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Introduction générale

Dans le contexte actuel, visant a favoriser le ppement durable, le bois connait
un regain d’intérét auprées des industriels et dungmpublic. En effet, il s’agit d’'un matériau
naturel et constamment renouvelable, participaitement a la réduction de l'effet de serre.
De plus, la consommation d’énergie nécessaire @reduction et a sa transformation
industrielle est faible. Le bois présente par aided’excellentes propriétés mécaniques et se
positionne donc comme un matériau de choix damdereux secteurs d'activités.

Toutefois, le caractere naturel et biodégradahlebois constitue également la
barriere principale a sa mise en ceuvre et a sdisatibn. En effet, ce matériau
particulierement sensible a son environnementussteptible d’étre altéré par des organismes
biologiques (insectes, bactéries, champignonstilisation du bois dans l'industrie dépend
alors de sa capacité a résister a ces attaquaseard8 et les travaux de recherches sur les

traitements de préservation du bois sont de plyguennombreux.

Le travail de thése présenté ici a été réalisé thamsadre d’'une convention CIFRE
entre la société Beynel-Manustock (Belin-Belietrd@de) et le Laboratoire d’Electronique,
des Gaz et des Plasmas (LEGP) de I'Université desPdes Pays de I’Adour (UPPA).

La société Beynel-Manustock, basée au cceur deré €tes landes, fabrique des
palettes en pin maritime. Au cours de la mise exreetde ses produits, elle est confrontée a
un phénomene appelé bleuissement, causé par ldoggegment de champignons, qui
entraine une décoloration bleuatre a grisatre ds détodéprécie considérablement sa valeur,
sans toutefois affecter ses propriétés mécaniques.

Les traitements réalisés a I'’heure actuelle poasgmver le bois des attaques par les
champignons de bleuissement consistent en un tganpla celui-ci dans des produits
chimiques antifongiques en solution. Toutefois, peocédé n’est pas totalement
satisfaisant car les produits utilisés, solublezsdaau, sont facilement lessivés par les eaux
de pluie lorsque le bois est exposé en extériearpli@nomene de lessivage conduit donc a
deux problemes sérieux : d’'une part, le bois papidement ne plus étre protégé contre les
attagues par les micro-organismes, et d’'autre [zatgtalité du produit absorbé dans le bois
au cours du trempage pénetre dans les sols et amss@ne pollution non négligeable.

La société Beynel-Manustock est donc a la recheddhgrocédés permettant de

protéger efficacement le bois sur le long terme.
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Introduction générale

Le LEGP est un laboratoire de recherche universitaavaillant sur la génération de
plasmas froids par décharges électriques dansfes g

Depuis de nombreuses années, les plasmas fraigeaurvé leur potentialité dans le
domaine du traitement de surface et ce pour de reambs applications et sur tous types de
matériaux. Les nombreuses especes créées danazesrtjellement ionisés constituent en
effet de véritables réservoirs d’énergie pouvatdragir avec la surface du matériau pour en
modifier les propriétés, parfois de facon spectrioel Toutefois, cette technologie est
longtemps restée dédiée au traitement de piecpstides dimensions et a forte valeur ajoutée
car la génération de décharges électriques néami¢sigt travailler a pression réduite pour un

meilleur contrdle de celles-ci et une meilleure bgénéité du traitement.

Depuis quelques temps, le LEGP travaille activensemtles Décharges a Barriere
Dielectriqgues (DBD) permettant de générer des pdasfroids a la pression atmosphérique et
donc de s’affranchir des contraintes liées a lsdtion du vide dans un procédé de traitement
de surface. Par ailleurs, les dispositifs utilipésmettent de travailler sous flux gazeux et de
réaliser des traitements en condition de post-dgehales espéces actives (non chargées)
générées dans la décharge électrique sont tradepgrar le flux gazeux et acheminées vers
la surface a traiter. L'utilisation de ces dispiésitend donc possible les traitements de piéces
de grandes dimensions et a plus faible valeur &pat le transfert de la technologie plasma

froid vers I'industrie du bois de palettes peut@étre envisagé.

Ainsi, la collaboration entre le LEGP et la sociB&ynel-Manustock s’inscrit dans le
cadre d’'un programme de recherche ANR, appelé RlIaamdont I'objectif global principal
est de développer un procédé de traitement decguda pin maritime, par post-décharge
DBD a la pression atmosphérique, pour le présedesr attaques par les champignons de

bleuissement.

Le travail que nous allons ici développer a cogsstévaluer les potentialités d’un
traitement par post-décharge pour cette applicaficgventive, en définissant les effets
recherchés par le traitement et en étudiant I'enfee des paramétres expérimentaux liés a la
décharge sur ces effets.
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Introduction générale

En paralléle de cette étude préventive l'effet adirdes post-décharges sur les
champignons responsables du bleuissement a étié ¢mar déterminer si le développement
d’'un procédé de traitement par plasma dans le adidions curatives pouvait également
étre envisagé. Cette étude a été realisée en caladn avec le Laboratoire de Recherche sur

les Monuments Historiques (LRMH), partenaires cagpgmme PlasmaPal.

Le manuscrit est présenté sous la forme de quiaswgitces.

Dans le premier chapitre, des généralités sur ifésrehts domaines abordés seront

énoncées de fagon a introduire la problématiqusuglt de these.

Le second chapitre sera consacré aux dispositifsaitement. Nous y décrirons les
différents réacteurs et alimentations utilisés pmmérer les décharges et post-décharges ainsi
que les paramétres expérimentaux considérés aws amun’étude. Quelques résultats de
diagnostic par spectroscopie d’émission optiquerge¥galement présentes, et permettront de
définir la nature des espéces actives utiliséesmmmutil pour le traitement de surface et

présentes dans les post-décharges générées.

Dans le troisieme chapitre, I'ensemble des résuitatifs a I'étude préventive seront
présentés. Il sera composé de trois sous-parties :
- Une étude préliminaire, sur les modifications defsme engendrées par une
exposition du pin maritime a la post-décharge.
- Une étude sur l'effet préventif apporté par uneosipon du matériau a la post-
décharge suivie d’'un trempage dans un produit@rgitjue.
- Une étude sur la possibilité de greffer en surfate bois des molécules

antifongiques, via un traitement par la post-dégbar
Le quatrieme chapitre sera destiné a exposer sedtaés concernant 'effet direct de la

post-décharge sur les champignons responsablededisdement du bois et permettra de

définir si un procédé de traitement plasma peet @visagé dans le cadre d’actions curatives.
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Chapitre 1 : Généralités

[. INTRODUCTION

Les travaux de these présentés ici ont un carantattdisciplinaire. En effet, nous
aborderons le domaine des plasmas froids, du raatéois ou encore de la microbiologie.
Aussi, il est important de définir les termes qeramt employés dans le manuscrit et
d’exposer les généralités concernant chacun desethabordés.

Dans un premier temps, des généralités concereapldasmas froids seront énoncées.
L’objectif ici n'est pas de rentrer dans les détaié la physique des gaz ionisés mais plutot de
permettre a un non-spécialiste du domaine de mappxéhender les mécanismes mis en jeu
pour des procédés de traitement de surface.

Dans un second temps, la structure et la compogiiomatériau bois seront décrites,
de facon a exposer au mieux les problemes de ditgahixquels il est confronté.

Enfin, nous détaillerons les traitements physigeteshimiques existant sur le bois et
nous nous intéresserons plus particulierement @itements utilisés dans I'industrie de la
palette. Cette partie nous permettra de compregtddéexposer la problématique du sujet de

thése et les objectifs.

[I. GENERALITES SUR LES DECHARGES ELECTRIQUES

Cette partie est dédiée a une bréve présentatigémiéralités sur les plasmas froids.
Elle est principalement basée sur des ouvrage®fdeence auxquels le lecteur pourra se
référer s’il désire trouver une analyse plus apprdie du sujet [1-6].

[1.1 Définition

A I'état naturel, un gaz est essentiellement cor@pies particules neutres et constitue
donc un bon isolant électrique. S'’il est souminaiiamp électrique suffisamment important,
le gaz peut s’ioniser et voir ainsi augmenter salactivité électrique.

On emploie aujourd’hui couramment le terme « plasmaour désigner tout gaz

partiellement ou totalement ionisé.

La connaissance du degré d’ionisatian défini par la relation (1.1) permet la

classification des plasmas :

a; = — (1.1)

no+n;

avec R et n correspondant respectivement aux densités desesspeeutres et

ionisées, exprimées en nombre de particules p& daivolume (généralement endm
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Deux grandes familles de gaz ionisés sont distiegugelon la valeur du degré
d’ionisation o; : les gaz fortement ionisés pour10* et les gaz faiblement ionisés pour
0 <10*,

On s’intéressera ici particulierement aux gaz &iiént ionisés dans lesquels on a, par
définition, une densité de particules chargéess(ienélectrons) tres faible devant celle des
neutres. Il s’agit en général de plasmas hors iégeithermodynamique, chaque espéce
(électrons, ions, particules neutres du gaz) étamactérisée par sa propre température,
respectivementJ T; et To. On peut en effet appliquer la relation suivante :

T,»T;>T, (1.2)

La température des électrons est de I'ordre deggesleV (1 eV=11 600 K) tandis
que celle du gaz (et des ions) est « proche » dengpérature ambiante (typiqguement
inférieure a 400K). On parle donc de « plasmasi§ei, en raison de la faible température des

composants majoritaires.

D’autre part, ces plasmas froids étant principal@ngénérés dans les laboratoires, par
I'application d’une haute tension entre deux éetatws, on utilisera préférentiellement le

terme de « décharge électrique » pour le nommer.

I1.2 Le plasma : un milieu réactif

Le champ électrique appliqué fournit dans le gat'd@eergie aux électrons qui sont
les especes chargées les plus mobiles. L’énerger@hique sera ensuite transmise aux
especes neutres par collisions. On distingue ldBsioas élastiques et les collisions

inélastiques.

Une collision dite élastique ne modifie pas I'énergterne des atomes neutres mais
entraine simplement une modification de trajecteiraun transfert d’énergie cinétique. En
revanche, si I'énergie électronique est suffisamnimaportante, il peut y avoir une collision
dite inélastique, pour laquelle il y aura une migdiion de I'énergie interne des particules
mises en jeu. Un atome ou une molécule de gaz gpalars s’exciter, s’ioniser ou se

dissocier lors de cette collision.
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Parmi ces réactions de collision inélastique, atirtjue par exemple :
- lexcitation: A+ e~ - A"+ e~
- lionisation :A+ e~ - At +e 4+ e~
- ladissociation AB+ e~ - A+ B+e”
- lattachementA+ e~ — A~
- l'attachement dissociatifAB+ e~ - A~ + B
- larecombinaison radiativeA™ + e~ —» A+ hvu

Remarque : la liste des réactions décrites ci-dessest pas exhaustive.

Ainsi, la phase plasma générée dans une déchaggiigle est un milieu réactif,
composé d'un grand nombre d’especes : des électdmssions (positifs ou négatifs), des
neutres stables, des radicaux libres, des espgciées (atomes et molécules) dans des états
radiatifs ou métastables et des photons. Ce mifiactif peut étre utilisé pour le traitement de
surface de divers matériaux : I'énergie des difftase especes actives peut permettre de
modifier les premiéres couches atomiques d’uneasar{création de radicaux, nettoyage de
surface, fonctionnalisation,...) et ainsi induire umedification des propriétés physico-

chimiques de celle-ci [7,8].

Toutefois, l'utilisation des plasmas froids pourtriaitement de surface dans le milieu
industriel est longtemps restée dédiée aux pieeepetites dimensions et a forte valeur
ajoutée. En effet, I'obtention d’'une décharge dilder nécessitait de travailler a pression
réduite, induisant I'utilisation de systémes de page lourds et onéreux. Les plasmas froids
se sont en particulier tres bien implantés dandiistrie micro-électronique.

Ces derniéres décennies, l'utilisation des pladnoads s’étend a des applications plus
larges grace notamment au développement des Déshardarriere Diélectrique (DBD),
permettant de générer une phase gazeuse réatdiygession atmosphérique.

I1.3 Décharges a Barriere Diélectrique (DBD)

Les premiéres expérimentations connues sur cedgp#echarge sont les travaux de
Siemens, en 1857, qui a proposé une nouvelle agatign pour la production d’ozone ou
d’oxyde d’azote. Au cours du vingtieme siécle,dahrerche sur ce type de décharge a permis
d’élargir leur champ d’application a la modificatiae surface, a la déposition assistée par
plasma, aux lasers, puis plus tard, aux écrans, gatencore au traitement d’effluents gazeux
[9,10].
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Le principe d’'une telle décharge repose sur l'itigerentre les deux électrodes d’au
moins un matériau diélectrique (verre, quartz, mégae, ou encore polymeére). La présence
du matériau diélectrigue permet de limiter le caturde conduction traversant l'intervalle

gazeux et donc d’éviter le passage a l'arc [1,9-12]

Les configurations classiques des réacteurs DBD sdimdriques ou planes comme
schématisé sur la figure 1-1 ou I'on distingue égednt les DBD surfaciques ou coplanaires.
L’espace inter-électrodes, pour les configuratiplames et cylindriques, peut varier de 0.1 a 5
mm, selon la configuration et le domaine d’applarat Le diélectrique agit comme l'isolant
d'un condensateur dont les armatures sont d’'un lkedidécharge et de l'autre I'électrode
métallique. Ainsi, les décharges de ce type ne ga@uonctionner que par I'application d’'une

tension alternative [8,12] ou pulsée [13-16].

Planar Reactors

High-Voltage
AC d | P /;QH Electrode % S—
@ L ‘\ Diclectric @ @ A

¥ _ / Barrier
¥ Grounded —

-I Electrode
— “two-sided ™ “one-sided”
Cylindrical Reactor Surface Discharge Coplanar Discharge
igh-Voltage
Electrode o
Dielectric @
Barrier
Grounded Dielectric —

—_— Electrode

Figure 1-1 : Configurations classiques des réactesiDBD [10]

Habituellement, les décharges a barriere diélearigppérent dans un mode
filamentaire : des micro-décharges d’environ 100 gendiametre sont distribuées de fagcon
aléatoire sur la surface de I'électrode. Toutesmigs certaines conditions bien spécifiques, il
est possible d’obtenir une décharge homogéne, lpaguelle un seul canal de conduction se
forme entre les deux électrodes. L’homogénéitéadeélcharge aura une grande importance
pour les applications de traitement de surfacésidouhaite obtenir un traitement uniforme

(a condition que le traitement soit réalisé danddaharge). C’est pourquoi de nombreuses

28



Chapitre 1 : Généralités

études ont été réalisées sur I'obtention d'une tdicharge communément dénommée APGD
(Atmospheric Pressure Glow Discharge) dans lardittée [17-22].Cependant, on peut
signaler que méme si la décharge n’et pas totaleimemogene, mais que la densité de
filaments est suffisamment grande, le mode filacieat permet un traitement quasi-
homogene.

Les décharges a barriere diélectriques permettamt d’envisager des traitements de
surface de divers matériaux, a la pression atmospie et de nouvelles possibilités
s’ouvrent donc au milieu industriel. En particulitr traitement de fibres, tissus ou de films
est tres développé sous cette configuration cestilpossible d’envisager des traitements en
continu, par défilement du matériau a traiter daspace inter-électrode [23-25].

En revanche, pour des pieces de plus grande épgissu encore présentant des
géométries complexes, cette configuration n’estguaptée. Afin de contourner ce probleme,
il est possible de réaliser les traitements enitiondde post-décharge spatiale.

[I.4 Notion de post-décharge

Afin de générer une post-décharge, la déchargéestat sous flux gazeux. Ainsi, les
produits de la décharge (hors espéces chargéasadmeminés en dehors de I'espace inter-
électrode et peuvent étre guidés vers la surfacatar [26,27]. Cette configuration présente
deux avantages pour les applications de traitengentsurface. Tout d’abord, comme
mentionné précédemment, elle permet d’envisagertdéements de pieces de grandes
dimensions (leur épaisseur important peu), et erciléfilé. D’autre part, 'lhomogénéité du
traitement est alors régie par I’homogénéité difllient gazeux, et non plus par celle de la
décharge, comme c’est le cas pour un traitemerlis¢ééaans I'espace inter-électrode.
L’aspect filamentaire éventuel de la décharge ree @dors plus de problemes.

Des travaux menés au laboratoire ont montré qtaiit @ossible de guider la post-
décharge dans des tubes (en quartz, pyrex, polymegeal) et que les especes actives
pouvaient ainsi étre conservées sur de trés longistances (plusieurs métres) [8]. Il a été
suggéré que ce phénomeéne pouvait s’expliquer paeffeh soliton : suite a un traitement
progressif des parois internes du tube utilisé,amge solitaire formée au niveau du réacteur
de décharge permet de limiter la dispersion deelgie des espéces neutres actives et ainsi les

acheminer localement sur la surface a traiter [28].
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II.5 Espéces actives génerées

Le traitement d’un matériau sera dépendant desesm@rivant jusqu’a la surface de
celui-ci. Ainsi, pour des traitements réalisés eondition de post-décharge, il est
généralement admis que les espéces actives guitsesponsables des maodifications de
surface sont principalement les espéces excitées des états métastables, présentant de
longues durées de vie, les radicaux libres, oueégaht les rayonnements UV issus de la
désexcitation de certaines espéces radiatives. &sayer de comprendre les mécanismes
réactionnels mis en jeu a l'interface de traitenfpost-décharge/surface), il est donc essentiel

d’avoir une idée sur les principales espéces ptésalans la décharge et la post-décharge.

Les espéces actives produites sont variables delayaz plasmagene utilisé. Les
décharges étudiées dans le cadre de la these&uinegs a partir de 'azote ou de mélanges
azote/oxygeéne. Nous présenterons donc ici lesipeles espéces générées dans ces gaz.

Comme énoncé précédemment, les électrons énergetignt entrer en collision avec
les espéces gazeuses, a I'état moléculaire. Césiamd, inélastiques, vont conduire a une
excitation, une dissociation, ou encore une ioitisatles molécules. Les tableaux 1-1 a 1-6
présentent les principales especes excités detd'aeb de I'oxygene dans leurs états

moléculaires, atomiques ou ioniques [1,5,6].

Etat Type Energie (eV)

X'z (v=0) fondamental

X1Ir(w=1) métastable 0.29
A3z} métastable 6.17
w3A, métastable 7.32
B3I, radiatif 7.2
B3y radiatif 8.2
a'ky métastable 8.52
alll, métastable 8.67
wla, radiatif 9.02
c3m, radiatif 11
E3xS métastable 11.88

Tableau 1-1 : états de I'azote moléculaire N
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Etat Type Energie (eV)
X335 (v=0) fondamental
X335 (v=1) métastable 0.19
AtA, métastable 0.98
Bz métastable 1.63
c3A, métastable 4.2
A3S} métastable 4.43
ctxy métastable 4.5
B3x; radiatif 6.1
1A, radiatif 8.65

Tableau 1-2 : états de I'oxygéne moléculaire O

Etat Type Energie (eV)
S35/ fondamental

De), métastable 2.38
D3, métastable 2.38
2P3), métastable 3.58
2P, métastable 3.58

Tableau 1-3 : états de I'azote atomique N

Etat Type Energie (eV)
Py10 fondamental

D, métastable 1.96

1S, métastable 4.17

589 métastable 9.13

Tableau 1-4 : états de I'oxygéne atomique O
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Etat Type Energie (eV)
X2zt (v=0) fondamental 15.58
A%, radiatif 16.7
B2y} radiatif 18.75
Tableau 1-5 : états de I'ion moléculaire de I'azothl,"

Etat Type Energie (eV)
X2, fondamental 12.21
b*IT, radiatif 16.1
AT, radiatif 16.9

Tableau 1-6 : états de I'ion moléculaire de I'oxygénQ,”

Les difféerentes collisions peuvent également cardaila formation d’oxydes d’azote
(a I'état fondamental ou dans des états excité®noore d’'ozone §) molécule connue pour
étre trés réactive dans des procédés de décontaninae tableau 1-7 décrit les principaux

états excités de la molécule NO [29].

Etat Type Energie (eV)
X2, fondamental

A2zt radiatif ~55
B?Il, radiatif ~5.7
C?II, radiatif ~6.5
Dyt radiatif ~6.7

Tableau 1-7 : principaux états excités du monoxydeakzote NO

Afin de déterminer les especes effectivement ptésatans une décharge ou une post-
décharge, et éventuellement de les quantifier,atdedysesn situ peuvent étre réalisées. Au
chapitre 2, nous détaillerons les réactions poucantiuire a la formation des principales
especes dans la décharge et dans la post-décimangei€ basant sur des résultats obtenus par

spectroscopie d’émission optique.
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Pour toute application de traitement de surfacés #léments sont a considérer. Tout
d’abord, les espéces actives générées, auxquellesvenons de nous intéresser, sont bien
sdr d’'une importance capitale. Elles constituestrigservoirs d’énergie qui vont entrer en
collision avec la surface et engendrer les modifica physico-chimiques des premiéres
couches moléculaires. Afin de comprendre les méoas mis en jeu au cours d'un
traitement de surface, le second élément a pramdoonsidération est le matériau lui-méme,
et plus précisément, sa surface ainsi que sonamement. Enfin, le dernier élément, et non
le moindre, est I'application. Il est en effet edgs de savoir, avant de réaliser un traitement,
ce que l'on cherche a obtenir sur la surface goe Souhaite modifier. Quelles sont les
propriétés recherchées ? Quelles sont les modifitathimiques et/ou physiques nécessaires
a I'obtention de ces propriétés ? Ainsi, les praots parties sont destinées a présenter le
matériau « cible », et les raisons pour lesqualiegraitement par plasma froid peut étre

envisagé sur le bois.

[ll. GENERALITES SUR LE MATERIAU BOIS

Les enjeux environnementaux et énergétiques, alsxqums sommes aujourd’hui
confrontés, positionnent le bois comme un matéiimontournable dans de nombreux
secteurs d’activité dont la construction, 'ameuntdst, 'emballage, la décoration,... En effet,
le bois constitue la plus vaste réserve carbondaukelable sur terre. Il s’agit d’'un matériau
naturel, biodégradable, dont la mise en ceuvre @stcplteuse, contrairement a celle des
matériaux synthétiques. Le bois possede en outsedilentes propriétés mécaniques. Malgré
cela, ce matériau présente certains inconvénipaticulierement une certaine fragilité vis-a-
vis d’agents extérieurs (principalement I'hnumidé&les microorganismes), qui constitue la
principale barriére a son utilisation.

Le bois est un matériau trées complexe, et nousgss, dans cette partie, de décrire sa
structure et sa composition afin d’expliquer ereslgs mécanismes d’altération auxquels il

est confronté.
Comme pour la partie concernant les plasmas fréedsgénéralités présentées ici sont

basées sur des ouvrages de références qui po@trentonsultées pour une analyse plus
détaillée [30-32].
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[11.1 Formation du bois dans l'arbre

Le bois, issu de l'arbre, est un matériau complgx@duit par le biais de |
photosynthese. Les feuilles produisent du glucogarér du C(, de l'air et de la lumiere d
soleil. Ce glucose est ensuite transporté jusqu@lules ou il sert de nourriture et a
production de nouvelles cellules. Ce mode de auaiss est donc tres sensible aux condit
climatiques, c’est pourquoi le bois est un matétras hétérogéne. L’anatomie du bois
étre décrite a plusieurs éclesl comme le montre la figure2.

Nous décrirons dans un premier temps I'anatomie’éahélle macroscopiqus
correspondant a I'observation du tronc, de la fglaret des cernes. Nous détaillerons en
I'organisation des cellules constituant le planndéigx ainsi que la structure de paroi
cellulaire. Enfin, nous nous intéresserons ’'échelle moléculaire et présenterons
composition chimique du boi Cette description a différentes échelles est inambet car elle
permet d’'une part de comprendre I'organisation elénatériau compxe et l'origine de se
propriétés. D’autre part, ces éléments nous sertdas par la suite car les traitements ont
réalisés sur des échantillons de bois (échella g¢ahche) mais également sur de la cellu

commerciale (échelledes microfibriles / moléculaire).

planche

cermne

cellules

paroi cellulaire

microfibrilles

@’ 4. mioléculaire

-

Figure 1-2 :différentes échelles d'observation du bois (dessitiapres Harrington, University of Canterbury)
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Par ailleurs, il est a signaler que la structurebdis étant anisotrope, on étudie
communément son anatomie suivant trois plans dpesoperpendiculaires (radial, tangentiel
et transversal) et/ou suivant trois directions T,Rlongitudinale, radiale et tangentielle),
comme schématisé sur la figure 1-3.

Coupe transversale

Coupe radiale

Coupe tangentielle

Figure 1-3 : plans de coupe de référence pour I'étie de I'anatomie du bois [33]

[11.2 Anatomie a I'échelle macroscopique

Lorsque I'on observe une coupe transversale damnctd’arbre (figure 1-4), on peut
distinguer plusieurs zones, caractérisant le medercissance de l'arbre.

Bois final
Bois initial

Aubier Cambium

Ecorce

Figure 1-4 : anatomie d'un tronc d'arbre [34]
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Le tronc croit de maniére concentrique. En périghdu tronc se trouve I'écorce, qui
assure un role de premiére défense contre lesuattdrjologiques. Elle se compose du suber,
partie externe, inerte, et du liber, zone intemetravers duquel circulent les sucres issus de
la biosynthése. Des couches de nouvelles cellaleisfermées entre I'écorce et le bois déja
existant par division cellulaire du cambium. Lausture et la composition chimique des
cellules ainsi créées vont dépendre de la saisdestonditions météorologiques. Ainsi, au
début du printemps, une premiere catégorie de les)lua parois minces, est formée.
L’ensemble de ces cellules forme un tissu tendrelagt appelé bois de printemps ou bois
initial. A la fin de I'été se constitue un tisswpldense et plus foncé, formé de cellules a
parois épaisses. Il s'agit du bois d'été ou bamlfi Le cerne annuel est constitué d'une
couche de bois d’été et d’'une couche de bois aegonps.

Les cernes les plus jeunes, situés vers I'extédauronc forment I'aubier. C’est dans
cette partie du bois que circulent I'eau et la sées cernes les plus anciens sont situés au
centre du tronc, dans le cceur (duramen), ou ldéglezlresponsables de la circulation de la
séve sont bouchées. La résistance mécanique etdhilité du bois de cceur sont plus élevees

que celles de I'aubier.

[11.3 Anatomie a I’échelle de la cellule

Bien que I'anatomie du bois a I'’échelle macroscopigoit comparable pour les deux
grandes familles de bois (résineux et feuillusy ddférences sont observables a I'échelle
microscopique. Le pin maritime appartenant a lailfanmdes résineux, nous ne nous

concentrerons ici que sur la description de lecsting de cette famille.

