une forte croissance de l'utilisation des matieres plastique d’origine
naturelle. C'est pour cela, que les matériaux a base d’amidon ont été introduit sur le marché
pour des applications dans I'emballage comme alternatif aux matériaux plastiques fossile.
Mais la plupart de ces matériaux d4origine naturelle ont des faibles propriétés mécaniques
et sont sensible a 'humidité.

L’objectif de ce travail est de préparer des films en amidon thermoplastique et essayer
d’améliorer ces propriétés mécanique et thermique par 'incorporation des polymeres
naturels biodégradable comme Ia lignine et le mucilage.

Ce travail présente deux parties principales :

La premiere partie est une synthése bibliographique dans laquelle le premier chapitre
présentera des généralités sur les polymeéres naturels biodégradable et les bioplastique, ce
chapitre exposera et décrira les différents polymeéres biodégradables étudiés et la
préparation des films thermoplastiques a base d’amidon. Et a la fin, ce chapitre décrira
qguelques procédés d’extraction de la lignine et le revétement des films avec chitosane.

La seconde partie est une étude expérimentale consacrée a :

e La détermination du taux de la cellulose, I’'hémicellulose et la lignine dans la
biomasse lignocellulosique étudiée.

e L’extraction de la lignine.

e La préparation des différentes formulations des films thermoplastique a base
d’amidon/lignine/mucilage.

e Application de revétement de chitosane sur les films obtenus.

e La caractérisation de la matiere premiére.

e La caractérisation des films obtenus.

A partir de l'interprétation des résultats expérimentaux, nous terminerons notre
travail par une conclusion générale.



1.1. Matieres renouvelables :

La matiere renouvelable correspond a toute substance possédant la capacité de serenouveler
naturellement. Leur utilisation est devenue une nécessité car avec l’épuisementdes ressources
fossiles, avec 1I’émission des gaz a effet de serre et 1’éternel probleme de lagestion des déchets, il
est indispensable de trouver des solutions alternatives pour le respectde I’environnement. Ainsi,
I’amélioration de la qualité de la vie quotidienne est devenue unedes préoccupations majeures de
la communauté scientifique internationale. C’est dans cecadre que de nouveaux matériaux de plus
en plus performants sont mis au point. Ceci a engendré 1’utilisation des matiéres renouvelables
notamment plastiques durant le premierquart du siecle dernier[1]. Ces matériaux plastiques sont
requis pour de nombreusesapplications telles que dans I’emballage et dans d’autres secteurs aussi
variés et diversesque 1’aéronautique, I’automobile, les cosmétiques, etc., comme résumé dans le

Tableau I.1.

Tableau 1.1 : Principaux secteurs d’applications des matieres plastiques [1].

Secteur d’application %0
Emballage 25

Batiment 21

Industries électriques et électroniques 15
Colles, peintures, vernis 10
Industries automobiles 7
Ameublement 5
Agriculture 4

Articles ménagere 3

Divers 10

Dans cette étude, notre intérét se portera sur les polymeres biodégradables renouvelables,car
notre démarche s’inscrit dans le cadre de mise au point des matériaux respectant le critere de

développement durable.
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1.2. Les biopolymeéres:

Les polymeres qui intéressent I’industrie des matériaux composites sont ceux qui
sedégradent en quelques années et présentent des performances mécaniques suffisantes pourdes
picces techniques, puisqu’ils jouent le role de matrice dans la plupart des cas.L’origine des
biopolymeéres peut différer et appartient a 1’'une des classes suivantes :

* végétale : amidon, cellulose, lignine, protéines végétales (zéine, gluten, et.) ;

« animale : chitine, chitosane, protéines animales (par exemple : gélatine, caséine, et.)

* microbienne : issus de la sécrétion de matieres premieres naturelles (tel le glucose, le Sucrose
d’acides gras) par des micro- organismes (bactéries) ;

* chimique (polymérisation ou synthétique) : polymérisation d’entités biologiquesprovenant de la
fermentation de sucres (de betterave, de pomme de terre) tels quel’acide lactique pour donner le
poly (acide lactique) PLA ; qui peut aussi étresynthétisé chimiquement [2].

Les polymeres issus des ressources renouvelables peuvent étre classés en trois catégories :

* les polymeres naturels ;

* les polymeres d’origine bactérienne ;

* les polymeéres d’origine chimique ou synthétique.

Le cycle de vie d’un biopolymeére peut étre résumé en [2]:

Biopolymeéres

R

Collecte des déchets

Recherche & Innovation
(Polymere, etc.)

Compostage

Ressources renouvelables
(cellulose, amidon, etc.) Photosynthese

Figure 1.1 : Cycle de vie d’un biopolymeére[2]



1.3.Plastique biosourcé (bioplastique) :

Les plastiques biosourcés sont des matériaux fabriqués a partir d’une matieére premiere de
source organique renouvelable [3]. Le plastique produit doit étre composé en totalité ou en part
significative de maticres renouvelables [4]. Le terme équivalent en anglais est biobased plastics.
Le concept de plastique biosourcé ne doit pas étre confondu avec la notion de biodégradabilité, ces
deux concepts n’étant pas exclusifs. En fait, un plastique biosourcé peut étre biodégradable ou
non, au méme titre qu’un plastique pétrochimique. La source organique renouvelable peut &tre
d’origine végétale ou animale[6].

1.4. Les bioplastiques biodégradables :

Les bioplastiques sont des plastiques pouvant €tre biosourcés biodégradables [7]. La
distinction entre ces deux termes est importante. L’un a trait a ’origine du matériau, tandis que
I’autre a trait a sa fin de vie [8]. Un plastique biodégradable est dégradé sous 1’action des
microorganismes dans un court laps de temps. Celui-ci est variable, mais significativement
moindre que le temps requis pour la dégradation des plastiques usuels. Pour étre qualifié de
biodégradable, un plastique doit satisfaire aux normes de biodégradabilité, par exemple la norme
ASTM D6400, de I’American Society for Testing and Materials (ASTM), aux Etats-Unis et au
Canada et la norme EN13432 en Europe [9]. La biodégradation est un type seulement de
dégradation, la dégradation des plastiques pouvant également se faire par d’autres mécanismes,
notamment 1’hydrolyse, la photodégradation et la dégradation thermique. La dégradation ne doit
pas étre confondue avec la fragmentation, qui consiste en un mécanisme par lequel le plastique est
fragmenté en plusieurs résidus trés fins, mais non assimilables par les microorganismes [8].

Biodegradable polymers
f I . T |
" i From biotechnology From petrochemical
g:om agrwesouuc?es mlero-'::;“mlsms (Conveniionl sytiesis | produsie
; ; from bio-derived (conventional synthesis
» Agro-polymers (obtained by extraction) ors) from synthetic monomers)
1
f ] | |
Polysaccharides Proteins, Lipids PonHydr?ny-| i Au) SEACASS Polylactides Polyca(;:;ggcton.s
| [

Starches: L Animals: Poly(hydroxybutyrate) Polylactic acid B iasinay

| :lheal ' Sv:sem (PHB) (PLA)
olatoes &y ; Poly{hydroxybutyrate ester
Maize ColagenvGelatin co-hydroxyvalerate) Aliphatic co-poly s
(PHBV), ...

Ligno-cellulosic Plant; L Aromatic co- ers
| products: L Zein i

Wood Soya

Straws, Gluten

Others:
| Pectins

Chitosan/Chitin

Gums. ...

Figure 1.2 : Classement des plastiques biodégradables [10].

