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Introduction

Depuis de nombreuses années, et plus encore dans les années a venir, nous sommes et
allons étre confrontés a la gestion des déchets plastiques non dégradables. Deux voies sont en
développement pour pallier ce probleme: le recyclage des polymeéres synthétiques et la mise

en ceuvre de matiéres biodégradables de substitution.

Les industries agricoles et alimentaires, engendrent des quantités appréciables de sous-
produits, qui sont pour la plupart peu ou pas valorisés, et dont le rejet dans la nature constitue
une grande menace pour 1’environnement. La disponibilité de ces résidus dépasse un million
de tonne par année. La majorit¢ de ces résidus sont caractérisés par une faible valeur
alimentaire de par leur composition chimique lignocellulosiques et leur faible teneur en

protéines (Menane, 2010).

Les fibres naturelles ont attiré I’attention des scientifiques et de la communauté des
industriels parce qu’ils constituent une alternative aux produits pétroliers, due essentiellement

a la demande croissante des matériaux favorable pour I’environnement.

Plusieurs fibres naturelles ont été étudié telles que les fibres du coton, la sisal, le jute et

I’olive de farine de cosse (Ihamouchen et /a., 2011).

L’objectif du présent travail est la valorisation des déchets plastiques de polyéthyléne
a haute densité utilisés comme emballage du yaourt Danone avec la poudre de grignon d’olive

délipidée.

A cet effet le présent travail est une contribution a 1’¢laboration et la caractérisation de
nouveaux matériaux composites a base des déchets de polyéthyléne a haute densité comme

matrice polymere renforcée, chargée par la farine de grignon d’olive délipidée.

La caractérisation du grignon d’olive délipidée vise a déterminer les propriétés
physico-chimiques du grignon d’olive en mesurant son taux de matiere minérale, d’humidité,

et de la matiere grasse.

Le matériau obtenu sera caractérisé mécaniquement par le test de dureté et le test de

traction.

Le présent manuscrit est composé de 04 chapitres, le premier est consacré a la matrice

polyéthyléne a haute densité. Le deuxieéme chapitre décrit les composites et la composition



chimique des fibres végétales. Le 3™ chapitre traite les méthodes d’analyse et de
caractérisation du grignon d’olive ainsi que 1’élaboration et la caractérisation des composites.

Le 4™ chapitre portera essentiellement sur les résultats obtenus et leurs discussions.
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1. Les polyméres

1.1. Notion sur les polyméres

Les polyméres sont des substances constituées de macromolécules formées par la
répétition d’un méme motif, composé d’une ou plusieurs unités de base. Le nombre moyen de
ces unités de base (monomere) dans les molécules finales (polyméres) et le degré de
polymérisation « n » qui change.. Si ce degré de polymérisation est ¢élevé, on parle de haut
polymere, lorsqu’il est faible, le composé est dit oligomeére. Les homopolyméres sont
constitués que d’un seul type de monomere dont le motif se répéte dans la molécule. Les
copolymeéres sont constitués de la répétition de plusieurs types de monomere (Dumas, 2001).

Le Tableau suivant représente quelques exemples de polymeéres.

Tableau I: Quelques exemples de polymeéres (Carraga, 2005).

Nom du polymére Sigle usuel Formule de I’élément de répétition

polyéthyléne PE -CH,-CH,-

Polybuténe-1

Polystyréne
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Si on tient compte que du tonnage de matic¢res utilisées pour des applications
médicales, 69000 tonnes représentent environ 1 % de la consommation de matic¢res
plastiques. En trente ans le nombre d’application n’a cess¢ d’augmenter, et un nombre

grandissant de maticres sont utilisées (figure N° 1 (Duval, 2004)).

EPVC5%

M PUR6%

m Polystériniques 7%
W PET 14%
EPMMA21%

W Divers21%

m Polyoléfines 25%

Figure N° 1: Usage des polymeres dans le secteur médical (Duval, 2004).
1.2. Les différents types de polyméres
En fonction de leurs origines, on distingue trois types de polymeres:

— les polymeres naturels (cellulose, caoutchouc naturel, kératine...), issus du régne animal ou
végétal,
— les polymeéres artificiels (esters et éthers cellulosiques...) résultant de la modification
chimique de groupements moléculaires portés par les chaines de polymeres naturels ;
— les polymeéres synthétiques provenant de 1’enchainement des motifs répétitifs issus de la
polymérisation de molécules monomeres (Fontanille, 2008).

Selon leurs propriétés thermiques les polymeéres peuvent étre classés en:
— Polymeres thermoplastiques, obtenus par la réunion de molécules monomeéres, qui sont en
général des especes chimiques peu réactives, tout au moins a la température ambiante. Leur

mise en ceuvre ne fait appel qu’a des transformations physiques (Duval, 2004).
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— Polyméres thermodurcissables, dont leur part représente environ 10 % en masse de la
totalité des plastiques. Une grande part de ces thermodurs est employée dans les applications
telles que les peintures, les vernis, les liants et les mastics. Une part importante est utilisée
comme matrice de composites. Les thermodurcissables, en général sous I’action de la chaleur
et en présence de « catalyseurs », se transforment de maniéré irréversible donnant des

matériaux insolubles et infusibles (Duval, 2004).
1.3. Propriétés des polymeéres
1.3.1. Propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques des matériaux polymeéres dépendent de la position de la
température expérimentale par rapport aux températures caractéristiques qui sont celle de
fusion, et de transition vitreuse. Les mesures effectuées en traction et en flexion établissent la
valeur des modules, dans la zone ¢€lastique non linéaire, au-dela de la zone de déformation
recouvrable et a la rupture. Les mesures de résistance a I’impact s’exécutent a la température
ambiante et a basse température. La mesure de la résistance a la ’usure, de la dureté, sont

empruntés par des métallurgistes.