Les cellules générées a partir du cambium s’organisntre elles pour former ce que
'on appelle le plan ligneux. Le plan ligneux dessineux est relativement simple par
comparaison a celui des feuillus. Il est majorgaient constitué de deux types de cellules :
les trachéides et les cellules de parenchyme donréigneux (également appelées rayons

ligneux) (figure 1-5).
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a : Trachéide (bois initial)

b : Trachéide (bois final)

c : Canal résinifere

d : Rayon ligneux

e : Rayon ligneux avec canal résinifére

f : Ponctuation aréolée

Figure 1-5 : plan ligneux des résineux [34]

Les trachéides sont de tres longues cellules, foenplus longues que larges. Elles
sont disposées de facon longitudinale suivant éetians radiale et tangentielle. Suivant le
plan transversal, elles apparaissent sous formecateés. Ces cellules constituent le
composant majeur de bois, représentant 90% deaameg. On peut distinguer sur la figure
1-5, les différences d’épaisseur de paroi entréréehéides de bois initial et de bois final. Ces
cellules ont pour réle majeur un réle de soutien.

Les cellules de parenchyme du rayon ligneux sarg petites et moins longues. Elles
sont orientées différemment des trachéides, lexgueur se trouvant dans la direction radiale.
Les fonctions primaires de ces cellules sont lath®se, le stockage et le transport des

substances biochimiques.

La circulation de la séve dans l'arbre est assymge les canaux seécréteurs (ou

résiniféeres), orientées horizontalement ou vericent.

[11.4 Anatomie a I'échelle de la paroi cellulaire

Il est important de soulever ici une particulas@gmantique. En effet, d’'un point de
vue général, une cellule est normalement constiti@édeux domaines : le protoplaste et la
paroi cellulaire. Le protoplaste est la somme damposants vivants, qui sont liés par la
membrane cellulaire, et la paroi cellulaire est aomposant non vivant, principalement
composé d’'une matrice carbohydrate.

Pour les cellules du bois, la situation est plungliquée que ce cas général. En effet,
dans la plupart des cas, la fonction principaleadisiles est uniguement assurée par la paroi
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cellulaire. Cela signifie que la majorité des deludans le bois n’ont, non seulement pas
besoin de leur protoplaste, mais elles doivent mé&wmmplétement I'extraire avant de

terminer leur maturation. Ainsi, lorsque I'on pades cellules du bois, on parle de cellules
sans leur protoplaste, ce qui est techniquemeatnect, mais le plus couramment utilisé dans
la littérature. La partie de la cellule dans latpidevrait se trouver le protoplaste est donc un
espace vide, appelé lumen, ou lumiere. Il s'agiindespace disponible pour la conduction

d’eau et de nutriments.

La description d'une cellule constituant le boivieat donc a décrire la paroi

cellulaire, présentant une structure trés régubészhématisée sur la figure 1-6.

S3

S2 Paroi secondaire
S1

Paroi primaire

Lamelle mitoyenne

Figure 1-6: représentation schématique des couchds la paroi cellulaire [34]

La paroi d’'une cellule est composée de plusieutsloes. Les cellules sont soudées
entre elles par la lamelle mitoyenne (ou lamelleyemme) qui assure la cohésion des tissus.
Son épaisseur est comprise entre 0.5 et 1.5umaia primaire (0.1 a 0.2 um) est composée
de microfibrilles désordonnées de cellulose et jtmierble d'interface entre la lamelle
mitoyenne et la paroi secondaire. Cette derniereellessméme divisée en 3 couches notées

S1, S2 et S3 qui different par leur épaisseur, deanposition et par I'orientation des fibrilles.
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[11.5 Composition chimique

[11-5-1 Composition globale

La composition chimique du bois est complexe etsgmé une grande hétérogénéité.
Les constituants peuvent étre divisés en deux @oupes substances macromoléculaires et

les substances de faible masse molaire comme l&enarfigure 1-7.

BOIS
98% 2%
SUBSTAMNCES DE FAIBLE
SUBSTANCES MACROMOLECULAIRES MASSE MOLAIRE

70% 28%
POLYSACCHARIDES

MATIERE MATIERE
MINERALE || ORGANIGUE

45% 25%
CELLULOSE HEMICELLULOSES LIGNINE CENDRES EXTRAITS
30% 15%
CELLULOSE || CELLULOSE
CRISTALUNE | | AMORPHE

Figure 1-7 : pourcentages approximatifs des diffémts constituants dans les résineux [34]

Dans ce qui suit, nous allons donc décrire chaesncdnstituants du bois.

[11-5-2 Cellulose

La cellulose est une macromolécule de haut poideculaire constituée d’'un seul
type de monomere, I@D-glucopyranose (of-glucose). Les monomeres sont assemblés en
un motif cellobiose, diholoside formé de R2D-glucopyranoses inversés liés par une liaison
covalente osidique 24) et représenté sur la figure 1-8.

-

OH
0 OH
HO O
OH O
~ J OH

Unité B-D-glucopyranose

Figure 1-8 : formule chimique du motif cellobiose
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La molécule de cellulose est donc linéaire et ledines obtenues forment entres elles
des liaisons hydrogéenes intra et intermoléculdfigare 1-9). Les chaines sont alors agrégées
en microfibrilles dans lesquelles on trouve desadmutement ordonnées (cristallines) et des
zones amorphes. Les microfibrilles s’associent poamer des fibrilles qui elles-mémes
constituent les fibres de cellulose. Cette orgainisdui confére un rdle de soutien dans la

paroi cellulaire.

liaisons hydrogénes
H intermoléculaires

liaisons hydrogénes
intramoléculaires

™

chaines de
cellulose

OH

Figure 1-9 : organisation des chaines de cellulopar liaisons hydrogenes intra et intermoléculaire$35]

La cellulose étant un polymére linéaire, elle péé caractérisée par son degré de
polymérisation (DP), correspondant au nombre dasfitD-glucopyranose constituant une
chaine cellulosique. Dans le bois, le degré dempétisation est généralement compris entre
9000 et 15000.

111-5-3 Hémicelluloses

Il existe une grande variété d’hémicelluloses di@st chaines sont constituées de
sucres divers tels que des pentoses (xylose, asd)indes hexoses (glucose, mannose,
galactose), ainsi que des acides uroniques. Opukedr principalement les formgsD-
glucopyranose, B-D-mannopyranose a-D-galactopyranose a-L-arabinofuranose et3-D-

xylopyranose de ces sucres, représentées darddaud -8.
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CH-OH CH,OH CH,OH CHZOOH OH 0. OH
0 OH}—o0
OH : OH HO ik
OH O
OH OH OH OH
B-D- B-D- a-D- o-L- B-D-
Glucopyranose Mannopyranose Galactopyranose Arabinofuranose Xylopyranose

Tableau 1-8 : principaux sucres constituant les héroelluloses

Les hémicelluloses

principales rencontrées dans lésineux sont les
galoctoglucomannanes, les arabinoglucuronoxylamesnzore les arabinogalactane. A titre
d’exemple, les galactoglumannanes sont constitui@eshaines formées par des liaisons entre
les carbones 1 et 4 d'unitBsD-glucopyranose et d’unitdsD-mannopyranose. Des unités

D-galactopyrannose viennent se greffer sur cesiebgar des liaisons-{6).

Les hémicelluloses peuvent étre constituées denehalinéaires et ramifiées et
possédent des degrés de polymérisation de quetgnésnes.

[1I-5-4 Lignine
La lignine est un polymére amorphe de nature pliguelqui rigidifie la paroi

cellulaire. Les précurseurs de la biosynthese dsadtia la formation de la lignine sont

I'alcool coumarylique, I'alcool coniférylique etdicool sinapylique (figure 1-10)

/!
/ 0
(8]
_ "o HO OH
RO O_\_/GH @\NDH A
=
—0
Alcaol coniferylique Alcool coumarylique Alcool sinapylique

Figure 1-10: monomeres intervenant dans la biosynése de la lignine

La polymérisation de ces précurseurs conduit aradtion de polyméres complexes,
tres variables d’'une essence de bois a l'autrépet la structure dimensionnelle n’est pas

connue de facon exacte.
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I11-5-5 Extractibles

Les extractibles sont des composés de faible nrasdaire, qui, comme leur nom
I'indique, peuvent étre extraits du matériau, darsiont solubles dans I'eau ou dans des
solvants organiques (alcool, éther, benzene). Liesipaux constituants sont les tannins, les
terpenes et terpénoides, les composés aliphati@eetes gras, cires, alcools gras) et les
sucres. lls sont responsables de certaines casticiées du bois comme sa couleur ou son
odeur. Certaines substances peuvent conférer auwheibonne défense contre I'attaque par

les microorganismes.

I11-5-6 Cendres

Parmi les composés de faible masse moléculairejstimgue également les cendres.
Elles représentent le contenu inorganique et minérane sont présentes qu’en faible
proportion dans la paroi cellulaire (de 0.5 a 1¥%gs éléments que I'on retrouve le plus

fréguemment sont le manganese, le calcium, le gioraset le sodium.

l1l.6 Propriétés et caractéristiques

Nous avons vu que les différents constituants dis lpossédaient de nombreux
groupements hydroxyle (en particulier la cellulesdes hémicelluloses) capables de se lier
entre eux pour former des liaisons hydrogéne, mdgmlement capables de se lier aux
molécules d’eau. Le bois est donc un matériaunygsoscopique : il est susceptible de perdre
ou de reprendre de I'humidité en fonction des cooras de I'air dans lequel il est placé.

Les affinités particulieres du bois avec l'eau semt général responsables des
principaux inconvénients inhérents a l'utilisatide ce matériau. En effet, I'hnumidité du bois
constitue le facteur le plus influent d’un point dee de la stabilité dimensionnelle du

matériau et de sa durabilité.

[11-6-1 Humidité
L’humidité du bois est, par définition, la masseeau contenue dans un échantillon,
par rapport a la masse anhydre de celui-ci (relafi8). Elle est souvent exprimée en
pourcentage.
masse dreau

H(%) = 2&sedea o 100 (1.3)

masse anhydre

42



Chapitre 1 : Généralités

Dans le bois, I'hnumidité se présente sous troisés :

» L’eau de constitution : elle fait partie intégranie la matiere ligneuse et ne
peut étre libérée du bois par simple séchage. rieflst donc pas prise en
compte pour la détermination de I’humidité du bois.

= L’eau libre : elle est située dans les vides cailab du bois (lumiéres ou
lumens).

= L'eau liée: elle impregne les parois cellulairésles molécules d’eau sont
« liées » aux chaines de cellulose et d’hémicdkilpar des liaisons

hydrogene.

Au cours du séchage du bois, c’est I'eau libreeptid’abord extraite. Lorsque toute
I'eau libre s’est évaporée, et qu'il reste toutall liée, on atteint le point de saturation des
fibres (PSF) qui correspond a une humidité d’emviB®% pour la plupart des essences. Si

I'on continue la phase de séchage en dessous du &t alors I'eau liée qui sera évacuée.

A tout moment, 'humidité du bois évolue, de facartrouver un équilibre appelé
« équilibre hygroscopique » qui dépend des contlitide température et d’humidité relative
de l'air dans lequel il est placé. La figure 1-1dntre les équilibres hygroscopiques du bois

obtenus en fonction de la température et de I'huitnrélative de I'endroit ou il se trouve.

Lorsque le bois vient d’étre coupé (bois vert), somidité peut étre comprise entre
70 et 170%. Ensuite, son humidité diminuera pragvesent pour atteindre son équilibre
hygroscopique. Lorsque I'équilibre est atteint, parle alors de bois sec, bien que son
humidité ne soit pas nulle. Pour un bois stockeé imérieur, son humidité se situe

généralement autour de 10 a 12%.
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Figure 1-11 : Courbe d'équilibre hygroscopique du bis [31]

I11-6-2 Stabilité dimensionnelle

Nous venons de voir que I'humidité du bois peute é&n évolution constante,
notamment lorsqu’il est utilisé en extérieur oucamtact de I'eau. Les variations d’humidité
au sein du matériau vont entrainer des variatiamgmuisionnelles de celui-ci.

En effet, lorsque I'on se trouve en dessous dutm@rsaturation des fibres (H~30%),
toute variation d’humidité entrainera soit un genfent soit un retrait du matériau. Cette
instabilité dimensionnelle reste un inconvénientjema dans ['utilisation du bois. Les
déformations peuvent atteindre 6 a 8 % dans latitre tangentielle et étre responsables de
défauts physiques irréversibles (gauchissemeirdgeii...).
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[11-6-3 Dégradation par les microorganismes

De par sa nature organique, le bois est, dansimestaconditions d’exposition,
susceptible d'étre dégradé par des agents biolegigdivers, bactéries, champignons
(moisissures), insectes.

Méme si les insectes peuvent provoquer des dégatsidérables a I'échelle
macroscopique, ce sont les champignons qui sopllesedoutables et les plus frequemment
rencontrés. Nous limiterons donc cette étude &saription des dégats causés par ces micro-

organismes.

I11-6-3-1 Vocabulaire et définitions

Les champignons sont des étres vivants constiteéeliules eucaryotes appartenant
au regne des mycetes. lls sont hétérotrophes;ectise qu’ils sont contraints de se procurer
leur matiére organique en la prélevant sur d’autrganismes. On distingue les champignons
inférieurs (moisissures) et les champignons supérigBasidiomyceétes).

Le champignon peut se présenter sous différentesefy en fonctions des conditions
environnementales : les formations végétativeseeispores. Les formations végétatives sont
constituées d'un ensemble de filaments trés find @ 0,7um) appelés hyphes qui
s’assemblent pour former le mycélium. Les spores &3 cellules reproductrices. Elles sont
unicellulaires, de forme ovoide ou sphérique eture¥ quelques micrometres. En germant,
la spore engendre un nouveau mycélium.

Les champignons qui contaminent le bois sont djtédoles. Parmi eux, on distingue
les lignivores, capables de dégrader les constgudim bois, qui s'opposent aux lignicoles
vrais, provoquant uniquement des désordres d’@stigtiques.

[11-6-3-2 Champignons lignivores

Les champignons lignivores sont des agents de ipmerr lls sont capables de
dégrader les composants cellulosiques et la liggidee a des enzymes, de fagon a pouvoir
assimiler les substances nécessaires a leur aroessha mise a profit par les champignons
des éléments constitutifs de la paroi cellulairéra@ne donc un affaiblissement, voire la
destruction compléte des propriétés mécaniques atériau. Ces champignons sont classés
selon le type de pourriture qu’ils provoquent subbis, qui est fonction des éléments de la

paroi cellulaire consommeés. Il existe trois typegdurritures : cubique, fibreuse et molle.
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Les champignons de pourriture cubique brune soes @asidiomycetes et
décomposent essentiellement la cellulose et lescedoloses. Parmi ces champignons, le
plus répandu eSerpula lacrymansmieux connu sous le nom de Mérule.

Les champignons de pourriture fibreuse blancheadiggt simultanément la lignine et
la cellulose. Le bois attaqué est ramolli, blaneh&t se décompose en fibrille et perd ainsi
toute sa structure. Les champignons responsablese dgpe de pourriture appartiennent
également aux Basidiomycet&3o{orius versicolompar exemple).

Enfin, La pourriture molle est le résultat d'unetagtie par des champignons
appartenant a la classe des Ascomyceéetes (chamgignfémieurs) dont le plus répandu est
Chaetonium globosuniis dégradent la cellulose et les hémicelluloses.

[11-6-3-3 Champignons lignicoles vrais, agents dieuissement

Ces champignons appartiennent aux champignonseafer lls ne possédent pas les
enzymes nécessaires pour dégrader les constitdants paroi cellulaire et se nourrissent
donc des sources plus facilement assimilables, aoes protéines ou I'amidon, présents
dans les cellules de stockage (cellules de paremehgu rayon ligneux). Ainsi, ils ne
provoguent pas de dégradation de la paroi celtulkgirles propriétés mécaniques du bois ne
sont donc pas affectées. En revanche, ils sonbmesples de discolorations superficielles ou
en profondeur et la valeur commerciale du boigattment diminuée.

Les colorations observées uniguement en surfaggesérdues au nombre élevé de
spores présentes. En revanche, le bleuissementvébsea profondeur est causé par la
coloration des filaments mycéliens dans les cdlliggmeuses.

Bien que les propriétés mécaniques du bois ne tspi@n altérées par ce type de
contamination, les filaments peuvent créer de geterforations mécaniques de la paroi
cellulaire ce qui augmente la capacité du boissadier I'eau.

[11-6-3-4 Conditions de développement

Outre les aliments nécessaires a sa nutritiocthaenpignon ne peut se développer que
s’il rencontre des conditions physiques et chimsqueui lui conviennent. Parmi ces
conditions, I'humidité est le facteur primordialn Eegle générale, I’humidité optimale pour
un bon développement est comprise entre 30 et i@ au dessus du point de saturation
des fibres. La température est également un faptépondérant et si elle est comprise entre
20 et 35°C alors le champignon se développeraeagadt.
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D’autre part, les champignons sont des organisréesbies, qui ne peuvent survivre
sans oxygene gazeux. Ainsi, si le bois est totamemergé dans l'eau, I'absence
d’oxygene dans les cellules ligneuses rend le maatéattaquable.

Les conditions de pH du milieu ont également ufi@emce sur le développement des
champignons. Ces microorganismes s’accommoderffairtrés bien aux milieux Iégérement
acides (pH 4.5 a 5.5) et leur activité acidifieilBairs Iégerement le milieu ou ils vivent. En

revanche, leur croissance en milieu alcalin estdificile.

IV. TRAITEMENTS DU BOIS

Afin d’éviter toute contamination par les micro-angsmes, des traitements sont
réalisés avant la mise en ceuvre du bois, en gépéracierie. Ces traitements sont dits
préventifs. En revanche, lorsqu’aucun traitemenpréventif n'a été effectué, ou qu’il n’est
plus efficace, I'apparition d’organismes fongiqupsut étre observée. Dans ce cas des

traitements curatifs sont nécessaires.

V.1 Traitements préventifs

Les traitements préventifs existants peuvent &ggmrés en deux catégories : les
traitements chimiques et les traitements physiquégst important de préciser ici que les
traitements devront étre choisis en fonction dpdlication envisagée, de la durée de service

souhaitée ou encore des propriétés de I'essenpeisi@tilisée.

IV-1-1 Traitements chimiques

Les traitements chimiques peuvent également éparée en deux sous-ensembles :

les traitements chimiques de préservation et &tements chimiques de stabilisation.

IV-1-1-1 Traitements chimiques de préservation

Ce type de traitement consiste a imprégner le s produit possédant des
propriétés fongicides. Il existe divers procédémpgrégnation et une multitude de produits.
Ainsi, un traitement est constitué d’un couple piit@drocédé, dont les deux composants sont
déterminants vis-a-vis de la pénétration du prodaits le matériau et de sa rétention (ou
fixation). Ces criteres sont essentiels au regasel Iefficacité d'un traitement,

particulierement sur le long terme.
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IV-1-1-2 Procédés d'imprégnation

Parmi les procédeés utilisés en industrie, on djsinles traitements dits « de surface »
(badigeonnage, aspersion, trempage court) et te®g@és « en profondeur » (autoclave).

Pour les traitements « de surface », I'imprégnagistnpériphérique et le produit migre
par capillarité en utilisant les voies de circudatnaturelles du bois. Le badigeonnage consiste
a appliquer le produit a l'aide d’'un pinceau, d’umesse, sur une zone localisée. Pour les
procédés d’aspersion, le produit est pulvéris@yretirrosage abondant des piéces est ainsi
réalisé, en général sous un tunnel. Enfin, poutraitement par trempage, les pieces de bois
sont assemblées en piles qui sont totalement imgmerglans le produit de préservation
contenu en général dans des bacs métalliques. é@snsonditions, plus le bois est humide,
moins il absorbera de produit en quantité.

Les traitements « en profondeur » sont réalisési@del d’autoclaves. On a recours au
vide et a la pression en enceinte fermée pour fdec@énétration du produit dans tout le
volume du bois, et aboutir ainsi a une rétentiorximale. Il existe différents procédés
d’'imprégnation en autoclave, caractérisés chacudlifféarents cycles de pression-dépression,
parmi lesquels I'autoclave dit double vide, ou talave vide-pression.

Bien entendu, tous ces procedeés ne présentent padnhe colt de mise en ceuvre. Le
choix du procédé devra étre déterminé en fonctiorpraduit utilisé, mais également de la

classe de risque liée a I'application envisagée.

IV-1-1-3 Produits de préservation

Les produits de préservation existants peuventofdssés en trois grands groupes : les
huileux naturels, les produits en solvant pétrattdies produits hydrosolubles.

- Les huileux naturelsles produits les plus frequemment rencontrés dette famille

sont les créosotes, obtenues par distillation @wbdn entre 100 et 500°C. Elles sont utilisées
en particulier pour le traitement des traverses afemin de fer et poteaux de

télécommunication et sont appliquées uniguementaptuclave vide-pression. Bien que leur
prix soit tres attractif, elles présentent certamsonvénients : le bois créosoté est noir et
dégage une forte odeur. D’autre part, les créssatibsées pour le traitement des bois sont
les principales responsables des pollutions dues &aydrocarbures aromatiques

polynucléaires (HAP), qui peuvent causer des canckez 'homme et exercer une action

nocive sur les poissons et autres especes aquatifjaer utilisation est donc maintenant
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réglementée et interdite pour des applicationsneérieur, sur les aires de jeux, ou pour
lesquelles un contact avec des denrées alimentairagricoles est possible.

- Les produits en solvants pétroliernis: contiennent, comme leur nom lindique, une

ou plusieurs matiéres actives solubilisées darnsoluant pétrolier et de ce fait pénétrent treés
bien dans le bois. Les fongicides organiques las ptilisés sont les composés de la famille
des triazoles et le pentachlorophénol (PCP). Le R@E& tres longuement utilisé car il s’agit
d’un fongicide trés puissant. Cependant, il e kegsivable et trés toxique, et son utilisation
est désormais proscrite dans la plupart des pays.

Ces produits sont de plus en plus commercialisés fmrme hydrodispersable : les
matieres actives sont solubilisées dans des getiéelde solvant pétrolier, en suspension
dans de 'eau. Ainsi, on diminue considérablemesiguantités de solvants pétroliers utilisés.

lls sont appliqués par aspersion, trempage ou Evecselon la classe de risque
inhérente a I'application envisagée.

- Les produits hydrosolublesiis peuvent étre constitués de sels métalliques

uniguement, ou de sels métalliques et de molécatganiques (produits mixtes). Les
formulations qui ont été les plus utilisées cemndees décennies sont celles contenant des
sels de chrome, de cuivre et d’'arsenic (CCA). Qeslypts ont prouvé gu’ils étaient tres
performants contre un large spectre d’insecte® ebidroorganismes. Les CCA seraient fixés
dans le bois, grace a des réactions d’oxydo-réoluctinsi, les traitements réalisés sont trés
durables. En revanche, ces produits sont extrémteimaques et cancérigenes et sont donc a
I'origine de pollution sur les sites de traitemeetgosent de sérieux problemes en fin de vie
de I'ouvrage qui peut difficilement étre détruiéglbois imprégnés ne peuvent étre brulés) et
appartiennent donc a la classe des déchets dargereu

L'utilisation des CCA est aujourd’hui trés réglertémet des efforts sont réalisés pour
gue de nouveaux produits, plus respectueux deif@mvement, mais tout aussi efficaces,
voient le jour.

Les produits hydrosolubles mixtes composés de mwélliques et de molécules
organiques semblent étre de bons candidats au aeempént des CCA. Par exemple,
I'association du bore et d'un ammonium quaternawede chitosane permet d’obtenir un
compose efficace. Toutefois, le majeur inconvéndente type de formulation réside dans le
fait que ces molécules ne sont pas fixées suritedtal est donc difficile dans ces conditions

d’obtenir un traitement qui soit suffisamment dueab
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Au chapitre 3 nous détaillerons plus précisémentfdmille des ammoniums

guaternaires et essayerons de comprendre leur d@acteon vis-a-vis des microorganismes.

IV-1-1-4 Traitements chimiques de stabilisation

Cette grande famille de traitement consiste a neydihimiquement le bois de fagon a
limiter son hygroscopicité et éviter ainsi d’'unatdas variations dimensionnelles dues a des
pertes et reprises d’humidité mais également |aadiagion par les micro-organismes, qui ont

besoin d’eau pour se développer.

Comme nous l'avons déja souligné, la nature hygnascie du bois provient des
groupements hydroxyles, présents en grand nombre ldaparoi cellulaire. C’est donc en
agissant sur ces groupements que la stabilisatoné&ire accomplie. Plusieurs configurations
de traitement peuvent étre envisagées et consigtamralement soit en un greffage de
molécules hydrophobes sur les groupements hydrexgtat en un remplissage des lumieres
du bois par un composé chimique.

Dans le premier cas, le terme utilisé dans lardttée est le terme modification
chimique («chemical modification)> Il y a formation de liaisons covalentes entrgéaoi
cellulaire et le réactif chimique, qui peut étre wature tres variee, comme latteste la
littérature [32,36,37]. Nous reviendrons au chap® sur le greffage de molécules chimiques
sur les groupements hydroxyles de la paroi cehelali

Dans le second cas, on parle deutking» (remplissage) et deux approches peuvent
étre considérées. La premiere consiste a imprégreis avec des polyéthers polyhydroxylés
(polyéthyleneglycols ou polyglycérols) qui ne fomhgas de liaisons covalentes avec les
composants de la paroi cellulaire mais des liaisgulsogene [38,39]. La deuxieme approche
consiste a imprégner le bois de monoméres vinydigae a réaliser une polymérisation des
monomeres in-situ. Les composés peuvent étre mtodans le bois par immersion ou en

utilisant des procédés en autoclave comme pourdi#éements de préservation.

IV-1-2 Traitements physiques

Les traitements physiques sont des traitementsirfaiappel a la température. On
distinguera les traitements de séchage des traitsminermiques qui operent a des

températures plus élevées et conduisent a desinatitihs chimiques du bois.
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IV-1-3 Séchage
Le séchage consiste a réduire la teneur en eamn&esu correspondant a la teneur en
humidité d’équilibre propre a son utilisation. Léchage peut étre naturel et opéré a lair libre.
Il nécessite alors du temps et de I'espace, etenmgt pas de sécher le bois a une humidité
tres basse. Si I'on souhaite obtenir un séchagdeajp peut étre réalisé par soufflage d’air
chaud ou sous vide, en autoclave.
Au cours d'un séchage, les températures misesiepgavent étre comprises entre

I'ambiante et 180°C et n’entrainent pas de modifices chimiques du bois.

