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Introduction générale

Le développement durable de nos activités industrielles sera l’un des grands enjeux du

21émesiècle. Nous aurons à faire simultanément à une raréfaction des ressources fossiles et

aux risques écologiques, notamment l’effet de serre. L’usage de la biomasse pour la

chimie, l’énergie et les matériaux est une des réponses [1].

De nos jours, l’utilisation des ressources naturelles dans les matériaux composites devient

de plus en plus fréquente, et ce, du fait que ces ressources sont moins coûteuses et

rivalisant. De plus, les tendances industrielles se penchent vers des produits propres et

écologiques, d’où l’intérêt d’intégrer des produits naturels facilement recyclables et

biodégradables. Il est donc important de faire le point sur les différentes catégories de

matériaux issus de ressources renouvelables et biodégradables [2].

Les polymères biodégradables (biopolymères) qui ont fait l’objet de nombreuses

recherches, apparaissent comme une alternative de plus en plus crédible pour répondre aux

préoccupations environnementales. Les biopolymères se divisent en deux classes : les

agropolymères, tels que l’amidon, les protéines etc., et les biopolyesters (PHA, PLA, …).

Cependant, alors que les bioplastiques ont connu une croissance extensive dans des

applications telles que les films emballages jetables, ils manquent encore les propriétés

mécaniques pour être utilisés dans des applications telles que celles trouvées dans

l'industrie automobile [2].

Les verrous actuels qui font face à l’utilisation du PLA sont ses propriétés qui sont

considérées encore trop faibles pour qu’ils puissent substituer définitivement les polymères

issus du pétrole et qui sont principalement leur résilience, leur tenue à l’eau ainsi que le

coût estimé souvent trop élevés. Afin de pallier à ces manques, il est donc nécessaire de

chercher des solutions qui permettent d’améliorer les différentes propriétés de ces

biopolymères, soit en les mélangeant avec des polymères synthétiques ou par incorporation

de renfort naturel ou non permettant ainsi l’élaboration de composites [3].

Ces composites sont caractérisés par deux aspects principaux, économique et technique.

Les composites sont des matériaux à haute performance technique avec des propriétés

physiques et mécaniques intéressantes pour une fabrication et une mise en œuvre

relativement aisée. Cette dernière décennie, la vision du développementindustrielle a

changé de direction en intégrant l’aspect environnemental dans la recherche de matériaux

innovants. L’objectif de la performance technique étant atteint et aux vues de la question

posée aujourd’hui concernant l’environnement et l’impact de l’évolution de l’homme sur

son environnement ; une problématique nouvelle se pose, à savoir, est-ce que l’homme
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peut continuer à évoluer tout en étant en adéquation avec le milieu dans lequel il vit ? Pour

répondre à cette problématique, les chercheurs et industrielles ont cherché à utiliser des

ressources végétales pour la fabrication des nouveaux matériaux. Les agro-matériaux ou

les matériaux bio-sourcés répondent aujourd’hui, en partie à ce besoin.

Dans ce contexte où le développement durable apparaît comme une priorité majeure et

pour participer à résoudre les problèmes liés à la gestion de déchets plastiques, notre étude

est consacrée à l’élaboration de biocomposite à base de polyacide lactique comme matrice

renforcée par la fibre de grignon d’olive.

Notre travail est constitué de trois parties :

 Une partie théorique dans laquelle nous avons parlé d’un matériau

composite, des biopolymères et des fibres lignocellulosique en général. Du

polyacide lactique et grignon d’olive en particuliers.

 Une partie pratique dans laquelle nous avons présenté les matériaux utilisés

et les protocoles expérimentaux d’élaboration et de caractérisation.

 Une troisième partie qui est consacrée à la présentation des résultats

expérimentaux obtenus ainsi que la discussion des phénomènes observés.
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Etude bibliographique

I : Matériaux composites

I-1 : Qu’est-ce-que un composite

Les matériaux composites sont constitués d’un assemblage d’au moins deux phases non

miscibles. La synergie entre ces phases distinctes peut donner de propriétés

qu’individuellement chaque élément ne possède pas. Ces matériaux sont formés d’une

matrice et d’un renfort [1].

I-2 : Différents constituants d’un matériau composite

I-2-1 : Matrice

 Matrice biopolymère

Dans un grand nombre de cas, la matrice constituant le matériau composite est une résine

polymère. Les résines polymères existent en grand nombre et chacune à un domaine

particulier d’utilisation [2].Les matrices ont essentiellement pour rôle de transférer les

contraintes apportées sur le matériau aux fibres, de les protéger contre les agressions

extérieures et donnent la forme du matériau. Elles doivent être en outre assez déformables

et présenter une certaine compatibilité avec le renfort pour pouvoir apporter aux matériaux

composites des propriétés mécaniques assez élevées. La classification des types de

matrices couramment rencontrées est donnée sur la figureI.1 [3].

Figure I.1 : Types de matrices [3]
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a- Définition d’un biopolymère

Depuis quelques années, les termes biopolymère, polymère biosourcé ou encorePolymère

biodégradable sont au cœur de notre société mais il convient de ne pas lesconfondre. A ce

sujet, une publication récente de l’IUPAC permet de clarifier cetteTerminologie. Ainsi, un

biopolymère est défini comme étant constitué par un genre deBio macromolécules, elles-

mêmes formées par des organismes vivants. C’est le cas desProtéines, des acides

nucléiques ou encore des polysaccharides. Lorsque l’on parle de Polymère biosourcé, le

terme biosourcé signifie que le polymère est composé ou issu en Partie ou complètement

de la biomasse. Cette caractéristique présente un avantage certainPuisqu’elle limite

l’utilisation des ressources fossiles [4].

b-Différentes familles des biopolymères

Les polymères biodégradables ou biopolymères peuvent être produits à partir de ressources

renouvelables et fossiles. Les polymères biodégradables peuvent être divisés en 4 familles

différentes [5, 6].

 Issus d'agro-ressources : Ces biopolymères, aussi appelés agro-matériaux,

sont des macromolécules naturelles compostables et renouvelables. Ils sont

issus de plusieurs types d'agro composés tels que les polysaccharides ou les

lignines. Le développement de ce type de biopolymères a pour but de

remplacer les polymères thermoplastiques de grande diffusion tel que les

polyoléfines, le poly (chlorure de vinyle), le Polystyrène, etc.

 Issus de micro-organismes : Ces polymères sont issus de la fermentation

par des bactéries. Il s'agit de la fabrication de polymères qui s'accumulent

dans le cytoplasme de certaines bactéries placées en condition de

fermentation. Les principales matières premières sont les sucres et l'amidon.

Certaines de ces bactéries permettent l'obtention de cellulose dite

bactérienne mais le Poly β-Hydroxy- Butyrate (PHB) est le plus connu des 

polymères bactériens.

 Issus de ressources fossiles : Les polymères d'origine synthétique sont

produits à base de ressources fossiles telles que le pétrole. Le principe

général consiste à synthétiser un polymère contenant des liaisons labiles

(ester ou amide) facilement dégradables dans un compost spécifique. Ils

sont constitués de polyesters aliphatiques tels que le poly (ε-caprolactone) 

(PCL), de copolyesters aliphatiques tels que le poly (butylène

succinateadipate) (PBSA) ou le poly (ester amide)(PEA) et de copolyesters

aromatiques tel que le poly (butylène adipate téréphtalate) (PBAT) [6, 7].



Partie théorique Etude bibliographique

7

 Issus de biotechnologies : Ces polymères peuvent être considérés pour

certains comme des biopolymères. Ils sont tous obtenus par voie

fermentaire. Leur synthèse est réalisée par des réactions de

polycondensation entre les diacides et les diols ou par polymérisation [8].