(JUV



La premiere catégorie de la figure I.2qui nous intéresseincluant les polymeres provenant du
détournement de ressources agricoles, regroupe les polymeres naturels modifiés. Celle-ci est tres
diversifiée, comprenant a la fois les polysaccharides (amidon, maticres lignocellulosique et
autres), Ainsi, les fibres naturelles, telles que le coton, Les sucres dérivés de I’amidon du mais, du
blé ou de la pomme de terre sont également inclus dans cette catégorie. Toutes ces ressources
constituent a la base des polymeres d’origine végétale ou animale qui sont modifiés afin d’en
élaborer des matieres plastiques.Plusieurs facteurs incitent a 1’utilisation de plastiques biosourcés.
D’un coté, cela permet de restreindre le recours aux ressources pétrolieres utilisées pour la
production de plastiques pétrochimiques. En effet, 1’industrie plasturgique est soumise a la
volatilité des prix de ces ressources et a une certaine dépendance a celles-ci. D’un autre coté, le
recours aux plastiques biosourcés permet de faire un usage alternatif des ressources agricoles et de
développer le secteur biotechnologique. Par ailleurs, les producteurs et les utilisateurs de
plastiques biosourcés améliorent leur image de marque. Ultimement, les plastiques biosourcés
pourraient potentiellement diminuer I’impact environnemental associé a la production par rapport
a des plastiques synthétiques. Enfin, les plastiques biodégradables pourraient diminuer 1’impact
sur les écosystemes et faciliteraient la valorisation des déchets organiques[3].

1.5. Polymeres étudiés :

1.5.1. L’amidon

L’amidon est un polysaccharide produit par les plantes comme réserve énergétique [15].
Plusieurs plantes sont utilisées commercialement afin d’en extraire I’amidon, dépendamment de la
zone climatique ou elles sont cultivées [16]. La contribution du mais a la production mondiale
d’amidon est la plus importante, suivie de pres par le riz et le blé. La pomme de terre, le manioc et
le pois sont également utilisés afin d’en extraire ’amidon [10]. D’autres sources montrent un
grand potentiel, comme la banane, qui produit de I’amidon d’excellente qualit¢ [16]. Selon la
plante utilisée, I’amidon peut se trouver dans diverses parties de la plante : endosperme, tubercule,
feuille ou fruit. L’amidon est formé de deux composantes macromoléculaires : I’amylose et
I’amylopectine. Apres raffinage, ’amidon contient également des traces de lipides, de gluten et de
phosphate pouvant perturber ses propriétés [10]. L’amidon contient généralement 70 %
d’amylopectine et 30 % d’amylose. Les proportions relatives dépendent de ’espece végétale,
laquelle influence également la forme et la taille des granules d’amidon, de méme que les
propriétés du matériau créé a partir de celles-ci [16]. Par exemple, le diametre des granules de la
pomme de terre est de trois a quatre fois plus grand que celui du mais. Le mais cireux, d’origine
biotechnologique, contient jusqu’a 99 % d’amylopectine, tandis que I’amylose mais contient
jusqu’a 80 % d’amylose [10]. La structure moléculaire des deux composantes de 1’amidon est
présentée a la (figure 1.3)
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Figure 1.3 : Structures moléculaires de I’amylopectine et de I’amylose[15].

1.5.2 la lignine :

La lignine est la seconde substance présente sur la terre apres la cellulose. Avec la
celluloseet les hémicelluloses, elles entrent dans la constitution du bois. Sa proportion dans le bois
varie entre 15 et 30%, elle a une structure phénolique d’unités aromatiques amorphes et
irrégulieres. Elle est présentée dans les parois végétales et confere une résistance rigide et
imperméable a I’attaque microbienne [25] [26].La structure moléculaire de la lignine est présenté
dans (figure 1.4).Cet élément apporte a la matiere végétale sa rigidité, son imperméabilité et sa
force face a la décomposition.
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Figure 1.4 : Structure de la lignine [25].




1.5.3 Le mucilage:

Les mucilages sont des substances polymeres complexes de nature d’hydrate de carbone,
avec une structure de branche, qui contient des dimensions variables de Larabinose, D-galactose,
L-rhamnose et D-xylose, aussi bien qu'acide galacturonique dans différentes dimensions. Les
masses visqueuses de forme de mucilages dans l'eau sont typiquement hétérogenes dans la
composition. Les mucilages sont souvent trouvés dans de différentes parties de la plante. Peuvent
étre employés dans les préparations d’aliments, produits pharmaceutique et cosmétiques pour
plusieurs applications telles que des modificateurs de texture, épaississantes, gélifiants, et agent de
liaison[27].

1.5.4 Le chitosane:

En parlant des polysaccharides tres fréquemment utilisés, on ne peut pas omettre la
familleformée par la chitine et le chitosane. Ce sont des polysaccharides aminés.La chitine est un
produit naturel extrait de carapaces des crustacés ou de plumes de calmars ou crevettes. Le
chitosane est obtenu en éliminant suffisamment de groupes acétyles (CHs- CO) de la Chitine
pour permettre a la molécule d'étre soluble dans la plupart des acides dilués [29].La structure
moléculaire de chitosane est présenté dans (figure L.5)
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Figure LS5 : Structure chimique - a) Chitine ; b) Chitosane [29].



1.6. Les Thermoplastiques:

Les thermoplastiques, ou plastomeéres, sont des plastiques qui ramollissent sous 1’effet de la
chaleur, deviennent souples, malléables et prennent forme aprés un refroidissement. Mais ce
procédé est réversible, c’est-a-dire que la structure de la matiére se ramollit lorsqu’on augmente de
nouveau la température. Néanmoins, ces plastiques ne sont pas recyclables a I’infini, une
altération des propriétés du polymere se produisant sous l’effet répété des élévations de
température. Mais, selon certains, le recyclage peut se faire tout de méme plusieurs fois sans en
altérer les propriétés de facon importante [11]. Les chutes peuvent étre broyées pour Etre
réutilisées. Ce processus réversible s’explique par la faiblesse des interactions entre les
macromolécules, pouvant étre rompues sous 1’effet de la chaleur ou de fortes contraintes [12]. Les
macromolécules peuvent alors glisser les unes sur les autres jusqu’a ce que la matiere refroidisse.
Les thermoplastiques comportent 1’avantage d’étre facilement recyclables [13]. Les
thermoplastiques sont de loin le type de plastique le plus commercialisé. Approximativement 80
% des polymeres produits industriellement sont des thermoplastiques, les 20 % restants sont des
thermodurcissables [14].

1.7 Amidon thermoplastique:

L’amidon est un polymere naturel le plus abondant, avec la cellulose et la chitine, et le
moins coliteux [15].Son utilisation comme polymere de grande masse moléculaire, en modifiant sa
structure moléculaire a 1’aide d’un plastifiant. Dans ce cas, les termes «ThermoplasticStarch»
(TPS) ou «PlaticizedStarch» (PLS) sont employés pour désigner cette utilisation. Cette étude
traite ce cas, c’est-a-dire 1’utilisation directe del’amidon en tant que polymeére pouvant constituer
un thermoplastique biosourcé[16].

1.7.1 Propriétés :

Les propriétés du TPS sont grandement influencées par le ratio amylose/amylopectine, le
taux d’humidité, les plastifiants et le procédé de mise en forme. Son imperméabilité a I’oxygene
est tres grande, supérieure a celle de la plupart des polyesters [10]. Cependant, le TPS est peu
imperméable a 1’eau; il est hautement hydrophile, se dégradant facilement au contact de 1’eau. Le
TPS est trés perméable a ’eau comparativement a d’autres plastiques. Quant a ses propriétés
mécaniques, elles sont faibles comparativement aux plastiques pétrochimiques. De plus, ses
propriétés varient de maniere importante en vieillissant. En fait, un réarrangement moléculaire a
lieu entre I’amylose et I’amylopectine, affectant la structure du matériau [17].