La déformation au cours du temps sous une charge donnée est une mesure du fluage,
elle est lie a la viscoélasticité et a I’équivalence temps-température; le niveau de la transition

vitreuse, en particulier pour les polymeres semi-cristallins (Carraga, 2005).
1.3.2. Propriétés physiques

-Les propriétés optiques: I’absence de diffusion et d’absorption dans le visible. Seuls les
amorphes sans additifs de résilience ¢élastomeéres, ni charges minérales peuvent étre
transparents.

-Les propriétés thermiques: La conductibilit¢ thermique est faible, les polymeres sont des

isolants (Carraga, 2005).

1.3.3. Propriétés chimiques

Le comportement chimique du matériau dépend en grande partie de la nature chimique
de la partie polymeére, mais aussi de son accessibilit¢ aux agents extérieurs (Marc et al.,

2005).
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1.4. Le polyéthyléne a haute densité (PEHD)

1.4.1. Définition et structure

Les plastiques sont les matériaux utilisés généralement pour emballer les produits
alimentaires, pharmaceutiques, produits de beauté, et constituent une grande proportion de
matériaux de construction ( Guillot, 2004).

La famille polyoléfines est composée de deux types, le polypropyléne et le
polyéthyléne. Parmi ces derniers, on retrouve le polyéthyléne a haute densité qui est un
matériau largement répandu dans le monde (Penu,2012).

Le polyéthyléne est un matériau thermoplastique obtenu par polymérisation de
I’éthyléne (C,H4) menant a des macromolécules composées par la répétition du motif (CH2)
(Douminge, 2010). Le polyéthyléne (PE) est le polymeére de synthése qui a la structure
chimique la plus simple, elle est représentée dans la figure N°2 (Chaffraix , 2002).

CH2
CH,

n

Figure N°2: Motif de répétition du Polyéthyléne (Chaffraix, 2002).

Le polyéthyléne existe sous trois formes possibles, suivant les voies de synthése
utilisées :
- Le PE-HD, (polyéthyléne a haute densité) synthétisé sous faible pression par le procédé
Ziegler. Il se présente sous la forme d'une chaine macromoléculaire linéaire régulicre.
Quelques irrégularités restent présentes (1 %° carbone) et se manifestent sous la forme de
courtes ramifications. Sa masse volumique (p) est la plus importante de tous les polyéthylénes
(PE) (Chaffraix, 2002), elle est: 0, 95 g/cm3 < p <0, 97 g. (Douming, 2010). (Figure N° 3
a).
- Le PE-BD, polyéthyléne a basse densité synthétisé sous forte pression par polymérisation
radicalaire. Contrairement au PE-HD, le PE-BD présente un nombre ¢levé de ramifications
relativement importantes (de 1'ordre de 60 %° carbone) directement responsable de sa faible
masse volumique (p) (Chaffraix, 2002), qui est: 0,92 g/cm3 < p < 0,94 g/cm3 (Douminge,
2010ge) (Figure N° 3 b).
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- Le PE-BDL, polyéthyléne a basse densité linéaire obtenu par copolymérisation par
catalyse Ziegler ou métallocéne d'a-oléfine sous forte pression. La teneur en
branchements latéraux ainsi que leur longueur sont contrdlées en fixant le type et la

concentration des monomeres avant réaction (Figure N° 3 ¢), (Chaffraix, 2002).

YOI

PE-HD (3a) PE-BD (3b) PE-BDL (3¢)

Figure N°3: Structure des différent polyéthylénes (Chaffraix, 2002).

I1 faut signaler que, méme en absence de tout comonomére, le PE-HD homopolymere
peut contenir 1 & 2 branchement court (-CH3) pour mille atomes de carbone de la chaine

principale (Fontanille, 2008).

Depuis sa découverte dans les années 1960, le polyéthyléne a haute densité a su
s’imposer dans de nombreuses applications du fait de ses propriétés intrinséques sans cesse
améliorées par le développement de nouveaux procédés de fabrication (incorporation des

fibres végétale).

Aujourd’hui lorsqu’on achéte une bouteille de lait, un sac plastique réutilisable, un
flacon de shampoing ou encore un bidon de lessive, il y a de grandes chances qu’ils soient

fabriqués en polyéthyléne haute densité (Penu ,2012).

Cette matiere plastique représente a elle seule environ un tiers de la production totale
des matieres synthétiques et constitue la moitié des emballages plastiques. Plusieurs millions
de tonnes de polyéthyléne sont produites chaque année car c’est un matériau extrémement
polyvalent et important sur le plan économique. Grace a sa structure chimique simple, le
polyéthyléne prime sur la plupart des autres matériaux car il peut étre réutilis€. Au cours de
ces dernieres années, le recyclage des produits usés en PE a pris de plus en plus d'importance,

le polyéthylene est translucide, inerte, facile a manier et résistant au froid (Anonyme, 2006).
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1.4.2. Propriété de polyéthyléne a haut densité
1.4.2.1. Propriétés mécaniques

-Rigidité: La rigidité de PE-HD est d’autant plus élevée que la cristallinit¢ du polymere est
importante.

-Comportement au choc: la résistance au choc varie en sens inverse de la rigidité. L’excellent
comportement au choc a froid du polyéthyléne haute densité est li¢ a sa température de
transition vitreuse qui est de 1’ordre de — 110 °C.

-Comportement au fluage: qui caractérise 1’évolution au cours du temps (allongement,
fléchissement, écrasement) d’une piece soumise a une charge constante.

-Résistance a la propagation lente de fissures sous contraintes: les polyéthylénes a haute
densité soumises a des contraintes internes ou externes dans un milieu liquide polaire peuvent
se fissurer, les milieux les plus agressifs sont surtout les agents tensioactifs (détergents,
émulsionnants, alcools, huiles de silicone,...).

-Dureté: le polyéthyléne haute densité a une dureté relativement faible (Penu, 2012).

1.4.2.2Propriétés thermiques

-Température de fusion: la température de fusion (comprise entre 125 et 135 ° C).
-Conductivité thermique: la conductivité thermique du polyéthyléne haute densité décroit a

1’¢état solide. Elle est a peu pres constante a I’état fondu (Penu, 2012).