Le plus connu des poly (α-Hydroxy acide) est l'acide poly lactique (PLA) 

provenant de la polymérisation du monomère acide lactique lui-même issu

de fermentation bactérienne de ressources renouvelables. Cette fermentation

bactérienne ne peut se produire que dans le vin ou dans les produits laitiers.
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Figure I.2: Les différentes familles de polymères biodégradables.
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TableauI.1 : Grandes classes de biopolymères [5]

Classes Descriptions Exemples des

biopolymères

Polysaccharides

(plantes/animaux)

Polysaccharides (issus

des bactéries)

Glucides ou sucres

complexes constitués de

plusieurs

monosaccharides

(glucides ou sucres

simples) liés entre eux.

Amidon, Cellulose,

Alginate,

Chitosane, Agar, Pectine,

Gommes, Carraghénane.

Xanthane, Dextrane,

Gellane,

Curdlan, Pullulane,

Elsinane.

Protéines et

polypeptides

Macromolécules

biologiques composées

d’une ou plusieurs

chaînes

d’acides aminés liés

entre

eux par des liaisons

peptidiques.

Polyacide aminé,

Collagène

Gluten, Caséine, Soja,

Glycoprotéine, Zéine.

Polyesters (synthétisés

par des bactéries)

Polymères dont les

motifs

répétitifs de la chaîne

principale contiennent la

fonction ester.

Poly (acide lactique)

(PLA)

Polyhydroxyalcanoate

(PHA

Polyphénols Molécules présentant

plusieurs groupements

phénoliques.

Lignines, Tanins, Acides

Humiques

Polynucléotides et

Nucléotides

molécules composées de

plusieurs nucléotides.

Certains nucléotides

forment la base de

l’ADN

et l’ARN.

Adénosine-5’-triphosphate

(ATP) Adénosine-5’-

monophosphate (AMP)
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 Le poly acide lactique(PLA)

L’acide polylactique, est un polyester thermoplastique aliphatique. Il a été synthétisé pour

la première fois au début du XIXe siècle, son utilisation était limitée à quelques usages,

notamment dans le secteur biomédical, étant donné les couts de production importants. Ce

n’est qu’à partir des années 1990 que ce polymère connu un succès grandissant et fut

même produit industriellement à partir de matière premières agricoles renouvelables riches

en amidon tel que le maïs, la betterave ou la pomme de terre. Il est devenu le premier

polyester biosourcé fabriqué de manière industrielle en raison de ses faibles couts de

production, de sa disponibilité commerciale et de ses applications potentielles [9]. La

structure moléculaire du PLA est présentée sur la figure I. 2.

Figure I.3 : Structure chimique du PLA[10]

a- Synthèse du PLA

L’acide polylactique, désigné sous l’acronyme PLA, est obtenu par une synthèse classique, du

monomère d’acide lactique que lui-même est produit grâce à un processus de fermentation du

glucose. Ce sucre, contenu dans des biomasses renouvelables, et extrais le plus souvent du maïs, de

la canne à sucre est également appelé dextrose, sera extrait de l’amidon contenu dans la biomasse

par hydrolyse [11].

Figure I.4 : Cycle de vie du PLA [12]

L’acide lactique élaboré constitue le monomère de base utilisé pour la suite de la synthèse qui va se

faire selon deux types de réactions [13]

 La polycondensation de l’acide lactique
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 La polymérisation par ouverture de cycle du lactide.

Comme toute polymérisation par étapes, la polycondensation de l’acide lactique nécessite des

temps réactionnels relativement longs et fournit des polymères dont la masse molaire et limitée à

environ 20.000. Par contre, la polymérisation par ouverture de cycle permet de synthétiser, en des

temps réactionnels nettement plus courts, des polymères dont la masse molaire s’élève à 100.000.

 Par polycondensation

Elle consiste en l’élimination de l’eau, l’utilisation de solvant sous vide et à température

élevée. En plus de cela, elle ne peut produire que des polymères de bas ou moyen poids

moléculaire. Cette faible masse moléculaire lui confère une certaine fragilité, le rendant

ainsi inadéquat pour la plupart des applications [14]

 Par polymérisation

Un prépolymère de faible poids moléculaire est d’abord produit par élimination de l’eau

dans des conditions douces et sans utilisation de solvant. Un dimère cyclique

intermédiaire, le lactide, et alors produit par dépolymérisation catalytique de ce

prépolymère. Le monomère lactide et polymériser de nouveau, mais cette fois par

ouverture de cycle en absence de solvant pour produire le PLA. Le polymère ainsi formé

par ce type de réaction à une masse moléculaire importante et peut être utilisé comme

matière plastique [15].



Partie théorique Etude bibliographique

12

FigureI.5 : voies de synthèse du PLA [15]

b- Propriétés du PLA

L’acide polylactique et connu pour sa biocompatibilité et sa biodégradabilité, il présente

différentes propriété chimiques et physique en raison de sa chiralité

 Stéréochimie du PLA

L’acide lactique est l’une des plus petites molécules chimique possédant un carbone asymétrique et

peu donc exister sous la forme de deux stéréo-isomères : la forme L qui et présente dans de

nombreux organismes et la formes D qui et rare dans la nature [14]. Cependant, l’acide lactique

obtenu par synthèse chimique conduit à un mélange racémique d’isomères (D- et L-). Le schéma

présente les isomères du lactide.
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Figure I.6 : Les différentes formes isomères du lactide

La composition stéréochimique du PLA a un effet significatif sur son point de fusion, la vitesse de

cristalisation, l’étendue de sa cristalinité et ses propriétés mécanique [16] . La présence de

cristallites imparfait, d’impuretés et de faible racémisation fait que le point de fusion typiques du

PLA varie entre 170 et 180°C. Un mélange en quantités égales de poly(L-lactide)et poly(D-lactide)

purs a une température de fusion plus élevée (230°C) et de meilleures propriétés mécanique que les

deux polymères purs. Le PDLA est un matériau cristallin à structure réguliére ; le PLLA, est semi

cristallin tandis que le PDLLA est amorphe .

 Propriétés physico-chimique

Les propriétés du PLA dépendent de la structure chimique du polymère. Sa masse molaire

varie entre 100 et 300 kg /mol. Sa résistance aux huiles et aux graisses ainsi que ses

propriétés barrières aux arômes sont excellentes.Il est complètement soluble dans le

chloroforme et dans d’autres solvants organiques comme : les fluorés, les chlorés,dioxane,

furane, xylène,acétone etc.La masse volumique du p (L-LA) se situeaux alentours de

1 ,25-1,29g /cm3 tandis que celle du p (D, LA) et de 1 ,27 g/cm3 [17].

 Propriétés mécanique

Le PLA est caractérisé par de bonnes propriétés mécaniques qui sont similaires à celles du

polystyrène avec une résistance à la traction d’environ 50 MPa, mais reste fragile sans

plastifiant. Le polymère à une élasticité faible, qui peut s’améliorer en produisant une

ramification du polymère. Par exemple de petites quantités d’une huile naturelle époxydée,

pour introduire des ramifications dans la chaine de polymère pendant la polymérisation,

sont ajoutées [18]. Cette technique est préférée aux modifications qui ont été utilisées pour

certaines applications et elle a l’avantage additionnel de réduire la viscosité de mélange et

par conséquent, faciliter la mise en œuvre.
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 Propriété thermique

Le PLA peut être produit totalement amorphe ou cristallin. La température de transition

vitreuse se situe entre 55°C et 60°C et son point de fusion varie entre 159 °C à 180 °C.