On peut améliorer les propriétés du TPS et de pallier les inconvénients, par un mélange avec
des polymeres dégradables biosourcés[18]. Le mélange du TPS avec d’autres polymeres constitue
I’'une des alternatives les plus prometteuses afin de faire de ’amidon un substitut aux matiéres
plastiques conventionnelles .Les mélanges permettent soit d’améliorer les propriétés, comme la
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résistance a 1’eau et les performances mécaniques du TPS, en combinant les propriétés des
composants, soit de modifier d’autres polymeres afin d’en ajuster le rythme de dégradation ou de
diminuer leurs colits [17]. Il est possible de créer des biocomposites a partir de TPS, en lui
incorporant des charges, afin de pallier les inconvénients. Par exemple, lorsqu’il est mélangé a des
fibres de cellulose, les propriétés mécaniques du matériau s’en trouvent améliorées, de méme que
sa résistance thermique et son imperméabilité a I’eau [10].

1.7.2 Applications :

Le TPS peut se présenter principalement en deux structures distinctes, soit expansées ou non
expansées. Ceci lui confere des usages distincts. Il peut constituer un substitut biosourcé au PS et
au PE. Le TPS est utilisé de maniére prépondérante dans le domaine des emballages. Etant donné
ses lacunes importantes, le TPS est souvent utilis¢ comme charge ou en mélange avec d’autres
thermoplastiques, notamment avec du PE ou d’autres polyesters. Comme il a été mentionné
précédemment, le TPS cotite moins cher que les polymeéres synthétiques dont le prix est d’environ
800DA/kg, comparativement a celui de I’amidon qui est de 300DA /kg, ce qui favorise
I’¢laboration de mélange a base de TPS. Toutefois, sa sensibilité a 1’eau limite ses applications.
Ainsi, les films plastiques de TPS sont principalement composés d’un mélange de TPS et d’autres
polyesters dégradables, afin d’améliorer 1’imperméabilit¢é a 1’eau tout en assurant la
biodégradabilité du matériau[10]. Le TPS est utilisé pour les sacs jetables, films alimentaires,
couverts jetables et produits d’hygiéne personnelle (serviettes sanitaires). (Les figures 1.6 et 1.7)
présentent des exemples d’application.

Figure 1.6: Granules de TPS expansé et paillis Figure 1.7 : Fourchettes et sac en
TPS [19].
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1.7.3Dégradation :

Le TPS est rapidement dégradé dans 1’environnement. Il est entierement compostable et ne
laisse aucun résidu toxique [15]. Comme pour plusieurs plastiques biosourcés la dégradation peut
se faire par hydrolyse, photodégradation, dégradation thermique. La biodégradation est influencée
par des facteurs qui influencent également la dégradation hydrolytique. Il est ainsi difficile d’isoler
I’influence de chaque type de dégradation. La biodégradation dépend de I’espece végétale de
laquelle est extrait I’amidon, puisque celle-ci détermine la grosseur des granules, leur distribution,
la structure et le ratio d’amylose et d’amylopectine. La biodégradation des mélanges a base
d’amidon sera difficilement prévisible, comparativement a la dégradation des composants du
mélange considérés séparément [17].

1.7.4Avantages et inconvénients :

Le succes de I’amidon comme thermoplastique repose principalement sur le fait que la
ressource nécessaire a son élaboration, soit I’amidon, est trés peu colteuse, disponible et que le
thermoplastique offre des propriétés satisfaisantes. Par ailleurs, il est biodégradable, est tres
abondant et renouvelable, il peut constituer dans une certaine mesure une solution de rechange aux
polyoléfines. Enfin, il peut étre facilement mis en forme par les procédés conventionnels.
Cependant, certaines propriétés limitent son utilisation; il est nécessaire de diminuer le caractere
hydrophile du TPS et d’augmenter les propriétés mécaniques. Par ailleurs, I’intégration du TPS a
des mélanges semble étre le mode d’utilisation du TPS le plus adéquat. Bref, bien que tres peu
coliteux, le TPS a plusieurs inconvénients relatifs a ses propriétés qui limitent ses applications. Les
mélanges permettent de pallier ceux-ci par mitigation des propriétés des composants, mais il ne
s’agit vraisemblablement pas d’un thermoplastique biosourcé pouvant concurrencer les
polyoléfines conventionnelles quant a ses propriétés et applications[10] [15].

1.8. Les plastifiants:

En général, les plastifiants sont les solvants du polymere qui permettent la fusion dela partie
cristalline (destruction de la structure granulaire) et augmentent la mobilité deschaines. Ce sont
des composes de faible poids moléculaire capable de s’insérer entre leschaines de polymeres et de
remplacer les interactions intermoléculaire par formation desliaisons hydrogene. Cette nouvelle
interaction entre le plastifiant et le polymere donnenaissance a un matériau de propretés
mécaniques et barriéres (gaz et vapeur d’eau)améliorées. Parmi les plastifiants les plus courants,
on peut citer : Les polyols. Dans lafamille des polyols, le plastifiant le plus rencontre dans la
littérature est clairement leglycérol. Le pouvoir plastifiant de ce dernier est tres bon a partir de
faibles températures (~60°C) du a sa faible masse molaire et a son nombre important de groupes
hydroxyles parmolécule.Comme on peut le voir sur le schéma ci-dessous (figure 1.8), le plastifiant
(moléculesbleues) va venir s’insérer par diffusion entre les chaines d’amidon pour rompre les
liaisonsHydrogenes  inter-chaines  d’amidon et créer de  nouvelles  liaisons
hydrogenesamidon/plastifiant. Cela va ainsi grandement augmenter la mobilité des
chainesmacromoléculaires engendrant une diminution de la température de transition vitreuse (Tg)
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Et une diminution de la température de fusion (Ty). Ainsi en présence d’un plastifiant etd’un
chauffage optimal, un granule d’amidon gonfle (sorption), se gélatinise (fusion deslamelles
cristallines) et enfin se solubilise [20].

Q -
)0

Figure L.8: Schéma représentatif de la plastification de I’amidon par un plastifiant.

1.9. Les thermoplastiques composites :

1.9.1 Les composites:

Un composite est un matériauconstitue de deux phases (ou plus) non miscibles ayant des

propriétés et des roles différents.L’une continue est matrice et ’autre discontinue appelée le

renfort. Les composants doitétre physiquement identifient, il existe une interface distincte entre

eux. Ce mélangepossede des propriét€s nouvelles et on recherche en les associant un ensemble

deperformances supérieures aux composants pris séparément. Le renfort assure souvent latenue

mécanique et la matrice, la cohésion et le transfert des efforts de renfort.Ainsi, on peut résumer
que le composite est constitué de deux phases :

Protection appelée matrice, assurant la cohésion de la structure et la retransmission
desefforts vers le renfort, qui est généralement une matiere plastique (résine
thermoplastiqueou thermodurcissable).

Ossature appelée renfort, présentant diverses architectures, qui assure la
tenuemécanique,

Les matrices le plus utilises dans les composites et nano composites sontles matrices
polymeres. Dans notre travail, on s’intéressera spécialement aux matricesthermoplastiques a base
d’un bio polymere : Pamidon thermoplastique [22].

Pour les renforts on s’intéressera aux : La lignine ; le mucilage.



1.10. production et synthése de I’amidon thermoplastique:

Deux voies de préparation sont couramment utilisées pour les films plastiques: par
Voie seche et par voie humide.

1.10.1 Mise en forme par voie séche:

Les procédés de transformation utilises sont les mémes que ceux utilises pour lespolymeres
synthétiques. Parmi ces procédés on trouve : L'extrusion qui est un procédé detransformation en
continu. Le matériau granule est introduit dans un tube chauffe munid’une vis sans fin. Le
matériau ramolli et homogénéise est pousse, comprime puis passe atravers une filiere a la sortie de
laquelle la mise en forme est faite, on trouve aussi comme procédé de transformation : moulage
par compression, injection et thermoformage.Le procédé par voie seche requiert plus
d’équipements que le procédé par voichumide et est I’approche utilis¢é dans les procédés
industriels[21].