1.4.2.3. Propriétés chimiques

-Résistance aux produits chimiques, le polyéthyléne a haute densité, par sa nature paraffinique
non polaire, résiste bien aux acides forts non oxydants et aux bases fortes. La résistance
chimique augmente avec le taux de cristallinité et dans une moindre mesure, avec la masse
molaire; elle diminue fortement quand la température augmente. En revanche, le PE-HD
gonfle 1égerement dans les solvants aliphatiques et davantage dans les solvants aromatiques
dans lesquels il se dissout partiellement a haute température. Il est attaqué par les substances
trés oxydantes telles que les halogeénes et les acides minéraux oxydants concentrés (acides
nitrique et perchlorique, oléums...) (Penu, 2012).

-Vieillissement a la lumicre, le polyéthyléne a haute densité est sensible au rayonnement

solaire, plus particulierement dans le domaine ultraviolet (UV).
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Apres une exposition prolongée, le vieillissement se traduit par une baisse de la

résistance au choc et de 1’allongement a la rupture; la teinte peut étre altérée.

Une stabilisation bien étudiée en fonction de la durée d’exposition des objets et de
I’intensité du rayonnement permet, par incorporation d’agents anti-UV dans le polymeére,
d’obtenir une importante amélioration de sa résistance a la lumicre. L’addition de noir de
carbone bien dispersé est encore plus efficace et permet d’allonger la durée de vie du PE-HD

(Penu, 2012).

-Comportement au feu, le polyéthyléne a haute densité s’enflamme vers 340 °C en présence
d’une flamme. Sa température d’auto-ignition est d’environ 350 °C. La combustion
s’entretient d’elle-méme si la concentration en oxygeéne de ’air ambiant est supérieure a 17%.
En plus du dioxyde de carbone et de I’eau, le polyéthyléne a haute densité dégage dans des
conditions de combustion incompléte, de 1’oxyde de carbone, des hydrocarbures aliphatiques
ou aromatiques et différents produits oxygénés. L’addition d’agents ignifugeants et de charges
inertes améliore ce classement (Penu, 2012).

-Perméabilité, le polyéthyléne a haut densité a une perméabilité relativement importante aux
gaz tels que le dioxyde de carbone et I’oxygene, aux ardmes et a certains liquides; par contre,
par son caractere hydrophobe, il a peu tendance a fixer 1’eau et sa perméabilité a la vapeur

d’eau est faible.

La grande perméabilit¢é du PE-HD aux vapeurs de certains produits tels que les
solvants aliphatiques, aromatiques et chlorés s’explique par la solubilité¢ de ces produits dans

le polyéthylene.

Dans le domaine de 1’emballage, quand un produit conditionné doit étre protégé de

I’oxydation (Penu, 2012).
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1. Les composites

1.1 Définition

Un matériau composite, est constitué¢ de 1’assemblage de deux matériaux de nature
différente complétant et permettant d’aboutir a un matériau, dont I’ensemble des

performances est supérieur a celui des composants pris séparément (Berthelot, 2005).

I.2. Caractéristiques générales

Un matériau composite constitué¢ généralement d’une ou plusieurs phases
discontinues réparties dans une phase continue. Dans le cas de plusieurs phases discontinues
de nature différentes, le composite est dit hybride. La phase discontinuée habituellement plus
dure avec des propriétés mécaniques supérieures a celles de la phase continue. La phase
continue est appelée la matrice et la phase discontinu est appelée le renfort.

Ainsi, pour accéder a la description d’un matériau composite, il sera nécessaire de
spécifier:

-La nature des constituants et leurs propriétés;
-La géométrie du renfort, sa distribution;

-La nature de I’interface matrice —renfort (Berthelot, 2005).
1.3. La matrice (PE-HD)

La matrice est un déchet récupéré a partir de Danone Djurdjura Algérie, implanté dans
la zone industrielle d’Akbou « TAHARACHT ».

Le déchet est le PE-HD (polyéthyléne a haute densité), qui est utilis¢ comme
emballage bouteille pour le yaourt a boire Dunup et Activia. (Voir détail concernant ce
matériau dans le chapitre I). Le déchet récupéré résulte de bouteilles de Dunup et Activia

déclassé apres lavage et broyage.

1.4. Le renfort

Les renforts sont pratiquement toujours des fibres. Dans les thermoplastiques, elles
sont coupées a des longueurs qui vont de quelque centaines de micrometre a quelques
millimétrées pour des matieres particulaires. Malgré cela, le rapport de forme longueur sur
diametre est le plus souvent supérieurs a 50. Dans ces conditions, les fibres permettent

d’augmenter aussi bien la rigidité¢ des plastiques que leur résistance a la rupture. Les plus
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utilisés sont les fibres de verre. Mais elles peuvent aussi €tre végétales (chanvre, coton),
minérales (carbones) ou polymeére (aramide) (Duval, 2004).
Tableau II: Résumé des avantages et inconvénients des fibres et charges végétales (Zairi et

al., 2008; Bendahou et al., 2009).

Avantages Inconvénients
e poids léger e ladiversité des fibres naturelles
e colt bas e faible qualité de I’interface
e facilité de la fabrication, résistance a e la compatibilité interfaciale
la corrosion entre les fibres lignocellulosiques
polymeéres thermoplastiques,

Les fibres lignocellulosiques ont été utilisées comme renfort dans des matrices
thermoplastiques, et présentent de nombreux avantages par rapport aux fibres synthétiques et

parmi les fibres lignocellulosiques, on peut citer le grignon d’olive (Bendahou et a/., 2009).
1.4. Le renfort
1.5. Description de I’olive

L'olive est une drupe ovoide et globuleuse, de taille variable, de quelques grammes. A
maturité, selon les variétés, l'olive est de couleur plus ou moins foncée. L'olive contient un
noyau trés dur. Les olives sont généralement récoltées a pleine maturité, en milieu d'automne,
lorsqu'elles commencent a se rider. Ces fruits rentrent dans la fabrication de I'huile d'olive, ou
peuvent étre préparées en saumures, ou encore accompagner divers plats salés. L'olive est un
fruit tres riche en lipides (jusqu'a 99 % de I'huile que l'on extrait), mais également en vitamine
E et A, ainsi qu'en acides gras, mono et polyinsaturés (Moyse, 1971).