IV-1-4 Traitements thermiques

Les traitements thermiques sont réalisés a desémtypes comprises entre 180 et
280°C en atmosphere inerte. Sous ces conditiosspiepriétés chimiques du bois sont
modifiées. Il devient en général hydrophobe, etcle®posants de la paroi cellulaire ne sont
plus « reconnus » par les systemes enzymatiquegqfees. Ce type de traitement présente
donc des atouts non négligeables car il permettefbune stabilisation du matériau et une
bonne durabilité vis-a-vis des attaques par lesaaiganismes [40-42]. Toutefois, il conduit
en général a une diminution des propriétés mécanigiu bois et est tres colteux. Il ne

convient donc pas pour toutes les applications.

V.2 Traitements curatifs

Lorsque le bois a été attaqué par des champigtemsiégats causés sont en général
irréversibles. En effet, si ce sont des champigrigmévores qui ont trouvé refuge au sein du
matériau, alors les composants lignocellulosiquescommencé a étre dégradés. Dans le cas
d’'une contamination par des champignons lignicalgsnts de bleuissement, si les filaments
de mycélium se sont développés en profondeur, ltaat®on engendrée est définitive. Outre
le fait que certains traitements par des agentslaxg (ozone, peroxyde d’hydrogene,...)
puissent permettre un éventuel blanchiment ou éceldration de la surface bleuie [43], les
traitements curatifs, a proprement parler, sontdprasi-inexistants.

Toutefois, les microorganismes installés sur urrage peuvent étre tués, afin d’éviter
gu’ils ne causent davantage de désagréments. Lésodes existantes consistent soit a
utiliser des produits fongicides, qui peuvent &gs mémes que ceux utilisés pour les
traitements préventifs, soit a les tuer par desgaés thermiques.

Il faut donc étre trés prudent quant a l'utilisatidu terme « curatif ». En effet, dans la
majorité des cas, les traitements dits curatifauront pas pour effet de « soigner » un bois
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contaminé, mais plutbt d'éradiquer les microorgaieis présents pour stopper leur
développement.

IV.3 Traitement des bois de palettes

Comme nous l'avons vu, le type de traitement doi &hoisi avec précautions et
prendre en compte de nhombreux criteres relatifapplication. Quelles seront les conditions
d’utilisation de I'ouvrage (humidité/températureQRiels sont les volumes a traiter ? Quelle
doit-étre la longévité du traitement ? Quelle esvaleur ajoutée du produit, autrement dit,
peut-on se permettre de réaliser un traitementeomé? Les propriétés mécaniques du

matériau doivent elle étre nécessairement consefée

Nous avons choisi ici de nous intéresser plus @digrement au cas du traitement des
bois de palettes qui constitue I'application mageenvisagée dans le cadre de la partie

« traitements préventifs » de la thése.

Les palettes en bois constituent I'unité de martidende stockage et de transport de
produits entre le fabricant et le distributeur lasprépandue. Elles sont trés souvent utilisées
et/ou stockées en extérieur, parfois au contasbtiLet les essences de bois utilisées pour leur
fabrication sont pour la plupart faiblement ou muyement durables. Les palettes sont donc
tres sensibles aux attaques par les microorganiqeteses insectes). Le bleuissement
constitue l'altération la plus contraignante poes fabricants. En effet, bien que ce type de
dégradation n’entraine pas de dégradation des spéigmocellulosiques et de pertes des
propriétés mécaniques, la contamination est tguénte, peut survenir trés rapidement, et
entraine des désordres d’ordre esthétique dimincamgidérablement la valeur du bois. I
peut étre signalé que le pin maritime, utilisé pmrsociété Beynel-Manustock pour la
fabrication des palettes, est, avec le pin syleestessence de bois la plus prédisposée au

bleuissement.

Un traitement préventif du bois est donc nécessdiiadispensable. La palette étant
un produit a faible valeur ajoutée, et devant priesede bonnes propriétés mécaniques, la
possibilité d’'un traitement thermique, a des terapges comprises entre 180 et 280°C est a
exclure. Les traitements préventifs réalisés ctmsisgionc soit en un trempage du bois dans
un produit de préservation, soit en un séchageotu b
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Pour les traitements par trempage dans un pro@ujiréservation, le produit utilisé
par la société Beynel-Manustock est le Sinesto e type de traitement ne sert que
temporairement et est utilisé pour s’assurer qubolis va rester dans un état acceptable
pendant la durée de fabrication des palettes. tet, & produit utilisé contient principalement
des composés de la famille des ammoniums quatesneirdu bore. Ces éléments étant tres
solubles dans I'eau, ils sont facilement lessivaltgsque le bois est exposé en extérieur.
Ainsi, la durée moyenne d’efficacité du traitemardté estimée a trois mois (durée fluctuant
bien sUr avec la saison et les conditions climasjalors que la durée de mise en service
d’une palette est généralement comprise entre5lans.

Le séchage du bois peut constituer une autre solptur la préservation du bois. Le
séchage naturel ne peut étre envisagé ici car, eonous I'avons déja signalé, il s’agit d’'un
procédé nécessitant énormément de temps et d’efgace abris). A titre d’exemple, il faut
compter entre 1,5 et 3 mois pour ramener un bais ay&ine humidité de 20-25% (cas de
planches d'épaisseur 22 mm), ce qui n'est pas &agepen industrie. Le séchage artificiel
constitue donc l'unique moyen pour atteindre desilliiés finales précises et réduire, de
facon significative, les durées de traitement. treprise Beynel-Manustock dispose donc de
séchoirs permettant de sécher le bois jusqu’a desdités moyennes de 18% en 48h. Le bois
sec, apres ce type de traitement n’est donc phsilde aux attaques par les microorganismes.
Toutefois, il s’agit d'un traitement contraignantoméreux, et qui ne peut étre réalisé de facon
systématique pour I'ensemble de la production,té&dannés les volumes produits. Le colt
moyen par palette d’un tel traitement est de 8Gimes d’euros contre 15 a 20 centimes
d’euros pour les traitements par trempage. Chezn@&dyanustock, le traitement par
trempage est donc effectué de facon systématigleeseéichage artificiel n’est réalisé qu’a la
demande du client. La majorité du bois traité ntksic pas protegee efficacement sur le long
terme.

Il est important de signaler que, outre ces tragteis préventifs, la société Beynel-
Manustock est également contrainte a réaliser dartains cas un autre traitement, ayant un
caractére curatif. En effet, quelques pays tréslavitg sur la protection sanitaire sont
particulierement attentifs a toute potentialité nttoduction d’'agents biologiques
(particulierement les insectes) par le biais delpits importés. Ainsi, ces pays imposent aux
exportateurs d’emballages en bois un traitemerttcpéier. Ce traitement doit répondre a la

! La composition du Sinesto B et le protocole depage utilisés seront détaillés au chapitre 3
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norme NIMP15 imposant que le bois soit chauffé suivant un m@ogne temps/température
permettant d’atteindre une température a cceur d€ FEndant au moins 30 minutes
I'objectif étant de détruire toute les larves déntes susceptibles de se trouver dans le bois. Il
a été constaté que suite a ce traitement, bienlegbeis soit exempt de larves d’insectes

viables, la contamination par les champignons daifement était nettement accrue.

On peut donc remarquer que les traitements mis @reod I'heure actuelle dans
l'industrie de la palette présentent encore de membinconvénients. Les traitements par
trempage dans un produit de préservation ne perntgitis de garantir une efficacité durable
et contribuent de plus a une pollution non négligea cause de la lessivabilité des produits
utilisés. Par ailleurs, les traitements par séchatéiciel ne sont pas envisageables pour la
totalité de la production car ils sont tres coltaixres contraignants. Enfin, nous avons
signalé que les traitements curatifs imposés pexpodrtation conduisent a une recrudescence
des contaminations par les champignons de bleuesseroe qui encourage davantage les

industriels a trouver des solutions efficaces ditkement préventif.

V. CONCLUSION ET PROBLEMATIQUES

Nous venons de voir qu'il existe une multitude dgtéments différents pour prévenir
le développement de champignons sur des piecesienTutefois, malgré ce choix et cette
diversité offerts, pour certaines applicationgréétement adéquat n’existe toujours pas. Pour
le bois de palettes, par exemple, de nombreux rd@gants demeurent et la contamination
par les champignons de bleuissement reste unedgonalijue importante.

L'utilisation des plasmas froids, milieux réactifsgut-étre envisagée pour mettre au
point un nouveau procédé de traitement du boiseftat, les développements récents des
Décharges a Barriére Diélectrique, permettant @aeatller a pression atmosphérique, ouvrent
une nouvelle porte au transfert des technologiesnmh vers l'industrie. D’autre part, la
possibilité de travailler en conditions de postid#ge spatiale permet d’envisager des
traitements en ligne, directement sur la chaingradduction, et constitue un atout majeur
pour les industriels.

Des solutions de traitements préventifs du bois lpapost-décharge peuvent étre

envisagées. Tout d’abord, une « simple » exposttiohois a la post-décharge peut engendrer

2 Directive pour la réglementation de matériaux ddaitage a base de bois dans le commerce
international
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des modifications des propriétés physico-chimiqiesurface qui peuvent étre intéressantes
d'un point de vue de l'application. D’autre pam, traitement plasma peut également étre
couplé au traitement chimique en phase liquide @éfméliorer I'absorption du produit dans
le matériau, ou encore sa rétention et sa fixatim.peut alors penser qu’un tel procédé de
traitement donnerait la possibilité de réduire deantités de produits fongicides utilisés, de
diminuer leur concentration, ou encore de mieuxiles sur le bois et donc d’augmenter la

durabilité du bois tout en réduisant les pollutidnges au lessivage des produits chimiques.

Par ailleurs, nous avons évoqué le fait que legtdétpusés par les microorganismes
étaient pour la plupart irréversibles. Des traitetaelits curatifs peuvent toutefois étre utilisés
pour tuer les microorganismes présents et ainppstola contamination. Cependant, suivant
I'application et 'ouvrage sur lequel le champignamris place, ces méthodes ne sont pas
toujours adaptées et le traitement de ces micranisgies par la post-décharge semble
constituer une alternative intéressante a l'utilisade produits chimiques ou de traitements

thermiques.
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[. INTRODUCTION

Les espéces actives présentes dans une post-decbangtituent les réservoirs
d’énergie responsables des modifications physidmigoes engendrées au cours d’une
opération de traitement de surface. Elles sont dbumee importance capitale au regard des
applications envisagees.

La nature et la quantité de ces especes sont dépesddes conditions dans lesquelles
elles sont produites. Ainsi, ce chapitre est déséinprésenter les dispositifs permettant de
générer les décharges et les post-décharges, guiustisées, dans le cadre de la these,
comme un outil pour le traitement de surface.

Pour I'ensemble des traitements realisés et préseatdns les chapitres 3 et 4, trois
réacteurs différents et deux types d’alimentationisété utilisés. Par ailleurs, les traitements
n'ont pas toujours été réalisés suivant les mémesgurations.

Chacun des dispositifs constituant le dispositipé@xmental global sera décrit dans
une premiére partie et 'ensemble des parameétrpgriexentaux accessibles sera ensuite
récapitulé. Enfin, des résultats de diagnosticopatides post-décharges par spectroscopie
d’émission réalisés au laboratoire seront présegit@ermettront de d’exposer la nature des

especes présentes dans nos post-décharges.

[I. DISPOSITIFS

La figure 2-1 présente le dispositif expérimentahplet utilisé pour la réalisation des

traitements.
PC | o Débitmetres ]
- « massiques %q
7Y ——
Oscilloscope | % |
‘ —— Oxygéne
1
. . v A‘Q\ Réacteur]
Alimentation S DBD
HT Unités de
mesures U
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i Systtmede |
i hachage
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Figure 2-1 : dispositif expérimental complet utili€ pour la réalisation des traitements
II.1 Réacteurs

Trois réacteurs différents ont été utilisés au sode I'étude. Le premier est un
réacteur industriel, fabriqué par la société AcXgshnologies. Nous appellerons ce réacteur
« réacteur S60 » dans tout le manuscrit. Les detresiréacteurs ont été concus au sein du
laboratoire et réalisés a I'atelier de physiqué'dBPA. Ceux-ci seront dénommeés « réacteur
LEGP-1 téte » et « réacteur LEGP-3 tétes ».

[1-1-1 Réacteur S60

Ce réacteur présente une géométrie coaxiale cidunelrschématisée sur la figure 2-2.
L’électrode externe est reliée a la masse et kdlde interne, sur laquelle et déposé le
matériau diélectrique, est I'électrode active. lux gazeux est transversal : le gaz entre par la
fente supérieure, circule autour de I'électroderime et sort par la fente inférieure, mesurant
60 mm de longueur et 2 mm de largeur. L’'espace-#&ltetrode est de 1mm, et la surface de
la décharge ainsi générée est de 56cmz environ.

Entrée gaz

-
-
-
d
~
-
-

Electrode extrerne
(masse)

Electrode interne
(signal HT) Dépot de
~ diélectrique

v
Sortie gaz

Figure 2-2 : schéma du réacteur S6q1]

Le réacteur est équipé d'un circuit de refroidisseima I'alpha-oléfine et de deux
ventilateurs, positionnés aux extrémités de I'étatd externe. De plus, un thermocouple est
fixé sur le réacteur. Il est relié a I'alimentatioaute tension et permet de mettre cette derniére
en défaut lorsque la température mesurée dépass€e afn d’éviter une surchauffe du

réacteur et une éventuelle rupture du diélectrique.

% Dessin : L. Marlin, Atelier de Physique, UPPA
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Le gaz sortant par la fente inférieure du réacterme un rideau de pc-décharge
rectangulaire de 66m de largeur, et pouvant s’étendre siusieurs centimeétres de gueur

comme le montre la photo de la figur-3.

Figure 2-3: photo du rideau de pos-décharge issu du réacteur S6[1]

[1-1-2 Réacteur “LEGP-1 téte’

Ce réacteur présentgaement une géométrie coaxiale cylindrigt est présenté sur
la figure 2-4 Comme pour le réacteur S60, I'électrode extersiereliée a la masse
I'électrode interne (électrode active) est recotevgrar un diélectrique qui est soit
I'alumine, sof du quartz. Sur I'électrode de masse, des prdfisRogowski ont été usir
manuellementde facon a éviter la présence de parties saillagtedonc la formation d
champs électriques trop importants qui peuventratés instabilités dans la décharAinsi,
la zone de décharge est de dimension réduite pporaa I'épaisseur de I'électrode de me
comme le montre la figure-2 (b). L'espace inteélectrode est de 1mm et la surl de la

décharge générée est de &% environ
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diélectique
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Profils de Rogowski
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A_E__lec’c'ﬁ)—de
"~ externe

Figure 2-4: schémas du réacteur LEGI-1 téte: (a) vue d’ensemble, (b) coupe de la zone de déate*

Sous cette configation, le gaz circule suivant I'axe de I'électrodetive. Il sort
autour de cette derniére pour former un dard luminge pos-déchage. Une photo de |
décharge générée est présentée en fi¢-5.

* Dessins A. Leonard, stagiaire M1, LEC
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Figure 2-5 : photo de la décharge générée dans keacteur LEGP-1 téte

[I-1-3 Reéacteur “LEGP-3 tétes”
Le réacteur LEGP-3 tétes est concu suivant la nggoeétrie que le réacteur LEGP-
1 téte. Il contient trois électrodes actives, clmacvecouverte d’'un matériau diélectrique et
une photo de la décharge obtenue avec ce réastepirésentée sur la figure 2-6. Le réacteur
est également schématisé sur la figure 2-7. L'espaer-électrode est de 1mm et la surface

de décharge obtenue est d’environ 20 cm?2.

Figure 2-6 : photo des décharges générées danséacteur LEGP-3 tétes
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(a)

Electrodes actives (HT)

S Electrode externe
recouvertes du diélectique

(masse)

(b)

Electrode
H 18 mm

lectrode Electrode
HT HT

Figure 2-7: schémas du réacteur LEGP-3 tétes : (a) eul’'ensemble, (b) coupe de la zone de déchatge

La présence des trois zones de décharges aligpéeset d’obtenir trois post-
décharges, et donc une zone de traitement plusriamte. On peut considérer que I'ensemble
de ces trois post-décharges forme un « rideautsadement, comme avec le réacteur S60.

® Dessins : A. Leonard, stagiaire M1, LEGP
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[I-1-4 Alimentations fluidiques des réacteurs

Les traitements ont principalement été réaliséss dazote ou dans des mélanges
azote/oxygeéne. Les débits gazeux sont contrbléside |de débitmétres massiques (Analyt
MCT 0-100 sIm, Bronkorst High-tech 0-50 sIlm). Cggpareils mesurent également la
pression et la température du gaz et traduisent tomlebit massique en débit volumique
rapporté aux conditions standard. Les débits desgeant donc exprimés en sim (litres par

minute rapportés aux conditions standard).

[I.2 Alimentations électriques

Comme nous l'avons vu au chapitre 1, pour générerdécharge dans un réacteur de
type DBD, il faut nécessairement travailler avee @imentation délivrant un signal non-
continu, de facon a décharger le diélectrique @iti @mme un condensateur. Deux types
d’alimentation ont été utilisés pour générer leshdéges dans les réacteurs précédemment
décrits.

[1-2-1 Alimentation sinusoidale hachée

Cette alimentation, utilisée pour générer des d@esa avec le réacteur S60
uniquement, consiste en un générateur de puisspndeurnit un signal de tension quasi-
sinusoidal dans une plage de fréquence comprise 800 et 160 kHz. Cette derniére s’auto-
ajuste, en fonction de la puissance délivrée, gerfaa optimiser le transfert d’énergie au

réacteur. La valeur nominale maximale de puissastde 1 kW.

[I-2-1-1 Dispositif de mesures électriques

La figure 2-8 présente le circuit électrique éqlémadu montage expérimental pour le
dispositif « alimentation sinusoidale hachée /t&acS60 ».

Comme on le trouve souvent dans la littérature][2eddiélectrique est modélisé par
un condensateur not @lacé en série avec I'espace inter-électrodesleD@er est modélisé
par I'association en paralléle d’'un condensateyréprésentant la nature capacitive du gaz et
d’une impédance ( traduisant le caractere conductif obtenu darspéiee inter-électrodes
des lors que la tension appliquée est suffisante pmorcer une décharge. Le courant noté
igeft) représente le courant de déplacement et leaobug(t) celui de conduction.
L'interrupteur noté S est virtuel : il est utilipéur signifier que le courant de conduction ne

se manifeste que pendant une partie de la périodee tension appliquée. Le condensateyr C
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placé en parallele du réacteur DBD représente @mfglobale la capacité du cable coaxial de

haute tension ainsi que celle de la connectique.

source Circuit externe Réacteur DBD
im(t) i(t)
A
T |vt)
vil(t)
Alimentation igep(t)y A i,(t)
HT Vin(t) |
. —— G—— %V | |Z
s

Figure 2-8 : circuit électrique équivalent pour ledispositif alimentation sinusoidale hachée / réacbe S60 [1]

Au cours des traitements, les conditions électsqie fonctionnement de la décharge
sont contrblées. Les grandeurs mesurées expérimemiat sont la tension appliquée au
réacteur notéept) et le courant total dans le circuit notét). La tension y(t) est mesurée
par une sonde capacitive 1/1000 (Tektonix P6019VIAZ). Pour la mesure du courapft),
une sonde de type Rogowski (Stangenes Industriestemps de montée 10ns, 1V/A) a été
utilisée. Les signaux électrigues sont visualisé$'amle d'un oscilloscope numérique
(Tektronix 3034B , 300 MHz, 2.5 Gs/s).

[I-2-1-2 Caractéristiques électriques

Les signaux délivrés par cette alimentation soas@mtés en figure 2-8a grandeur
caractéristique utilisée comme parametre au cours tdaitement est la puissance moyenne

injectée <P(t)% controdlée & I'aide de I'oscilloscope :

< P(t) >= [ v (8) X i ()t 2.1)

® Dans tout le manuscrit nous appellerons cetteuvéte
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(a) (b)
6
— z 4
> <
< o 2
(&)
S 5
E o 0]
> 5
o -2
-4
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Temps (us) Temps (us)

Figure 2-9 : signaux délivrés par I'alimentation shusoidale : (a) courant et tension, (b) puissance

Cette alimentation sinusoidale est équipée d'unuieode hachage, piloté par un
signal basse tension externe, permettant de gédésdrains de sinusoides a partir du signal
délivré par l'alimentation (figure 2-10).

Les grandeurs visualisées sur la figure 2-10 somériode du signal de contrdfg
ainsi que la durée d’allumage du signgi.

Le signal externe est controlé a I'aide du logiti@bView ce qui permet I'ajustement
des grandeurs caractéristiques du hachage. Cedegrransont la fréquence de hachgget

le rapport cyclique,, et sont définies par les formules suivantes :

1

fe=1; (2.2)
e = T;—: (2.3)

La plage de variation de ces paramétres est imppaéde temps de réponse du
générateur de puissance et est définie par lesoredasuivantes :

1Hz< fe <2kHz (2.4)
005<r. <1 (2.5)

L'utilisation du systeme de hachage permet ainslirdéer la température au cours
d'un traitement. En effet, malgré la présence dsystéme de refroidissement et de

ventilateurs, lorsque le réacteur fonctionne saaxhage -=1), la température du réacteur
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augmente rapidement, et pour un fonctionnementO&\Opar exemple, I'alimentation se met
en défaut apres moins de 10 minutes. De plus lpdeture dans la post-décharge est
également élevée (~ 150°C pour un débit de 40siemfjui n’est pas forcément approprié

pour les applications envisagées.

T, : période du signal de contrdle
1., : durée d'allumage du signal

v

E Sfon |

Signal de contrdle
du module de hachage (V)

AAAAA

Signal HT (kV)
o

0 25 50
AV A Temps (ms)

75 100

Signal HT (kV)

I T I

1

temps (ms)

T

2

Figure 2-10 : signal de contrdle du module de haelge (haut) et signal HT obtenu (bas)

Il peut étre signalé qu’une étude électrique comapiies décharges générées avec le
dispositif réacteur S60 / alimentation sinusoidhbchée, peut étre consultée dans les

références [1] et [5].
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[I-2-2 Alimentation de type pulsé

L'utilisation d’'une alimentation de type pulsé pe&tde limiter les températures mises
en jeu dans le réacteur, et ceci sans systemectiadmexterne. Par ailleurs, il est a noter que
la modification de la forme du signal entraine aexlifications des mécanismes de formation
des especes actives.

Cette alimentation a été utilisée pour générerdgebarges avec les réacteurs LEGP-1
téte et LEGP-3 tétes. Apres avoir décrit le digjifa® mesures électriques, nous présenterons
les caractéristiques électriques des signaux @slipar cette alimentation.

[I-2-2-1 Dispositif de mesures électriques

La figure 2-11 présente le circuit électriqgue éalént du montage expérimental pour

le dispositif « alimentation de type pulsé / réacsd EGP ».

Source Réacteur DBD
A
¢, —— vt
Alimentation laep(t)y t i,(t)
Vin(t)
T = |vw ||z
e
s
im(t)

Figure 2-11 : circuit électrique équivalent pour ledispositif alimentation de type pulsé / réacteurtEGP

On peut constater que I'équivalent électrigue medélpour ce dispositif est
sensiblement le méme que celui décrit au paragrifihé-1, pour I'alimentation sinusoidale
hachée couplée au réacteur S60. La seule differé&sade dans le fait que le circuit externe
n’est pas modélisé ici car aucun cable coaxialtnigksé.

La tension w(t) est également mesurée a l'aide d'une sonde citaa 1/1000

(Tektonix P6015, 75 MHz). Pour la mesure du courg(t}, la sonde utilisée est une sonde de
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type Rogowski (Tektronix CT-2) et les signaux éligetes sont visualisés a l'aide d’'un
oscilloscope numérique (Tektronix 3054B , 500 MBI%s/s).

[I-2-2-2 Caractéristiques électriques

L’alimentation de type pulsé fournit en théorie signal haute tension constitué de
pulses positifs et négatifs, entrecoupés par dasgshd’extinctions. La figure 2-12 présente

une schématisation du signal « idéalement » oldgaa ce type d’alimentation.

Figure 2-12 : forme du signal « idéal » délivré pafFalimentation de type pulsé

La fréquence du signal (f=1/T) peut-étre ajustéreebOkHz et 180kHz, toutefois,
avec les réacteurs utilisés, il est conseillé dpasedépasser 140kHz. Par ailleurs, I'amplitude
de la tension peut varier de 0 a environ 7 k\ésll également possible d’ajuster la durée du

créneauoy entre 1 et 5us.

La figure 2-13 montre la forme du signal de haetesion obtenu expérimentalement
avec l'alimentation, la décharge n’étant pas aner@hn peut constater que le signal délivré
présente de nettes oscillations résiduelles et psrquoi nous préférons utiliser I'expression

« de type pulsé » pour déenommer I'alimentation.
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1,4
1,2-
1,0-
0,8—-
0,6—-

0,4-

Signal de sortie (kV)

0,2

0,0+

0 2 4 6 8 10
temps (us)

Figure 2-13 : signal de tension délivré par l'alimstation de type pulsé ton=5us, décharge non amorcée)

Les signaux électriques caractéristiques obtentssde I'amorgage d’'une décharge
sont présentés sur la figure 2-14. De la méme fagoavec I'alimentation sinusoidale, la
grandeur caractéristique utilisée comme parametreoars d’un traitement sera la puissance
moyenne injectée <P(t)>, définie par la formule 2.1

(a) (b)

2000+
15001
’>'\ o~
3 Z 1000.
(O]
= g
Z &  500-
> k%
£ 0
P -500+
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4

Temps (us) Temps (us)

Figure 2-14 : signaux délivrés par I'alimentation swusoidale : (a) courant et tension, (b) puissance
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Il est a noter que la décharge n’est pas allumédare toute la durée du pulse

essentiellement lors de la premiére oscilla

Quelgues résultats importants issus de I'étuddréjae du dispositif réacteur LE(-1

téte / alimentation de type pulsont présentés en annexe 1 (p.249).

[I.3 Post-décharge guidé

Les réacteurs utilisés fonctionnant sous écoulerganéux, dans des débilompris
entre 40 et 80 sIlm, le gaz excité est évacué dre shr réacteur a I'air ambiant sous forme
post-décharge<es dernieres peuvent également étre guidéembhées dans des tubes
difféerentes nature (quartz, pyrex, silicone,...) et différents diametre [1,6-8]. Des
adaptateurs permettant de collecter le flux deagagortie du réacteur et de le gu vers un
tube ont été donc été realisés pour les réactdySLEGI-1 téte. La figure -15 présente
les schémas des réacteurs, sur lesquels sont adeptitibes ainsi qu’une photo d’'une -

décharge guidée dans un tube en qu

(a) (b) (c)

Figure 2-15: (a,b) réacteur S60 et LEGI-1 téte sur lesquels sont adaptés des tubes pour fioar le gaz en sortie de
réacteur, (c)photo d'une pos-décharge guidée dans un tube en quar{ziam. 10 mm,azote) [7]

En confinant ainsi le gaz en sortie du réacteutumainosité (et donc une partie ¢
especes excitées) pedtre conservée sur de tres longues distancesgueefi-16 montre par
exemple une postécharge guidée dans un tube flexible transparebhas® de silicon
mesurant 1 métre. On peut distinguer sur la phatpos-décharge sortant a I'extrémité

tube sous la forme d'un dard lumineux. Des expéasnsimilairesont été réalisées p
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I'équipe de AM Pointu au LPGP a Paris Xl, Ors[9,10]. lls travaillent avec un réacte
corona multipointes sous alimentation pulsée et montré que l'activité lumineuse de -

décharges guidées dans des tubes flexibles paigthdre sur plusieurs metre

Figure 2-16 : post-décharge guidée dans un tube flexible][1

Cette configuration, permettant de canaliser lat-décharge et de conduire |
especes actives sur de longues distances, sendbhegpeuse d’'un point de vue applicatif.
effet, un vaste champ d’application peut étre eagé: traitement de lintérier des tubes,
traitements trés localisés, traitement de zondigiths d’acces.