1.10.2 Mise en forme par voie humide:

La transformation débute par un processus de gélatinisation. Ce procédé transforme
I’amidon en le combinant a I’eau a haute température, perturbant 1’organisation des granules
d’amidon en détruisant les ponts d’hydrogeéne liant celles-ci. Le processus d’élaboration d’amidon
déstructuré s’arréte ici. Pour élaborer le TPS, le processus de plastification suit le processus de
déstructuration. La plastification de I’amidon déstructuré est un processus similaire aux processus
conventionnels de plastification des plastiques pétrochimiques [17]. Apres avoir formé une
substance homogene par la gélatinisation, de nouveaux ponts d’hydrogéne se reforment a
I’aided’un plastifiant. Le plastifiant et ’eau sont alors incorporés a I’amidon et mis en forme pour
former le TPS [10].Qui est ensuite évaporé pour obtenir un film solide. La solution filmogene est
parfois chauffée et son pH peut étre ajusté pour améliorerles propretés du film. Pour former un
réseau filmogene tridimensionnel effectif, lesinteractions entre chaines de biopolymeres sont
critiques. Ces interactions dépendent du polymere utilisé et des composants associés, de la
température de séchage et de la vitessede séchage, de ’humidité, du pH et de la concentration en
plastifiant. Pour former des films minces, le (casting) ou coulage est I’'une des méthodes lesplus
utiliséesa I’échelle du laboratoire. Elle consiste a étaler sur un support une solution ou un gel de
polymeére.L’épaisseur du film est déterminée par la concentration en polymeére et par 1’épaisseur
initiale de la solution ou du gel qui est généralement ajusté par une barre d’étalement. Ellepermet
de produire de maniere simple et peu couteuse[21].
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1.11 La biomasse étudiée (les déchets de bananes):

1.11.1 Composition chimique de déchets de bananes :

Tableau 1.2 : Composition chimique des épluchures de bananes [23].

Composition chimique d’épluchures de %0
bananes du poids frais (100g)
I’eau 89,45
glucides totaux 2.29
les sucres totaux 2.06
le saccharose 1.55
les pectines 0.58
les sucres réducteurs 0.51
les lipides 0.50
L’amidon 0.23

L.11.2 Composition lignocellulosiquede déchets de bananes:

Tableau 1.3: Composition lignocellulosique des épluchures de bananes[24].

Composition lignocellulosique des %
épluchures de bananes (100g)
Cellulose 13.2
Hémicellulose 14.8
Lignine 14.0

1.12. Principaux procédés d’extraction de la lignine:

Tous les procédés chimiques d’extraction de la lignine a partir d’une biomasse procedent en
deux étapes pour la séparation des polymeres lignocellulosique :

e Libérationet solubilisation des hémicelluloses et de la lignine sous forme de «liqueur
noire» ;

e Filtration de la cellulose restée insoluble, et concentration du filtrat (liqueur noire) [30].
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Tableau 1.4 : les principaux procédés d’extraction de la lignine [30].

Procédés Références

Y.Y. LEE, P. IYER and R.W. TORGET,

Hydrolyse acide 1999
Hydrolyse alcaline (Procédé kraft) J.L. WERTZ and O. BEDUE, 2013
Fractionnement aux solvants organiques P. HARMSEN, W. HUIJGEN, L.
(organosolv) BERMUDEZ and R. BAKKER, 2010

1.12.1.Procédé organosolv:

D’une maniére générale, les traitements organosolv permettent d’extraire majoritairement la
lignine et dans une moindre mesure les hémicelluloses, sans former de produits inhibiteurs [30].
Les principaux procédés organosolv sont résumés au (Tableau L.5)

Tableau L5 : les principaux procédés organosolv et leurs systemes solvants [30].

Nom du procédé Systeme solvant
Asam Eau + sulfure alcalin + anthraquinone + méthanol
Organocell Eau + hydroxyde de sodium+ méthanol
Alcell Eau+ éthanol
Milox Eau + acide formique + peroxyde d’hydrogene

(formant de 1’acide peroxyformique)

Acetosolv Eau + acide acétique + acide chlorhydrique
Acetocell Eau + acide acétique
Formacell Eau + acide acétique + acide formique
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Des recherches montrent 1’intérét croissant des procédés organosolv pour le prétraitement de
la biomasse et on s’intéressera par le concept CIMV (Compagnie Industrielle de la Maticre
végétale), La Compagnie CIMV a breveté un procédé a 1’acide acétique/acide formique/eau pour
le fractionnement de la biomasse lignocellulosique[31].

1.13.Le revétement:

Pour I’amidon thermoplastique l'eau est un excellent agent plastifiant, cependant, il a
quelques inconvénients comme l'eau contenuevarie avec I'humidité. A basse humidité il y a des
problemesde fragilité. Le glycérol est largement utilis€ comme plastifiants en raison de
leurstabilité et de leur comestibilité. Plus de plastifiants rend lesfilms fragiles, plus souples mais
aussi moins forts. Ce problemea conduit a 1'élaboration des propriétés mécaniques avec d'autres
matériauxpourraient améliorer les inconvénients.Le champ d'application de films réalisés avec de
I'amidon combinées avec d'autrespolysaccharides a été élargi pour inclure le chitosane pour
plusieursraisons. Tout d'abord, le chitosane est un biopolymere, C'est commercialementdisponible
a partir d'une source renouvelable stable de crustacés(crevettes et coquilles de crabe) de la
mer.Deuxiemement, le chitosane forme de bons films et membranes.Le film chitosane qui étaient
propres, dures, souples, et de bonnesbarrieres d'oxygene. Certains de ces films contenusglycérol et
avait une bonne résistance a la traction. Ils étaientsoit facilement biodégradable dans I'eau de mer
ou dans le sol [32].
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I1.1. Introduction :

L’industrie plastique est parmi les plus importantes activités industrielles chimiques en termes de
quantité et diversité des secteurs d’applications. La consommation européenne en plastique en
2002 a atteint 40 millions de tonnes par an avec une part importante du secteur emballage (38 %)
conduisant a des problemes de gestion de déchets (Plastics Europe, 2004). Par ailleurs, face a la
hausse du prix du pétrole et la diminution progressive des stocks, ce secteur dépendant
essentiellement des ressources fossiles devra rapidement trouver une alternative aux matieres
premicres conventionnelles qu’il utilise. Par leur abondance et leur diversité, les polyméres issus
du monde végétal offrent une nouvelle source de maticres premieres renouvelables en industrie
plastique. Grace a leurs propriétés de biodégradabilité, ces polymeres pourraient constituer une
solution aux problemes environnementaux engendrés par les importants tonnages de déchets
plastiques. Le plus souvent, c’est la premiére propriété qui est mise en avant dans la littérature
pour ces polymeres (Chandra, Rustgi, 1998 ; Lorcks, 1998 ; Scott, 2000 ; Gross, Kalra, 2002 ;
Tharanathan, 2003 ; Auras et al., 2004). D’autres propriétés méritent également d’étre considérées
pour des applications spécifiques dans le secteur des matieres plastiques. Cet article décrit les
différentes matieres premicres issues des plantes ainsi que leurs propriétés en relation avec les
applications potentielles.

11.2. Définition :

Un polymeére est un systeme formé par un ensemble de macromolécules, c’est-a-dire
d’entités moléculaires de grande dimension, issues de I’assemblage covalent d’un grand nombre
d’unités répétitives plus communément appelées unités (ou motifs) monomeres. Ils peuvent se
présenter :

e En chaines linéaires avec une répétition linéaire n fois du motif R (homopolymere) ou de
deux ou plusieurs motifs (copolymeres RR* par exemple).

R-R-R-R-R-R-R-R-R-R-R- ou -R-R*-R-R-R*-R*-R-R*-R-

e En chaines non linéaires, lorsque ces polymeres présentent des groupements de charges
anionique ou cationique, on les appels des polyéléctrolytes.