Pour déterminer le taux de cristallinité par DSC, l’enthalpie de fusion du PLA 100 % de

cristallin et de 93 J/g. Le PLA se décompose à une température comprise entre 230 °C et

260 °C. Lesréactions impliquées dans la dégradation thermique peuvent être attribuées à

différents mécanismes comme l’hydrolyse [19].

 Biodégradabilité, biocompatibilité et biorésorbable

Le fait d’être fabriqué à partir de métabolites, le PLA est un matériau biodégradable,

biocompatible et biorésorbable, il et très indiqué pour la fabrication de produits à usage

unique à courte et moyenne durée de vie, pour les sutures résorbables et les appareils

prostatiques et surtout dans le domaine de l’emballage [20,21] pour les raisons suivantes.

 écologique : il est biodégradable, recyclable et compostable et sa production

consomme du dioxyde de carbone.

 Biocompatible : les produits de sa dégradation ne sont pas toxiques.

 Processabilité : le PLA peut être traité par divers procédés tels que l’injection

moulage, l’extrusion, le thermoformage, etc.

 Economie d’énergie : sa production nécessite 25-55% moins d’énergie que les

polymères issus de la pétrochimie et peut être encore réduite de 10%.

c- Applications du PLA

Les applications du PLA ont longtemps été liées au domaine biomédical, grâce à sa

biocompatibilité et à sa biodégradabilité dans le corps humain, et au domaine de

l’emballage, mais des améliorations relatives à la structure du PLA, ont permis d’élargir le

champ d’application de ce plastique biosourcé [22].

 Applications médicales et pharmaceutiques

Ses propriétés de biocompatibilité et de biorésorbabilité associées à sa résistance

mécanique sont très importantes pour assurer les fonctions attendues dans ce domaine.

 Dispositifs médicaux à usage unique

Le réflexe du jetable est maintenant acquis et même imposé par la réglementation pour certaines

dispositifs, dans le but de lutter contre les maladies infectieuses, c’est le cas des seringues, des

gants, sondes urinaires, matérielles de transfusion, poches a sang [23].

 En orthopédie

Les dispositifs orthopédiques, prothèses ou orthèses, sont définis comme étant des produits destinés

à soutenir une fonction locomotrice déficiente. Les prothèses sont des dispositifs remplaçants une

partie du corps absente (prothèse de jambe ou de main). Les orthèses sont des dispositifs externes
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venant aider un organe ou une partie du corps humain à fonctionnalité insuffisante (corset, semelle

orthopédique) [24].

 Les pansements et dispositifs transdermiques (patchs)

Les pansements, destinés à traitre les plaies, et les patchs, utilisés pour diffuser un principe actif à

travers la peau, sont conçus pour agir en contact direct et de façon prolongée avec la peau. Dans le

processus de cicatrisation, ces pansements modernes sont les plus souvent prescrits pour le soin des

plaies chroniques car ils offrent un milieu propice au renouvellement des cellules et préviennent

l’apparition d’infections [25].

FigureI.7 : Applications de PLA en biomédical

Les autres champs d’application du PLA dans le domaine biomédicale sont :

 Implants

 Matériaux de restauration et comblement dentaire et osseux

 Valves cardiaques

 Stimulateurs cardiaques

 Peau artificielle

 Applications comme films/emballages

Dans le domaine de l’emballage, plusieurs propriétés du PLA sont mises à profit :

Imperméabilité aux huiles et aux graisses ainsi qu’aux saveurs, son caractère non toxique

vis-à-vis des aliments. Il est aussi important d’assurer de bonnes propriétés à la vapeur

d’eau et aux gaz. Dans le cas des films en contact avec des aliments, il est nécessaire. On

retrouve le PLA notamment dans les : barquettes, bouteilles, étiquettes, sacherie,

emballages alimentaires, films, sacs composables …etc. [26].
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FigureI.8 : Applications du PLA en emballage alimentaire

 En agriculture

En agriculture, la propriété de biodégradabilité des biopolymères est essentielle dans ce

domaine, les films de paillage à base de biopolymères s’imposent progressivement en

remplacement aux paillis en polymères conventionnels. Leur fonction principale est de

réduire l’évaporation de l’eau et d’accroitre la température du sol pour favoriser la

croissance des jeunes plantes. Les paillis en PLA évitent le ramassage et le traitement des

déchets puisqu’ils se dégradent in situ. On le retrouve aussi les pots de transplantation, les

ficelles, les enrobages par libération contrôlée de semences, d’engrais, les sacs, les

enveloppes d’ensilage et les plateaux à semences. Des gains économiques et

environnementaux évidents sont alors obtenus.

Figure I. 9 : Application du PLA en agriculture
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 En automobile : le matériau composite, à base de PLA mélangé avec des fibres de kénaf,

a été développé par la firme Toyota pour remplacer les panneaux de portières des voitures

et des tableaux de bord en acrylonitrile butadiène styrène (ABS).Le matériau présente un

avantage par rapport aux polymères conventionnels par le fait qu’il est plus léger,

résistant et plus insonorisant.

 En électronique : la compagnie ‹‹FUJITSU› ›a lancé le premier prototype de boitier de PC

portable en PLA ; ceci dans le but d’éviter des couts de traitements des déchets

électroniques et les impacts environnementaux. Les compacts disques à base de PLA sont

également mis sur le marché par les groupes Pioneer et Sanyo. La firme FUJITSU propose

le lancement des bobines de films en PLA en remplacement du polystyrène, une protection

contre les charges électrostatique.

 En construction : la fibre de PLA est utilisée pour les capitonnages et les dalles de

moquette. Son inflammabilité inferieure par rapport aux fibres synthétiques

conventionnelles résistante aux rayonnements UV, ce qui évite par ailleurs le vieillissement

et le jaunissement des tissus d’ameublement comme ceux des stores.

 En sport : Lafibre de PLA, est particulièrement appréciée par les grands couturiers et les

fabricants de vêtements de sport. Elle présente le confort des fibres naturelles et les

propriétés des fibres synthétiques. De plus, elle est résistante aux odeurs.

 D’autres applications plus insolites comme les accessoires de sport (tee de golf à base

d’amidon), les accessoires divers (peigne et stylo à base d’amidon, ouvre-bouteille, tapis de

souris, jouets pour animaux domestiques) sont disponibles sur le marché. Enfin, on peut

aussi citer des applications à caractère‹ ‹courte durée de vie et jetable›› comme les

couches, les cotons tiges et les produits d’hygiène féminine.

 Charges et additifs

Les charges, généralement sous forme d’éléments fragmentaires, de poudres ou liquides, sont

incorporées à la résine pour renforcer les propriétés mécaniques. Elles peuvent être minérales,

organiques (végétales ou synthétiques) ou métalliques, et s’utilisent en générale de la même façon

que dans les plastiques « traditionnels ». Des charges non renforçantes peuvent être également

utilisées pour diminuer le cout des matrices. Des additifs, de type colorant ou agent de démoulage

sont largement utilisés lors de la conception des structures constituées de matériaux composites

[27].

I.2.2 : Renfort

Le renfort représente la phase discontinue d’un matériau composite. Il contribue à

Améliorer la résistance mécanique de ce dernier et peut se présenter sous forme de

Particules ou de fibres. Comme les fibres de verre, de carbone ainsi que les fibres

Végétales (lin, coton, farine de bois, jute, chanvre, grignon d’olive…etc.) [28,29]



Partie théorique Etude bibliographique

18

Dans cette présente étude, nous nous sommes focalisées sur les renforts végétaux.

Figure I.10 : Types de renforts [30].