Les effluents d’huileries d’olive présentent une composition plus au moins variable.
Elle dépend de la qualité des olives, de leur degré de maturité, du systeme d’extraction et de la
qualité d’eau rajoutée lors de la phase d’extraction de I’huile. Les effluents sont généralement
constitués de : 83,2 % d’eau, 15 % de substances organiques et de 1,8 % de substances
minérales (ELhajjouji, 2007).

Les grignons d'olive sont un sous-produit du processus d'extraction de I'huile d'olive,
composés des peaux, des résidus de la pulpe et des fragments des noyaux. Les grignons sont
les résidus solides résultant de I'extraction d'huile, alors que les résidus liquides sont

dénommés margines.

11
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1.5.1. Définition du grignon d’olive

Les grignons d’olives sont des sous-produits dérivés de la trituration des olives que se
soit par broyage, pressage ou par malaxage. Les tourteaux d’olive appelés communément
«grignon » représente le résidu solide des huileries apres extraction de I’huile. Il comporte la
pellicule du fruit (épicarpe), la pulpe (mésocarpe), la coque du noyau (endocarpe) et
I’amendons qui est la graine (Bardoula, 2005).

L'industrie algérienne d'huile d’olive, produit environ 200.000 tonnes des déchets
solides, et cette quantité tend a augmenter chaque année.
Ces derniers sont valorisés par 1’extraction des hémicelluloses et particulierement les xylénes

(Derriche et Berrahmoune, 2006).
1.6. Composition et caractéristiques de grignon d’olive

1.6.1. Composition physique

Les grignons frais renferment prés de 30 % d’eau, une certaine quantité d’huile
(environ10 %).

Il représente de 30 a 35 % de ’olive dans le systeme classique a pression. Apres
extraction supplémentaire d’huile par le solvant, le taux d’huile est réduit a 2 %

(Sansoucy, 1981).

Tableau III : Les différents composants de grignon d’olive (% massique) (Sansoucy, 1981).

Eau 49,5 27,0 17,0
Huile 27,0 9,0 2,0
Coque 14,0 43,0 55,0
Pulpe 9,5 21,0 26,0

M. 350, d°olive.

@+ 77,5% du grignon d’olive.
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Epicarpe
Meésocarpe (pulpe)
Endocarpe (paroi du noyau)

Amandon

Figure N°04: Section transversale et composition physique de I’olive (Sansousy, 1984).

1.6.1. Composition chimique de grignon d’olive
Les parois cellulaires du bois sont formées par des bois polymeéres soit la cellulose

(40-50 %), les hémicelluloses (8-20 %) et la lignine (20-30 %) (Garcela, 2005).

a) La cellulose

La cellulose est un polymere linéaire composé uniquement de résidus D-
glucopyranose reliés par des liaisons osidiques B-1,4. Selon son origine végétale et
cytologique, le degré de polymérisation de la cellulose est généralement compris entre 2000 et
8000, mais peut atteindre 15000 dans les fibres du coton (Barnoud, 1980). Les chaines de
cellulose adoptent des structures en ruban treés stables qui s’associent entres elles via des
liaisons hydrogéne intermoléculaires. Ces dernieres favorisent 1’organisation des chaines en
domaines cristallins de taille importante et conférent ainsi aux structures cellulosiques une
rigidité et une résistance chimique exceptionnelle (Mansfield et al., 1999).

La cellulose appartient a la famille des polysaccharides. Ce sont des polymeres
naturels, composés de sucres. Leurs fonctions principales dans la nature sont la structuration
des plantes, du bois et le stockage d’énergie (Garcia, 1997).

En d’autres termes la cellulose est un polymeére linéaire composé uniquement de
résidus D- glucopyranose reliés par des liaisons osidiques -1,4 (Clemons, 2002).

Le degré de polymérisation de la cellulose peut se situer entre 1000 et 3000 unités de

glucose (Garcia, 1997).
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Figure N°05: Structure chimique de la cellulose (Rinaudo, 2008).

b) L’hémicellulose

Selon la définition utilisée par (Donohue et al, 2006), le terme plutét vague
d’hémicellulose fait référence a I’ensemble des polysaccharides des végétaux, qui ne sont ni de la
cellulose, ni de I’amidon, ni des fructanes. De maniére générale, dans la matiere lignocellulosique
on distingue donc principalement les arabino-glucuron-xylanes, les galacto-gluco-mannanes, puis
des glucuronoxylanes (Joseleau, 1980). Les premiers répandus notamment chez les graminées,
sont constitués de chaines principales de résidus xylose, liés entre eux par des liaisons ($-1,4), qui
sont ramifiées principalement par des résidus arabinose, mais aussi par des résidus d’acide
glucuronique ou acide 4-méthyl-glucuronique. Ces résidus ramifiants, de fréquence variable selon
I’origine végétale et cytologique exacte, sont liés aux résidus xyloses par des liaisons (a-1,2) ou

(0-1,3) (Joseleau, 1980 ; Donohue et al., 2006).

B OH OH ]
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COOH 0~
HOCH; ©
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o
OH HO
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0 OH o Ohc
OH
O |
OH CH0H
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Figure N°06:Structure chimique de I’hémicellulose (Gassan et Bledzki ,1997).

¢) La lignine
La lignine est un polymere aromatique composé de trois alcools fondamentaux : p-

coumarylique, coniferylique et sinapylique dont la teneur dépond de 1’origine végétale des
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lignines (Macheix et al., 2008). Elle est localisée dans les parois cellulaires, contribue a la

résistance mécanique et a la rigidité des tiges lignifiées ( Krim, 2009).