I1.3. Les grandes classes de biopolymeres issus du monde végétal :

Les polymeres issus des plantes ou biopolymeres constituent la plupart du temps les parois
cellulaires des végétaux comme la cellulose et la lignine. Ils servent également de réserve aux
plantes en vue de leur croissance. On peut citer dans ce cas I’exemple de I’amidon. Ces polymeres
sont extraits directement des plantes. Des monomeres simples peuvent étre également obtenus a
partir des plantes apres transformations chimiques et/ou enzymatiques de ces molécules. Par
polymérisation de ces monomeres, des polymeres que 1’on dit issus du végétal sont obtenus. Les
microorganismes, par fermentation des molécules issues des plantes, produisent des polymeres
classés également comme biopolymeres. La figure I1.1 résume les voies d’obtentiondes
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biopolymeresd’origine végétale. Les différentes classes de polymeres issus des plantes sont
reprises dans le tableau II.1

PLA

Polycondensation des biomonomeres
Issus de la biomasse

Polymeres microbiens :
PHA, Xanthane,
Pullulane

Fermentation a partir

de la biomassepartir de la biomasse

Biomonomeres

Polyuréthanes
Polyamides

Réaction chimique a

Voie 2 :

Ressource renouvelable

Hydrolyse et/oufermentation

Voie 1 : Extraction directe

Cellulose et
lignocellulose

Fibres
naturelles

Amidon

Autre
polysaccharides

Huiles

Protéine

Caouchouc

Figure I1.1 : Les voies d’obtentions des biopolymeéres végétaux — Production pathway of plant-

basedpolymeres.
Polysaccharides | Polysaccharides | Protéines | Polyphénols Polyesters Autres
(plantes/algues) (par polymeres
Jermentation
bactérienne)
Amidon Xanthane, Zéine, Lignines, Polyméres d’acides Polymeres
Cellulose Agar, Dextrane, Gluten, Tannins, lactiques (PLA) synthétisés a
Alginate, Gellane, Polyacides Acides Polyhydroxyalcanoates | partir d’huile
Carraghénane | CurdlanPullulane, aminés humiques (PHA) (nylon)
Pectine, Elsinane Polyisoprénes
Gommes, : caoutchouc
Konjac

Tableau II.1 : Grandes classes de biopolymeres issus du monde végétal — The main classes of
plant-basedbiopolymers
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I1.4.  Adsorption des polymeres :

L’adsorption des polymeéres a I’interface solide/liquide est associée a des problémes variés telle la
stabilisation colloidale, la floculation, la lubrification, etc. La structure des couches de polymeres
absorbés de méme que la quantités de polymeres dans ces couches jouent un role capital pour ces
processus. L’adsorption des polyélectrolytes sur les surfaces minérales est généralement différente
de celle des polymeres non chargés, la différence principale étant liée a I’intervention de forces
électrostatiquesa longue portée dans le cas des polymeres chargés.

L’étude statistique d’une chaine isolée adsorbée a été 1’objet de nombreux travaux dans les
années 60. Hoev et Silberberg distinguent les boucles, les train et les queues (figure I1.1).
Les boucles sont constituées par les portions de chaines completement adsorbées sur la surface,
tandis que les queues sont les portions terminales de la chaine, situées entre un bout libre et le plus
proche monomere en contact avec la surface.

Qusats - Plateaw d'adsoepticn

Boncles

( de stwalon Coin

(a) {(b)

Figure I1.1 : Schéma d’adsorption d’une chaine de polymeére sur une surface

Plusieurs interactions thermodynamiques doivent etre prises en compte pour décrire le
processus d’adsorption du polymere a la surface d’une particule minérale. Ainsi, les interactions
segment — surface, segment — solvant, et segment — segment apportent une contribution a la
thermodynamique du processus. D’autres changements sont aussi a considérer si 1’on désire
obtenir une image complete du systéme, il s’agit notamment :

e Du changement de conformation du polymere apres son adsorption a I’interface ;

e Du changement de conformation d’une molécule adsorbée induit par 1’adsorption de

nouvelles molécules a I’interface ;

e Des phénomenes d’échanges associés a 1’adsorption préférentielle de molécules de poids

moléculaires élevés ;

¢ Du changement du taux d’ionisation de la surface minérale et du polymere liée a une

augmentation de la densité entiere de charge au voisinage de la surface.
Il convient égalementde souligner que dans la plupart des situations, I’adsorption d’un polymere
sur une surface minérale est limitée par le temps d’acces d’une molécule de polymeére vers la
surface ; cet acces est controlé, suivant le systeme considéré, soit par la diffusion du polymere soit
par la convection.
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Objectif de travail:

Notre étude a pour objectif la préparation et la caractérisation des films composites a base
d’amidon thermoplastiques renforcé par la lignine extraite du déchet de la banane et par le
mucilage (polysaccharides) extrait du déchet de la grenade.

II1.1 Matériels:

Au cours de notre travail, nous avons utilis¢ de I’amidon de mais appartenant au Laboratoire de
Recherche d’Analyses Fonctionnelles des Procédés Chimiques de 1’Université SAAD DHALAB
de Blida 1.

111.1.1 LE SUBSTRAT (déchet de banane) :

Le déchet utilisé dans notre expérimentation est collecté au niveau d’un restaurant local.
Apres séchage du déchet de banane pendant quelques jours a I’air libre, et dans une étuve pendant
24h a 60°, celui-ci a été broyé jusqu’a I’obtention des graines de tailles moyennes a fines,
I'échantillon obtenu a été stocké en milieu sec jusqu'a l'utilisation.

Figure III.1 :Photographie du déchet de banane séché et broyé.

I11.1.2 REACTIES :

Les réactifs utilisés dans les différentes étapes de 1’extraction de la lignine et de la
préparation des films sont représentés dans le tableau (Tableau II.1). :



Tableau II1.1 : différents types de réactifs utilisés.

Réactifs Origine
Amidon Sigma Aldrich, France
Glycérol (CH3H3O3) Panreac, Espagne
Chitosane
Mucilage
Hydroxyde de Sodium Panreac, Espagne
(NaOH)
Acide Acétique Sigma Aldrich, France
(CH3;COOR)
Toluene Panreac, Espagne
Ethanol 96% Panreac, Espagne
(C,HsOH)
Acétone VWRCHEMICALS,
(C5H6O) France

Sulfate de Calcium
CaS04(172,17g/mol)

Sigma Aldrich, France

Acide sulfurique

(H2SO4)

BIONCHEM

Chemopharma, Canada

Acide formique

(CH0»)

Panreac, Espagne

II1.2 Caractérisation de la biomasse utilisée :

I11.2.1 Taux d’humidité

Il représente le pourcentage en poids de I’eau contenue dans une biomasse solide, stockées a
I’abri de la lumiére. Il a été¢ déterminé selon la norme (NF M 03-002) [33].

Mode opératoire:

Une masse de 5 g de déchet a été introduite dans un verre de montre (my), I’échantillon a été
placé ensuite dans une étuve réglée a 105 °C pendant 24 heures. Apres le séchage, la masse
obtenue a été pesée (m;). Le taux d’humidité est donné par 1’équation suivante:
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m1l-mo0

H%=

* 100 (Eqtl)

II1.2.2 Taux de cendre

Le taux de cendre a été déterminé selon la norme (NF U 44-160)[33].11 permet de connaitre
la part des matieres organiques qui rentre dans la composition de déchet de banane par rapport a la
matiere seche,qui ne fait pas partie du matériel lignocellulosique.

Mode opératoire :

Le déchet est mis a I’étuve pendant 12 heures apres qu’il a été séché a 1’air libre, puis 5g de
la masse est placée dans un creuset en céramique. Ce creuset est mis par la suite dans un four réglé
a 500°C pendant 15 min jusqu’a I’obtention d’une couleur grise claire au blanchatre. Une fois la
carbonisation est terminée, le creuset est ensuite retiré du four, refroidi a I’air libre puis pesé. Le
taux de cendre est calculé par la formule suivante :

PO—-P1

C% =
PO

+ 100 (Eqt2)

Avec :
PO : Le poids du creuset remplis avant carbonisation en (g).
P1 : Le poids du creuset remplis apres carbonisation en (g).