II.2.2.1. Fibres végétales

Les fibres végétales dites encore fibre lignocellulosique, sont des structures rigides

microfibrillaires, les fibres végétales sont réparties entre les fibres libériennes (extraites de

tige, lin, jute, chanvre) les fibres de feuilles (alfa, sisal), de graines, de fruits, de bois, de la

paille de céréales et d'autres fibres d'herbe. Leur composition principale est la cellulose, la

lignine et l’hémicellulose [31].

a- La cellulose

Polymères naturels composés de sucres. Leurs fonctions principales dans la nature sont la

structuration des plantes, du bois ou encore du squelette animalet le stockage d’énergie.

Chaque année, la nature produit environ mille milliards de tonnes de polysaccharides (par

exemple de l’amidon dans les pommes de terre ou le maïs, de la cellulose via le bois et le

coton). Les polysaccharides existent donc à l’état naturel et représentent une ressource

quasi inépuisable de matièrepremière et renouvelable. Ce polymère naturel a été utilisé

depuis trèslongtemps notamment pour la fabrication de papier, fibres textiles,

matièresplastique ...

En d’autres termes, la cellulose est un polymère formé d’une longue chaîne demolécules de

glucose. Elle ne diffère de l’amidon, qui est aussi un polymère du glucose, que par

l’arrangement des molécules de glucose. La nature fibreusedes cellules du bois résultent de

la disposition linéaire, orientée, cristallineconstituant le plus abondant la cellulose. Chaque

chaine linéaire élémentaire contient environ 200 molécules monomères (glucoses). Le

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

[32].
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Figure I. 11 : Structure de la cellulose [33]

Tableau I.2. La teneur en cellulose de quelques espèces végétales [34]

b- Les hémicelluloses

Ce sont également des polysaccharides, mais ramifiés etcontenant des unités

saccharidiques de structures moléculaires diverses.Leshémicelluloses sont, par définition,

des polysaccharides solubles dans l’eau etpouvant être extraits de la paroi des cellules

végétales par des solutions alcalines. Ce sont des polysaccharides amorphes, de masse

moléculaire plusfaible que celle de la cellulose. Elles sont composées de sucres neutres :

xylose, arabinose, galactose, glucose, mannose et d’acides uroniques. Dans leur étatnaturel,

elles ont un degré de polymérisation compris entre 200 et 300 et leurstructure dépend de

l’espèce végétale, la structure de l’hémicellulose estreprésentée sur lafigureI.12 [35].
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Figure I.12 :Structure moléculaire de l’hémicellulose

c- Lignine

La lignine, après la cellulose, est la matière organique renouvelablela plus abondante sur la

surface de la terre. Les lignines sont des polymèrestridimensionnels provenant de la

polymérisation radicalaire de trois alcools Phénylpropeniques dont la structure dépendant

de l’espèce végétale est indiquée sur la figure : l’alcool coumarylique, l’alcool

coniferylique et l’alcool sinapylique [31]. La structure moléculaire de la lignine est

représentée sur lafigure I.13.
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Figure I.13 : Structure de la lignine [36]

 Grignons d’olive

I. Généralités sur les sous-produits de l’oléiculture

L’industrie oléicole, en plus de sa production principale qui est l’huile, laisse deux principaux

résidus, l’un liquide appelé margine et l’autre solide appelé les grignons d’olive. En plus, l’olivier,

à travers la taille engendre des feuilles, des brindilles et du gros bois. La production mondiale de

grignons bruts peut être estimée à environ 2,9 millions de tonnes. Chaque année, les pays oléicole

enregistrent des volumes importants de ce sous-produit. En moyenne, le traitement de 100

kgd’olives produit environ 35 kg de grignon, 100 litres de margines et 25 kg de feuilles et de

brindilles annuellement [45].

I.1. Oléiculture mondiale : l’extraction de l’huile d’olive représente l’une des plus importantes

activités agricoles de la région méditerranéenne. A cet effet, la Production mondiale a été estimée

entre 98-99, voir 2,7 millions de tonne/an d’huile D’olive. L’Italie, l’Espagne, la Grèce, le Portugal

représentent 75% de la production Mondiale d’huile d’olive dont 6,8 millions de tonne/an sont

attribués aux grignons D’olives. La production d’huile d’olive génère des sous-produits (eaux

résiduaires, Grignon d’olive…etc.) qui sont néfastes pour l’environnement [46].
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Figure14. Répartition géographique de la production des olives dans le monde[47]

I.2. Oléiculture en Algérie : l’oléiculture est la première richesse arboricole, elle Constitue une

source de subsistance pour plusieurs familles. Le nombre d’oliviers y est estimé à environ 20

millions et occupent une superficie de l’ordre de 239 350 hectares. Il se reparti principalement dans

trois régions: le Centre, l’Est et l’Ouest .La région du Centre vient en tête de série avec la présence

de 1048 huileries représentant ainsi 74% Du parc de transformation national (Figure I.15)[48].

Figure I.15 : Répartition des huileries algériennes par zone [Source : Observatoire à partir des

données de l’ONFAA]

L’Algérie fait partie des pays méditerranéens dont le climat est un des plus propices à la culture de

l’olivier [45]. La figure I.16 nous montre la production d’huile d’olive en Algérie.
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Figure I.16 : Répartition géographique de la production des olives destinés à la fabrication de

L’huile en Algérie (moyenne 2009-2015)[Source : Observatoireà partir des données DSASI]

I.3.Composition d’olive

L'olive est une drupe, sa composition dépend de sa variété, du sol et duclimat. Le contenu de l'olive

est composé du noyau, d’amandon, d’épicarpe et de la pulpe [49].

Figure I.17: Composition de l'olive [48]

II. Principaux sous-produits

II.1. Déchets liquides (margines)

Le procédé d’extraction de l’huile d’olive engendre la production d’effluents liquides, nommés

margines ou parfois eaux de végétation. Le pressage de 1 tonne d’olives produit en moyenne 1,5

tonnes de margines avec les modes de production modernes. Les variations constatées dépendent
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des processus d’extraction à savoir le lavage préalable ou non des olives et l’humidification des

pâtes durant le pressage [49].

II.2. Déchets solides (grignons d’olive)

Les grignons sont des résidus solides issus de la première pression ou centrifugation etsont formés

des pulpes et noyaux d’olives. Ils peuvent être transformés en un produit destiné àl’alimentation

animale ou en huile dite de grignons d’olive après extraction chimique [50].

Les grignons sont disponibles en quantités importantes dans de nombreux paysméditerranéens.

Selon le procédé d’extraction et l’équipement des huileries, il est possible dedistinguer trois types

de grignons [51]:

 Le grignon brut

C’est le résidu de la première extraction de l'huile par pression de l'olive entière, sesteneurs

relativement élevées en eau (24%) et en huile (9%) favorisent son altération rapide lorsqu'il

est laissé à l'air libre.

 Le grignon épuisé

C’est le résidu obtenu après déshuilage du grignon brut par un solvant,

généralementl'hexane. Il diffère, essentiellement, par une plus faible teneur en huile et une

teneur en eauréduite du fait qu’il ait été déshydraté au cours du processus de l’extraction

[52].

 Le grignon partiellement dénoyauté

Résulte de la séparation partielle du noyau de la pulpe par tamisage ou ventilation, ilest dit

“gras” si son huile n'est pas extraite par solvant il est dit “dégraissé ou épuisé” si son huile

est extraite par solvant.

II.3. Caractéristiques des grignons d’olive

II.3.1 : Caractéristiques physiques des grignons d’olive

Les grignons bruts renferment la coque du noyau, réduite en morceaux, la peau et la pulpe

broyée de l’olive, environ 25% d’eau et encore une certaine quantité d’huile qui favorisent

leur altération rapide.