HO—\; in Ligni o
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HOZ S HO - = OoH
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Figure N°07: structure de la lignine (Ashby et al., 2001).
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Chapitre I: Matériel et méthodes

1. Matériel et Méthodes

Dans ce chapitre, nous présenterons les matériaux utilisés, les méthodes de
transformation pour la fabrication des échantillons et les techniques expérimentales utilisées

pour la caractérisation.
1.1. Présentation des produits utilisés
1.1.1. Polyéthylénes a haut densité

Ce travail a pour objectif I’étude des composites a base de matrice en polyéthyléne a
haute densité. Le choix de cette matrice est justifié par le fait que le PE-HD est un polymere
de grand tonnage, il est extrémement polyvalent et important sur le plan économique, ainsi il
s’impose dans de nombreuses applications du fait de ses propriétés intrinséques (Voir détail
concernant ce matériau dans le chapitre I).

Le PE-HD (Figure N°8) utilisé¢ est fourni par Danone Djurdjura située dans la zone

industrielle de Bejaia.

Figure N°8: Représentation de déchet de PEHD avant et apres broyage.
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1.1.2. Les fibres végétales

La charge végétale utilisée dans ce présent travail est le grignon d’olive récupéré
directement d’une huilerie dans la région de CHEMINI dans la wilaya de Bejaia. Afin

d’obtenir une farine de grignon, une série de traitement est effectuée.

a) Lavage

Les grignons d’olive sont lavés a 1’eau tiede pour éliminer les grosses particules de
résidus (pierre, pulpe, brindille...), ensuite a I’eau chaude pour éliminer le reste de la pulpe et
les résidus d’huile. Le lavage est répété plusieurs fois jusqu’a ce que 1’eau résiduaire soit la

plus claire possible.

b) Séchage
Les grignons d’olives sont étalés sur un support propre pour un séchage a 1’air libre

pendant deux a trois jours.

¢) Triage
C’est 1’¢limination de toute impureté (les restes de la pulpe, sables, traces de

sol,...etc.) qui se trouve dans le grignon pour aboutir a des grignons propres.

d) Broyage
Une fois les grignons d’olive séchés et triés, on préceéde a leur broyage a I’aide d’un

broyeur de blé (Figure N°9).

Figure N°9: Photo du Broyeur utilisé dans le broyage des échantillons du grignon d’olive.
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e) Tamisage

Dans le but d’avoir une farine de dimension uniforme, un tamisage est effectué a 1’aide
d’un tamis de type Retsch AS 200 (Figure N°10). La farine ainsi récupérée est de diametre

inférieur ou égal a 125 pm.

Figure N°10: photographie représentant 1’opération du tamisage.

1.2. Analyse chimique de grignon d’olive
1.2.1. Détermination de la teneur en matiére séche

1g d’échantillon est pesé (Py) dans un creuset en porcelaine préalablement taré (P;). 11
est placé dans une étuve a 105 °C pendant 24 h. Les creusés sont ensuite retirés de 1’’étuve,
mis dans un dessiccateur est pesés (P;) ( AOAC, 1990). La teneur en matiere seche est

donnée par la formule suivante:

P, =P
MS(%) = —5—X100
0
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Avec :
Py: Représente le point de la prise d’essai.
P;: Représente le poids de creuset.

P,: Représente le poids de creuset avec le résidu.

A partir de la valeur trouvée du taux de matieres seches (% MS), on peut déduire le

taux d’humidité (TH (%)) de la maticre étudiée comme suit:

TH(%)=100-MS(%)

1.2.2. Détermination du taux de cendre

Apres la détermination de la teneur en matiére séche, I’échantillon est mis dans un four a
9

moufle a une température de 550 °C pendant 4 heures( AOAC, 1990).

La teneur en cendre est calculée par la formule suivante:

Cendres = mX 100

P,—P;

Avec :

P;: Poids du creuset

P»: Poids du creuset avec 1’échantillon

P5: Poids du creuset contenant le résidu apres calcination.

Connaissant le taux des cendres, le taux de matiére organiques peut étre déterminé de

la fagon suivante:

MO(%)=100-Cendres (%)
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1.2.3. Détermination du taux de matiére grasse

La farine de grignon d’olive est traitée avec de I’acétone. Cette opération consiste a
mélanger 250 gramme de FGO dans 1 litre d’acétone pendant 24 heures avec une agitation
continue, ensuite le mélange est filtré a ’aide du filtre a pression. Le retentat est récupéré et
séché dans une étuve a 68°C jusqu’a stabilisation de la masse (farine de grignon d’olive
dilipidée). Le filtrat est versé dans un ballon préalablement pesé (P;), ensuite placé dans un
évaporateur rotatif de type BUCHI R-210 pour I’évaporation de I’acétone, qui est récupéré
dans un deuxi¢me ballon pour une prochaine utilisation. Le ballon contenant I’extrait gras est

pesé de nouveau (P;) (Melcion, 2000).

Le pourcentage de la matiére grasse est calculé comme suit:

MG(%) =

P2=P1,100
Py

Avec :

Py: prise d’essai.

P;: poids du ballon a vide.

P,: Poids de ballon contenant 1’extrait gras.

1.3. Calcul de la densité de PE-HD et de grignon d’olive
e Calcul de la densité de PE-HD

On pese une quantité de PE-HD, et on la met dans une éprouvette remplie d’eau
distillée a un certain niveau connu, afin de calculer le volume de déplacement de I’eau pour

aboutir a la masse volumique ainsi que la densité¢ de PE-HD.

V=Vi-V; Masse Volumique=%

imasvolumid«PI-HI

Densité de PE-HD=

masse volumig@uade
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Avec :
VE: volume finale;

Vi1: volume initiale.

e Calcul de la densité de grignon d’olive

On pése une quantité de grignon d’olive et on la met dans une éprouvette remplie de

I’eau distillée, a un certain niveau connu, afin de calculer le volume de déplacement de I’eau

pour aboutir a la masse volumique ainsi que la densité¢ du grignon d’olive.