Par alilleurs, il s’agit d'un phénomene intéressanetudier d’'un point de vt
fondamental les mécanismes physiques et chimiques respossalelece phénomeéne
conservabn des espéces restent pour l'instant peu congpnEeu maitrisés. Au paragrag
IV.4, nous reviendrons sur ce phénomene et présestdes travaux qui ont été réalisés
laboratoire pour mieux comprendre les différentscanésmes pouvant intervenirrs de

I'établissement de cette padécharge guidé
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. PARAMETRES EXPERIMENTAUX — TABLEAU RECAPITULATIF

La diversité des dispositifs disponibles pour sEliles traitements (3 réacteurs, 2
types d’alimentation, plusieurs configurations daateur, ...) fait qu’il existe de nombreux
parametres a faire varier expérimentalement pauapplications envisagées.

Nous proposons donc ici de récapituler sous forme thbleau les dispositifs utilisés
et les parametres expérimentaux étudiés pour tEsalites études menées et présentées aux

chapitres 3 et 4. Pour cela, les différents pargaéxpérimentaux seront d’abord définis.
[1l.1 Paramétres expérimentaux

[1I-1-1 Dispositif de traitement

Comme nous l'avons déja indiqué, I'alimentationusimidale (couplée au systéeme de
hachage) et l'alimentation de type pulsé ont éiksées pour alimenter respectivement le
récteur S60 et les réacteurs LEGP (1 et 3 tétessi,Adans la plupart des cas, nous ne
préciserons que le nom du réacteur utilisé poutretements (le type d’alimentation étant
sous-entendu). Par ailleurs, nous avons égalementrénque des adaptateurs pouvaient étre
utilisés pour guider la post-décharge dans desstubeutefois, ces adaptateurs ne sont pas
utilisés dans tous les cas de traitement. Noussam@ns donc, pour chaque traitement, si le
réacteur a été utilisé en configuration «tube » @u configuration «rideau » (sans

adaptateur).

[1I-1-2 Parametres électriques

Le tableau 2-1 rappelle les différentes grandelestrégues qu’il est possible de faire

varier avec les deux alimentations.

Alimentation sinusoidale hachée Alimentation de type pulsé
Puissance moyenne injectée au réacteur P Tension appliquée U
Rapport cyclique r. Durée du créneau de haute tension Toy
Fréquence de hachage f, Fréquence f

Tableau 2-1 : grandeurs électriques accessibles polas configurations réacteur S60 / alimentation susoidale hachée
et réacteurs LEGP / alimentation de type pulsé
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Certains de ces parametres sont fixés avant 'aagerde la décharge;,(fc, ton, f),
tandis que la puissance injectée est ajustée lerkgdécharge est amorcée et contrélée au
cours du traitement. On peut remarquer que la guamaccessible avec I'alimentation de type
pulsé est la tension appliquée. Toutefois, poulifigrales traitements, nous avons utilisé la
valeur de la puissance injectée au réacteur P, dmsul’aide de I'oscilloscope suivant la
formule 2.1.

Certains des parametres électriques sont restétands pour I'ensemble de 'étude
comme la durée du créneau avec l'alimentation ge pulsé{on = 1,1us) et la fréquence de
hachage du signal de I'alimentation sinusoidal&@®Hz). Nous ne repréciserons donc pas
la valeur de ces grandeurs lors de la descriptempdiramétres expérimentaux utilisés pour

les traitements.

Les réacteurs présentant des dimensions distinleteguissance injectée peut étre
rapportée a la surface de la décharge, afin d’'abtes éléments comparatifs entre les
différentes configurations. On définit ainsi, parformule 2.6, la densité de puissanged
exprimée en W/cmz2 de décharge :

P
Pions = 3 (2.6)

Par ailleurs, dans un cadre applicatif, il estreg8ant d’introduire I'énergie électrique

E délivrée pendant la durée t d’un traitement. éedeur vaut :

E=Pxt (2.7)

Comme nous l'avons vu, la valeur de P est calcaléeune période de la tension
appliguée. Pour les traitements réalisés aveari&itation sinusoidale hachée, cette valeur ne
prend donc pas en considération les phases d’@wtinde la décharge lorsqu’'un hachage du
signal est réalisé. Il convient donc d’introduigevialeur du rapport cyclique pour le calcul de

I'énergie totale injectée au réacteur qui vautsalor

E=7r.XPXt (2.8)

" Sauf exception au chapitre 3 (111-3-3)
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Cette énergie injectée peut également étre ramparté surface de la décharge afin de
quantifier la densité d’énergie injectégsau cours d’'un traitementqgsest calculée suivant
les relations 2.9 et 2.10, respectivement utilispesir les traitements réalisés avec

I'alimentation sinusoidale hachée et I'alimentatitantype pulsé.

. XPXt

Ejons = T (2.9)

PXxt
Egens = S (2.10)

[11-1-3 Parametres fluidiques

Les parametres fluidiques accessibles sont unigoel@@ature du gaz et son débit Q.
Dans notre cas, la totalité des traitements edisééadans 'azote ou dans des meélanges
azote/oxygene, le pourcentage d’'oxygéne contens damélange étant compris entre 0 et
20%. Par ailleurs, les débits de gaz utilisés sontpris entre 40 et 80 sIm.

[11-1-4 Mode d’exposition de I'échantillon a la pdsdécharge

Trois modes d’expositions des échantillons a la-gésharge ont été utilisés dans

cette étude : « statique », « en défilé » et «ottion ».

L'utilisation du mode « statique », signifie que&dhantillon est positionné sur un
porte-échantillon immobile au cours du traitem@&uur le mode « en défilé », un systeme de
tapis roulant a été mis au point et permet de famncer I'’échantillon sous la post-décharge a
des vitesses allant de 4 mm/min a plusieurs créscddte facon, il est possible d’augmenter
la surface de traitement. Enfin, pour le mode «aation » I’échantillon est positionné sur
une plaque tournant & une vitesse de 3.33 tourguivant un axe perpendiculaire au rideau
de post-décharge (figure 2-17). Il est ainsi passlal traiter 4 des 6 faces d’'un échantillon se

présentant sous la forme d’un parallélépipede.
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60 mm

Réacteur S60

Post-décharge

Echantillon

Figure 2-17 : schéma de principe du mode d’exposith "en rotation" sous le rideau de post-décharge

[1l.2 Tableau récapitulatif

Le tableau 2-2 permet de synthétiser, pour chadeseparties de I'étude, présentées
aux chapitres 3 et 4, les dispositifs utilisés (pognant la configuration du réacteur et le

mode d’exposition des échantillons) ainsi que EEsmeétres expérimentaux étudiés.
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tests de mise en culture

« en défilé »

Réacteur
Parameétres
Partie de I'étude Configuration Parameétres fixes
variables
Mode d’exposition
Réacteur S 60 Q=40sIm
Etude préliminaire : interaction
Rideau re Et P =900W
Bois/post-décharge
« statique » Gaz: N,
Réacteur S 60 Q=40sIm
Modification de I'interaction bois /
Rideau ro E,t P = 900W
Sinesto B : étude de mouillabilité
« statique » Gaz: N,
[42]
£ Q=40slm
‘S Etude de I'effet préventif :
s Modification de I'absorption et de la Réacteur S 60 P =900W
(®] traitement du bois par la post-
rétention du Sinesto B dans le bois : Rideau E, t r.=100%
décharge puis trempage dans un
mesures de masse et dosages chimiques « en rotation» Gaz: N,
produit antifongique
d=1,8cm
Réacteur S 60
Modifications de I'efficacité antifongique :
Rideau Q Et, r, gaz f. P =900W
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Réacteur
Parameétres
Partie de I'étude Configuration Parameétres fixes
variables
Mode d’exposition
Réacteur S 60 Q=60sIm
Rideau re Et P = 900W
« en défilé » Gaz: N,
Greffage du GTAC sur la cellulose
T Réacteur LEGP-3 tétes
'S Etude de I'effet préventif : fixation
2] Rideau t, E P, gaz, f Q=60slm
™ de molécules antifongiques sur la
g « en défilé »
‘s cellulose et sur le bois
©
S Q=60sIm
Greffage du GDDAC sur la cellulose Réacteur LEGP-3 tétes
P=100W
Rideau t, E
. Gaz: N,
Greffage du GDDAC sur la sciure de bois « en défilé »
f=50 kHz
Réacteur S 60 Q=80sIm
tube t, E (Egens), Gaz P=900W
: « en défilé » re=10%
% Traitements curatifs
8 Réacteur LEGP-1 téte
O tI E (Edens)l Gazl
tube -
PI fI Q
« en défilé »

Tableau 2-2 : tableau récapitulatif des dispositifsitilisés et parametres expérimentaux étudiés poues différentes parties de I'étude
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V. DIAGNOSTIC DES POST-DECHARGES PAR SPECTROSCOPIE
D’EMISSION OPTIQUE

Le gaz excité des décharges et post-décharges\fgésee activité lumineuse qui peut
apporter des informations sur la nature et la tiigades especes présentes.

En effet, lorsqu’'une espéce est excitée danstainr&diatif, elle se désexcite pour
atteindre un niveau inférieur en énergie en émetianphoton dont la longueur d’'onde est
caractéristique d’'une transition d'un état vers amtre. La spectroscopie d’émission,
permettant I'analyse de la lumiére émise par lahdége ou la post-décharge, résolue en
longueur d’onde et intégrée dans le temps, coestitonc un outil de caractérisation trés

pratique, permettant de déterminer la nature desces radiatives présentes.

IV.1 Dispositif expérimental

Nous présenterons ici le dispositif expérimentalisét pour réaliser les analyses
spectroscopiques de la post-décharge guidée daritebenen quartz et issue du réacteur

LEGP-1 téte schématisé sur la figure 2-18.

Post-décharge
guidée dans un
tube en quartz

~
\ Fibre
optique

\

— Réacteur LEGP-1 téte

... spectromeétre
*

Table optique \ -

Figure 2-18 : dispositif expérimental pour le diagostic optique d’'une post-décharge issue du réacteWEGP-1 téte et
guidée dans un tube en quartz

La fibre optique est placée contre le tube en guarerpendiculairement au flux

gazeux. La double fleche indique que la positiotadére peut-étre ajustée verticalement, de
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facon a analyser I'émission de la [-décharge edifférents points du tul. La fibre optique
conduit le signal optique vers la fente d’entréespectrometre (J-1000M) équipé d’un:

caméra CCD et d'un réseau de 1200 traits/mm cearéf® nrr

IV.2 Recensement des espéces act et mécanismes de formation étude
d’un spectre

La figure 249 présente une analyse spectrale typique de li@derdmise par les p«-
décharges d'azote sur une gamme de longueurs doalitnt de 220 a 1100 n[11].
L’'objectif de cette partie est d'identifier l'origeé des émissions, et en étudiant
mécanismes de formation des différentes especéstivad, de définir la nature des aut

especes présentes.

200+
2004 NO-y ' NO-B
0 ~ A J..M_.-“'\-._...F‘U’U L-_p.\-_
2200 2600 2800 2000 3200
4 e ey
Ty -
300+ N,-SPS
1 NH
2004 I
= 1 ' CN
E 100 - |-
= 1 { |
g 0 !; k\ . /'1_/ b . a /l_/'! f "‘" - 11_) /A—A_‘;_ - a .
..f'-_-_’ 300+ 3400 3600 3800 4000 4200 4400
- | N, FPS {11, 7)
- - -~
= 2004 Excimere
N,O(1s} | ,
100 /| i *
/L My . d
V4 ...,)- \ T |
0 {,..r-n-._a__...a-_,p-_-..}h-.«__.-m A W-—f, : 'J" ‘t.‘ w’«
200- 4800 5 103 -403 5700 6000 6 ’*00 66 0
N, FPS (0, 0)
2004 \
]
1004 j 4 ,
/ \
JAJ *- v W‘V‘ I S
TCCG 75 33 80 Q‘"\CC ‘:0033 C-"CC 10000 10500
wavelength (A)

Figure 2-19: spectre d'émission d'une po-décharge générée dans l'azote et issue du réacteur LE-1 téte
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Pour des longueurs d’onde inférieures a 300 nngjé&ecte les émissions du systéme
appelé NOy. Ces émissions correspondent a la désexcitatdiatiee des molécules NO(A)
vers I'état fondamental NO(X) suivant la réaction :

NO(A) - NO(X) + hvwo—y) (R1)

Les molécules NO(A) sont essentiellement prodypias un transfert d’excitation a
partir des métastables de I'azote moléculairg&Nsuivant :

N,(A) + NO = N, + NO(A) (R2)

L’émission de NOy sous entend donc, outre la présence d'oxygengrélsence de

molécules métastables(4).

Aux alentours de 320 nm, on distingue le systemgelg@pNOf. Les émissions
observées sont dues a la désexcitation radiatiVétde NO(B) :
NO(B) - NO(X) + hvpo-p) (R3)
L’état excité NO(B) est peuplé a partir de la reboraison de I'azote et de I'oxygene
atomigue suivant une réaction a 3 corps :
N+0+N, - NO(B)+ N, (R4)

Le systeme N(@B-met donc en évidence la présence d’azote et démggtomiques.

Entre 310 et 440 nm, les émissions observées twarstiie deuxiéme systéme positif
de l'azote moléculaire (NSPS, Second Positive System). Ce systéeme est dal au
transitions de I'état C vers I'état B de I'azoteléuulaire :

N5(C) - N (B) + hugps (R5)

La téte de bande de ce systeme, a 337,1 nm, pormgsa la transition de I'état
vibrationnelv=0 de I'état N(C), vers I'état vibrationnal=0 de I'état N(B).

L’état N»(C) peut étre produit dans la décharge par colligtectronique suivant la
réaction suivante :

e+ N,(X) - e+ N,(C) (R6)

Or, on se trouve ici dans la post-décharge (olyiarplus d’électrons) et I'on sait que
I'état No(C) possede une courte durée de vie de I'ordredds.4l n’est donc pas possible que
les molécules d’azote excitées a cet état soiamdrgés suivant le mécanisme de la réaction
R6. Cependant, un autre mécanisme de formatioretiétat peut étre proposé. Il s’agit du
« pooling » des métastableg(A) :

N, (A) + Ny (A4) - No(C) + No(X) (R7)

84



Chapitre 2 : Dispositifs de traitement

Ainsi, la détection du deuxiéme systeme positifl'deote, dans la post-décharge,

suggere également la présence de molécules métashifA).

Dans la plage spectrale de ce systéme (SPS), désutes de type CN et CH peuvent
également étre identifiées. La création de cescespést probablement due a la présence
d'impuretés dans l'atmosphere de la post-déchaky®,( CQ, hydrocarbures,...). Leur
présence est souvent génante pour I'analyse d'ectrep: dans certains cas, il est difficile de
dire si ces bandes sont bien dues a la présencguetés ou aux émissions du second

systeme positif.

La bande détectée & 557,7 nm correspond a I'émiss® I'excimére MO('S)
(« Aurora greern»). Les photons émis a cette longueur d’onde issot de la réaction :
N,0(*S) » 0(*D) + N, + hvssy 7nm (R8)
La production de cet excimére est due a la réactidrorps :
0(*S) + N, + N, = N,0(1S) + N, (R9)

L’état métastable de I'oxygéne atomiqueé)(peut étre produit dans la post-décharge
par collision entre les métastablegA et 'oxygéne atomique suivant :
N,(A) + 0 - 0(*S) + N, (R10)
La présence de I'excimére dans une post-déchargstit@® donc également une

signature de la présence de molécules métastapdg, Mais aussi de I'oxygéne atomique.

Enfin, la derniere émission caractéristique visiBle le spectre correspond aux
eémissions du premier systeme positif de 'azoteeaudhire (N-FPS, First Positive System).
Il correspond aux désexcitations de I'étafBy vers I'état N(A). Les principales bandes de
ce systeme, correspondent aux désexcitations sasanbrationellement résolues :

N,(B,v =11) = N,(A,v = 6) + hUs41nm (R11)
N,(B,v =11) = Ny,(A,v = 7) + husgonm (R12)
N,(B,v =11) —» N,(A,v = 8) + hugasnm (R13)
N,(B,v =0) = N,(A,v = 0) + hv1p40nm (R14)

La téte de bande du systeme correspond a I'émiast@® nm (R12).
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L’état Np(B,v=11) est obtenu a partir de la recombinaison dmt@atomique dans le
volume de la post-décharge :

Les bandes d’émission correspondant a la désaraitdé cet état constituent donc la
signature de la présence d’azote atomique dansd&décharge. Par ailleurs, I'émission a
1040 nm traduit la présence d’azote moléculaires des états NX,v>4) et N(A) , car I'état
N2(B,v=0) est obtenu suivant la réaction :

N,(X,v >4) + N,(A) » N,(B,u=0) + N, (R16)

D’'une facon générale, en considérant la cinétigimpgsée, I'étude des émissions
issues de la post-décharge suggére une réactiyitériante de celle-ci. En effet, on constate
la présence d’espéces considérées comme tresyesactotamment les métastable$A de
I'azote moléculaire ainsi que 'azote et 'oxygestemique, qui peuvent intervenir pour des
applications de traitement de surface. Les UV islassémissions des systémes BIE&-NOy
sont également susceptibles d’entrainer des matldits de surface.

Par ailleurs, outre les espéces pouvant étre déteqiar spectroscopie d’émission
optique, de I'ozone peut étre produite dans leshalges et post-décharges. L'annexe 2

(p.251) présente des mesures des quantités d' gamdeees avec les différents réacteurs.

IV.3 Comparaison des différentes post-décharges et qudiintation des
especes

De nombreux travaux ont été réalisés au laboragtien collaboration avec I'équipe
PRHE® du LAPLACE & Toulouse pour retirer le maximum d'informatiods I'étude
spectroscopique des post-décharges.

Ainsi, dans les références [1] et [12], des conipare entre les post-décharges issues
du réacteur S60 en configuration «rideau » etbe tu ont été réalisées. La principale
différence observée entre les deux post-déchameseme I'excimére PO(*S). L'émission
de celui-ci est nettement plus importante dansasediune post-décharge guidée dans le tube
en quartz ou I'état métastable(N) de I'azote moléculaire et/ou I'oxygene atomicgszaient
présents en plus grande quantité que dans la pobathe de type «rideau ». D'une part,

selon [12,13], les molécules métastablgéAN seraient fortement sensibles au « quenching »

8 Plasmas Réactifs Hors Equilibre
° LAboratoire PLAsma et Conversion d’Energie
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par les atomes d’hydrogéne, pouvant étre issus pdieiés comme l'eau ou les
hydrocarbures. D’autre part, d'aprés [1,14], I'o&gg atomique peut s’attacher efficacement
aux hydrocarbures. Ainsi, il semblerait que plus ncentrations en impuretés sont
importantes, moins I'oxygene atomique et les makdss N(A) sont disponibles. Il peut
alors étre suggéreé que la présence d’excimereusngonde quantité dans le tube traduise le
fait que les quantités d'impuretés dans le tubd swoins importantes que directement en
sortie de la fente.

Par ailleurs, il semblerait que les émissions deeCMNIH, soient moins importantes
dans le tube, bien que la distinction entre ceslémret celles du second systeme positif de
'azote moléculaire soit difficile. Toutefois, cettconstatation confirmerait I'hypothése
précédemment émise.

Dans [12], une estimation des densités d’azote igtmmet d’oxygene atomique
métastable OB) a été réalisée grace & une méthode de titrag&opgde d’azote NO
(réalisée sur une post-décharge a pression récduite LAPLACE). Les conditions
expérimentales adoptées pour cette étude étaisnsuiwantes : réacteur S60, Q=80 sIm,
P=900W, =30% et {=3Hz. Le diagnostic optique a été réalisé dansdeau, la fibre étant
placée a 5 mm de la sortie du réacteur et longitdeiment par rapport a la post-décharge
comme schématisé sur la figure 2-20. Les analyseggalement été réalisées dans le tube,
suivant le dispositif représenté sur la figure 2-Rans les conditions utilisées, les densités
d’azote atomique déterminées dans le rideau etble $ont respectivement égales a 2,4%10
et 5,9x10% cm®. La densité d’oxygéne atomique métastabkSpPdéterminée dans le tube est

de 2x16%m?3.

Réacteur S60

60 mm

&
<

‘0 ; —
o uas E Post-décharge
~

Fibre optique + collimateur

v

Figure 2-20 : représentation schématique du dispdgfiexpérimental utilisé pour le
diagnostic optique du rideau de post-décharge
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Figure 2-21: représentation schématique du dispositif expérimaal utilisé pour le diagnostic
optique de la pos-décharge guidée dans le tube [12]

Dans [15] la méme méthode de titr¢, couplée a un modéle cinétique, est util
pour déterminer les densités des espéces danst-décharge issue du réacteur LE-1 téte,
dans l'azote (givant le montage optique présenté en figl-18). L'estimation des densit:
d’azote et d’'oxygéne atomique, mais également détagstables ,(A) est réalisée, e
fonction de divers parametres expérimentaux. Cétibele peut étre résumée a partir
figures 2-22, 2-23 et 24 présentant la variation des densités des difféseespeces étudié
en fonction de la tension appliquée, de la fréqaestcdu débit d’azote. Pour chacun de
parametres, les résultats obtenus sont mis erigdaralec la varison de la puissance plasi

correspondante.

La figure 222 permet de montrer que les densités des esptmagjaes (azote ¢
oxygene) augmentent avec la tension appliquée ehangement de pente peut étre obs
pour des tensions supérieures a 3,7 Les densités d’azote moléculaire a I'état métasi
N2(A), en revanche, conservent une valeur constamédgge soit la tension appliquée.
courbe de puissance correspondante montre au iceniree augmentation qu-linéaire avec
'augmentation de la tension.

On peut également souligner que les valeurs deitded'sizote atomique les pli
faibles dans ces conditions sont du méme ordrerdadgur que celles qui avaient
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déterminées dans la post-décharge issue du ré&seus,5x18cm™). Pour les tensions les
plus élevées on atteint des valeurs plus imporsade|'ordre de T0cm®.

(a)

| —=—N]--0-[0] - [NJ(A)] |

15 |

1x10*° §/§/§
8x10™

6x10™ i/i

4x10" 1
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4x10" ,,@-f--——--@-*"""'@

2x10"° e
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Figure 2-22 : densités d'espéces (a) et puissandagma moyenne (b) en fonction de la tension
maximale appliquée (f=60kHz, Q=80sIm) [15]
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Figure 2-23 : densités d’espéces (a) et puissandagma moyenne (b) en fonction de la
fréquence du signal (4ha=3,6 kV, Q=80sIm) [15]

Sur la figure 2-23, on peut constater que les demsi'especes atomiques augmentent
linéairement avec la fréquence du signal, tout cerfarpuissance. La densité des métastables
N2(A), en revanche, reste constante sur toute la gaderfréquence étudiée.
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Figure 2-24 : densités d’espéces (a) et puissandagma moyenne (b) en fonction du débit de
gaz (f=60kHz, U,,,=3.6kV) [15]

Enfin, la figure 2-24 montre qu’il existe une valele débit (Q=40sIm) pour laquelle
un optimum de production d’especes atomiques dshab Encore une fois, les densités de
ces espéces varient de la méme facon que la poesgdasma en fonction du débit. Les
maximas observés pourraient étre causes par bexistd’'une valeur optimale du temps de
résidence des espéces dans l'espace inter-électRate ailleurs, la production d’azote

moléculaire métastable,(A) ne varie pas non plus avec le débit de gaz.
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Par ailleurs, une méthode analytique, basée surrémdtats expérimentaux de
spectroscopie d’émission et un modele cinétiquéiéamise au point au laboratoire pour
estimer les densités de la majeure partie des espgarésentes dans la post-décharge. Le
principe de cette méthode et les résultats obtelensient d’étre publiés [11].

Le modele cinétique établi comporte 21 réactionscemant 11 espéces. L'intensité
lumineuse des principales espéces radiatives les€geen différents points du tube et permet
donc d’obtenir, puisque la vitesse du gaz est embstdans le tube, I'évolution temporelle de
ces intensités lumineuses dans l'intervalle de sef@p7 ms ; 8,3 ms]. Grace a ces résultats
expérimentaux, il est possible de résoudre analgtigent les équations différentielles du

modele cinétique et donc de déterminer I'évolutemporelle de la densité des 11 especes.

La figure 2-25 présente les résultats obtenus, poarpost-décharge d’azote, générée
a partir du réacteur LEGP-1 téte, pour une frégeelec140 kHz, et une densité de puissance
d’environ 20 W/cm2. L’évolution temporelle observpeut étre assimilée a une évolution

spatiale de la densité des espéces le long du tube.

@ NOA--w—O('S)N, N atoms --@— N_(A)
--— NOB N__tEU 1)@ O atoms ---#-- NO
N_(C) —- N.(B,0) --r.hN:[)(.V:d}
. 3 o P e « S
.")l_; . o= e 1 ey
10" _; @ ? @ - < ] &
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E 10 L [ ] (] ™ ® >
— 3 L]
_é-» 3 4 o« | 4 ¢
g ‘ « <
g 10 .
2 1 .
. E - * * .
% 10" 5 * . -
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Figure 2-25 : évolution temporelle des densités dpeéces dans la post-décharge d'azote guidée dans
un tube en quartz (réacteur LEGP-1 téte, Q = 63 sInf=140 kHz, Piens= 20 W/cm?) [11]
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On peut constater que I'espece dominante est Baatimique avec une densité de
I'ordre de 2x18° cmi®. Ce résultat est en accord avec les résultatsabigar titrage-NO dans
les mémes conditions. On remarque également gienisité de I'état fondamental de I'azote
moléculaire excité vibrationnellement,(X, v>4) est tres proche de la densité d’azote
atomique € 1,5x10° cm®). Ensuite, avec des densités plus faibles, oroweer I'espéce
métastables NA) et I'oxygéne atomique (respectivement aux endr de 18 cm?® et
10*cm?®). Les espéces émettant dans le domaine de I'UV(ANONO(B) et Nx(C))
présentent des densités relativement faibles,iéufies a 3x1Hcm®. L'évolution temporelle
montre que, pour la totalité des espéces, la dedgihinue tres légérement avec le temps
(donc le long du tube), ce qui expligue ainsi lagibilité d’observer une activité lumineuse

sur de tres longues distances lorsque la post-dgeleat guidée dans un tube.