Les grignons épuisés différent essentiellement par une plus faible teneur en huile et une

teneur en eau réduite du fait qu’ils ont été déshydratés au cours du processus de

l’extraction.

Les grignons épuisés partiellement dénoyautés sont constitués essentiellement par la pulpe

(mésocarpe) et contiennent encore une petite proportion de coques qui ne peuvent être

séparées complètement par les procédés de tamisage ou de ventilation utilisés [53].
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Tableau I.3 : Composition physique des différents types de grignons (Procédé de FERRETI)

[53].

II.3.2.Caractéristiques chimiques des grignons d’olive

La composition chimique du grignon d’olive varie dans de très larges limites. Elle dépend

des facteurs intrinsèques du fruit (variété, stade de maturité), du procédé d’extraction de

l’huile et aussi de l’épuisement par solvant [54].

Les grignons d’olives sont assez riches en eau, cellulose et en matière grasse. Ils sont

caractérisés par leurs faibles teneurs en protéines, minéraux et les carbohydrates solubles.

La composition chimique est résumée dans le tableau suivant :
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Tableau I.4 :Composition chimique de différents types de grignons (en % par rapport à la

matière sèche) [54]

III. Utilisation du grignon d’olive

III.1. Extraction d’huile de grignon

L’huile du grignon est obtenue par traitement aux solvants ou d'autres procédés physiques des

grignons d'olive. Elle est destinée au raffinage en vue de son utilisation dansl'alimentation humaine

ou destinée à des usages techniques [54].

III.2. Alimentation du bétail

D’une manière générale, la digestibilité de la matière sèche et de la matière organiquereste faible

(20 à 50%) quel que soit le type des grignons, les matières grasses ont toujours une digestibilité

élevée (60 à 90%), les matières azotées ont en moyenne une faibledigestibilité de l’ordre de (20 à

25%) mais très variable et la cellulose brute a une estiméevariant de (0 à 40 %).

Les grignons d’olive, vu leur nature hautement lignocellulosique ont, selon [55], une dégradabilité

très lente et les valeurs maximales atteintes sont très modestes(32% de la MS est dégradée après

une durée de séjour de 72 h dans le rumen pour le grignon tamisé épuisé). La dégradabilité des

protéines est aussi très faible, et cela peut s’expliquer par le fait que 75 à 90% de l’azote est lié à la

fraction ligno-cellulosique entrainant ainsi une très faible solubilité de l’azote qui n’est que de

2.3% (N soluble/ % N total) pour le grignon brut, et de l’ordre de 0.2 à 0.4% pour les grignons

tamisés.De nombreuses expériences ont rapporté une “ mauvaise utilisation digestive desgrignons

d’olive. Celle-ci pourrait avoir pour cause une réduction de l’activité de la flore durumen qui
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(mesurée par le dégagement gazeux) peut être réduite de 40% suite à l’ingestion degrignon brut

[56].

L’ingestion des grignons épuisés tamisés se traduit par un comportement alimentairetrès

comparable à celui obtenu avec du foin haché. Ce résultat est important en soi, car malgréla faible

taille des particules alimentaires du grignon, il assure une rumination normale [57]. La mauvaise

digestibilité à savoir ; influence des matières grasses, certainsfacteurs inhibiteurs (phénols) et la

lignine.

III.3. Charbon actif

Les grignons d’olive peuvent être valorisés en lestransformant, par voie thermochimique, en

charbon actif et cela en utilisant de l’acidephosphorique comme agent d’activation. Plus

récemment, la préparation des charbons actifsde bonne qualité et développant une structure poreuse

importante avec des grandes surfacesspécifiques à partir des matériaux lignocellulosiques[58].

L’avantage de l’activation chimique est d’opérer à des températures faibles et des temps de séjours

courts.

III.4. Biocombustible

La bio-combustion représentel’application la plus courante, le grignon d’olive est un combustible

de valeur calorique moyenne (2950 kcal/kg). [59], Cette quantité chaleur est apporté par la coque

qui représente 60% du total et qui a une valeur calorique élevée (4000 kcal/kg).

III.5. Compostage

Le compostage est la méthode la plus utilisée pour la préparation des amendements organiques et

pour la fertilisation des sols. Il permet de détoxiquer ces résidus solidescontenant des substances

phytotoxiques et antimicrobiennes à cause de la présence desphénols, des acides gras et des acides

organiques. Le produit généré par ce processus étant desdioxydes de carbone, l’eau, les minéraux et

la matière organique décomposée. Il convientsouvent pour le compostage efficace des grignons

d’ajouter d’autres déchets végétaux à savoirles feuilles, la biomasse de taille d'olivier, les margines

et les pailles de céréales [60].

III.6. Ingrédient des matériaux de construction

L’usage de grignon d’olive dans la fabrication de la brique constitue une percéeintéressante,

comme la diminution de la masse volumique des briques, ce qu’il les rend pluslégères. Il crée des

pores, une caractéristique recherchée dans le but d’économiser l’énergiecar leur présence dans les

matériaux contribue à diminuer la conductivité thermique et augmente ainsi son pouvoir d’isolation

[61].

II : facteur influant sur les propriétés des matériaux composites

II-1 Orientation des fibres

L’orientation des fibres est principalement définie selon la direction de l’effort principal de

traction d’un élément. Cela est dû au fait que l’ajout de fibres dans la matrice améliore le

comportement mécanique en traction de béton renforcé de fibres (BRF) principalement. Le plan de

fissuration se développe généralement perpendiculairement par rapport à l’effort de traction. Ainsi
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l’orientation d’une fibre sera dite favorable si elle est parallèle à l’effort principal de traction et

donc perpendiculaire au plan de fissuration [62].

II-2 Influence de la nature et la quantité des constituants

L’augmentation du pourcentage de renforts améliore quasi systématiquement la rigidité

d’un composite.Cependant,une trop grande quantité de renforts implique une adhésion plus

difficile qui conduit à une baisse de performances dans certains cas.Plusieurs études ont

montré qu’à partir d’un taux de 50% en fibres,le matérieu devient rugueux et la surface

présente des ruptures.L’augmentation de la proportion de fibres lignocellulosique a aussi

pour conséquence directe,la pultiplication des problémes liés à l’usage d’un matériau

biologique hygroscopique et putrescible[63].

II-3 Effet de l'humidité sur les propriétés mécaniques du composite

En plus d'être recyclables et écologiques, les composites à fibres naturelles (CFN)

présentent des propriétés mécaniques susceptibles de répondre aux exigences industrielles

et donc de concurrencer des matériaux non dégradables dans plusieurs domaines

d’application. Cependant, un des obstacles majeurs au développement de l’utilisation des

CFN est l'effet de l'environnement, en particulier l'humidité et la chaleur qui peuvent

entraîner la dégradation des pièces et les rendre impropres à l'usage. De plus,

l’hétérogénéité des matériaux composites rend l'étude des processus de vieillissement et

d’endommagement plus complexes, notamment dans le cas des composites injectés

constitués d'une matrice thermoplastique renforcée par des fibres végétales. Le

comportement hydrophile des renforts s'oppose à l'hydrophobie de la matrice, engendrant

ainsi des mécanismes d'absorption différents. Le phénomène de diffusion de l’eau est

dépendant de la nature des fibres, des porosités dans le matériau et de la qualité d’adhésion

fibre/matrice [64].

II-4: Adhésion renforts-matrice

Dans la littérature, nous retrouvons de nombreuses études faisant état des effets des

traitements de surface des charges sur les propriétés à la fois mécaniques et thermiques.