V:VF-VI

. m
Masse volumique=—
v

Densité de Grignon d’olive=

limasvolumid«PI-HI

masse volumiquede

Avec :
Vg : volume finale;
Vi1: volume initiale.

1.4. Elaboration des composites bois-polyméres

L’¢laboration des composites a base de PE-HD (PE-HD/FGO) est effectuée au sein

du laboratoire. La mise en ceuvre est devisée en deux étapes:

1.4.1. Préparation des formulations

Sept formulations (Tableau IV) sont proposées pour étudier 1’effet du taux de la farine

du GO sur les propriétés mécaniques du PE-HD.

Une formulation de PE-HD non chargée notée F pour le PE-HD témoin.
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Tableau IV: Tableau représentatif des formulations utilisées.

NB : Le mélange est effectu¢ manuellement.
1.4.2 Fabrication des composites PEHD/FGOD

Une plaque chauffante type AM4 MULTIPLE réglée a 230 °C, sur laquelle on pose
une plaque métallique de type Acier inoxydable. L’échantillon de PE-HD est placé sur la
plaque d’acier pour le faire fendre. Cette opération peut durer 6 heures entre la fente du
polymeére et I’incorporation des différents pourcentages du grignon d’olive (10 %, 15 %, 20
%, 25 % et 30 %). Une fois la préparation réalisée, un film de dimension, 15cm de longueur

et 10 cm de largeur, 1’épaisseur est de 0,34 cm est obtenue.
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Figure N°11 : Présentation de la paillasse utilisée dans la fabrication du composite PE-HD

/FG-OD.

Figure N°12: Photographie de film de f. Figure N°13: Photo de film incorporé a 5%.
1.5. Caractérisation des composites
1.5.1. Propriété physique
1.5.1.1. Test d’absorption d’eau
La caractéristique de faible absorption d’eau par les polymeéres synthétiques est

modifiée par I’addition des additifs comme les farines de grignons d’olive a cause de leurs

grandes affinités vis-a-vis de I’eau. Les échantillons sont étuvés a 50 °C pendant 24 h, puis
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immédiatement pesés (mg) en vue de mesurer 1’absorption de 1’eau du composite. Les
échantillons sont immergés dans 1’eau distillée a température ambiante suivant la norme
ASTM procédure D 570-99 (ASTM 1999), puis prélevés et pesés de nouveau (m) avec un
temps d’immersion total de 48 h.

La variation de la masse en (%) est donnée par la formule suivante:

m—-—mg

Am% = X100

my

1.4.4. Propriétés mécaniques
1.4.4.1. Test de traction

Les essais de traction ont été réalisés au laboratoire de contréle de la qualité de
I’entreprise MERIPLAST (Bejaia).

Les films sont découpés en petits carrés pour effectuer les essais. Ces derniers
permettent d’enregistrer les valeurs de I’allongement et de la contrainte a la rupture. Les tests
sont effectués sur une machine de traction de marque kKADAMEL LHOMARGY» (Figure
N°14), norme DIN EN ISO 527-1 a la température ambiante. Ils consistent a soumettre les
plaques des films obtenus précédemment a des mouvements d’'un dynamometre. Le systéme
de mesure est piloté par un micro-ordinateur. La vitesse de traction est de 50 mm/min.

La machine de traction comprend les ¢léments suivants:

- Une partie fixe portant un dispositif d’attache;
- Une partie mobile portant le second dispositif d’attache. Ces dispositifs d’attache fixent
autant que possible sans glissement chaque extrémité du film qui se trouve ainsi placée entre

la traverse fixe et la traverse mobile.
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Figure N°14: photographie de la machine de traction.
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Chapitre IV

Résultats et discussion

IV. Caractérisation physico-chimique de la farine de grignon d’olive

Les résultats obtenus pour la caractérisation physico-chimique de la farine de grignon

d’olive sont représentés dans le Tableau N°.

Tableau V: caractérisation physico-chimique de la farine de grignon d’olive.

FGOND FGOD
TH (%) 8,25 + 0,55 8,02+0,67
MS (%) 91,75 + 0,55 92,27 £+ 0,75
TMM (%) 1,3840,32
MO(%) 90,37+23
MG(%) / 3,58
10
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Figure N° 15:Représentation du taux d’humidit¢é de grignon d’olive délipidée et non
délipidée.

Selon le tableau v et la figure 15 ci-dessus la variation du taux d’humidité n’est pas
important, car les deux valeurs pour le FGOND et FGOD de 8,25 = 0,55 % et 8,02 + 0,67,
respectivement, ne sont pas trés différentes en les comparant a leurs variations selon les
ecartypes respectifs. Il est difficile de faire une comparaison avec les résultats de la littérature
parce qu’il y a plusieurs facteurs qui rentrent en jeux tels que la variété de 1’olive, les facteurs
climatiques, le mode de culture et le stade de maturité. Les résultats obtenus sont en accord

avec ceux de Tserki et al.,( 2005) .
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Figure N°16:Représentation du taux de maticre seche de grignon d’olive délipidé et non
dilapidé.

D’apres les résultats obtenus pour la détermination de la matiére séche pour la farine
grignon d’olive non délipidée qui est de 91,75+0 ,55% et pour la farine de grignon d’olive
délipidée qui est de 92,27+0,75%. On constate que notre produit ne contient pas beaucoup de
matiere grasse car les taux de matiére séche délipidée et non délipidée sont proches. Cette

observation est en accord avec les résultats de Sansoucy, 1981.

La teneur en matiere organique pour la farine de grignon d’olive délipidée trouvé est
de 90 ,33+23%, montrant la richesse en matiere organique dans la constitution de la farine de

grignon d’olive.