IV.4 Etude du régime transitoire d’'une post-décharge guiée

IV-4-1 Description du phénomene

Il a été constaté que lorsque la décharge vierted@morcée, I'activité lumineuse se
confine dans la partie supérieure du tube, prda dertie du réacteur. Ensuite, il semble que
cette activité lumineuse se propage lentement g ldu tube, jusqu’a le «remplir »
entierement et jusqu’a I'apparition d’un dard lusui en sortie de celui-ci. La caractérisation
optique a confirmé les observations visuellesluifaiere émise évolue progressivement avec
le temps apreés I'amorcage de la décharge jusqtééndte un régime stationnaire. On se
trouve donc ici en présence d’'un phénomene traresitdont la durée n’est pas forcément
reproductible. En effet, si la décharge est amoeg@eés une longue période d’inactivité du
réacteur, cette durée est relativement longue @t gtéeindre plusieurs dizaines de minutes.
En revanche, si, apres avoir atteint le régimeiocstasire, on éteint la décharge pour la
réamorcer apres un certain laps de temps (quetgireges voire quelques heures), on atteint

alors le régime stationnaire beaucoup plus rapidenee lors du premier amorcage.
L’existence de ce phénomeéne est bien évidemmergradpe en considération pour les

applications de traitement de surface. En effet,ttaitements doivent étre nécessairement

réalisés apres avoir atteint le régime stationr@og que les conditions soient reproductibles.
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IV-4-2 Hypothéses sur les mécanismes mis en jewcaurs du régime transitoire

Afin de comprendre les mécanismes mis en jeu auscde ce régime transitoire,
diverses études ont été menées au laboratoireetdums hypothéses ont pu étre émises. La
référence [6] présente une étude relativement ceteglr le phénomene de propagation de la
post-décharge dans un tube. Les conclusions retaéivcette étude sont résumeées dans ce qui
suit.

Tout d’abord des analyses par XP8es parois internes du tube ont permis de montrer
que le tube subissait bien un traitement. En eéfietlaissant une post-décharge s’établir en
régime permanent dans un tube en quartz, le ra@y@rtcroit d’'un facteur 4, prouvant bien
des interactions entre le tube et le gaz excité.

Expérimentalement ce traitement de surface semblisgensable a la mise en place
de cette post-luminescence le long du tube. Dedysew optiques par spectroscopie
d’émission ont d'ailleurs permis de montrer quenténsité de chacune des bandes
caractéristiques observées au paragraphe 1V-2 dbagstre (NOy, NO, No-SPS, N-FPS,
N,O(*S)) augmente progressivement jusqu’a atteindre alierpde saturation, preuve de la
mise en place d’'un régime permanent. Il a été seggyde cette mise en place pouvait étre en
partie due, comme le gaz est évacué du tube,imif&tion progressive d’'eau présente dans
le systéme.

Toutefois une analyse complémentaire, basée syarbldynamique du gaz a abouti a
I'hypothese qu’une onde de type solitaire pouvaitpsopager. Cette onde permettrait, une
fois les parois du tube traitées, I'établissementekte spectaculaire activité lumineuse de ce
gaz neutre a la pression atmosphérique. En eftatergie perdue par les collisions des
especes gazeuses excitées sur les parois du toteitca rendre la surface progressivement
moins réactive. Un phénomeéne non linéaire lié coldement du gaz et a son étranglement au
niveau des réacteurs peut ainsi compenser cefterdisn de I'énergie au niveau des parois
du tube.

Il a ainsi été proposeé I'équation d’onde suivardarpglécrire ce phénomene :

0A, 3 04, 1834,

- A —— = 2.11
6n+2 Loy 2 6y3 (2.11)

A1, n, X sont des grandeurs sans dimensiojrefirésente une section d’un tube dont

1% Analyses réalisées par Mr C. Guimon, IPREM-ECP
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le rayon varierait faiblement de maniére solitage dans lequel les espéces gazeuses
« glisseraient » avec une faible dispersion deefge.n ety représentent des variables de
temps et d’espace.

Dans cette équation, de type Korteweg-de-Vriesnda linéarité introduite par le

24 . . . .
second termd, a—xl permet de compenser la faible dispersion de lgaer

IV-4-3 Protocole permettant de diminuer la durée dégime transitoire

Comme il a déja été souligné, nous n'avons redéisétraitements qu’aprés avoir
atteint le régime stationnaire dans le tube, pas rhisons évidentes de reproductibilité.
Cependant, la durée du régime transitoire peutésamvirés longue, et constitue alors une
contrainte majeure lorsque de longues séries dertrant doivent étre réalisées dans la méme
journée, notamment pour les applications curatipesir lesquelles le substrat est un
« matériau » vivant.

Ainsi, des expériences ont été réalidéemn vue de diminuer la durée du régime
transitoire. Pour cela, il a été décidé de se baset’intensité de I'émission de la téte de
bande du premier systeme positif de I'azote atom@é®80 nm (cf. réaction R.12). La figure
2-26 présente I'évolution de l'intensité de cetdmdbe, en fonction du temps, aprés I'allumage

de la décharge (post-décharge issue du réacteuPLE@te).

300;
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Figure 2-26 : intensité lumineuse (580nm) en fonah du temps dans une post-décharge d’azote

" Travaux réalisés par B. Rouffet, Post-doc, LEGP
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Les résultats de la figure 2-26 confirment les okst@éons précédemment énonceées :
I'intensité lumineuse évolue avec le temps suila@orcage de la décharge et aprés 180
minutes, le régime stationnaire n’est toujours g#eint. Apres avoir remarqué gu’avec le
réacteur S60 la phase transitoire était plus cquote des rapports cycliques élevés (donc des
températures plus élevées), nous avons étudiduBinfe de la température du gaz sur la
durée du régime transitoire. Ainsi, un tube en ieakouré d’'un cordon chauffant a été placé
entre I'alimentation en gaz et le réacteur. Il @sisi possible de chauffer le gaz avant son
arrivee dans le réacteur. La figure 2-27 présesdadsultats de I'expérience suivante : avant
'amorcage de la décharge, le gaz est chauffé,ujasgne température d’environ 60°C.
Lorsque la température est stabilisée (aprés geslqinutes), la décharge est amorcée. A
partir de ce moment (t=0), l'intensité de la baade80 nm est relevée. Aprés 10 minutes de
fonctionnement, le systeme de chauffage est élaimtecharge restant allumée, et l'intensité

lumineuse de la post-décharge continue d’étre ubser

1000+
900—-
800—- "
700—- "

600

1: Chauffage du gaz

500+ 2: Extinction du chauffage

Intensité lumineuse (UA)

400+ "

300 T T T T T T T T T T T T T T T

Temps (minutes)

Figure 2-27 : intensité lumineuse (580nm) en fonan du temps suite a un chauffage préalable du gaz

On peut constater sur la figure 2-27 que suitesgtifiction du chauffage du gaz, le
régime stationnaire est atteint relativement rapieiat Il est possible que ce résultat soit lié a
I'inertie thermique du réacteur, qui semble icigown réle dans la durée de I'établissement
du régime stationnaire.
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Le protocole mis au point pour réaliser les tragats avec le tube a été basé sur ces
résultats. Ainsi, avant toute série de traitemefdsgaz est donc d’abord porté a une
température de 60°C. La décharge est ensuite asnetc€0 minutes plus tard, le chauffage
est stoppé. Aprés 20 minutes de fonctionnement shasffage, le régime stationnaire est

considéré comme atteint, et les traitements pelw@niter.

V. CONCLUSION

Les dispositifs (réacteurs, alimentations, confgions) utilisés pour générer les
décharges et post-décharges ont été décrits. lidiieedes paramétres expérimentaux
accessibles pour les applications de traitementsulface ont ensuite été présentés et
récapitulés sous forme de tableau auquel le lepeura se référer au cours de la lecture des
prochains chapitres.

La présentation des résultats obtenus au laboggtair le diagnostic optique des post-
décharges a permis d’exposer la nature des espegsntes ainsi que leurs mécanismes de
production et de mettre en évidence une réactivitgortante de la post-décharge. Par
ailleurs, le phénoméne transitoire observe lordgumst-décharge est guidée dans un tube a
été étudié. Un protocole permettant de réduirauféelde ce régime transitoire a été établi, de
facon a réaliser les traitements dans des conditi@productibles, lorsque le régime

stationnaire est atteint.
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[. INTRODUCTION

Ce chapitre est destiné a exposer les différertes envisagées pour conférer au bois
des propriétés de durabilité vis-a-vis des attadoegiques en utilisant un traitement par
post-décharge générée a la pression atmosphéiigast composé de trois sous-parties,
permettant d’exposer la démarche adoptée au caurk dhése pour essayer d’atteindre
I'objectif fixe.

La premiére sous-partie, intitulée « interactionsboplasma / post-décharge » peut
étre définie comme une étude préliminaire dontj€otif est de déterminer les modifications
de surface du matériau engendrées par son expoaiteopost-décharge.

La seconde sous-partie, « Etude préventive : tnaiteé plasma suivi d’'un trempage
dans un produit antifongique », présente la preamagproche envisagée pour améliorer la
préservation du bois consistant a réaliser unetr@nt plasma en amont du traitement par
voie liquide couramment utilisé en industrie.

Enfin, la troisieme sous-partie concerne la secoagproche, consistant en une
« fixation de molécules antifongiques sur la celd@ et sur le bois », via un traitement par la

post-décharge.

Remarque préliminaire : Pour éviter toute confusiibest important de préciser que le terme

plasma est utilisé ici au sens large. En effetf gmur certains cas décrits au paragraphe

[1.2, les traitements sont toujours réalisés dampost-décharge et les échantillons ne sont
donc pas au contact du « plasma » a proprementepadinsi, l'utilisation de I'expression

« traitement plasma » n’est utilisée que pour déclke procédé de traitement, consistant en
une exposition de I'échantillon & la post-décharge.
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IIl. ETUDE PRELIMINAIRE : INTERACTION BOIS-PLASMA /
POST-DECHARGE

[1.1 Introduction

Le traitement du bois par plasma froid est un domai’étude peu répandu. En
premiere approche, il semble donc important deraéter quelles sont les modifications de
surface pouvant avoir lieu lors du traitement damillons de pin maritime par la post-
décharge. Il s’agit donc de I'objectif de cettetjgardont certains résultats ont fait I'objet de
communications dans des congreés et d’une publitiio?].

Dans un premier temps, nous dresserons un étartisdr les traitements du bois par
plasma froid, afin de situer notre étude par rappare qui a déja été fait dans ce domaine.
Ensuite, nous décrirons les techniques utiliséag paractériser la surface du bois aprés
traitement ainsi que les protocoles expérimentadnfin, les résultats obtenus seront

présentes et discutés.

[I.2 Traitement de surface du bois par plasma froid : &t de l'art

Contrairement aux études concernant le traitemensuiface par plasma froid de
polymeéres synthétiques, les travaux sur le traiténde polyméres naturels comme le bois
sont peu abondants. Les articles existants a e¢ tsajtent principalement des modifications
de mouillabilité du bois.

Podgorski et al. [3] ont étudié les modificatioresrdouillabilité par traitement plasma
basse pression et en décharge couronne sur duayes subi au préalable un traitement
thermique. En effet, les traitements thermiques soavent utilisés pour améliorer la stabilité
dimensionnelle du bois, mais conduisent a la foionad’une surface trés hydrophobe. Afin
d’améliorer I'adhésion des différentes finitionscessaires pour l'application envisagée
(peinture, vernis, revétement), un traitement déasa peut étre requis. Peu de détails sont
donnés concernant le type de plasma utilisé datts éaude et I'on ne connait donc pas le
type d’alimentation utilisé pour générer la décleargi la configuration du réacteur. Les
éléments essentiels que l'on peut retirer de céttele concernent l'influence du gaz
plasmagéene utilisé et le vieilissement des susfaag@res traitement. Des augmentations de
mouillabilité ont été obtenues suite aux traiteraatdns la majorité des gaz 3, M, No/O,,
CO,, Ar, Ar/O,, NHy/O,. En revanche, l'utilisation de I'ammoniaque seohduit & une
diminution de la mouillabilité. Il est égalementéressant de soulever que 15 jours apres le

traitement, les augmentations de mouillabilité¢ obSes juste apres le traitement restent
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remargquables, méme si une légere augmentationadgld’ de contact peut étre obsen
Toutefois, on ne connait pas les conditions dasiulglles les échantillons ont été conse
pendant cette période de 15 jours. Une autrtie de I'étude montre qu’un bois présent
initialement une surface tres hydrophile peut devieas hydrophobe grace a l'introducti
de gaz fluorés dans I'encein

En 2003, les travaux de Re[4] décrivent les modifications de surface du pin ¢
une Décharge a Barriere Diélectrique, a la presatarosphérique. Le traitement est rée
dans la décharge, sous flux gazeux comme indiquéadigure 1. L’alimentation géner
despulses de tension (30 kV) alternatifs d’'une duré&gds et a une fréquence de répéti
de 17 kHz. Pour les traitements, des trains deepdilsne durée d’'une seconde sont st

d’'une seconde d’extinction et le cycle est répétd @ 60 fois

copper electrode

=
-

dielectnc

gas flow p———-—" discharge
= —- = barrier

\l'.’

-
-+

wood copper electrode

Figure 2-1: représentation schématique de la configuration detraitements réalisés dan[4]

Le caractére hydrophile/hydrophobe de la surfatéwsué soit par mesures d’aes
de contact si c’est possible, soit par déterminatio temps d’absorption d’'une goutte d’¢
d’'un volume donné dans le bois. Les traitementisésadans des mélanges d’argon e
méthane conduisent a l'obtention d'une surfaceéexétment hydrophol les angles de
contact mesurés apres traitement se situant amours de 155°Les traitements réalis
dans I'argon, I'hélium, l'azote et l'air permettedtobtenir des surfaces plus hydrophi

(hydrophilie croissante dans I'ordre dans lequelgazsont cités).

D’autre travaux de Reh[5] présentent des résultats de traitement de surfaesus
sur de I'épicéa, du hétre et du teck. Dans cettéegties échantillons de bois sont égaler

traités dans une décharge a barriére diélectrggmgrée par la méme alimentation que ¢
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décrite précédemment. Toutefois, la configuratioa ttaitement est différente. Ici,
I'échantillon de bois agit comme contre-électroddaumidité contenue dans I'échantillon
rend celui-ci conducteur et la décharge est dom@&mgé directement entre I'échantillon et
I'électrode active, recouverte du diélectrique, ddair (cf. figure 2-2). Les échantillons
deviennent tres hydrophiles aprés des temps dertrant tres courts (0.25s). Par ailleurs,

I'adhésion des revétements est également améboiteaux différents traitements.

dielectrical electrode
isolation T 4

Jiscnarge
ventilation - o

— __wood sample
l_.-'

Dircction of matian

Figure 2-12 : représentation schématique de la caglration des traitements réalisés dans [5]

Les autres études concernant le traitement dugasiplasma froid ont pour objectif
de rendre la surface du matériau hydrophobe grate farmation d’'un dép6t de films
polymériseés [6, 7].

Les recherches bibliographiques effectuées montmrii existe peu d’études
concernant le traitement de surface du bois panmafroid et que ces traitements ont pour
principal objectif de modifier I'énergie de surfade matériau afin d’optimiser I'adhésion
d’'un revétement, d’une colle, d’une finition. Auaiétude réalisée dans I'optique de conférer
au bois des propriétés antifongiques n’a été treutsh outre, dans la majorité des cas, les
auteurs présentent les résultats d’études phéndoggmaees, basés sur des observations, et
peu d’hypothéses sur les mécanismes pouvant ésesran jeu au cours des traitements sont
eémises. Par ailleurs, peu d’indications sont dosngér les précautions prises pour la
réalisation des mesures de mouillabilité.
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I1.3 Matériel, méthodes et protocoles expérimentaux

11-3-1 Traitements réalisés

La totalité des traitements présentés dans cettie joie I'étude ont été réalisés avec le
réacteur S60 (décrit au chapitre 2, p.62), alimamésinusoidal (haché ou non), en mode
statique et en configuration « rideau de post-dgeha. Les parameétres que nous avons fait
varier sont I'énergie totale injectée au réactaucaurs du traitement et le rapport cyclique,
définis au chapitre 2 (cf. p.76).

Les autres conditions expérimentales sont rest@estantes pour la totalité de I'étude.
Le débit de gaz a été fixé a une valeur de 40=lrpuissance injectée a 900W et la distance
entre la sortie du réacteur et la surface de Iétlan est égale a 1,8 cm.

Suivant le rapport cyclique utilisé, la durée daitément a été ajustée de facon a
injecter 'énergie désirée (Tableau 3-1).

Energie injectée (kJ)

8,1 16,2 24,3 27 32,4 54 64,8 108

0,1 90 180 270 300 360 600 720 1200

_qé- 0,2 45 90 135 150 180 300 360 600
g 0,4 22,5 45 67,5 75 90 150 180 300
E 0,6 15 30 45 50 60 100 120 200
§ 0,8 11,25 22,5 33,75 37,5 45 75 90 150
= 1 9 18 27 30 36 60 72 120

Tableau 3-1 : durées des traitements (en secondes)fenction du rapport cyclique et de I'énergie injetée

11-3-2 Echantillons

Nous avons vu au chapitre 1 que le bois était togstle différents types de cellules,
organisées selon difféerents plan d’orientation. jesoriétés de surfaces seront donc variables
suivant le plan observé. Les échantillons dont ndigposons pour I'étude sont issus de
planches destinées a la fabrication de paletteantedirectement de la société Beynel-
Manustock. Les dimensions de ces planches son@@ 4 100 x 22 mm, la longueur de la
planche se situant dans la longueur du tronc. Alasifaces des planches correspondent au

plan d’étude tangentiel du bois. Suivant ce plandistingue des « lignes » plus ou moins

107



Chapitre 3 : Traitements préventifs

paralléles, claires et foncées, correspondant céspment au bois initial (ou bois de
printemps) et au bois final (ou bois d’été) commenbntre la figure 3-3.

Planche

Echantillon

Plan tangentiel

Plan transversal

Bois de printemps

Bois d’été

Figure 3-3 : description des échantillons utilisépour I'étude

La surface traitée et analysée correspond donclau tangentiel. La figure 3-4
représente des vues au microscope d'échantillongirdsuivant des coupes longitudinales
tangentielle et radiale. Sur la coupe tangenti@lte peut observer les trachéides verticales,
sectionnées suivant leur longueur, ainsi que leBmes des cellules de parenchyme du rayon
ligneux (éléments horizontaux orientés radialeme®ty la coupe radiale, on distingue ces
mémes éléments, les cellules du rayon apparaisgaizontalement. Cette coupe permet
également d'observer la différence entre le boipritdemps et le bois d’été : comme énoncé
préecédemment, les trachéides du bois d’'été prédedis parois plus épaisses que les
trachéides du bois de printemps. Le tissu est garscdense et apparait plus foncé.
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Figure 3-4 :(a) coupe longitudinale tangentielle de bois de pirfb) coupe longitudinaleradiale de bois de pin a le
limite de deux cernes [8]

Nous avons également observé nos échantillons arostiope Electronique
Balayage, sur une zone de bois de printemps earsiune coupe longitudinale tangentie
(correspondant a la surface a traiter de nos éitlhas). Les photos obtenues sont prése
sur la figure 3. La photo de gauche (a) (grossissement x100) giediobserver le
trachéides, sectionnées suivant leingueur et orientées de bas en haut. Un grossiss:
plus important (x500) sur la photo de droite (bynpet de distinguer des petits tro
correspondant aux sections des cellules de parsrehgu rayon ligneux. Ces phot
montrent de surcroit que la sace étudiée est loin d’étre idéale. Elle est bdetesciage, €
présente une tres nette hétérogénéité morpholagic

(b)

Figure 3-5: observations au Microscope Electronique a Balayagdun échantillon de pin maritime suivant une
section targentielle et sur une zone de bois de printemps. (g)ossissement x100, (b) grossissement x*2

12 Analyses réalisées a I'Institut Européen de Memésate Montpellier par Mr Cot et Mr Larri
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Tous les échantillons étudiés proviennent de l&eaxtérieure du tronc (aubier), qui
est la zone la plus sensible, dans I'arbre, a@qadés par les champignons.

Un autre parameétre important a prendre en compie lpgiude concerne I'lhumidité
du bois. Les planches de bois sont recues justes dardécoupe et le bois se trouve donc a
I'état vert, 'humidité étant généralement comprisetre 70 et 150%. Les échantillons
découpés a partir des planches sont ensuite swengés au réfrigérateur, soit a I'air ambiant,
en intérieur. S’ils sont placés au réfrigérateaur lhumidité ne diminue que tres lentement.
Dans le cas contraire, leur humidité diminue rampieet, et les échantillons atteignent leur
équilibre hygroscopique aprés quelques jours etHemidité se stabilise alors aux environs
de 8-12% (on parle ainsi d’échantillons de boig.sec

Les essais ont été réalisés sur des échantillarss aasi que sur des échantillons
présentant une humidité de 80%. La mesure d’huéndlitn échantillon étant destructrice, un
protocole a été mis au point pour évaluer 'hun@idies échantillons avant traitement et est
présenté en annexe 3 (p.253).

11-3-3 Méthodes de caractérisation

Pour toute application de traitement de surface,ch®ix des techniques de
caractérisation est primordial. Les techniquesisétls doivent étre suffisamment précises
pour détecter les changements apportés par lertraitt, mais elles doivent également étre
relativement rapides et simples a mettre en ceuvienssouhaite balayer le plus largement
possible les plages de parameétres expérimentaessibtes.

Les techniques utilisées ici pour caractérisefdteflu traitement sont principalement
les mesures de mouillabilité et I'analyse XPS. lmanbinaison de ces deux moyens de
caractérisation nous permet d’obtenir des inforomatisur les modifications de surface a la
fois a I'échelle macroscopique et a I'échelle mécapique.

Il est important de souligner que le bois présemte morphologie particuliere et une
composition chimique hétérogeéne. La caractérisatmsa surface n’est donc pas un exercice

simple.
[1-3-3-1 Mesures de mouillabilité

a- Energie de surface et mouillabilité : définiteon

Dans le volume d’'un matériau, les particules (mdiEx ou atomes) subissent des
forces d’interaction de la part des particules im@is, dont la résultante a I'équilibre est nulle.
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En revanche, les particules situées a I'extrémtacgime sont liées que partiellement a l¢
voisines. Les liaisons chimiques de surface ne dont pas saturées et il existe un e:
d’énergie propre a chaque molécule. On utilise gnamdeurappelée €nergie de surfa »
pour regrouper a I'échelle macroscopique ces éeemgicroscopiques. L’énergie de surf
est généralement exprimée en mJ/m2 et permet daint mwle vue pratique, dévalu

I'aptitude d’un matériau a la mise en peinturecollage, etc...

La plupart des méthodes permettant de mesurerrginale surface d'un solic
consiste & mettre en contact ce solide avec un losieprs liquides dont la tensi
superficielle est connue.

En effet, losque I'on dépose une goutte liquide a la surface d’'un solide, ceci
s’étale et adopte une configuration d’équilibrearigle6, dit de contact,&sulte de I'équilibre
thermodynamique des tensions des trois interfamléedes liquide {s.), liquide / vapeuryiy)
et solide / vapeury§y). En 1805, Young a proposé une représentatictorielle des forces
agissantes (figure 3}6et une équation permettant de relier les tenseuperficielles e

I'angle de contact :

Voo = Vo ¥V, -COH (3.1)

Yiv

0
- -

Tev TsL

Figure 3-6 : mesure de I'angli de contact au point triple solide / liquide/ vapeur

Ainsi, connaissant les propriétés des liquidessasl et & partir d'un modele de calc
il est possible de déterminer I'énergie de surfdgesolide. Il existe un certain nombre
théories sur lephénomeénes de mouillage et d’adhésion, et chacup®ge une méthode

calculde I'énergie de surface et ces composantes.

Méme si la connaissance de la valeur de [I'énergee sdrface apporte d

renseignements tres intéressants, sa déterminagifera pas I'objet de ce travail. En eff
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I'énergie de surface est une grandeur absoluedagjtiipouvoir étre utilisée comme donnée
propre au matériau, et dont la valeur ne doit ezuawcas dépendre de données extérieures
telles que I'expérimentateur ou le protocole expérital. En d’'autres termes, les valeurs
d’angles de contact mesurées doivent étre totalefiadres et « réelles » ce qui est rarement
le cas car ce type de mesure, en apparence trpesimeut dépendre de trop de facteurs. Les
mesures d’angles de contact sur le bois, en phetice’averent relativement compliquées. En
effet, des mesures dynamiques sont généralemeeassaes pour prendre en considération
les phénomenes d’hystérésis de mouillage, liés iadgularités morphologiques et/ou

chimiques de surface (qui sont particulierementargmntes en surface de nos échantillons).

Nous avons donc choisi d’étudier ici uniguementimésractions de gouttes d’eau avec
la surface et de comparer les résultats avantresdmitement. Nous étudions donc dans ce

cas les modifications du caractére hydrophile alréyyhobe de la surface.

b- Dispositif de mesure

L’appareil utilisé pour déterminer les angles dataot formés par I'eau sur la surface
du bois est uigidrop (GBX Instruments). Il est constitué d’'un banc desaore couplé a un
logiciel d’acquisition et de traitement d'images ifMtop++) permettant une analyse de la
goutte déposée dont le profil est visualisé a #acpar l'intermédiaire d'une caméra. Le

volume de la goutte (~fL) est contrélé grace a une vis micrométrique.

c- Mise au point du protocole expérimental

Etant données les difficultés relatives a I'hnétérogté de la surface du bois pour
mesurer des angles de contact, il a fallu dansremipr temps mettre au point un protocole
expérimental rigoureux permettant d’obtenir desultéss reproductibles. Ainsi, plusieurs
éléments sont a prendre en considération et cestaprécautions particulieres sont

nécessaires.

Tout d’abord, l'orientation particuliére des diféétes cellules en surface doit étre
prise en considération. En effet, lorsqu’'une gouttau est déposée sur la surface des
échantillons (correspondant a une section tandktielle ne s’étale pas de fagon circulaire :
I'étalement est favorisé suivant la longueur dashéides. Ainsi, le sens d’observation de la

goutte doit étre défini de fagon précise. Nous awvdmoisi d’observer la goutte parallelement
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a l'orientation de ces cellules, soit parallelem&iorientation des cernes annuels. L'axe de
la caméra du dispositif de mesure se trouve dowastcette direction.