Ces traitements de surface peuvent être de différentes natures ; chimiques, thermiques ou

physiques. L’insertion de charges minérales renforçant est connue pour améliorer

certaines caractéristiques comme la raideur et les performances aux hautes températures

des matériaux polymères. Les propriétés mécaniques résultant du renforcement des

matériaux polymères par des charges minérales semblent dépendre considérablement de la

nature des interfaces charges/matrice. Selon Plueddemann, une forte adhésion aux

interfaces conduit généralement à de meilleures propriétés du composite. En effet, de



Partie théorique Etude bibliographique

29

nombreux agents de couplage, capables de constituer une forte adhésion aux interfaces, ont

été identifiés sur des matrices polymères [65].

II-5 : Influence de la morphologie des fibres

La morphologie des fibres inclut aussi d’autres paramètres que la longueur des fibres,

comme leur diamètre, l’épaisseur des cellules et le diamètre des lumens. Ces paramètres

varient tous à divers niveaux, en fonction de la nature des fibres.

III : Avantages et inconvénients des composites

Les composites sont préférés à d’autres matériaux parce qu’ils offrent des atouts liés à :

leur légèreté ;

Grande résistance à la fatigue ;

Faible vieillissement sous l'action de l'humidité, de la chaleur, de la corrosion

Insensibilité aux produits chimiques ;

Possibilité de prendre plusieurs formes (pièces complexes) ;

Bonne tenue au feu (attention aux dégagements toxiques) ;

Cependant certains inconvénients freinent leur diffusion :

les coûts des matières premières et des procédés de fabrication ;

La sensibilité à la chaleur ;

la gestion des déchets engendrés et la réglementation de plus en plus stricte [66].

IV : Mise en œuvre des matériaux composites

Le but de ce paragraphe n’est pas de détailler les différentes techniques d’élaboration des

Matériaux composites mais de les présenter dans leur globalité et de préciser dans quels

cas elles sont utilisées. Il existe plusieurs méthodes pour élaborer et mettre en forme les

composites quipeuvent être regroupées en catégorie [67].

 par extrusion ; très utilisée avec les thermoplastiques ;

 par imprégnation ; utilisée souvent avec les tissus et les fils ;

 par dépôt ; pour les composites en sandwichs.

Ces techniques sont souvent suivies d’un moulage qui définit les formes du matériau. Le

Moulage peut être réalisé de plusieurs façons :

 par compression ; (à froid ou à chaud, par injection de résine) : c’est une

méthode

Utilisée pour les composites à fort taux de renfort pour obtenir des pièces avec des

formes Profondes et délicates.
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 Sous pression ; (au contact, à injection simultanée) : c’est la méthode la plus

simplepermettant l’obtention de pièces en grande série et à bas prix. Le taux de

renfort est toutefois limité.

 Sous vide, pour des pièces de petites et moyennes séries

 En continu; les pièces obtenues sont planes ou ondulés, les composites en

sandwichssont souvent préparés par cette technique

 Par pultrusion qui intervient d’habitude après imprégnation des fibres (fils,

stratifiés, tissus), les profils obtenus sont rectilignes ou en courbes à section

constante. Cettetechnique donne des matériaux à caractéristiques mécaniques assez

élevées.

 Par centrifugation : technique réservée pour les formes cylindriques (tubes,

tuyaux).

 Par enroulement filamentaire (circonférentiel, hélicoïdal) permettant la

conception depièces cylindriques et sphériques avancées. La proportion de fibres

dans le composite estassez élevée ce qui donne de hautes caractéristiques

mécaniques. Par contre, cetteméthode est très couteuse.

V : Application des composites à base des fibres végétales

 En automobile

Les principales applications sont les suivantes :garnissage des coffres, revêtements

pour plancher, revêtements pour paroi intérieur(habillage des toits d’habitacle par

la technique de roue, revêtements de garnissage pour plage arrière ,habillage de

sièges ,garnitures ,housse ,rembourrages en mousse, filtre à huile (pour la

transmission),moquette de garnissage des panneaux de portières ,capitonnage des

panneaux de portières routières et ferroviaires, tableaux de bord(injection de

granulés) .

 En construction

Les fibres végétales sont utilisées comme renfort de matériaux, notamment

d’isolation, de produits en ciment…..

 Autres applications

La recherche porte sur la caractérisation des fibres, les capacités à les utiliser à des

conditions économiques comme renforts de composites structuraux tels que des

hublots d’avion, et les moyens permettant d’améliorer entre les fibres et la matrice

dans laquelle elles sont noyées [69].
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Techniques expérimentales

Le but de cette étude est l’élaboration et la caractérisation d’un nouveau matériau composite à base

de poly acide lactique (PLA) renforcé avec une charge végétale de grignon d’olive (FGO) à des

taux massique de 10 , 20 et 30%.

Dans ce travail, nous avons étudié l’évolution des propriétés structurales, thermiques et l’effet

d’absorption d’eau des composites PLA/FGO en fonction du taux de farine.

Notre technique expérimentale est subdivisée en trois parties :

1) Partie 1 : Préparation de la farine.

2) Partie 2 : Elaboration des composites PLA/FGO

3) Partie 3 : Caractérisation des composites PLA/FGO et FGO

Partie 1 :

II.1. Préparation de la farine de grignon d’olive

Schéma II.1 : Mode d’obtention de la farine de grignon d’olive

II .1.1. Lavage et séchage

Les grignon d’olive utilisé sont collectés ou récupérés au niveau d’une huilerie moderne.

Ceux-ci ont été lavés et séchés à l’air libre pendant trois semaines.

II.1.2. Broyage

Les grignons d’olives ont été broyés à l’aide d’une broyeuse de la marque « RETSCH ZM 200 »

muni d’une tamiseuse afin d’obtenir une farine ayant un diamètre moyen< 80µm.
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Figure II.1 :Farine de grignon d’olive

Partie 2 :

II .2. Elaboration des composites PLA/grignon d’olive :

II.2.1. Matériels utilisés

 Polyacide lactique (2003D) sous forme de granulés, obtenu par Nature Works LLC, Etats-

Unis.

 Farine de grignon d’olive à un diamètre moyen< 80 µm

 Une extrudeuse à double vis (Haakerheomex OS PTW16).

 Une presse à compression

 Balance analytique

 Becher 500 ml

 Plaque chauffante

II.2.2. Formulations

La farine de grignon d’olive est mise sous l’étuvage à une température de 60°C

pendant 24h, pour éliminer le maximum d’eau absorbée.

Quatre formulations ont été préparées, la première contient uniquement du PLA

(F0), la deuxième contient 90% PLA/ 10% GO (F10), la troisième contient 80%

PLA/ 20% GO (F20) et la dernière contient 70% PLA/30% GO (F30).

Le tableau ci-dessous représente les compositions massiques des différentes formulations
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Tableau II.1 : Composition massique des différentes formulations PLA/FGO

II.2.3. Mise en œuvre

La mise en œuvre des composites PLA/ grignon d’olive a été faite à l’état fondu dans une mini-

extrudeuse bis-vis, de type micro compounder DSM Xplore modèle 2005, suivi d’une compression

dans une presse a compression pour former les films et des altères.

a-Extrusion

Les mélanges PLA/FGO sont introduits au fur et à mesure dans la trémie de la mini-extrudeuse à

double vis de type de Micro compounder DSM Xplore modèle 2005, représentée sur la figure II.2

au niveau du laboratoire des matériaux organiques (LMO) à l’université de Bejaia.

Les conditions du travail sont ajustées selon la nature du thermoplastique utilisé et dans notre cas la

température a été fixée à 180°C, avec une vitesse de rotation 100tr/min et un temps de séjour de

8min pour créer suffisamment de cisaillement et permettre au FGO de se disperser dans la matrice.