La teneur en matiere grasse dans la farine de grignon d’olive délipidée est de 3,58%,

ce résultat est on accord avec les travaux de Sansoucy, 1981.

La teneur de la matiére minérale est de 1,38+0,32 % résultat en accord avec les
travaux de Nefzaoui etal.,1998, indiquant que le grignon d’olive peut étre utilisé dans

I’enrichissement de 1’alimentation de ruminants .
II1.5.1.Propriété physique

IIL.5.1.1. Test d’absorption d’eau
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Chapitre IV Résultats et discussion

Les tests présentés sont ceux de la formulation de 0 et 5 %, les autres échantillons sont
¢liminés, vu la mauvaise qualité des films obtenus due essentiellement a notre méthodologie de
mélange (manuelle).

Tableau VI: Evolution du taux d’absorption d’eau de composites PE-HD/FGOD et de PE-HD
en fonction du temps

Echantillons Formulations Temps Taux (%)
PE-HD/FGOD | FO 6h 1,8
18h 4,93
24h 6,5
F5 6h 2,33
18h 6,74
24h 7,46

=0—F0

V =fli=F5

N\
A\
\w

Taux d'absorption d'eau ( %)

Temps ( heures)

Figure N°17: Evolution du taux d’absorption d’eau de composites PEHD/FGOD en fonction
du temps.

La figure n° 17 et le tableau n° VI ci-dessuus présentent I’évolution du taux d’absorption
d’eau de deux formulations des matériaux composites, I’une et formée avec le PEHD pur et
I’autre chargée de farine de grignon d’olive délipidée a 5%, on remarque que le taux
d’absorption dans la formule chargée et plus élevée que dans la formulation non chargée.
Ceci peut étre expliqué par le caractére hydrophile de la charge (farine de grignon d’olive
délipidée), liée aux constituants polysaccharidiques des charges végétales et a la formation
des liaisons hydrogenes entre les groupements hydroxyles de la farine GO et les molécules
d’eau.

Ce résultat a été confirmé par de nombreux travaux de recherche telle que Demir et al.
Le caractere hydrophile de la charge est confirmé par le fait que le composite PEHD/FGOD

absorbe une quantité beaucoup plus importante d’eau que la matrice.
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Chapitre IV Résultats et discussion

Une absorption rapide est observée les deux échantillons durant le premier jour
d’immersion, ensuite elle diminue graduellement jusqu’a atteindre :
7,46 % pour le F5 (farine de grignon d’olive délipidée)
3,5 % pour le FO (PEHD).

I11.4.4. Propriétés mécaniques

111.4.4.1. Test de traction

Le test de traction est négatif, car la machine de traction utilisée n’a pas la gamme des
forces de traction de notre matériau composite. Elle est destinée pour des film plus fins et plus
malléables .
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Conclusion

A I’issu de cette étude qui constitue une contribution sur la problématique des déchets
plastiques et la valorisation de la biomasse, un matériau composite bois-polymeres fut
¢laboré. Ce matériau composite est constitué¢ d’une matrice de polyéthyléne a haute densité, et
de la farine de grignon d’olive délipidée.

Suite aux différents tests réalisé€s, on a pu aboutir aux résultats suivants:

e La richesse en matiere seche et organique, ainsi la faible teneur en matic¢re grasse des GO;
e Le test d’absorption d’eau pour le composite PE-HD/FG-OD, montre une augmentation du
taux d’absorption d’eau en fonction de la teneur de la farine dans les composites, liée au
caractere hydrophile des charges végétales.

Comme perspectives:

Ila recherche des solvants pour dissoudre le PE-HD ainsi les additifs pour que la farine des

grignons d’olive soit bien mélangée au PE-HD.

"1La réalisation des modifications chimiques sur le grignon d’olive ou sur la matrice

synthétique pour obtenir des liaisons plus fortes dans le matériau composite.
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Résumé

Durant ces dernieres années, une attention considérable des recherches est portée sur
I’utilisation des fibres naturelles comme renfort dans la conception des matériaux composites
permettant d’associer un matériau résistant, léger, structuré et faible cotit. Notre travail est axé
sur 1’¢laboration des matériaux composites a base de polyéthyléne a haute densité chargé avec
la farine de grignon d’olive, sur lesquelles une analyse chimique est effectuée sur le grignon
d’olive et dans le but de le caractériser.

Les matériaux composites sont préparés par la plaque chauffante a température de
230°C pendant 6 heures, a des pourcentages de (5 %,10 % et 20 % ,25 % et 30 %) de la
charge.

Les résultats des tests physique (teste d’absorption d’eau) montrent que le composite
PE-HD/FG-OD absorbe une quantité beaucoup plus importante d’eau, que la matrice et ¢a est
liée directement au caracteére hydrophile de la charge.

Le teste de traction n’a pas donner des résultats fiables.

Mots-clés :  Polymere, PEHD, composites, renfort, charge végétales.
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== Depuis de nombreuses années, nous sommes confronté a la gestion des
dechets plastiques non dégradables.

==» Les industries agricoles et alimentaires, engendrent des quantités appréciables
de ces déchet, qui sont pour la plupart peu ou pas valorisés, et leurs rejet dans
la nature constitue une grande menace pour I’environnement.

==) Les fibres naturelles ont attiré 1’attention des scientifiques et de la
communauté industriels parce qu’ils constituent une alternative aux produits
pétroliers, due essenticllement a la demande croissante des matériaux
favorable pour I’envirennement.