Nous avons également eévoqué le fait que les trdebéales bois de printemps et des
bois d’été ne présentaient pas les mémes cardicpgeis. Pour I'étude, nous avons choisi de

déposer les gouttes uniquement sur les zonesglamaespondant au bois de printemps.

Par ailleurs, pour toute mesure de mouillabiliténdle de contact doit étre mesuré
lorsque la goutte est stabilisée, c’est-a-direqoes!’étalement de celle-ci est terminé. Pour le
bois, la situation est particuliére car il s'agitinl matériau poreux, capable d’absorber I'eau
par capillarité : de fagon générale, sur un bois mi@ité, on n'observe donc pas de
stabilisation de I'angle de contact car la goultdsorbe totalement, de facon plus ou moins
rapide. Les premiers essais ont donc consistéidirdgéfquel moment il était le plus judicieux

de mesurer I'angle de contact.

Pour cela, 5 gouttes d’eau ont été déposées suhdnilons de bois secs et nous
avons étudié la variation de I'angle de contactogiction du temps pendant les 15 premieres

secondes (le temps t=0 correspondant a I'instaquielua goutte est déposée sur la surface).

Angle de contact (9

30
20
104

4+
o 2 4 & 8 10 12 14

Temps (s)

Figure 3-7 : évolution de I'angle de contact en fation du temps de 25
gouttes d’eau déposées sur 5 échantillons de bais s
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La figure 3-7 présente les résultats obtenus pERI25 gouttes déposées. On peut
constater que la tendance observée est comparabid’'ensemble des gouttes : I'angle de
contact diminue constamment avec le temps. AfimiEux comprendre ce qui se passe au
niveau de l'étalement et de I'absorption de la ggubhous avons également observé les
variations de la largeur de la ligne de base dedtem déposées ainsi que de leur volume
(estimé a partir du logiciel fourni, en unités &dires). Ainsi, la figure 3-8 représente les
valeurs moyennes, sur les 25 gouttes, de I'angleodeact ainsi que de la largeur de la ligne
de base et du volume des gouttes, normaliséesappont a leur valeur initiale. Les barres

d’incertitudes correspondent aux écarts-typesesu2b mesures.
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Figure 3-8 : évolution en fonction du temps de I'agle de contact moyen, de la largeur de
la ligne de base moyenne et du volume moyen de gmstd’eau déposées sur du bois sec
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On constate que tout comme l'angle de contact,oleimre de la goutte diminue
constamment. En revanche, la largeur de la ligndate de la goutte augmente dans un

premier temps puis se stabilise.

On peut donc distinguer 2 phases. Pendant la prenmBase, la goutte s’étale
progressivement et est absorbée dans le boisfiA tke cette premiére phase, I'étalement de

la goutte est terminé mais son absorption confranelant la seconde phase.

L’évolution de la largeur de la ligne de base p&né décrite par une équation de
type :

t t
L(E) = Linax (1 €77 + Loe ™) (3.2)

ou Lmax correspond a la largeur maximale de la ligne dee bl a la valeur initiale de
la largeur de la ligne de baseret une constante de temps. Cette équation pernukifihér le
temps nécessaire pour atteindre le régime permafiende la phase d’étalement, qui

correspond a une valeur de i, 1=3,27s.

Nous avons choisi de relever les valeurs d’angleca®act a la fin de la phase
d’étalement, soit 10 secondes apres le dépot dgoldte. Ainsi, 'angle de contact de
référence, pour un échantillon non traité et s¢cde$6 + 6°. Cette valeur est dépendante et
donc caractéristique de I'étalement et de I'absonpde la goutte d’eau sur le bois.

Pour le bois vert (H~ 80%), une analyse similaiétéaréalisée et les mémes tendances
ont été observees. La phase d’étalement prendnégalefin environ 10 secondes apres le
dépobt de la goutte. Toutefois, on observe plusisigadtés dans les mesures et les incertitudes
sont plus importantes. L'angle de contact moyery d40s est de 41 + 14°.

Ces valeurs d’'angle de contact, sur le bois natéraert ou sec, sont considérées
comme des valeurs de « référence ». Notre objestifiinsi d’observer les variations de ces
valeurs, suite au traitement par la post-décharge.

Les traitements étant réalisés en mode statiques sorideau de post-décharge, on
comprend que le traitement ne sera donc pas horaaértoute la surface de I'échantillon.

Ainsi, nous avons fait une distinction entre uneezappelée « centre de I'’échantillon » et une

115



Chapitre 3 : Traitements préventifs

zone appelée « bords de I'échantillon ». Le certreespond & la zone située sous la fente du
réacteur et donc directement exposée a la posadgehb gouttes sont déposées sur chacune
des zones tel que représenté sur la figure 3-9.

Bords de I'échantillon

Zone située sous la fente du
réacteur = centre de I'’échantillon

Bords de I'échantillon

Figure 3-9 : exemple de dépdt de gouttes sur la $ace d'un échantillon

Dans la majorité des cas, les gouttes déposédsssmones appelées « bords » sont a
environ 2 cm du centre. Toutefois, pour I'une deslés sur le bois vert, nous avons observé
les variations de I'angle de contact en fonctionaldistance par rapport au rideau de post-
décharge (cf paragraphe 11-4-2-2, p114).

Pour chaque parametre expérimental testé, I'expegia été répétée 3 fois. Ainsi,
chaque valeur moyenne d’angle de contact est éd@upartir de I'étude de 15 gouttes.

[1-3-3-2 Analyse XPS
a- Principe

L’'analyse XPS est une méthode de déterminationtgtiaé et semi quantitative de la
chimie superficielle des solides. Elle permet déectér tous les éléments chimiques sauf

I'nydrogene et I'hélium sur une profondeur compesgre 5 et 10 nm.

La surface d’'un matériau bombardée par le rayonneme photons X réémet des
électrons a partir des niveaux de cceur et desumvea valence des éléments constitutifs de
la surface. Le principe de I'’XPS consiste a analygmergie cinétique (&) des électrons
photoémis sous l'effet de lirradiation X. Il esloes possible de déterminer I'énergie de
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lisison F de I'électron avec le noyau de l'atome auquel plpatenait, grace a la
relation (3.3) :

E, = hv — E i, — @, (3.3)
ou hv et @, désignent respectivement I'énergie des photonsné{dents et le travail
d’extraction pour amener I'électron du niveau denkeau niveau du vide. A partir de la
connaissance de; Bt de bases de données spécifiques, il est anssiljpe d’identifier les
atomes présents sur la surface du matériau analysée

D’autre part, si I'environnement chimique d'un atoohange, I'énergie de liaison des
niveaux de coeur varie. Cette énergie de liaisonl'agtant plus élevée que I'atome concerné
est lié a un ou plusieurs éléments plus électrdiigéggue lui. La mesure de cette variation,
appelée déplacement chimique, permet didentifeernhture des liaisons chimiques en
présence dans le matériau. On pourra par exempéentdaer si un élément est sous une
forme oxydée mais aussi a quel degré d’oxydatise trouve.

Enfin, le nombre d’électrons émis par un élémefitdscet recueillis par le détecteur
dépend naturellement de la concentration de cetedlé L'intensité des bandes XPS étant
proportionnelle au nombre d’électrons recueillss bkpectres obtenus peuvent en principe
donner une évaluation quantitative des élémentsdot le solide étudié. Toutefois,
l'intensité des bandes n’étant pas seulement fomcte la concentration de I'élément

(plusieurs autres facteurs peuvent intervenirpare d’analyse semi-quantitative.
b- Dispositif

Les analyses ont été réalisées sur un spectror8&8tr&d01>. La définition latérale,
correspondant & la surface analysée est deui®@t I'on travaille sous ultra-vide (~ 20
mbar). Le dispositif comporte 3 éléments principajux sont la source, I'analyseur et le

détecteur (figure 3-10).

La source est constituée d'un filament de tungstdraaffé qui émet des électrons de
10keV d’énergie sur une anode métalliqgue en aluminiPour passer de I'état excité a I'état
fondamental, 'anode va émettre des électrons dymehv. Pour l'aluminium, la raie
principale d’émission est la raieakdont I'énergie est égale a 1486.6eV. Les raieasias

sont éliminées grace a I'utilisation d’'un monocheteur.

13 Analyses réalisées a I''lPREM — ECP (PAU), par MiGDimon et Mme M-F. Guimon
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L’'analyseur est un condensateur hémisphérique tameel on applique entre les
plagues une différence de potentiel qui permet éfnid une énergie passantg. ECette
énergie est ajustable et sa valeur influe surdhsité et la résolution des spectres. Aiisia
éte fixée a 150 eV pour I'obtention de résultatargitatifs (spectre général, permettant de
déterminer le pourcentage des espéces atomiquesnpeé en surface) et a 50 eV pour une
analyse haute résolution (étude précise du pic dlé@ment en particulier et distinction des
différentes fonctions chimiques). L’analyseur petrainsi de séparer les photoélectrons en
fonction de leur énergie cinétique avant qu’ilgigient le détecteur.

Le détecteur va permettre tout d’abord de multipléee nombre d’électrons arrivant
pour pouvoir les compter plus facilement. Il s’adjiine galette de 128 microcanaux dont les
parois sont recouvertes d’'une matiere créant daRm@shes électroniques. Apres décompte

des électrons, le systéme d’acquisition permeedkser les spectres.

(5)

du

(6)
(1): Source (4): Analyseur
(2): Echantillon (5): Détecteur
(3): Systéme de focalisation (6): Systeme d’ acquisition

électronique

Figure 3-10 : schématisation de I'appareillage XPS

Sur les spectres, les bandes théoriques et expésdlas sont ajustées au moyen d’'un
algorithme fonctionnant sur la méthode des moindtasés (80% Gaussiennes, 20%

Lorentziennes) avec une ligne de base non-ling@fe Les analyses quantitatives sont
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réalisées en utilisant les facteurs de Scofield, [@0les énergies de liaisons sont déterminées
en prenant comme référence I'énergie de liaison dasbones aliphatiques et de
contamination du carbone £a 284,6 eV. Les effets de charge sont compensés pa

I'utilisation d'un « flood gun » (5 eV).

Les échantillons analysés présentant une humidit@pdase entre 8 et 12 %, une

vingtaine d’heure environ est nécessaire avantdifaitre dans I'enceinte le vide désiré.

Les analyses ont été réalisées sur les zones dedboprintemps. Au préalable de
I'étude, une analyse a été réalisée sur 3 échangilhon traités et nous a permis de constater

que les résultats obtenus étaient bien reprodestibl
II.4 Résultats et discussions
[I-4-1 Mouillabilité sur bois sec

[I-4-1-1 Variation de I'énergie injectée au cours ttaitement

La figure 3-11 présente les valeurs des anglesodéact formés par I'eau sur un

échantillon de bois « sec » en fonction de I'éreengjectée au cours du traitement.

—m— Centre de I'échantillon
140 ---A--- Bords de I'échantillon
[ I

120 % % . % L
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Energie injectée (kJ)

Figure 3-11 : angles de contacts moyens, au cengteau bord de I'échantillon (bois sec), en fonction
de I'énergie injectée au cours du traitement (réaeur S60, N, P=900W, Q=40 sIm, 4=1)
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Concernant les résultats obtenus au centre deafdition, on remarque que la surface
étudiée (cernes de printemps) devient trés hydiophmur des énergies injectées faibles.
Lorsque I'on augmente I'énergie injectée, I'angke abntact diminue et la surface devient
donc de plus en plus hydrophile.

Il est important de souligner que lorsque la valderl'angle de contact est élevée
(supérieure a 100°), la goutte reste tres stabléassurface, elle ne s’étale pas et est trés peu
absorbée dans le bois.

La figure 3-11 permet par ailleurs de constaterlgumst-décharge agit également sur
les bords de I'échantillon : la surface devientropthobe suite au traitement et ce pour toute

la gamme d’énergie injectée étudiée.
[I-4-1-2 Variation du rapport cyclique

La figure 3-12 présente les résultats obtenus poarénergie injectée égale a 16,2 kJ.
On constate que sur toute la gamme de variatiomagport cyclique, la surface devient
hydrophobe aprés traitement. Les résultats obtemmsles bords de I'échantillon sont

comparables a ceux obtenus au centre.

—mu— Centre de I'échantillon
140 ---A--- Bords de léchantillon
130 ? $
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100
= i
8 904
c i
o}
O 80
g 4
o 07
2 60
< ]
50 -
40 -
30
20 I . I . I . I . I . I
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Rapport cyclique

Figure 3-12 : angles de contacts moyens, au cengau bord de I'échantillon (bois sec),
en fonction du rapport cyclique (réacteur S60, N E=16,2 kJ, P=900W, Q=40 sIlm)

Sur la figure 3-13, les résultats obtenus pour émergie injectée supérieure, égale a
54 kJ, sont présentés. Dans ce cas, on observeetigeinfluence du rapport cyclique sur le
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comportement de I'eau vis-a-vis de la surface. Aate de I'échantillon, pour de faibles
rapports cycliqgues (10 et 20%), la surface devigmirophile. Lorsque le rapport cyclique
dépasse 40%, la valeur de I'angle de contact augnuemsidérablement, la surface obtenue
étant tres hydrophobe. Une valeur maximale de l&adg contact est obtenue pour un rapport
cycligue égal a 60%, puis, en augmentant davariegaleur de 4; la surface devient a
nouveau hydrophile. Sur les bords de I'échantjli@s angles de contact varient avec le
rapport cyclique suivant la méme tendance qu'atreete I'échantillon, mais n’atteint jamais

les mémes niveaux d’hydrophilie.

—m— Centre de |'échantillons
- A Bords de I'échantillon
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Rapport Cyclique

Figure 3-13 : angles de contacts moyens, au cengtau bord de I'échantillon (bois sec), en
fonction du rapport cyclique (réacteur S60, N, E=54 kJ, P=900W, Q=40 sIlm)

Ces résultats permettent donc de mettre en évidgmeda facon dont I'énergie est
distribuée (hachage du signal sinusoidal) peutr dea doses énergétiques éleveées, conduire
a des modifications du caractére hydrophile/hydotyehde I'échantillon.

Il est important de rappeler que la variation dayp@t cyclique induit une variation de
la température mise en jeu dans la post-décharde teimps total de traitement (cf. tableau 3-
1). En effet, la température mesurée dans la padtadge pour un rapport cyclique de 0,1 est
d’environ 40°C et la durée de traitement nécesgaite que I'énergie injectée soit égale a 54
kJ est de 10 min. En revanche, sans hachage dal gigril), on atteint des températures

d’environ 130°C et le temps de traitement est dariute.
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Il semblerait ici que, lorsque I'énergie totaleeictiée est suffisante, on assiste a
différentes phases de traitements qui peuventiéas a la température mise en jeu, au temps

total de traitement et a la distribution dans fafie de I'énergie injectée au réacteur.

11-4-2 Mouillabilité sur bois vert

[I-4-2-1 Variation de I'énergie injectée au cours traitement — comparaison avec les

résultats obtenus sur le bois sec

Dans le cadre d’'une application préventive, et aa d’'un éventuel transfert vers
I'industrie, les traitements devront étre réalisésdu bois vert. Ainsi, aprés avoir observé des
résultats intéressants sur le bois sec, il nowsrdke important de vérifier si un traitement du
bois vert (H=80%) conduisait & des modificationsnparables. Les résultats obtenus sont
présentés sur la figure 3-14.
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Figure 3-14 : angles de contacts moyens, au cengeau bord de I'échantillon (bois vert H=80%), en
fonction de I'énergie injectée au cours du traitemet (réacteur S60, N, P=900W, Q=40 sIm, ¢=1)

On peut remarquer que les tendances observées smid vert sont comparables a
celles précédemment observées sur le bois secefdémjtsi 'on compare les valeurs des
angles de contact en fonction de I'énergie injeqgh@air les différentes humidités de

I'échantillon (figure 3-15), quelques différencesupent étre constatées. Tout d’abord, au
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centre de I'échantillon, pour les énergies injestiadbles, la surface du bois vert ne devient
pas aussi hydrophobe que celle du bois sec. D'gatrte la diminution de I'angle de contact
avec l'augmentation de I'énergie apparait pouré&hesgies beaucoup plus faibles. On atteint
tres rapidement des angles de contact de valeld, sidnifiant que la totalité de la goutte est
absorbée avant 10 secondes. Par ailleurs, aux ld&chantillon, la surface devient

également hydrophobe suite aux traitements.
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Figure 3-15 : angles de contacts moyens, sur duibaec et du bois vert (H=80%), en fonction de I'@mgie
injectée au cours du traitement (réacteur S60, Nl P=900W, Q=40sIm, &=1) — haut : centre de I'échantillon,
bas : bords de I'’échantillon

[I-4-2-2 Etude en fonction de la distance par ragiau rideau de post-décharge

Les précédents résultats de mouillabilité ont pgmiei montrer que le traitement avait
une influence sur les propriétés de surface déndigtllon, méme sur des zones qui ne se
situent pas directement sous le rideau de postadgeh(bords). On peut alors penser que les
especes actives se propagent sur la surface dwafilon pour interagir avec la surface.

Afin de déterminer jusqu’a quelle distance les espéactives issues de la post-décharge

123



Chapitre 3 : Traitements préven

pouvaent avoir un effet, les variations d’angles de aohbnt été observées en fonction d

distance par rapport au rideau de -décharge comme indiqué sur la figu-16.

Réacteur S60

Dépodt de gouttes d’eau
a différentes distances
par rapport au rideau de
post-décharge

Rideau de post-
décharge
<«
@
..‘ Distanced
Echantillon

Figure 3-16: représentation schématique de I'observation desngles de contact en fonction de la distanpar rapport
au rideau de post-décharge

La figure 347 présente les résultats obtenus, pour un traitedoat I'énergie injecté
est égale a 216 kJ.
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Figure 3-17: angles de contact moyens en fonction de la distapar rapport au rideau de
post-décharge (réacteur S60, ,, E=216 kJ, P=900W, =1, Q=40 sim)
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Les résultats obtenus sont relativement surprendhseffet, on constate que la
surface subit des modifications jusqu’a une distasapérieure a 25 cm or il semble
improbable que les espéces actives générées damkeclzarge et que l'on suppose
responsables du traitement (espéces métastableexeanple) aient une durée de vie
suffisamment longue pour atteindre une telle distahlous avons alors émis I'hypothese que
les modifications observées puissent étre dueseifandu flux de gaz et de la température,
qui est ici relativement élevée130°C) puisque I'on travaille sans hachage du $ifjgal).

Il est possible en effet que le gaz chaud puist@ieer des modifications de I'humidité de la

surface (jusqu’a une telle distance) qui seraidittrggine des variations observeées.

Afin de vérifier cette hypothése, deux autres sédie mesures ont été realisées. Tout
d’abord, des traitements ont été réalisés a unoragycligue de 10%, afin de diminuer au
maximum l'effet de la température. Dans nos coadgi de puissance et de débit, la
température du gaz en sortie du réacteur est de d@iron. Par ailleurs, des échantillons ont
été exposés au flux gazeux uniqguement (sans déchHiognée, a température ambiante), afin
de déterminer si ce flux pouvait étre a l'origine certaines des modifications observées.

L’ensemble des résultats obtenus est présentgere f3-18.

---A--- Echantillon exposé a la post-décharge

140 4 —nm— Echantillon exposé au flux de gaz uniquement
120 %é ———————————— %5
] o A
100 = L
80 1

607 Angle de contact moyen sur

1 ; un échantillon non traité
40 T

A

-20 —

Angle de contact

Distance d (cm)

Figure 3-18 : angles de contact moyens en fonctidle la distance par rapport au rideau de
post-décharge suite a une exposition au flux de géid,, Q=40 slm, t=20min) et a une
exposition a la post-décharge (réacteur S60,NE=108kJ, r.=0.1, Q=40sIm, t=20min)
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Les résultats de la figure 3-18 permettent de emetiquelques informations
intéressantes. Tout d’abord, on remarque que I'skipa au flux de gaz entraine une légeére
amélioration de l'affinité de la surface avec I'equi est probablement due a un effet de
séchage se produisant en surface de I'échantilmt. effet semble s’atténuer apres une
vingtaine de centimétres. En revanche, lorsquehdigtillon est exposé, pendant la méme
durée, au rideau de post-décharge, la surface itenv@tement hydrophobe, et ce, méme a
25cm du rideau. Ainsi, il semblerait que les madifions observées ne soient pas dues au
flux gazeux ou un effet de la température. Parséquent, on peut penser que la surface
devient hydrophobe suite & une interaction avec esgseces issues de la décharge,
probablement a trés longue durée de vie et présédates I'enceinte de traitement. Toutefois,

nous ne sommes pas en mesure de définir quellesedrspeces ni comment elles agissent.

[I-4-3 Analyse XPS

Cette étude de mouillabilité a été complétée par atude par spectroscopie de
photoélectrons a rayonnement X afin d’obtenir adarimations sur les modifications pouvant
avoir lieu a I'échelle microscopique et éventuekbsmessayer de comprendre pourquoi la
surface devient hydrophile ou hydrophobe suivartrdéement effectué. Le parametre que
nous avons fait varier au cours de cette étudeéestrgie injectée.

La figure 3-19 représente le spectre large obtenwis échantillon non traité. Comme
énoncé précédemment la surface est majoritairero@nstituée d’atomes de carbone et

d’oxygene (les atomes d’hydrogéne n’étant pas kasipar XPS).
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Figure 3-19 : spectre large d'un échantillon de bainon traité
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Chapitre 3 : Traitements préventifs

A partir du spectre large, la proportion des défés €léments chimiques présents peut
étre déterminée. Par ailleurs, I'étude d’'une régpécifigue du spectre permet d’obtenir des
informations sur I'environnement chimique d’'un e&rhen particulier. Ainsi, si I'on observe
le pic du carbone fg, une désommation permet de distinguer 4 composardenmunément
dénommés C1, C2, C3 et C4. Selon la littératurelfd]l les carbones C1 correspondent aux
carbones liés a d’'autres atomes de carbone ou bbgde (C-C et C-H). Le pic C2 est
caractéristique des carbones formant une liaisoplsiavec I'oxygene (C-O) ou avec I'azote
(C-N). Les pics C3 et C4, quant a eux, correspandespectivement aux carbones des

fonctions carbonyles (C=0) et carboxyles (O-C=0).

Dans ce qui suit, les résultats obtenus suite #t&rehts traitements réalisés seront
présentés. Le tableau 3-2 réunit les valeurs descentages atomiques des différents
éléments chimiques rencontrés sur les échantitpngs traitement, pour différentes valeurs

d’énergie injectée.

Pourcentage atomique Ratios
Energie
injectée @] C N Ca Na K o/C N/C
(kJ)
0 29.5 69.7 0.6 0.1 0.2 0.0 0.424 0.0079
16.2 39.9 57.3 1.4 0.3 1.2 0.2 0.696 0.0237
27 40.1 56.6 1.6 0.4 1.0 0.2 0.707 0.0286
54 40.0 54.7 1.2 1.4 25 0.3 0.731 0.0225
64.8 36.6 63.3 1.0 0.4 0.6 0.2 0.578 0.0158
108 41.0 52.5 11 0.4 5.7 0.6 0.781 0.0207

Tableau 3-2 : pourcentages atomiques des différené&ments chimiques suite aux traitements (réactel 860, N,
Q=40sIm, P=900W, §=1)

Tout d’abord, on peut constater que le rapport @@mente nettement suite aux
traitements. Cette tendance est tres souvent dissaygur les traitements de surface des
polyméres (méme avec des gaz ne contenant pasg&og). Généralement, il est suggéré que
cette augmentation du pourcentage atomique d’oxyg@shdue a la formation de radicaux en

surface qui, dés que [I'échantillon est exposé dr, 'aéagissent avec I'oxygene.
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L’augmentation de ce rapport peut également &eediune diminution du carbone présent en
surface. Par exemple, le traitement peut conduire & nettoyage » de la surface, entrainant
une diminution du carbone de contamination. Cestalomposés organiques peuvent
€également se dégrader ou se vaporiser au couraitiurtent.

De la méme fagon, le pourcentage atomique d’azategpport au carbone augmente
suite aux traitements. L’échantillon non traité temt en surface une quantité trés faible
d’atomes d’azote. Ceux-ci peuvent correspondre & fmble présence en surface
d’extractibles du bois (amidon). La légere augm@mntadu pourcentage atomique d’'azote
suite au traitement peut étre causée par une inapiam d’azote provenant du gaz au cours du
traitement mais également a une migration en seirfles extractibles, liee a un effet de la
température.

On peut également noter la présence d’espécesnicat@s (€léments minéraux)
comme le calcium, le sodium et le potassium. Conmmgs I'avons vu au chapitre 1, ces
éléments constituent les cendres du bois et sésepts en trés faible proportion dans la paroi
cellulaire du bois. L’augmentation de leur poureget atomique suite aux traitements
pourrait, tout comme pour l'azote, étre liée a lenigration vers la surface pendant le
traitement. Il peut également étre envisagé gsiient mieux « révélés » suite au retrait de
certains composés carbonés.

Les tableaux suivants présentent les résultatsnobtsuite a I'analyse du pic du
carbone G@s. Sur le tableau 3-3 sont regroupées les propartites différentes contributions

du carbone suite au traitement, valeurs déduitesplectres exposés dans le tableau 3-4.

Proportions (%) des différentes contributions du ca rbone
Energie
njectée (kg) | - CC/CH | C2:COTCN C3:C=0 C4:0-C=0
0 53 40 8 0
16,2 22 50 17 "
27 22 52 17 9
54 34 42 17 8
64,8 36 44 14 5
108 37 39 18 5

Tableau 3-3 : proportion des différentes contributims du carbone suite aux traitements (réacteur S60l,, Q=40sIm,
P=900W, r.=1)
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Energie injectée (kJ)

Spectre du carbone Cys

0

(Echantillon non traité)

Cc4 C3 c2 (ox}

16,2

27

54

64,8

108

Tableau 3-4: spectres XPS du carbone 15 suite aux traitements (réacteur S60, ) Q=40sIlm, P=900W, =1)
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Plusieurs différences peuvent étre observées lmstechantillons traités et non traités.
Tout d’abord, la composante C2 devient nettemenis gmportante au regard de la
composante C1. Par ailleurs, la composante C3gsjufaible sur I'échantillon non traitée,
augmente suite aux traitements, et la composantgpgdrait.

Comme on peut le constater sur les spectres péssdans le tableau 3-4, I'évolution
de I'énergie injectée entraine des variations d@qtion entre les différentes composantes.

Ces variations sont représentées sur la figure. 3-20

—a— C2/C1
2,6 0 C3/C1
2,4 2 C4/Cl
2,2
2,0
1,81
1,6
1,4
1,2
1,0
0,81
0’6_- L Tl

0,4 T B e g

Ratios des composantes
du carbone C .