111.2.3 La teneur en cellulose, en hémicellulose et en lignine

Principe :

Cette méthode permet de déterminer la quantité de la cellulose, de I’hémicellulose et de la
lignine dans la biomasse.

111.2.3.1 La teneur de la cellulose et de I’hémicellulose

Mode opératoire :

Une masse de 5 g de la mati¢re séche a été introduite dans un volume de 100 ml d’une
solution de I’hydroxyde sodium NaOH (4%), le mélange a été ensuite agité pendant 14 heures.
Apres filtration, le filtrat obtenu a été récupéré et noté (filtrat 1). L opération a été répétée une
deuxieme fois avec le résidu obtenu et le filtrat récupéré a €té noté (filtrat 2). Apres cette
deuxiéme opération, le résidu a été rincé avec de I’eau distillée quatre fois, et avec I’acétone une
seule fois, ensuite il a été séché dans une étuve a une température de 60°C pendant une nuit. La
masse obtenue représente la teneur en cellulose dans 5 g de la matiere seche.

Les deux filtrats (1et2) obtenues précédemment ont €té neutralisés par 1’acide acétique concentrg,
ensuite mélangés avec de I’éthanol avec un rapport de (1/2 ; v/v) et laissé pendant une nuit. La
solution obtenue a été ensuite centrifugée pendant 15 min a une vitesse d’agitation de 5000 tr/min.
Le précipité obtenu a été rince avec de I’eau distillée quatre fois et avec 1’acétone une seule fois.



Ensuite, il a été séché dans une étuve a une température de 60°C pendant une nuit. La masse
obtenue est la teneur en hémicellulose dans 5 g de la matiere seche[34].

111.2.3.2 L.a teneur en lignine par extraction de klason

A partir du protocole d’analyse de la lignine de I’AOAC « Official Methods of Analysis »
approuvé¢ par I’association analytique des chimistes de méme que celui publi¢ dans « Methods of
Wood Chemistry » de Browning [35].il est possible de réaliser I’extraction de la lignine de
Klason. Selon les méthodes expérimentales, la préparation de la lignine de Klason comporte deux
grandes étapes. L’une consiste a éliminer les extractibles présents dans la biomasse, tandis que
’autre se résume a traiter le résidu obtenu par ’acide sulfurique.

Extraction des extractibles au soxhlet :

La premiere étape consiste a utiliser la biomasse préalablement broyée et de pré-extraire la

lignine, par D’emploi d’un solvant, afin d’éliminer toutes traces de produits organiques
(extractibles). Ces extractibles risquent d’influencer la qualit¢ de la lignine produite par les
composés organiques tel que les résines, les huiles, les cires et les gras...
La lignine de Klason est extraite selon la méthode décrite par I’AOAC[36] [37]. L’extraction de la
lignine de Klason a été 1égerement modifiée du protocole original par réduction des temps de pré-
extraction.Pour la premicre étape d’extraction de la lignine de Klason, on a eu recourt au soxhlet
de 250 ml, alimenté d’un réfrigérant, un ballon de 500ml avec un chauffe ballon de 500 ml,
pouvant extraire une masse de 5,0 g de déchet réduit en fines particules. La durée de cette étape
nécessite un temps minimal de quatre heures avec un procédé de reflux en continu, les solvants
solubilisent les extractibles contenus dans la matiere végétale et ceux-ci sont finalement
concentrés dans le ballon de récupération [38].

But :

Le soxhlet permet de solubiliser, de maniere répétitive, les extractibles présents dans la
matrice de 1’échantillon au niveau du solvant facilement condensé. Les extractibles sont
concentrés dans le ballon de récupération[39].

Avantage de cette méthode :

L’avantage de cette méthode est 1’extraction des produits extractibles avec des solvants
continuellement purifiés[39].Les solvants utilisés sont le Toluéne et 1’éthanol. La proportion de
ceux-ci retrouvés dans le mélange est de I’ordre de 66,7% de Toluene et 33,3 % en éthanol. Apres
quatre heures d’extraction, le résidu est récupéré puis séché a I’étuve a une température
constante[38].



Figure I11.2 : Le Soxhlet.

Traitement avec I’acide sulfurique :

Cette étape consiste a traiter le résidu obtenu précédemment par une solution d’acide
sulfurique afin de séparer I’holocellulose de la lignine. La méthode utilisée se base sur la norme
[ASTM D 1106-84] « Standard test method for acid-insoluble lignin in Wood». Apres avoir
séparé les extractibles des polymeres contenus dans les parois cellulaires, 1’hydrolyse acide
permettant la séparation de 1’holocellulose de la lignine pouvait ensuite commencer. Réagissant
pendant deux heures a agitation constante, 7,5 ml de H2SO4 72% est ajouté au résidu formant
ainsi une solution gélatineuse noire. Ensuite, le chauffage a reflux pendant quatre heures avec du
H2S04 dilu¢ a 3% par addition d’eau a complété la réaction [39].

Filtration sur verre fritté :

La filtration sur verre fritt¢ de porosit¢ moyenne était effectuée afin d’éliminer les traces
d’acides et les sucres hydrolysés. Pour cela, le résidu était lavé avec 500 ml d’eau chaude
déminéralisée. Ensuite, le résidu récupéré est séché et utilis€ pour différentes méthodes de
caractérisation de la lignine[39].11 est intéressant de noter que le rendement et la composition de la
lignine isolée sont influencés majoritairement par la concentration du H2SO4, le temps et la
température lors du traitement. A une concentration du H2S0O4 inférieures a 65 %, 1’holocellulose
n’est pas completement hydrolysée dans une période de temps assez raisonnable. A une
concentration de H2SO4 supérieure a 80%, il y a risque que 1’holocellulose soit transformée en
quelques produits insolubles. Une hydrolyse incompléte de 1’holocellulose peut aussi se produire
si le temps de réaction est trop court ou si la température est trop basse. D’un autre coté, un temps
de réaction trop long jumelé avec une température trop haute conduit a un rendement en lignine
trop haut en raison de la présence d’autres produits [40].
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Pesé:

Le résidu obtenu suite aux étapes d’extraction, est séché a I'¢tuve et analysé, les résultats
obtenus présentent les mémes caractéristiques générales que la lignine de Klason obtenu par
Browning [40].

I11.4 EXTRACTION DE LA LIGNINE:

Le procédé CIMV est basé sur le raffinage de la matiere végétale pour séparer ces trois
principaux composants qui sont la cellulose, I’ hémicellulose, et la lignine [31].

Protocole expérimental:

Les lignines sont extraites par dissolution dans un mélange acide acétique/acide
formique/eau (55/30/15 v/v/v) de telle sorte le rapport solide / liquide est de 1/12, soit 60ml pour
Sg de déchet. Dans une premiere étape, la matiere végétale est traitée pendant 3h a reflux entre
105 et 110°C a pression atmosphérique par les acides (point azéotropique d’ébullition du mélange
acides/eau) qui dissolvent la lignine et hydrolysent I’hémicellulose en oligo- et monosaccharides.
Apres réaction et filtration, les solvants sont recyclés par évaporation environ 100°C et la liqueur
d’extraction est additionnée d’eau pour précipiter les lignines qui sont extraites par filtration. Les
lignines sont ensuite lavées par I’eau distillée puis séchées a I’étuve pendant 24h a température
environ 120°C [31].Le schéma suivant présent les différentes étapes de I’extraction des lignines
suivant le procédé CIMV.
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Figure II1.3:Protocole d’extraction des lignines par le procédé organosolv CIMV[31].



Figure II1.4 : lignine obtenue.