Figure II.2 : Photo de la micro-extrudeuse
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b-Presse à compression

Pour obtenir des films, les matériaux sont compressés, moulés à l’aide d’une presse à compression

de type Carver à 180°C, représentée sur la figure II.3 au niveau du laboratoire des génies des

polymères (LGP) à l’université de Sétif.

Les conditions de travail sont ajustés selon la nature du thermoplastique utilisé dans notre cas, les

échantillons ont d’abord été préchauffés pendant 5 min et pressés pendant 8 min sous une charge de

300KN.

Figure II.3 : Photo de presse a compression

Partie 3 :

II.3. Caractérisation des composites PLA/Farine de grignon d’olive (FGO) Les différentes

techniques expérimentales utilisées dans ce travail sont :

 Caractérisation structurale : Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier IRTF et

spectroscopie UV-visible;

 Les essais thermiques : Analyse thermogravimétrique ;

 L’essai d’environnement : Test d’absorption d'eau.

II.3.1. Caractérisation structurale

a) : Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (IRTF)

La technique spectroscopique IRTF est l’une des méthodes les plus utilisées pour l’analyse

qualitative et quantitative des matières organiques, est basée sur l’absorption des

rayonnements infrarouge par le matériau analysé. Elle est exploitée dans l’identification

des groupements fonctionnels, Elle permet via la détection des vibrations caractéristiques

des liaisons chimiques.
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Figure II.3 : Appareille de Infrarouge à Transformée de Fourier

L’analyse s’effectue à l’aide d’un spectromètre à transformée de Fourier qui envoie sur

l’échantillon un rayonnement infrarouge et mesure les longueurs d’onde auxquelles le

matériau absorbe et les intensités de l’absorption. C’est un utile efficace pour étudier les

modifications de structure des polymères résultant de traitement chimiques.

Les différents spectres ont été enregistrés à l’aide d’un spectrophotomètre infra rouge à

transformée de Fourier de modèle SHIMADZU FTIR-8400 piloté par un ordinateur muni

d’un logiciel de traitement avec une résolution de 400 cm-1 à 4000 cm-1.

b) : La spectrophotométrie UV-Visible

La spectroscopie UV-Visible est une technique d'analyse qui permet de mesurer

l'absorbance d'un milieu en fonction de la longueur d'onde et d'en étudier l'évolution. Le

domaine des longueurs d'onde utilisé est celui qui s'étend dans le domaine du proche UV

au proche IR (utilisant des longueurs d'onde comprises entre 180nm et 1100 nm). En

appliquant la loi de Beer-Lambert on peut analyser quantitativement l'absorbance du

matériau étudié.
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Figure II.4 : Appareille de spectrophotométrie UV-visible

 La loi de Beer-Lambert

Le domaine spectral de l’UV-Visible est largement exploité en analyse quantitative.

La loi de Beer-Lambert est une loi additive qui s’applique aux différentes molécules

présentes en solution ou pour une même molécule aux différentes formes qu’elle peut

prendre [70]. La loi de Beer-Lambert sert à établir une relation entre l’absorbance,

l’épaisseur del’échantillon et la concentration des espèces absorbantes.

Cette relation s écrit : Log10 (I0/I)= εCl 

Ou bien sous sa forme actuelle est : A : εCl 

Avec:

A : absorbance

ε: Coefficient d’extinction (mol-1.cm-1.L).C : Concentration (mol/L) 

l : Epaisseur de la cuve (cm).

I0 : Intensité de l’énergie d’irradiation arrivant sur l’échantillon (Lumière incidente)

I : Intensité de la radiation qui a traversé l’échantillon (Lumière transmise)

La loi de Beer-Lambert n’est vérifiée que si les conditions suivantes sont respectées :(une

lumière monochromatique, des solutions très diluées et pas de réflexion, diffusion ou

fluorescence du faisceau incident) [71].

II.3.3. L’essai thermique

a) Analyse thermogravimétrique

L’analyse thermogravimétrique a pour but d’évaluer la perte de masse que subit un

échantillon au cours d’un traitement thermique en fonction de la température.

L’appareillage utilisé est de type « SETAREM TG/DTA92 », constitué d’une ATG/DTG

couplé et piloté par micro-ordinateur. Les échantillons du PLA et composites PLA/FGO

ont été étudiés sur une gamme de température comprise entre 20 et 700 °C, avec une

vitesse de chauffe de 10 °C/ min.
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Figure II.7 : Appareil d’analyse thermogravimétrique.

II.3.4. L’essai d'environnement

a) Test d’absorption d’eau

Les carrés de 2 cm de côté ont été séchés durant 1h dans une étuve à 60°C et pesés pour

avoir la masse initiale (m0) sur une balance analytique de précision de 0.0001g. Selon la

norme3 « ASTM D570 », les échantillons ont été immergés dans un récipient d’eau

distillée à température ambiante. Puis, ils ont été retirés de l’eau, au fur et à mesure,

essuyés soigneusement avec du papier, ensuite la masse des échantillons a été mesurée.Le

taux d’absorption d’eau a été calculé suivant la formule :

Taux d’absorption d’eau (%) = [(M-Mo) /Mo].100

Mo : La masse de l’échantillon avant l’immersion (g).

M : La masse de l’échantillon après l’immersion (g).

FigureII.8 : Photographie des échantillons immersifs dans l’eau distillée durant le teste

d’absorption.
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Résultats et Discussion

Les résultats obtenus des différents tests effectués, sont présentés et discutés dans ce chapitre.

Nous avons étudié les caractérisations structurales par IRTF et UV, l’évolution des propriétés

thermiques et taux d’absorption d’eau, en fonction du taux de farine de grignons d’olive.

III.1 Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (IRTF)

L’analyse infrarouge a été effectuée afin d’étudier la structure des matériaux composites à

basede PLA et de repérer les différents changements dans la matrice pure suite à

l’incorporation desfibres.

La figure III.1 représente le spectre de PLA pur, et des composites à différents pourcentages

de fibre. Les principaux picsd'absorptions obtenus pour le PLA sont les suivants : un pic à

3500 cm-1 est attribué aux liaisonsO-H libres, deux pics caractéristiques des vibrations

d'élongation et de déformation du C-H quiapparaissent à 2996 et 2944 cm-1.

Les vibrations d’élongation du C=O apparaît à 1795 cm-1 alorsque les vibrations d’élongation

de la liaison C-O du groupe ester apparaissent à 1451 cm-1 etceux de la liaison C-O-C

apparaissent à 1027 cm-1. Le pic à 1392 cm-1 correspond à la bande duCH3. Deux autres

bandes apparaissent à 870 et 757 cm-1, qui peuvent être attribuéesaux phases amorphes et

cristallines du PLA, respectivement [72, 73].

Figure III.1 : Spectres IR-TF de la matrice PLA et les composites PLA/FGO
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En comparant le spectre des composites obtenus avec celui du PLA pur, nous remarquons

qu’ilsont la même allure sauf quelques changements qui indiquent les interactions entre la

matrice PLA pur et la fibre.

Le tableau ci-dessous présente l’attribution des bandes principales de vibration pour la

matriceseule etles différentes composites.

Tableau III.1 : L’attribution des bandes de vibration observées pour le PLA pur et les

différents composites.

Nombres d’onde (cm-1) Types de vibration

3500 Vibration d’élongation des hydroxyles (O-H)

2996-2944 Vibration d’élongation des C-H et CH3

1795 Vibration d’élongation de C=O

1451
Vibration de déformation asymétrique des liaisons

C-H du cycle aromatique

1382 Vibration d’élongation des groupements C-O

1027
Vibration d’élongation antisymétrique des liaisons

C-O-C de la cellulose et de l’hémicellulose

871-757 Vibration d’élongation des liaisons C-C

III.2La spectrophotométrie UV-Visible

La figure III.2 représente les résultats de la spectrométrie UV-Visible de PLA vierge et des

composites.