0,0 1

o a

10 20 30 40 50 60 70
Energie injectée (kJ)

Figure 3-20 : évolution des ratios C2/C1, C3/C1 &4/C1 en fonction de I'énergie injectée
(réacteur S60, N, Q=40sIm, P=900W, &=1)

On peut noter ici que les tendances observéesesiar figure rappellent l'allure de
I'évolution de la mouillabilité en fonction de I'érgie injectée précédemment observée au

paragraphe II-4-1-1.

[I-4-4 Hypothéses
Dans cette partie, des hypothéses sur les modliisata I'échelle microscopique
pouvant conduire aux variations de mouillabilitSetvées seront énoncées.
Dans un premier temps, il est important de souligjue I'obtention d’une surface de
bois hydrophobe suite a un traitement par plaswid ftans I'azote n’a, & notre connaissance,
jamais été observéddn peut noter que la totalité des traitements t¥aans I'étude

bibliographique du paragraphe 1.2 concerne degeiments réalisés dans la décharge. Les
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énergies mises en jeu sont donc nettement plusrierges que lors des traitements en post-
décharge, et ceci pourrait expliquer pourquoi lengortement hydrophobe, observé dans

notre cas pour de faibles énergies injectées, asaépé observé auparavant.

Afin de comprendre pourquoi le bois devient hydialpd suite & certains traitements,
nous nous sommes basés en majorité sur certaipeghiéges émises dans des références
concernant le traitement thermique du bois qui adnégalement a I'obtention de surfaces
tres hydrophobes [11, 14-17].

L’explication la plus souvent évoquée concerne igration des extractibles du cceur
du matériau vers sa surface. Les résines ou leesagras de faibles masses molaires, par
exemple, ne présentent aucune affinité avec I'ealile se trouvent en surface du matériau,
ils peuvent alors lui conférer des propriétés hgtiabes.

Nous avons observé une augmentation des élémenésauk en surface du matériau,
éventuellement liée a une migration de ces élémmmtsurface. Par ailleurs, les traitements
entrainent I'apparition de fonction de type carbmue (composante C4) sur la surface. Cette
composante peut traduire la présence d’acides pgyasophobes (contenus dans les
extractibles du bois). On constate également queqle I'énergie injectée augmente, le
rapport C4/C1 diminue a nouveau. Il est alors fbssjue 'augmentation de la durée du
traitement conduise a une dégradation et/ou unerisgtion de ces composeés, ce qui
expliquerait en partie pourquoi la surface deveaepartir de ce moment tres hydrophile.

La littérature montre également que les hémicedkdo sont en grande partie
responsables du comportement hygroscopique et plytieode bois au travers de leurs
groupements hydroxyles. Certains auteurs [14,15]reporté que, lorsque le bois subit un
chauffage, des liaisons éther peuvent étre forragesein des hémicelluloses a partir de deux
groupements hydroxyles, conduisant ainsi a une mdittuin de I'’hygroscopie et de
I'hydrophilie du matériau. Ce mécanisme peut étreisagé au cours du traitement par la
post-décharge (par effet de la température ousaens de collisions avec les especes actives).
Toutefois, il est difficile d’'identifier ce mécamne par XPS car les carbones présents dans des
liaisons éther ou liés a des groupements hydroxgigsartiennent l'un et l'autre a la
composante C2. Toutefois, lorsque I'on compareoléion du rapport C2/C1 et de I'angle
de contact formé par I'eau en fonction de I'énergigectée, une corrélation peut étre
observée. Il est possible que ces liaisons éthiarseent pour de faibles énergies injectées et
que la diminution de la composante C2 observée gesienergies plus importante soit due a

une rupture de ces liaisons éther, rendant ledbnmuveau hydrophile.
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Une autre théorie proposée pour expliquer la ditionud’affinité entre I'eau et la
surface suite a un traitement thermique ou un ggcleancerne la réorientation moléculaire
pouvant se produire en surface [17]. Or, il estncomue les molécules des polymeres
synthétiques peuvent subir des réorientations esi aonduire a des modifications de
I'énergie de surface [18-20], particulierement ew@itdes traitements par plasma. Pour le cas
du bois, sa composition chimique complexe faitlqglagit d’'un matériau présentant a la fois
des propriétés tres hydrophiles et tres hydrophohbiesi, une réorientation moléculaire en
surface suite au traitement pourrait trés bien igupt les variations de mouillabilité
observées. Le rapport cyclique, I'énergie injectéajurée du traitement sont des paramétres
pouvant influencer les mécanismes de réorientatiaionc les propriétés de la surface vis-a-
vis de I'eau.

Finalement, certains auteurs [17], pour expliquésbténtion d'une surface
hydrophobe, évoquent également la fermeture deopices de la paroi cellulaire (par des
extractibles par exemple, ou encore a cause dédeganisation des conformations des
composants polymériques de la paroi cellulaire}teCeypothése est en accord avec certains
résultats obtenus par Blantocas et al. [21,22]s: @ghantillons de bois sont exposés a un
faisceau d’'ions hydrogéne générés par GDIS (GashBige lon Source) et la microscopie
électronique a balayage révele clairement la farmeede certains micropores du bois suite au
traitement. De plus, les auteurs ont également r@ante l'irradiation par un faisceau d’ions
rendait la surface hydrophobe pour de faibles éegrgt hydrophile pour des énergies plus
élevées. Quelques analyses par Microscopie Elegtrena Balayage ont également été
réalisées sur nos échantillons mais n’ont pas pedeimettre en évidence un tel phénomeéne.
Toutefois, des analyses complémentaires, focalsdéesn point précis de I'échantillon avant

et aprés traitement pourraient apporter des infoamsiintéressantes.

[1.5 Conclusion

Cette étude nous a permis d'observer quelles étéésnmodifications de surface
engendrées par le traitement du bois en condit@mgpost-décharge. Des variations du
comportement hydrophile/hydrophobe du bois onbétgervées et I'analyse XPS a permis de
détecter des modifications se produisant a I'éehefloléculaire a lI'extréme surface du
matériau. Quelques suppositions sur les mécanigmmyenant au cours du traitement ont

ainsi pu étre formulées.
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D’un point de vue applicatif, I'amélioration de ytirophilie du bois d’'une part peut
étre intéressante car il est possible que lesadti®ns avec différents revétements, finitions,
ou plus particulierement certains produits antifqngs soient améliorées. D’autre part,
I'obtention d’'une surface hydrophobe peut étre égaint trés intéressante pour certaines
applications car comme il a déja été remarquésbgition d’eau et les variations d’humidité
au sein du matériau constituent souvent un incdemémajeur a son utilisation. Il peut étre
souligné qu’aucune étude de vieillissement n'a@tprésentée. Toutefois, de petits tests ont
été realisés et nous ont permis de constater cuesuegaces devenues hydrophiles ou

hydrophobes suite aux traitements le restaientg@rall minimum une semaine.

Toutefois, quelques campagnes d’es&aist montré que les modifications de surface
engendrées par un traitement par la post-déchanggament ne sont pas suffisantes pour
conférer au bois des propriétés antifongiques ptédaence de molécules biocides en surface
semble nécessaire. Les parties suivantes sont destinées a exposer les possibilités
envisagées pour améeliorer la durabilité du boigsarplant les traitements par plasma froid et

I'utilisation de produits antifongiques.

[ll. ETUDE PREVENTIVE : TRAITEMENT PLASMA SUIVI D’'UN
TREMPAGE DANS UN PRODUIT ANTIFONGIQUE

[11.1 Introduction

Apres avoir observé les modifications de surfageesibois suite au traitement par la
post-décharge, un des axes du programme ANR Pladnwisistait a évaluer si un
traitement plasma, antérieur au trempage dansadujrantifongique pouvait conduire a une
amélioration de I'effet préventif.

En effet, les traitements préventifs réalisés autle actuelle par I'entreprise Beynel-
Manustock consistent a tremper les planches dedawis un bain de produit antifongique, le
Sinesto B. Il a été suggéré qu'un traitement papdat-décharge pourrait apporter des
modifications de surface conduisant & de nouveftiesractions entre le bois et le produit
antifongique.

Une amélioration de I'efficacité du traitement p@mpage peut éventuellement étre

observée si le traitement par la post-décharge gtenmme meilleure absorption et/ou rétention

14 Campagnes d'essais réalisées par les partenaim®gramme ANR PlasmaPal

133



Chapitre 3 : Traitements préventifs

du produit antifongique dans le bois. Différentamlyses ont donc été réalisées afin de
répondre aux questions suivantes : apres traiterssninteractions entre la surface du bois et
le Sinesto B sont-elles modifiees ? L’'absorption Simesto B dans le bois en est-elle
ameliorée ? Les principes actifs sont-ils mieuremas dans le bois ? Les échantillons sont-ils
mieux protégés contre l'attaque par les champigfons

Aprés avoir présenté le principe du traitement fpampage, nous observerons le
comportement du bois vis-a-vis du Sinesto B et @éémiis de répondre aux questions

précédemment énoncees.
[11.2 Traitement du bois par trempage dans un produit anfongique

[11-2-1 Produit antifongique utilisé

Le produit utilisé par I'entreprise Beynel-Manudtgoour protéger le bois contre le
bleuissement est le Sinesto B fabriqué par la so@é Wolman GmbHLe tableau 3-5
présente les données apportées par la fiche teshsigr les composés présents, en phase

aqueuse, dans ce produit.

Composé formule chimique proportion
Na* Na*
Tétraborate de sodium O (o}
8 | I|3 5 5,2% m/m
borax B
( ) O/ \O/ \O/ \O/ \\O ,10H,0
— I+
Chlorure C|'||3
de CH, — ||\l_ (CH,), — CH; Cclr 14% m/m
triméthylcocoammonium CH,
O
Ethyl-2-éthanoate de ” /
26% m/m
sodium /\/ / \
O Na*

Tableau 3-5 : composition du Sinesto Blonnées fabricant)
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Les principes actifs de ce produit (efficaces @nile développement des
champignons) sont le borax et le chlorure de tirylebcoammonium, ce composé
appartenant a la famille des ammoniums quaternéamgselés QACQuaternary Ammonium
Compoundg L’éthyl-2-éthanoate de sodium servirait a amrélida pénétration du produit au

sein du bois.

Il est important de souligner ici que les donnégésgntées dans le tableau 3-5 sont les
seules dont on dispose sur la fiche technique ddyit. Toutefois, des analyses chimiques du
produit ont été réaliséEs Elles nous ont permis de déterminer la longueuadhaine alkyle
du triméthylcocoammonium qui est constituée de tbbnas de carbone. Par ailleurs, nous
avons également constaté la présence d’hydroxydsdie@m dans la solution, bien que ce
composant ne soit pas signalé sur la fiche tecleni@un peut alors imaginer que le produit
contient d’autres éléments, peut-étre en faiblepgtions, dont nous ne connaissons pas la

nature.

I11-2-2 Protocole de traitement

Au sein de la société Beynel-Manustock, les plascieebois destinées a la fabrication
des palettes sont, juste aprés le sciage, assesréiéen cube de Thaui est plongé dans un
bain de Sinesto B. Pour ce type de traitementtilpeeconisé (par le fabricant) d'utiliser le
Sinesto B avec une concentration de 6% m/m (deasi)'et la durée de trempage doit étre au
minimum égale a une minute. Par ailleurs, suitt@upage, les éléments traités doivent étre
placés sous abris pendant une durée minimale dieghaures avant d’étre exposeés aux
conditions climatiques extérieures. Cette périoite & de séchage » permet, selon les
fabricants, une meilleure répartition du produinglde volume du matériau ainsi qu’une

meilleure « fixation » de celui-ci dans le bois.

I11-2-3 Efficacité du traitement

Les principes actifs du Sinesto B sont solublessdaau et sont donc sensibles au
lessivage par les eaux de pluie. Ainsi, le traiteinamti-bleu n’agit que temporairement contre

le développement des champignons : il a été cengiat les industriels que I'efficacité

15 Ces analyses ont été réalisées dans le but deetrales moyens de caractérisation permettant
d’évaluer I'absorption et la rétention de ce prodiains le bois. Elles ont consisté en des titratamides-bases et
des dosages potentiométriques des chlorures paipppadion avec le nitrate d'argent et ont été isgeds a
'IlPREM — LCABIE avec l'aide de A. Castetbon.
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pouvait étre observée sur une période de trois mrommoyenne, fluctuant avec les saisons et
les conditions climatiques. Pour linstant, ce tgaient permet donc d’assurer un état
acceptable du bois pendant le cycle de fabricatespalettes. Toutefois, le traitement n’est

pas efficace pour la durée de service des palgiepeut durer jusqu’a cinq ans.

[11.3 Traitement du bois par exposition a la post-décharg suivie d'un

trempage dans le Sinesto B
I11-3-1 Modifications de I'interaction bois-Sinestd : mesures de mouillabilité

111-3-1-1 Protocole

Afin de savoir si le traitement par la post-décleargouvait conduire a des
modifications d’interactions entre le Sinesto Begbois, des mesures de mouillabilité avec ce
produit ont été réalisées. Le dispositif utilis€ lesméme que celui décrit dans le paragraphe
[I-3-3-1. Toutefois, il n’a pas été possible d’obh&s la cinétique d’étalement et d’absorption
de la goutte comme avec l'eau car les gouttes stwsbrbées trop rapidement dans
I’échantillon. Ainsi, les angles de contact fornaés le dépot de la goutte (instant t=0) ont été
relevés. Afin d’évaluer les modifications engendrdmar le traitement, un coefficient de
mouillabilité G, a été établi suivant la formule suivante :
6, —0f

0;
Les valeurs dé; et 6; correspondent respectivement aux angles de cavtbéahus sur

Cm (3.4)

un échantillon non traité et un échantillon trgiééat initial et état final). Le coefficient de
mouillabilité permet donc d’obtenir une informatisar la variation relative de I'angle de
contact formé par les gouttes de Sinesto B sunrface du bois et donc sur son affinité avec

la surface avant et aprées traitement.

Les traitements ont été réalisés en mode statigpnews avons étudié I'influence du
rapport cyclique et de I'énergie injectée au caludraitement sur la variation du critere de
mouillabilité. De la méme facon que pour les meswde mouillabilité réalisées avec I'eau,
des gouttes de Sinesto B ont été déposées au eestieles bords de I'échantillon (cf. figure
3-9).
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[11-3-1-2 Résultats

La figure 3-21 présente la variation du coefficigle mouillabilité¢ en fonction du
rapport cyclique pour une énergie injectée au cdurtraitement égale a 54 kJ, sur les bords
et au centre de I'échantillon.

On peut remarquer que, suite au traitement, |&iceat de mouillabilité augmente
de facon importante au centre de I'échantillongeesignifie que la mouillabilité du Sinesto
B sur le bois est améliorée. La variation du rappgclique, pour une énergie donnée, ne
semble pas influer sur la valeur de ce coeffictenmouillabilité.

Il est intéressant de remarquer que sur les bard®chantillon, la mouillabilité varie

de facon moins importante qu’au centre, I'effetiditement étant probablement moindre.

—m— Centre
0,9 - A Bords

0,8

0,7
- \

] / \

0,5

0,4

0,3

0,2 1

0,1 1

>
b
>

0,0 1

T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

rapport cyclique

Figure 3-21 : évolution du coefficient de mouillkilité, sur les bords et au centre de
I’échantillon, en fonction du rapport cyclique (réacteur S60, N, P=900W, Q=40sIm, E=54 kJ)

Comme nous l'avons déja remarqué, les gouttes mies®i B déposées en surface des
échantillons ont un comportement totalement difféde celui des gouttes d’eau. Pourtant, le
Sinesto B est constitué en grande partie d’eawcatactére hydrophobe qui avait été observe
au cours de l'étude préliminaire n'est en aucun chservé avec le Sinesto B. Cette

observation est certainement due au fait que ldysr@ontient un grand nombre d’agents de
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pénétration ou mouillants (dont on ne connait paséiment la nature, mais parmi lesquels on

peut signaler I'éthyl-2-hexanoate de sodium pargie).

La figure 3-22 permet d'observer les variations abefficient de mouillabilité, au
centre de I'échantillon, en fonction du rapport lcpee pour différentes valeurs d’énergie

injectée.

Il peut étre constaté a nouveau que la variatiomagport cyclique n’entraine pas de
modification significative du coefficient de moabilité. 1l semblerait donc que la
température mise en jeu au cours du traitemenpih@as un facteur tres influent sur le critére
observé. Par ailleurs, la mouillabilit¢ du Sine&osur le bois augmente avec |'énergie

injectée.

—u— E=54 kJ centre
---@--- E=27 kJ centre

0’9'_ --4---E=13,5 kJ centre
0,8 1
0,7 -
B / \
0,6 4 / \
0,5 - - 7
C 0,4 1 :

0,34
0,24

0,14

0,04

0,1 ——
0,0 0.2 0,4 0,6 08 1,0

rapport cyclique

Figure 3-22 : évolution du coefficient de mouillabité en fonction du rapport cyclique, au milieu de
I’échantillon, pour des énergies injectées de 13.87 et 54 kJ(réacteur S60, N, P=900W, Q=40sIm)

Ces résultats permettent donc de mettre en évidemee amélioration de la
mouillabilité du Sinesto B sur le bois suite autémment par la post-décharge. Le paragraphe
suivant a pour objectif de déterminer si I'absamptet la rétention du produit sont améliorées

suite au traitement.
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[11-3-2 Modification de l'absorption et de la rétetion du sinesto B dans le bois :

mesures de masse et dosages chimiques

[11-3-2-1 Protocole

Les analyses réalisées pour mettre en évidenceemtidé®les modifications de
I'absorption et de la rétention du produit au séénl’échantillon suite au traitement par la
post-décharge consistent en des mesures de madss @ébsages chimiques. La figure 3-23
schématise les différentes étapes du protocolemydace pour cette partie de I'étude et nous

allons détailler dans ce qui suit chacune des étape

Les échantillons utilisés se présentent sous tadate parallélépipedes de dimensions
45 x 25 x 20 mm. Il s'agit d’échantillons de boéecsleur humidité est donc comprise entre 8
et 12%. Avant traitement, les échantillons sonépex la massegest ainsi définie.

Les échantillons sont ensuite exposés a la postadge (réacteur S60). Pour cette
étude, le mode «en rotation » a été utilisé, dmrfaa traiter quatre des 6 faces de
I'échantillon. Pour tous les traitements, un rappoyclique de 100% a été utilisé et nous
avons fait varier I'énergie injectée au cours daitément. Pour chaque valeur d’énergie
injectée, I'expérience a été répétée 3 fois.

Suite au traitement, les échantillons sont a nauypesés de facon a définir la perte de
masse, en pourcentage, entrainée par le traitement.

Apres refroidissement de I'échantillon (10 minutes) dernier est trempé pendant une
minute dans une solution de Sinesto B (dilué dawmula 6%) puis égoutté pendant une
minute. Il est ensuite a nouveau pesé et la masgEatiuit absorbée par I'échantillon peut
ainsi étre déterminée. Afin de comparer les vianatd'absorption en fonction du traitement,

un coefficient d’absorption est déterminé suivarformule :

Mtarbs _ Mabs

0
Cops = W X 100 (3.4)

ol MAPs et M3Ps correspondent respectivement aux masses de SBiegtsorbées par

tr

un échantillon traité et un échantillon non traité.
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Pesée des échantillons
avant traitement
(masse my)

Traitement des
échantillons par la post-

décharge
Pesée des échantillons Détermination de la perte
apres traitement — de masse des échantillons
(masse m,) au cours du traitement
m, —m
_ (] 1
10 min de refroidissement Pm(%) - m

o

Trempage des échantillons

dans le Sinesto B
Dosages des solutions

aprés trempage

Détermination de la masse de

Pesée des échantillons : G
aprés trempage — Sinesto B absorbée par les

échantillons (masse mas)

(masse m,)

Séchage 4h a l'air ambiant ‘

Lessivage des échantillons
dans H,0

Dosages des solutions de
lessivage

Changement des eaux de
lessivage chaque jour
pendant 7 jours

Figure 3-23 : représentation schématique du protode utilisé pour quantifier 'absorption et la rétention du Sinesto B
dans les échantillons de bois

Parallelement aux mesures de masses, des dosaysslukoons de Sinesto B ont été
réalisés et permettent de déterminer les concemigaties différentes especes présentes dans
la solutiort®. Pour les bases de la solution (soude, boraxhglk-2thexanoate de sodium), des
dosages acide-base ont été réalisés par ajoutd’atilorhydrique et a I'aide d’un titrateur
(TitraLab TIM960 de la société Radiometer Analylicda concentration en chlorure de
triméthylcocoammonium a été déterminée par dosades ions chlorures (dosage

potentiométrique par ajout de nitrate d’argent).

1% Dosages réalisés a ''lPREM-LCABIE avec I'aide deMain Castetbon
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D’une part, des dosages des solutions de SinestotBité réalisés avant et aprés
trempage de I'échantillon, afin de déterminer gideduit est absorbé de facon homogene par
I’échantillon, ou si certaines especes sont évdetuent absorbées de facon préférentielle, ce

qui conduirait & une diminution de leur concentratilans la solution de trempage.

D’autre part, suite aux trempages, les échantilmmsété laissés 4 heures a sécher a
I'air ambiant comme préconisé par les fabricantstesa cela, un lessivage des échantillons a
éte réalisé, dans de I'eau. Chaque jour, pendpnirg, I'eau de lessivage a été changée et les
guantités des différentes espéces lessivées odétetgminées. Ainsi, il est possible de définir
la cinétique de lessivage du Sinesto B et de savt@rproduit est retenu dans le bois.

Pour 'ensemble de ces analyses, chaque traiteanét# réalisé sur trois échantillons
différents, de fagon a vérifier la reproductibildé ces résultats.
[11-3-2-2 Résultats

a- Mesures de masse

La figure 3-24 présente les pertes de masses testédlons déterminées en fonction

de I'énergie injectée au cours du traitement.

4,0
3,51 /E
30- %

25-
2,0—_ /i
1,5

1,0-: i/
0,5—/
L e — —

— T " T
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Perte de masse (%)

Energie injectée (kJ)

Figure 3-24 : perte de masse des échantillons suéa traitement en fonction de I'énergie
injectée (éacteur S60, N, P=900W, =1, Q=40sIm, mode « en rotation »)
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On peut constater que la perte de masse augmerftgale linéaire avec I'énergie
injectée. Cette perte de masse est probablemerit dne perte d’humidité liée au flux gazeux
et a la température mise en jeu. La perte de n@Emseait également étre la conséquence de

la dégradation d’acides gras évoquée au paragthghé

Sur la figure 3-25, I'évolution du coefficient d'sdrption en fonction de I'énergie

injectée est représentée.

60 +

50 _—

e
%) = /
K

0 30 60 90 120 150
Energie injectée (kJ)

abs

Figure 3-25 : évolution du coefficient d'absorptionen fonction de I'énergie injectée
(réacteur S60, N, P=900W, =1, Q=40sIlm, mode « en rotation »)

On remarque que le coefficient d’absorption augeeigalement de facon linéaire
avec l'énergie injectée. L’amélioration de lI'abgoyp du Sinesto B dans le bois est
probablement due a une amélioration de l'interactgatre le produit et la surface du bois,

démontrée par les mesures de mouillabilité préssrae paragraphe 111-3-1.

b- Dosages chimiques

Le tableau 3-6 présente une partie des résultaenod par dosage des solutions de

Sinesto B avant et apres trempage d’échantill@it®s et non traités.
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Dosages acide-base

dosage des chlorures

Solutions dosées

Hydroxyde de

sodium

Borax

Ethyl-2-
hexanoate de

sodium

Chlorure de
Triméthylcoco

ammonium

Avant trempage

0,0138 +5.10"

0,0177 +3.10"

0,0901 +1.10°

0,0635 +7.10"

Apres trempage d’un

échantillon non traité

0,0136 +2.10™

0,0176 +5.10"

0,0894 +2.10°

0,0633 +6.10™

Aprés trempage d’un

échantillon traité

0,0135 + 4.10™

0,0182 +6.10™

0,0904 + 1.10°°

0,0636 + 6.10™

(E= 32,4 k))

Apres trempage d’un

0,0141+5.10" | 0,0171+5.10" | 0,0899 +3.10° 0,0629 +4.10™

échantillon traité

(E= 162 kJ)

Tableau 3-6 : concentrations (en mol/L) des différestcomposés dans une solution de Sinesto B avanaptes trempage
d’échantillons traités (réacteur S60, N, P=900W, =1, Q=40sIm, mode « en rotation »ju non traités

On peut constater que les concentrations de t@usol@poseés apres trempage restent
égales aux concentrations avant trempage, et dgugusoit I'échantillon trempé. On peut
alors en conclure que la solution de Sinesto B abstorbée de facon homogene dans
I’échantillon, qu’il soit traité ou non traite.

A partir de ce résultat, il est possible de déteanies quantités (en moles) de chaque
composé chimique absorbé et le dosage des soluimtessivage permet alors de définir les

quantités de produit « fixé » dans le bois.

Les figures 3-26 et 3-27 présentent les courbesledsivage du chlorure de
triméthylcocoammonium (par dosage des chloruresjueborax pour un échantillon traité

(E=162 kJ) et un échantillon non traité.
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—m— Echantillon Non traité
—e— Echantillon traité (E=162 kJ)
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Figure 3-26 : courbe de lessivage du chlorure deméthylcocoammonium pour un échantillon
non traité et un échantillon traité a une énergie d 162 kJ (éacteur S60, N, P=900W, =1,
Q=40sIm, mode « en rotation »)
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Figure 3-27 : courbe de lessivage du borax pour ugchantillon non traité et un échantillon traité
a une énergie de 162 kxéacteur S60, N, P=900W, =1, Q=40sIlm, mode « en rotation »)

On peut remarquer que les courbes de lessivageirdétiylcocoammonium et du
borax ont la méme allure. La majorité du lessivadieu au cours des premiéres 48h. Aprés
environ 120h, il semble que la quasi-totalité desygosés qui avaient été absorbés soient
totalement lessivés. Par ailleurs, méme si lesréitloas traités absorbent plus de produits, le

lessivage de celui-ci est tout aussi rapide.
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Ces résultats montrent donc que le Sinesto B pastfixé dans le bois et qu’apres 5
jours de trempage dans I'eau, la totalité du prtogiuii avait été absorbée est déja lessivée.

[11-3-3 Modification de ['efficacité antifongique : tests de mise en culture des

échantillons traités

111-3-3-1 Protocole

Les résultats présentés dans les parties précédentepermis de démontrer que le
traitement du bois par la post-décharge permettaméliorer les affinités entre le Sinesto B
et le bois. Suite au trempage des échantillons dangroduit antifongique, ceux-Ci
contiennent donc des quantités de produit plus itaptes si I'échantillon a subi en amont un
traitement par la post-décharge. Toutefois, il demali que méme si le produit est absorbé en
plus grande quantité, il est toujours autant suldepau lessivage et n’est pas mieux retenu
dans le bois. Une campagne d’essais permettanbidesivie traitement plasma antérieur au
trempage dans le Sinesto B entrainait une améborate la durabilité du bois vis-a-vis

d’attaques fongiques a tout de méme été entréfrrise

Afin de déterminer les facteurs influents et leimgeractions, et de balayer au
maximum la plage de parameétres expérimentaux abtessun plan d’expérience a été mis

au point® et est présenté en annexe 4 (p.255).