== A cet effet le présent travail est une contribution a 1’¢laboration et la
caractérisation des nouveaux matériaux composites a base des deéchets de
polyéthyléne a haute densit¢ comme matrice polymere renforcee, utilisés
comme emballage du yaourt Danone, par I’'incorporation de la farine de
grignon d’olive délipidée.
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Les
polymeres

Sont des molécules constituées d’unité fondamentale
appelée monomere reliees par des liaisons covalentes

PEHD

Il fait part1 a la famille des polyolifines
C’est un thermoplastique obtenu par  polymérisation
de I’ethyleéne
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Les renforts

Les renforts sont des fibres utilisés dans les thermoplastiques pour
augmenter la rigidité des plastiques

Avantages Inconvénients

e poids léger e la diversité des fibres
e colt bas naturelles
e facilité de la fabrication, |e faible qualité de I’interface
résistance a la corrosion | @ la compatibilité interfaciale
entre les fibres
lignocellulosiques
polymeres

thermoplastiques,




Parmi les renforts utilisés on
trouve les fibres végétaux, tels que
le grignon d’olive, qui ala
composition chimique suivante :

Cellulose Lignine

Hémicellulose




MATERIELS ET METHODES




Préparation des échantillons

1. Polyéthylénes a haut densite
Le PE-HD utilisé est fourni par ’entreprise de

Danone Djurdjura située dans la zone industrielle de

Bejaia.

2. Les fibres végétales

- La charge végétale utilisé€e est le grignon d’olive récupéré d’une huilerie dans la
région de CHEMINIL.

- Afin d’obtenir une farine de grignon, une se€rie de traitement a été effectuce.

Lavage:

- Le grignon d’olive a ét¢é laveé avec de I’eau chaude pour le débarrasser de tout le
reste de la pulpe, les membranes de 1’olive et des restes d’huile.




Séchage:

Les grignons d’olives sont étalés sur un support propre a 1’air libre
pendant deux a trois jours.

Brovage

Une fois les grignons d’olive séchés et triés,

on precede a leur broyage a 1’aide d’un broyeur de blé.

Tamisage

Un tamisage est effectu¢ afin de récupéree une farine

de diamétre < a 125 um.




Analyse chimique de grignon d’olive

1. Détermination de la teneur en matiére séche

La teneur en matiere seche est donnée par la formule suivante:

A partir de la valeur trouvée du taux de matieres seches (% MS), on peut
deduire le taux d’humidité (TH (%)) de la matiere ¢tudiée comme suit:

TH(%)=100-MS(%)

2. Détermination du taux de cendre

Cendres =




Connaissant le taux des cendres, le taux de matiere organiques peut étre déterminé
de la facon suivante:

MO(%)=100-Cendres (%)

3. Détermination du taux de matiere grasse

Le pourcentage de la matiere grasse est calculé comme suit:

Calcul de la densité de PE-HD et de grignon d’olive

* La densité de PE-HD et de grignon d’olive est calculée selon la formule suivante:

la masse volumique de PE — HD

Densité = : )
masse volumique de |'eau




Elaboration des composites bois-polymeres

L’élaboration des composites a base de PE-HD, (PE-HD/FGO) a été effectuée
au sein du laboratoire 3BS. La mise en ceuvre a ¢té devisée en deux étapes:

* Préparation des formulations :

Sept formulations sont proposées pour étudier I’effet du taux de la farine du GO
sur les propriétés mécaniques du PE-HD.

* Fabrication des composites PEHD/FGOD:

El

Photographie de film de f,. Photo de film incorporé a 5%.




Caractérisation des composites

* Test d’absorption d’eau

Les échantillons sont 1mmergés dans l'eau distillée a
température ambiante suivant la norme ASTM procédure D 570-

99 (ASTM 1999), puis prélevés et pesés de nouveau (m) avec un
temps d'i1mmersion total de 24 h.

La variation de la masse en (%) est donnée par la formule
survante:




e Test de traction

- Les essais de traction ont été réalisés au laboratoire de controle
de la qualité de l’entreprise MERIPLAST (Bejaia).

- Les films sont découpés en petits carrés pour effectuer les essais.
Ces derniers permettent d’enregistrer les valeurs de 1’allongement et de
la contrainte a la rupture.

- Les tests sont effectués sur une machine de traction suivant




RESULTATS ET DISCUSSIONS




Caracterisation physico-chimique de la farine
de grignon d’olive
1- Taux d’humidité

e [ e taux d’humidité varie entre 8,02 et 8,25

e [ ’analyse statistique ne montre aucune différence significative
entre FGOND et FGOD
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Caracteérisation physico-chimique de la farine
de grignon d’olive

2-Taux de matiere seche

e D’apres les résultats obtenus le taux de la matiere seche pour
la FGOND est de 91,75% et pour la FGOD est de 92,27%.

e (e qui signifie I’absence d’une différence significative.

FGOND FGOD

Taux de matiere séche




Caracterisation physico-chimique de la farine
de grignon d’olive

e La FGOD contiens un taux de 90. 33% en
maticre organique, 3. 58% en matiere
grasse et un taux de 1,38% en matiere
mineral.




Propriété physique de PE-HD

Absorption d’eau

e [c¢ taux d’absorption d’eau est plus ¢levé dans le PE-HD
charge a 5% en FGOD que le PE-HD pur.

e C(Cette absorption augmente progressivement jusqu’a : 7,46 %
pour La FGOD et 6,5 % pour PE-HD.
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Propriétés mécaniques

e Traction

Le test de traction est négatif, car la machine de
traction utilisée n’a pas la gamme des forces de traction de
notre materiau composite. Elle est destinee pour des film
plus fins et plus malléables.




Conclusion

Suite aux différents tests réalises dans cette étude,
on a pu aboutir aux résultats suivants:

e Le grignon d’olive est riche en matiére seche et
organique, et présente une teneur faible en
matiere grasse .

e Le test d’absorption d’eau pour le composite PE-
HD/FGOD, montre une augmentation du taux
d’absorption d’eau en fonction de la teneur de la
farine dans les composites, liée au caractere
hydrophile des charges végétales.




Perspective

e la recherche des solvants pour dissoudre le PE-HD
ainsi les additifs pour que la farine des grignons
d’olive soit bien mélangée au PE-HD.

e La réalisation des modifications chimiques sur le
ogrignon d’olive ou sur la matrice synthétique pour
obtenir des liaisons plus fortes dans le matériau
composite.
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