En analysant ces quatre spectres, on remarque que l’absorbance dans le domaine qui s’étend

de 200-230 nm est plus importante pour le film en PLA par rapport à celui de PLA/FGO10%

et on remarque que l’absorbance dans le domaine 270-400 nm tend vers zéro

(absenced’absorbance).
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Figure III.2 : Spectres UV-Visible de la matrice PLA et les composites PLA/FGO

Cependant, les spectres d’absorbance des films PLA/FGO20% et PLA/FGO30% dans le

domaine 200-400 nm tend vers zéro (absence d’absorbance). Ce résultat est attendu étant

donné que le PLA est un polymère transparent et l’ajout de la fibre le transforme en matériau

opaque en particulier pour les composites à 20 et 30% de FGO.

III.3 Caractérisation thermique par l'Analyse thermogravimétrique

La figure III.3,représente les thermogrammes TG de PLA et des différentscomposites élaborés

avec la charge. Onenregistre un premier palier de stabilité, qui s’étale entre 20 °C à 290°C où

les échantillons sont stables thermiquement.On remarque l’absence de la faible perte de masse

quasi instantanée enregistrée habituellement dans le cas des composites à renforts végétaux,

attribuée à l’évaporation del’eau absorbée à la surface. Cette absence confirme bien le bon

étuvage des échantillons avant l’analyse.

A partir de la température de début de décomposition aux environ de 290 °C, les échantillons

subissent une perte de masse très importante, elle est attribuéeà leur dépolymérisation ou à

leur dégradation.

Un troisième palier de stabilité est enregistré et il correspond à la formation du résidu.

La température de début de décompositioncorrespondant à 10% de la perte de masse diminue

avec l’incorporation de la farine de grignon d’olive dans la matrice PLA.Elle est estimée à

313°C pour le PLA vierge, 295°C,292°C et288°C pour les composites 10%, 20% et 30% de la

farine respectivement.
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Cette diminution peut être attribuéeàla dégradation de la cellulose et de l’hémicellulose de la

fibre localisée entre 220et300°C.Plus précisément la décomposition thermique de la cellulose

se produit essentiellement à partir d’une température de 250°C et se fait par dépolymérisation

[74].
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Figure III.3 : Thermogrammes TG des composites PLA/FGO et PLA vierge

La figure III.4, représente les thermogrammes DTG du PLA, et des compositesF10, F20 et

F30. On remarque que le comportement thermique des composites élaborésest le même que

celui de la matrice PLA.La vitesse maximale de dégradation diminue avec l’incorporation de

la farine de GO.La charge améliore la stabilité thermique du composite, dû à la présence de

lignine qui joue le rôle de stabilisant thermique dans le PLA[75].
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Figure III.7 : Thermogrammes DTGdes composites PLA/FGO et PLA vierge

A partir des thermogrammes TG-DTG plusieurs données thermiques ont été traitées et sont

résumées dans le tableau 2.

Tableau III. 2 : Comparaison des principaux paramètres thermiques des différents

échantillons.

Composites Td (°C) Td 5%

(°C)

Td (50%)

(°C)

Tmaxde

décomposition

(°C)

Vmax de

décomposition

(%/min)

F0 313 306 333 338 3,02

F1 295 280 330 338 2,11

F2 292 274 335 337 2,00

F3 288 266 328 336 1,78

III.4 Test d’absorption d’eau

La figure III.8, représente l’évolution du taux d’absorption d’eau de F0, F10,F20 et F30.On

peut voir clairement une augmentation du taux d’absorption d’eau avec l’incorporation de

FGO dans la matrice PLA, ce qui est tout à fait attendu, du fait que la FGO est constituée de

30% de la cellulose et 18% de lignine(Habibi, 2004).
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Des groupements hydroxyles de ces derniers forment avec les molécules d’eau des liaisons

Hydrogène, par conséquent le taux d’absorption devient plus important comparé au PLA

vierge.

Figure III.8 : L’évolution du taux d’absorption d’eaudes composites PLA/FGO et PLA

vierge.

L’absorption en eau est due à l’établissement de liaisons hydrogène entre les molécules d’eau

etles groupements libres des polymères ; l’augmentation de l’absorption en eau avec l’ajout

defibres serait donc due à une augmentation du nombre de groupements susceptibles de réagir

avecles molécules d’eau suite à l’incorporation des fibres, ce qui confirme que les fibres

cellulosiquessont plus hydrophiles que le PLA pur. Cette observation est cohérente avec ce

qui était attendu etrapporté par la littérature [76].

Selon Alireza Shakeri, généralement l’absorption d’eau croit avec le temps d’immersion

jusqu'à atteindre l’état d'équilibre. Quand la teneur de la fibre augmente, le nombre de groupe

OH libre de la cellulose croit, d’où l’augmentation d’absorption d’eau. Ces groupes OH libres

se mettent en contact avec l’eau et forment des liaisons hydrogènes ce qui cause un gain

demasse dans les composites [77].
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Conclusion Générale

Cette étude constitue une contribution à la recherche de solution sur la problématique liée à

lapollution des emballages plastiques en proposant des matériaux composites

100%biodégradables issues de ressources renouvelables.

L'objectif principal de notre étude consiste à renforcer une matrice à base de PLA par une

fibre cellulosique pour obtenir un matériau biocompositeet pas cher en utilisant, pour la mise

en œuvre, une mini-extrudeuse pour faire les mélanges et une presse hydraulique afin

d’obtenir des plaques d’une épaisseur de 2mm.

Les différentes techniques de caractérisation structurale, thermiques et effet d’absorption

d’eau nous ont permis d’évaluer les propriétés des composites élaborées.

Compte tenu des résultats obtenus, on peut conclure que :

 Les résultats en infrarouge nous ont confirmés la présence des bandes d’absorption

caractéristiques des principales fonctions chimiques présentes dans la fibre de grignon

d’olive (FGO) et dans le PLA et l’obtention des spectres similaires montre bien qu’il

y a une bonne interaction entre la fibre et le PLA.

 L’analyse thermogravimétrique a permis de montrer que la température de début de

décomposition et la vitesse maximale de dégradation diminuent avec l’incorporationde

FGO. Le renfort améliore la stabilité thermique du composite, dû à la présence de la

lignine qui joue le rôle de stabilisant thermique dans la matrice PLA.

 Enfin, les graphes d’essais d’absorption d’eau montrent une augmentation du taux

d’absorption d’eau avec l’incorporation de FGO, due à l’augmentation de la

concentration en OH dans la fibre.

A partir des résultats obtenus par les différentes techniques utilisées dans la présente étude, il

peut être conclu que la farine de grignon d’olive peut bien être utilisée comme renfort pour le

PLA.
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Résumé

Dans ce travail, le poly acide lactique a été mélangé avec la farine de grignon d’olive afin

d’améliorer la biodégradabilité du composite.

Le composite a soumis à diverses méthodes de caractérisation (IR, UV, ATG, DTG et

l’absorption d’eau).

Les résultats obtenus confirment la capacité du renfort à améliorer les propriétés thermiques et

environnementale de la matrice.

Mots clés: polylactide, farine de grignon d’olive matériau composite.

Abstract

In this work, the poly lactic acid was mixed with the olive-pomace flour in order to improve

the biodegradability of the composite.

The composite was subjected to various characterization methods (IR, UV, ATG, DTG and

water absorption)

The results obtained confirm the ability of the reinforcement to improve the mechanical,

thermal and environmental properties of the matrix.

Key words: polylactide, olive-pomace, composite material.
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