II1.S PREPARATION DES FILMS D’AMIDON THERMOPLASTIQUES:

Les films a base de I’amidon ont été préparés a I’échelle du laboratoire, en utilisant des
suspensions d’amidon, d’eau distillée et de plastifiant (le glycérol).
L’amidon (6g) a été dispersé dans de 1’eau distillée (95ml) avec le glycérol (3% en poids par
rapport au mélange amidon/glycérol), le mélange a été chauffé a [75°C - 80°C] sous agitation (250
rpm) jusqu'a ce qu'une solution visqueuse soit observée. A la fin, le mélange obtenu est versé sur
des boites de Pétri, ensuite il est placé dans une étuve a 90°C pendant 1 heure, puis laissée sécher
a température ambiante. Le résultat final sera obtenu dans une semaine [41].

L’¢laboration des différents composites (films a base d’amidon/lignine [41], et
amidon/mucilage [42].a été réalisée de la méme maniere que celle de I’amidon thermoplastique.
En effet, en ajoutant au mélange(Amidon/eau/glycérol) des solutions qui ont été préparées en
solubilisant des suspensions de 0,5 et 0,2 de la lignine, du mucilage respectivement dans des
quantités d’eau distillée de 25ml pour chacune.

Les différents mélanges obtenus ont été versés sur des boites de Pétri et placés dans une
étuve a 50°C et 45°C pour la lignine et le mucilage respectivement pendant 1 heure puis laissée
sécher a température ambiante[43].

r%



TPS (M1) Amidon (6g). Séchage T=90°C,

t=60min
Glycérol (3ml).
Eau distillée (95ml).
Refroidissement
& etdémoulage
TPSL : (M1) +La lignine (0.5g)
TPSM : (M1) +Mucilage (0.2g)
Versement et étalement
sur une boite de Pétri
Film
thermoplastique
AN,

Mélange et chauffage (T=

( 3 y .] e
[75-80] °C) E ]

Figure II1.5: Schéma représentant les différentes étapes de la préparation des films

thermoplastiques.



Les différentesformulations réalisées dans ce travail sont représentées dans le tableau
suivanttableau IIL.2:

Tableau I11.2 : les différentes formulations réalisées.

Eau
Film Glycérol | distillée | Amidon | Lignine | Mucilage
(ml) (ml) (® (® (®
TPS 3 95 6 / /
TPSL 3 95 6 0.5 /
TPSM 3 95 6 / 0.2

II1.6 Revétement des films obtenus:

La solution de revétement a été préparée en dissolvant 2% (en poids / volume) de Chitosane
dans une solution aqueuse d'acide acétique a 1% (v / v). Le revétement des films thermoplastiques
a été effectué avec un pinceau et une seule couche de revétement a été appliquée. Les échantillons
ont été séchés a l'air chaud, puis, conservés a une température ambiante et a ’abri de la
lumiere[32].

(@ (b)

Figure IIL.6 : (a) : solution de Chitosane ; (b) : Application de revétement sur les films obtenus.
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II1.7 Techniques expérimentales de la caractérisation des films obtenus:

Les différentes formulations préparées ont été caractérisées par différentes techniques
morphologiques, mécaniques, spectroscopiques et rhéologiques et physico-chimiques. La
description de ces différentes méthodes est exposée dans ce qui suit.

II1.7.1. Test de biodégradabilité
La biodégradabilité des échantillons a été évaluée en mesurant la perte de masse des composites
en fonction du temps dans un environnement de compost. Des échantillons de taille30 mm * 30

mm ont été pesés et enterrés dans des boites de compost. Les échantillons ont été enterrés a une
profondeur de 12 a 15 cm.Un test de biodégradabilité a été réalisé aussi sur les échantillons sans
I’ajout de compost (échantillon témoin). Aprés 2 jours, les €chantillons enterrés ont été retirés,
lavés avec de l'eau distillée ensuite séchés dans une étuve a 50 ° C pendant 8 heures et équilibrés
sur un déshydratant (CaSQO,4) pendant 4 heures. Les échantillons ont ensuite été pesés avant de les
remettre dans le compost a des intervalles de 2 jours pendant une période de 25jours [47].
L'évaluation de la perte de masse a été calculée selon la formule suivante :

m —mi
La perte de masse % = f X 100(Eqt3)

my

Avec :
e m;: La masse finale de 1’échantillon testé.
e m;: La masse initiale de I'échantillon testé.
Ce ratio est, en général, négative en raison de la perte de poids [47].

1I1.7.2. La résistance a ’eau

La résistance a I’eau a ét¢ mesurée a la température ambiante. Des échantillons de masse
initiale (my) pris des différentes formulations sont placés dans de petits flacons contenant de 1’eau
distillée, puis ils sont enlevés a des intervalles de temps définie pour étre pesés et notés (m,). On
définit le taux de gonflement TG selon la relation suivante:

m,—m,

TG% =

X 100 (Eqtd)

m,

Avec :

TG(%)= Augmentation en pourcentage du poids pendant 'immersion.
m= Masse humide.

mo= Masse conditionné.




I11.7.3. Taux d’humidité des films thermoplastiques

Apres la préparation des différentes formulations, les échantillons sont pesés avant passage
a I’étuve et notés (my). Le séchage est poursuivi et considéré comme complet lorsque la masse est
constante (environ 48 heures). 1l a été déterminé selon la norme (NF M 03-002) [33].

mf —mo0

H%= * 100 (Eqt3)

111.7.4. Etude du comportement rhéologique

Le rhéometre utilis€é est de type PhysicaRheolabMCI, relié a un thermostat ou la
température est fixée a 20°C. Le viscosimeétre est piloté par un microordinateur doté d’un logiciel
Software Rhéosolve US 200. Un test est effectué permettant le tracé de la variation de la viscosité
n (Pa.s) en fonction de la vitesse de cisaillement dy/dt (s') imposée par le rhéométre.L’objectif
de ce test est de caractériser le comportement rhéologique des films dans le comportement
viscoélastique des films thermoplastiques.

Le test de viscoélasticité :

Les propriétés viscoélastiques des films ont ét€é mesurées en mode dynamique par un test
non destructif d’oscillations de faible amplitude. Un balayage croissant en déformation, de 0,1 a
1000 a été effectué a la fréquence de 1 Hz (mode logarithmique, Spoints/décade). Cette mesure a
permis d’obtenir les valeurs des modules G’, G dans le domaine linéaire viscoélastique. D’ou :

G : le module de conservation, il représente le caractére élastique de la créme, ’énergie

emmagasinée dans le matériau.

G: le module de perte, il représente le caractére visqueux, I’énergie dissipée dans le

matériau.

111.7.5. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier FTIR

I11.7.5.1 Principe de la technique infrarouge FTIR :

La spectroscopie infrarouge est une méthode rapide permettant la caractérisation des
groupements fonctionnels et des composantes majeures de différents échantillons.Cette technique
analytique consiste a produire un rayonnement infrarouge et lorsque la molécule regoit ce
rayonnement a une fréquence ou elle peut entrer en résonance, celle-ci absorbe cette énergie et
I'amplitude de ses vibrations se trouve augmentée. La spectroscopie infrarouge produit un
rayonnement dont la fréquence (nombre d'onde) varie de 660 a 4000 cm-Il. La notation "nombre
d'onde" exprimée en cm-1 correspond a l'inverse de la longueur d'onde exprimé en pm.La
spectroscopie infrarouge se caractérise par des excitations vibrationnelles et rotationnelles a
chacune des régions spécifiques du spectre électromagnétique. La molécule absorbe ainsi de
I'énergie par ses vibrations de valence (stretching) ou de déformations angulaires (bending) ou
autres. Les vibrations des liens de valence sont caractérisées par une variation de la distance entre
les atomes considérés. Les vibrations de déformations angulaires se caractérisent par une variation |




de la position des atomes par rapport a I'axe de la liaison initiale. Ces vibrations peuvent donner
des effets de cisaillement, de rotation, de balancement et de torsion[44] [45].

Figure II1.7 : spectroscopie infrarouge a transformé de Fourrier (FTIR).

II1.7.5.2. Avantages de la FTIR :

Les avantages de cette technique de spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier sont:

Toutes les fréquences sont mesurées simultanément.

e Un spectre complet est obtenu tres rapidement.

e Pour une méme résolution, le débit d’énergie d’un interférometre est supérieur a celui d’un
spectre dispersif, ce qui conduit a atteindre le rapport signal/bruit (S/N) dans un temps
beaucoup plus court que pour un spectre dispersif.

e [ ’échelle des fréquences d’un interférometre est fournie par un laser He-Ne qui agit telle

une référence interne pour chaque mesure. La fréquence laser est connue tres exacte et tres

stable. En conséquence, le calibrage des fréquences d’un interférometre est beaucoup plus
précis et a une meilleure stabilité a long terme.

111.7.6. Propriétés mécaniques des films thermoplastiques :

L’essai de traction :

L'essai de traction a été réalisé conformément a la norme ASTM D638 avec une vitesse de
traverse de 3 mm/min dans une machine de test universelle (ZWICK, modele Roell Z0.1)Figure
ITIL.8. Les dimensions de l'éprouvette étaient de 100 mm x 25 mm x 3 mm.Les résultats de
différents échantillons ont été obtenus en faisant la moyenne des mesures de 5 échantillons
indépendants. Toutes les expériences ont été réalisées a température ambiante et a une humidité
relative de 40 a 60% [32].




Figure IIL.8 : Machine de test de traction (ZWICK, modele Roell Z0.1).

II1.7.7. Microscopie électronique a balayvage (MEB):

La microscopie électronique a balayage (MEB) consiste a balayer la surface d’unéchantillon
par un faisceau focalisé¢ d’électrons accélérés a des tensions comprises entre 5 et30 kV. Ces
électrons vont interagir avec la surface de I'échantillon. Le signal émis en chaque point de la
surface de 1'objet est capté et amplifié pardifférents types de détecteurs. Le balayage du faisceau
est synchronisé avec celui d'unécran vidéo, permettant la formation d'une image composite
modulée par l'intensité dusignal détecté. Les images contiennent des informations sur la
topographie de lasurface ainsi que ses variations de composition.Les observations des matériaux
préparées ont été réalisées a 1’aide d’un microscope (JEOL/JSM-6360LV) Figure I1.9. équipé
d’une platine Peltier motorisée (-5 °C a + 55 °C), d’une camérainfrarouge, d’un micro-injecteur et
d’un micro-manipulateur. Une tension d’accélération del0 kV a été utilisée de fagon a éviter la
dégradation de 1’échantillon pouvant résulter d’unevitesse d’impact trop grande des électrons
incidents sur I’objet. Différentes images ont ét¢ enregistrées.Les observations ont été réalisées
pour chaque film.
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Figure II1.9: Microscope (JEOL/JSM-6360LV).
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CONCLUSION

Dans ce travail, des films thermoplastiques a base d’amidon ont été réalisés, et dans le but
d’améliorer leurs différentes propriétés, des lignines ont étés extraites et analysées par la
spectroscopie FTIR et utilisées comme étant de renfort. D’autres échantillons d’ou le mucilage a
été utilis€ comme agent gélifiant, ont été préparés et une couche de revétement avec le Chitosane a

été appliquée sur les différentes formulations réalisées.

Différentes analyses ont été réalisés sur les différents échantillons pour 1’évaluation des propriétés
obtenus :
-Les analyses par le MEB ont été effectuées pour I’é¢tude de la morphologie des films. Ces derniers

apparaissent homogenes, compact et dense.

-L’analyse par la spectroscopie FT-IR prouve surtout 1’établissement de la réticulation entre la

matrice et le renfort a travers 1’apparition du pic caractéristique des différents groupements.

-L’analyse physico-chimique (test de biodégradabilité, résistance a 1’eau et taux d’humidité) d’ou
les films TPSL ont donné la meilleure réponse pour le test de la biodégradabilité méme pour celui
de la résistance a 1’eau avec un taux de gonflement de 250% pour les films sans revétement et de

180% pour ceux avec revétement.

-L’étude rhéologique a permis d’étudier le comporetment viscoélastique des films élaborés.

-L’essai de traction appliqué sur les films a base d’amidon thermoplastique afin de déterminer
leurs contraintes ainsi que leurs déformations, a montré que le TPSM et le TPSMC ont présenté le
meilleur allongement avec des pourcentages de 20% et 34.8% respectivement, et la meilleure

contrainte est obtenu pour le TPSM (1.4 (N/rnmz) et de pour le TPSMC 2 (N/mmz).

Ces résultats sont encourageants et prometteurs pour la préparation des films bioplastiques
biodégradables et plus respectueux de l’environnement qui constituent une alternative pour

remplacer les plastiques synthétiques conventionnels.
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RESUME



RESUME

Les bioplastiques biodégradables constituent une alternative pour remplacer les
plastiquessynthétiques conventionnels. Cependant, les propriétés en général se retrouvent
beaucoup plus médiocres d’ou I’idée de les renforcer avec des renforts issus des flux secondaires
pouvant apporter les propriétés manquantes tout en préservant, en partie, le caractere
biodégradable. L'objectif de ce travail est donc I’extraction et 1’évolution de la lignine et lui
ajouter une valorisation socio-économique en I’utilisant comme renfort dans 1’¢laboration des
matrices thermoplastiques a base d’amidon, des échantillons de film thermoplastique a base
d’amidon et d’autres a base du mucilage qui a été utilisé comme agent gélifiant, ont été préparés
afin de comparer les résultats obtenus de différentes caractérisations réalisées. Comme dernier
point, et comme il est connu, I’amidon thermoplastique a une grande affinité pour 1'eau et affecte
son utilisation. Un moyen de résoudre ce probleme consiste a recouvrir les films d'un matériau
plus hydrophobe, en empéchant le contact de I'eau avec 'amidon, le chitosane a été utilis€é comme

revétement, car il est également un matériau biodégradable et plus hydrophobe que 1'amidon.

Les films obtenus au cours de ce travail sont généralement homogene ayant une bonne
cohésion, mines et ductiles. Les analyses effectuées (la spectroscopie infrarouge (FT-IR), la
microscopie ¢électronique a balayage(MEB),I’analyse rhéologique, les analyses physico-chimiques
(taux d’humidité, absorption d’eau, test de biodégradabilité¢), I’analyse mécanique (essai de
traction) ont montré surtout des améliorations apportées par l'utilisation de la lignine sur les

propriétés mécaniques et la résistance a I'absorption d'eau de I'amidon thermoplastique (TPS).
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ABSTRACT

Biodegradable bioplastics are an alternative to conventional synthetic plastics. However, the
properties in general are found much more mediocre hence the idea of reinforcing them with
reinforcements from secondary flows that can provide the missing properties while preserving, in
part, the biodegradable character. The objective of this work is therefore the extraction and
evolution of lignin and add a socio-economic valorization by using it as reinforcement in the
development of starch-based thermoplastic matrices, samples of thermoplastic film based on
starch and others based on mucilage which has been used as a gelling agent, have been prepared in
order to compare the results obtained from different characterizations carried out. As a final point,
and as is known, thermoplastic starch has a high affinity for water and affects its use. One way to
solve this problem is to coat the films with a more hydrophobic material, by preventing contact of
the water with the starch, chitosan has been used as a coating, since it is also a biodegradable and
more hydrophobic material than starch.The films obtained during this work are generally
homogeneous having good cohesion, mines and ductile. The analyzes carried out (infrared
spectroscopy (FT-IR), scanning electron microscopy (SEM), rheological analysis, physico-
chemical analyzes (moisture content, water absorption, biodegradability test), the Mechanical
analysis (tensile test) showed mainly improvements brought about by the use of lignin on the

mechanical properties and the water absorption resistance of thermoplastic starch (TPS).