Les traitements ont été réalisés avec le réact@dy & configuration « rideau » et en
defilé grace a l'utilisation du tapis roulant. Noagons utilisé un plan fractionnaire a 5
facteurs comprenant donc 16+1 expériences. Lesuecétudiés sont :
- le rapport cycliquer
- I'énergie injectée E
- le débit de gaz Q
- la composition du gaz (%JDy)

- lafréquence de hachage f

1" Campagne d’essais réalisés en collaboration awvestitut du Pin - USBB a Bordeaux, partenaires du
programme ANR PlasmaPal.
18 Mise en place du plan d’expérience en collabomagicec Mme G. Lespes, IPREM-LCABIE.
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La puissance injectée (P=900W) ainsi que la distaantre la sortie du réacteur et
I’échantillon (d=1cm) sont restées constantes paute I'étude.

Les échantillons sont issus de planches fraichedéatdupées (bois vert : H=80%) et
mesurent 22 x 50 x 100 mm. Pour chaque expériénéehantillons ont été traités et pour la
totalité des expériences, deux lots de bois ontt#itgés.

Suite au traitement, les échantillons sont tremy@s minute dans une solution de
Sinesto B diluée a 6% puis égouttés pendant uneiteliprés la phase de séchage, les
échantillons sont placés dans des récipients rendf#iau puis envoyés a I'Institut du Pin a
Bordeaux (Partenaire du programme ANR PlasmaPgljésAréception des échantillons a
Bordeaux, I'eau de lessivage a été changée chaguegndant dix jours.

Aprés cette étape de lessivage, les échantillons &é@ placés a proximité
d’échantillons contaminés par des champignons des&nceintes thermostatées pour la mise
en culture. Chaque semaine, la contamination deanéiions est évaluée de fagon qualitative

par un examen visuel selon la cotation suivante :

: Pas de développement de champignon visibleei iu
: Développement trés faible (colonies dispersées)
: Développement faible couvrant moins de 25%admutface

: Développement moyen couvrant 25 a 50% de facir

1
A W N O

: Développement abondant couvrant plus de 50% slerface

La valeur moyenne de la cotation déterminée poaraxpérience, a un temps donne,

constitue la réponse du plan d’expérience.

Les témoins sont des échantillons non traités gpg@okt-décharge mais trempés dans

le Sinesto B et lessivés de la méme facon quelpswautres échantillons.

111-3-3-2 Résultats

Les résultats apportés par ce plan d’expérienc&t@npeu convaincants. En effet, un
manque de reproductibilité, pour cing échantillofisne méme expérience a été observé et
I'exploitation du plan d’expérience, selon une aghe classique n’a pas pu étre réalisée. Les

disparités observées sont dues en grande partleei@rbgénéité du matériau ainsi qu’au
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protocole de mise en culture des échantillons. figt, des échantillons ont simplement été
placés a proximité d’échantillons contaminés (pHékntes souches dont la nature n’est pas
maitrisée). Afin de controler au mieux la méthodgecdntamination, il aurait été préférable
d’utiliser un bouillon de culture de champignon amncentration connue et identique pour

toutes les séries de traitement.

La moyenne des cotations effectuées sur les cingnéitilons d’'une méme expérience
a toutefois été calculée et observée en fonctioteohps pour les différentes expériences (cf.
figure 3-28).

—m— Expérience N1

—u— Expérience N2

Expérience N3

40 —=— Expérience N4

Expérience NS

—mu— Expérience N6

Expérience N7

—m=— Expérience N8

—m— Expérience N9
—u— Expérience N°10
—m— Expérience N°11
—mu— Expérience N°12
—m=— Expérience N°13
—m— Expérience N°14
—mu— Expérience N°15
Expérience N°16
—m— Expérience N7

—m=Témoins

35
3,0—-
25
2,0—-
1,5—-
1,0—-

0,5

Niveau moyen de contamination

0,0 1
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Temps de mise en culture (jours)

Figure 3-28 : Niveau de cotation moyen des échantihs des différentes expériences en
fonction du temps de mise en culture

Il peut étre constaté que certaines séries d'éitloast sont, en moyenne, plus
contaminées que les témoins, d’autres moins. Ot pkus penser qu'éventuellement,
certains traitements auraient permis de retarderolgamination et donc d’améliorer les

propriétés antifongiques du bois.

Afin de voir si les différences de contaminatioms-&-vis des témoins pouvait étre
dues a I'un des parametres en particulier, lesanixenoyens de contamination en fonction du

temps pour les différentes expériences ont ét@aetr en faisant la distinction entre les
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niveaux (+1) et (-1) de chacun des facteurs. Lssltas obtenus sont présentés en annexe 4
(p.255) et ne permettent pas de conclure suruliarfte d’un parametre plutdt qu’un autre. En
revanche, nous avons retracé les courbes de leefign28 en distinguant les expériences
réalisées avec les 2 lots de bois distincts (Idt &°lot N°2). Les résultats sont présentés sur

la figure 3-29.

B —u— Echantillons lot N°1
4,04 —u— Echantillons lot N2

351 Jam o
3,0_- . %%?:'/. —u=—Teémoins
Wl

2,0
1,54
1,04

0,5

Niveau moyen de contamination

0,0

05 ————————1—

Temps de mise en culture (jours)

Figure 3-29 : Niveau de cotation moyen des échamtihs des différentes expériences en fonction
du temps de mise en culture, distinction entre ldsts de bois N°1 et N°2

La figure 3-29 montre clairement que les différenck® contamination moyenne
observées sont dues au lot de bois utilisé poutrigements et non aux parameétres de

traitement plasma utilisés pour chaque expérience.

Le plan d’expérience n'a donc pas permis de déteniiinfluence des facteurs et de
leurs interactions sur l'efficacité du traitemelhisemblerait que ce type de traitement ne soit
pas approprié pour protéger efficacement le bas.afleurs, I'étude a permis de confirmer
que des tests de mise en culture pour quantifedfidacité antifongique d'un traitement
doivent étre réalisés de fagon tres controlée etlguois lui-méme (son origine, la période a
laquelle il a été coupé, ou encore ses conditienstackage, son histoire,...) constitue un des

parametres les plus influents sur sa propre conition par les champignons.
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[11.4 Conclusion

Cette partie a permis de démontrer que le traiténmar la post-décharge
d’échantillons de pin maritime pouvait conduireree amélioration des affinités entre le bois
et le Sinesto B, produit antifongique utilisé démglustrie. Ainsi, le traitement par plasma en
amont du trempage donne la possibilité d'augmdeteuantités de produits absorbés dans
I'échantillon. Cependant, le produit antifongiqguest pas fixé dans le bois et est donc
facilement lessivé par I'eau. Par conséquent,itatité antifongique n’est pas améliorée.

Il semble donc que pour accroitre la durée d’effiéaantifongique d’'un traitement,
une fixation des molécules chimiques fongicides séicessaire. Cette approche constitue

I'objectif de la partie qui suit.

IV. ETUDE PREVENTIVE: FIXATION DE MOLECULES
ANTIFONGIQUES SUR LA CELLULOSE ET SUR LE BOIS

V.1 Introduction

Les parties précédentes nous ont permis de mamikede traitement du bois par la
post-décharge conduisait & des modifications dasaipermettant d’améliorer I'absorption
d’'un produit antifongique industriel (le Sinesto d@ns le bois. Toutefois, méme si ce produit
est absorbé, dans aucun des cas étudiés sa néteatis le matériau n’a pu étre mise en
évidence. Le produit semble étre rapidement lesdasgs I'eau, et le bois n'est alors pas
efficacement protégé.

Afin de garantir une protection contre les champignefficace sur le long terme, il
semblerait que la solution réside en une fixati@m [aison covalente d’'une molécule
possédant des propriétés antifongiques sur le baisiolécule de la famille des ammoniums
quaternaires contenue dans le Sinesto B (prinaiié raajeur) est une molécule saturée :
toutes les liaisons sont satisfaites et il n'y aadpas de site disponible pour un éventuel
greffage sur le bois.

Nous avons donc envisageé le greffage d’autres ml@gacontenant eégalement des
ammoniums quaternaires mais aussi un site disponildur le greffage (groupement
époxyde). L'objectif de cette partie est donc éeedminer d’'une part si le greffage de ces
molécules sur le bois est possible et d’autre giaun traitement par la post-décharge peut
permettre d’améliorer la cinétique de la réactiengdeffage. Certains des résultats présentés

dans cette partie ont fait I'objet d’'une communmairale dans un congres [1].
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V.2 Données bibliographiques

IV-2-1 Mécanisme d’action des sels d’'ammoniums qerataires sur les champignons

Les sels d'ammoniums quaternaires sont couramneésigrks dans la littérature par
I'abréviation Anglo-Saxonne QAC (Quaternary AmmaniuCompounds). Il s’agit de
composés constitués d’'un atome d’'azote lié a 4pgpments alkyles (NR;) et d’'un contre-
ion. Les QAC utilisés pour la préservation du bmstiennent en général une chaine alkyle
grasse comportant au moins 8 atomes de carbone &sdres groupements alkyle étant
variables (groupements méthyle, éthyle,...). Le @itn est généralement un chloruré @i
un bromure Br

Ces composés sont de trés bons candidats au rem@atdes produits trés polluants
utilisés pour la préservation du bois comme le garibrophénol et les CCA (cuivre, chrome,
arsenic), car ils sont peu toxiques et présenteiange spectre biocide, en particulier lorsque
la chaine alkyle contient entre 8 et 14 atomes atbane. Les recherches sur le pouvoir
fongicide des QAC et leurs interactions avec lemmasants lignocellulosiques du bois se
sont donc amplifiées au cours des derniéres déeeii2d-28].

Toutefois, malgré l'abondance des différents cormaposestés, la majorité des
connaissances dans ce domaine ne repose princgrdleme sur des résultats empiriques, et
la compréhension des mécanismes régissant I'efiicdwin produit par rapport a un autre est
encore peu maitrisée [26].

Selon certains auteurs, les QAC seraient adsouréke $ois et se « fixeraient » par
des mécanismes d'échange de cations. Toutefoisg¢tledes réalisées montrent que les
produits ont en général une faible résistance ssivlage et ne peuvent étre utilisés que pour

des applications hors contact du sol [25,28].

Le mécanisme d’action des QAC est peu décrit datistérature. Toutefois, certains
éléments peuvent permettre de comprendre commest coemposes peuvent tuer le
champignon. Les QAC causeraient la mort de la leeluicrobienne par une destruction de
I'intégrité de la membrane [24,29]. En effet, casmposés contiennent un groupement
cationique (N) ainsi qu’une longue chaine carbonée hydrophdlstagit donc de molécules
a caractere tensioactif. Le groupement cationicraitscapable de former une liaison avec
certains sites anioniques présents en surface perta cellulaire [30]. Ensuite, le caractére
tensioactif permettrait & la molécule de diffuserti@avers de la paroi cellulaire et d’interagir

avec les composants de la membrane cytoplasmiqle Eh effet, dans les cellules
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fongiques, le noyau est entouré par une membrat@plegmique qui assure l'intégrité
spatiale de la cellule. Il s’agit d'un milieu agxecontenant des phospholipides, molécules
amphiphiles possédant une téte hydrophile et détes thydrophobes. Leur structure leur
permet de s’assembler en bi-couche au sein de lmbna@e cytoplasmique comme
schématisé sur la figure 3-30.

<« Tétes
hydrophiles

<« Teétes
hydrophobes

Figure 3-30 : schématisation de I'organisation en ki-couche » des
phospholipides de la membrane cytoplasmique des afmpignons

Ainsi, les QAC, possédant également une téte Iyl et une téte hydrophobe
pourraient s’intercaler entre ces phospholipidesiresi conduire a une désorganisation et un

effondrement de la structure cellulaire des chamgig provoquant leur mort [29,31].

La compréhension de ce mécanisme d’action pernmmat d@xpliquer la nécessité de
la présence d’'une longue chaine alkyle dans lacul@éour qu’elle possede des propriétés
biocides.

IV-2-2 Greffage sur le bois

Nous avons vu au chapitre 1 que la modificatiomatpue, par formation de liaisons
covalentes entre les composants de la paroi cedudia bois et un réactif chimique, pouvait

étre envisagée pour sa préservation.

Rowell [32] consacre dans son livre un chapitrdeendu greffage de molécules
chimiques sur le bois. Il y présente les réactitsdlus souvent utilisés ainsi que les propriétés
recherchées. Dans la majorité des cas, le greffagsiste a remplacer les sites hydrophiles

(groupements hydroxyles) par des molécules hydioghoafin de limiter la reprise en
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humidité du bois et ainsi éviter les variations eimsionnelles du matériau et sa contamination
par les agents contaminants nécessitant de I'htémpdiur se développer. En revanche, méme
si les modifications présentées peuvent dans nertaas étre considérées comme des
traitements de préservation (prévenant la contaiomaar les microorganismes), aucune
référence a un greffage de molécules aux propriétésicides n’est faite. Nous n’avons par
ailleurs trouvé aucune publication faisant étatndtal procédé pour améliorer la durabilité
d’un traitement préventif.

En outre, Rowell rappelle dans cet ouvrage lescipaux éléments a prendre en
considération lorsque I'on envisage une réactiogrééfage sur le bois, et que nous allons ici
enoncer.

Les mécanismes de greffage les plus étudiés repasanla substitution des
groupements hydroxyles de la cellulose et des héimioses. Quelques sites insaturés de la
structure de la lignine peuvent également étrés@silpour former une liaison covalente avec
un réactif chimique mais ce cas est peu couranedtit pas lI'objet de ce qui est présenté
dans ce qui suit.

Tout d’abord, il est important de rappeler, mémeeda peut sembler évident, que la
molécule que I'on cherche a greffer doit contemirgroupe fonctionnel capable de réagir
avec le groupement hydroxyle. L’accessibilité deslé@rules chimiques a greffer vers les
groupements hydroxyle est également d’'une impoetan@jeure. Pour accroitre cette
accessibilité, la molécule doit étre capable deefaigonfler » la structure du bois. Si elle ne
répond pas a ce critére, alors un autre compogantgire ajouté pour aider a la pénétration
de la molécule dans la structure du matériau.

Les réactions de greffage en milieu alcalin sonsiaires fréquentes : les composés
basiques permettent de faire gonfler les composinta paroi cellulaire et sont par ailleurs,

en général, de trés bons catalyseurs pour lesoBa@nvisagées.

Rowell souligne également I'importance des condgi@xpérimentales nécessaires a
la réaction. En effet, si le temps de réactioriay, alors la température ne doit pas étre trop
élevée de facon a éviter la dégradation des filigascellulosiques. Ainsi, il est conseillé de
ne pas dépasser des températures de l'ordre d€ 1284f si le temps de réaction nécessaire
est extrémement court [33].

Par ailleurs, il est signalé que la nature dedsdin chimique covalente formée est un

critere important a prendre en considération. Roerle greffage soit permanent, cette liaison
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doit présenter une forte stabilité, pour résistex aléments externes, particulierement si le

matériau est utilisé en extérieur. Les principdigsons pouvant étre formées sont de type
éthers, acétals ou esters. La liaison éther ggusasouhaitable car elle présente une meilleure
stabilité que les liaisons glycosidiques forméeseeles différents sucres constituant la paroi

cellulaire. Ainsi, ce type de greffage garantira tnonne fixation de la molécule pour la durée

de vie de I'ouvrage.

IV-2-3 Greffage sur la cellulose

Comme nous venons de le voir, les principales i@@de greffage sur le bois se font
par substitution des groupements hydroxyles deataipcellulaire, qui sont présents sur la
cellulose et les hémicelluloses. Afin d’étudienfluence de I'exposition a la post-décharge
sur la réaction de greffage envisagée, nous avooisiale travailler en premier abord sur de
la cellulose, afin de travailler avec un matériannedele » et homogéne, et ainsi faciliter la

caractérisation.

Nous décrirons donc ici quelques éléments relatifa réactivité de la cellulose et
I'accessibilité des groupements hydroxyles qui dép@rtement de sa cristallinité. En effet,
plus les chaines de cellulose sont ordonnées,|gdugroupements hydroxyles ont de chance
d’étre impliqués dans des liaisons hydrogéene, deegtraine donc une décroissance du
nombre de sites accessibles. Ainsi, on consideeedguns la cellulose cristalline, seuls les
groupements hydroxyle présents en surface sonssibtes. En revanche, si les chaines de
celluloses sont peu ordonnées (cellulose amorp@he)s les liaisons hydrogéne sont moins
nombreuses et les groupements hydroxyles sont dwjoritairement disponibles pour le
greffage [32,34].

Certaines études ont permis de classer la réactetitdisponibilité des différents
groupements hydroxyles de la cellulose, dénomméePBH(3) et OH(6) en fonction de la
position du carbone auquel ils sont liés (cf figBrdl).

Ainsi, les groupements OH(2) présentent une didplitdéi quasi-totale car ils sont
impliqués dans peu de liaisons hydrogene. En rdv@nes groupements OH(3), sont trés peu
réactifs et leur accessibilité s’approche de 0 dansas d’'une cellulose trés cristalline. Les

OH(6), quant a eux, présentent une réactivité nméeliaire [34, 35].
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Figure 3-31 : numérotation des carbones de 'unitéle glucose

Par ailleurs, l'accessibilité des groupements hygles dépend également du milieu
dans lequel la cellulose est dispersée. En efftd,mailieu dispersif permet de faire gonfler la
cellulose, alors les sites disponibles pour lefggef seront plus facilement accessibles.

Le milieu le plus utilisé pour entrainer un gonfiarh de la cellulose est la soude
(hydroxyde de sodium). Les molécules de soude pEmtegntre les chaines de cellulose et
entrainent une rupture des liaisons hydrogéene -irdtaintermoléculaires en interagissant
chimiquement avec les groupements hydroxyles. lkesnes de cellulose sont ainsi plus
espacées les unes des autres la molécule a greffedonc accéder plus facilement aux sites
réactifs [36, 37].

V.3 Détails expérimentaux

IV-3-1 Molécules a greffer

Comme nous l'avons déja signalé, l'objectif de eoétude est de substituer les
groupements hydroxyles de la cellulose et du barsume molécule fongicide de la famille
des ammoniums quaternaires. Nous allons ici dét@ganolécules choisies pour réaliser le

greffage et présenter I'étude de leur pouvoir foialg.

IV-3-1-1 Le chlorure de glycidyltriméthylammoniu@TAC)

La premiere molécule choisie pour I'étude est leloine de glycidyl
triméthyammonium (GTAC) dont la formule chimiquet esprésentée sur la figure 3-32.
Cette molécule a été choisie en premier lieu csiadit d’'une part d’'un composé de la famille
des ammoniums quaternaires qui contient un groupegmoxyde, pouvant réagir avec les
groupements hydroxyle du bois et de la cellulose33]. D’autre part, plusieurs références
font objet de son greffage sur la cellulose [39,d0]sur des polyméres naturels tels que le
chitosane ou I'amidon [41-46]. Par ailleurs, le GT Ast disponible dans le commerce et il est
donc possible de s’en procurer facilement.
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Figure 3-32 : Formule chimique du GTAC

Dans toutes les références énoncées précedemmeésction de greffage du GTAC
est réalisée par substitution des groupements Ryid® des chaines de polymeére, en
présence de soude. Comme nous l'avons déja prézigde de la soude est de faire gonfler la
cellulose pour faciliter I'accés de la moléculegraupement hydroxyles. Elle sert également
a activer la réaction, en favorisant I'ouverture l@gpoxyde et en éliminant un proton du
groupement hydroxyle visé pour former un ion alat®I[41,45]. A partir de ces €léments

bibliographiques, le mécanisme de greffage du GBACIa cellulose est représenté sur la
figure 3-33.

Figure 3-33 : mécanisme de greffage du GTAC sur leetiulose
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IV-3-1-2 Le chlorure de glycidyldimethyldodecylanmmion (GDDAC)

Comme nous l'avons vu dans la partie bibliograpbjgies QAC utilisés comme
produit de préservation contiennent tous une challngde comprenant au minimum 8 atomes
de carbone. Ce n'est pas le cas du GTAC et noussagonc souhaité travailler également
avec un QAC comprenant a la fois un groupement yayour permettre la réaction de
greffage et une longue chaine carbonée pour areelies propriétés fongicides de la
molécule. Comme aucune molécule disponible danscdmmerce ne possédait les
caractéristiques recherchées, nous avons entrg@issynthétiser nous-mémes cette
moléculé?®.

Selon la littérature, pour que la molécule présdatplus large spectre biocide, elle
doit contenir une chaine alkyle comprenant entee B carbones. Nous avons donc opté pour
la synthése du chlorure de glycidyldiméthyldodéaytzonium (GDDAC), contenant une

chaine alkyle de 12 carbones.

Pour réaliser la synthése de cette molécule, mmus sommes appuyés sur des
travaux relatant la synthese du GTAC a partir d'vgection de substitution nucléophile de
I'épichlorhydrine sur une amine tertiaire, la trilm@amine [47,48]. Pour obtenir le GDDAC
nous avons donc choisi de faire réagir I'épichlartye avec la diméthyldodécylamine,

comme schématisé sur la figure 3-34.

Epichlorhydrine Diméthyldodécylamine

GDDAC

Figure 3-34 : Réaction envisagée pour la synthésa 6DDAC

¥ Travaux réalisés en collaboration avec J. DestsifPREM — EPCP) et avec l'aide de M. Holeman
et A. Castetbon (IPREM — LCABIE)
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De nombreux essais de synthese ont été réalisésust ont permis d’obtenir un
composé solide, blanc, soluble dans l'eau et teotifp comme attendu. Toutefois, les
analyses par RMN, présentées en annexe 5 (p.26a} ont permis de constater que la
molécule obtenue ne correspondait pas a celle ggéemEn effet, dans tous les cas, la
molécule formée était au final du chlorure de (8+#oyxy-1-propényl)
dimethyldodécylammonium (HDDAC) car le groupemepbxyde du GDDAC s’ouvre et

donne lieu a la formation d’un alcene comme schisgéaur la figure 3-35.

ol

Chlorure de glyodyldiméthyvldodéoy lammonium

</

g N N
- _/:/ or

Chlorere de (3-hydrosoye- T-propénylidiméthyldodécy lammonium

Figure 3-35 : réaction d’ouverture du groupement épxyde du GDDAC conduisant a la formation du HDDAC

Ainsi, malgré tous les essais réalisés (dans diftér solvants, a différentes
températures, en introduisant les réactifs en r@iffi@s proportions), nous ne sommes pas
parvenus a synthétiser le GDDAC par réaction enti@pichlorhydrine et la
diméthyldodécylamine. Une autre voie d’obtentionlalenolécule a donc d( étre envisagee.
Pour cela, nous avons choisi d’essayer de réaliserépoxydation a partir d’'une molécule
commerciale vendue sous le nom de Quab 342 parciatéQuab ChemicalsLe Quab 342
est du chlorure de (3-chloro-2-hydroxypropyl)dimgdodécylammonium et par ajout de

soude, une époxydation du groupement chlorohydpeet-étre obtenue [41,42], comme

schématisé sur la figure 3-36.

157



Chapitre 3 : Traitements préventifs

oH CH3
| . i
THZ—CH—CHZ—N—CQHH, cl
cl CH;
NaOH

C7 5

CHy—CH—CHa—MN—CyaHas ¢

| I
(u CH3

e CH,
VRN .

CHz—CH—CH;—N—CyzHzs  CIT + NaCl + HyO

CHa,

Figure 3-36 : réaction d'époxydation du quab342 pafa soude

Les analyses RMN réalisées sur le produit obteoat permis de confirmer quil
s’agissait bien du GDDAC et sont présentées enxanbi€p.261).

IV-3-1-3 Etude du pouvoir fongicide du GTAC et ddBAC

Afin de déterminer le pouvoir fongicide des QACisés, des essais microbiologiques

ont été réalisés. Deux méthodes ont été utilfsées

- Antibiogrammes : une culture de champignoAsréobasidium pullulansen
suspensiorest ensemencée sur milieu gélosé dans une bofetrde Des disques
d’antibiotiques sont imbibés de la solution dontsmuhaite déterminer le pouvoir
fongicide puis placés sur le milieu gélosé et leamble est incubé pendant 5 jours a
24°C. Suite a la période d’incubation, les micr@mrigmes se développent et un halo
d’inhibition peut en général étre observé autoudidgue imbibé. Le diamétre de ce
halo d’inhibition permet de quantifier le pouvoanigicide de la solution.

2 Analyses réalisées par A. Khoukh, (IPREM - EPCP)
2L Essais réalisés par C. Leclaire, LRMH, Champsame
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- Mise en culture d’échantillons de bois : des mangede bois sont trempés une
minute dans la solution a étudier. Aprés égoutetgeéchage, ils sont ensemenceés
par une culture de champignolufeobasidium pullulans) en suspensiEanquantité
de spores déposées sur un échantillon étant réeittls sont ensuite placés dans une

cave, ou la température et 'humidité relative siables, pour la mise en culture.

Remarque : les échantillons ici ne sont pas lessax@ant mise en culture. L’objectif

n'est pas de tester une fixation du produit maisju@ment son pouvoir fongicide.

Différentes concentrations de solutions de GTAGGBIDAC ont été testées et les
résultats ont été comparés a ceux obtenus aveodst8 B qui sert de produit de référence.

L’ensemble des résultats obtenus est regroupéldamableaux 3-7 et 3-8.

GTAC
Concentration (mol/L) 0,2 0,1 0,05 0,025 0,01
GDDAC
Concentration (mol/L) 0,2 0,1 0,05 0,025 0,01
Sinesto B
Concentration (%) 12 6 3 1,5 0,75

Tableau 3-7 : photos des antibiogrammes réalisés anir du GTAC, du GDDAC et du Sinesto B a différentes
concentrations (souche ensemencédureobasidium pullulan$
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Echantillons témoins

Tableau 3-7 : photos des échantillons de bois témsiet trempés dans les différentes solutions étudg&apres
ensemencement par une soucheAlireobasidium pullulanset incubation a la cave pendant 22 jours

Echantillons trempés dans
une solution de GTAC
(0,1 mol/L)

Echantillons trempés dans
une solution de GDDAC
(0,1 mol/L)

Echantillons trempés dans
une solution de Sinesto B

(12%)

On peut remarquer que le GTAC ne présente pas unpbavoir fongicide. En
revanche, le GDDAC est tres efficace, méme poufaddes concentrations. Ces résultats

confirment la nécessité de la présence d’une loobaie alkyle dans la molécule.
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Remarque : méme si I'on a constaté que le GTACraéseptait qu'un trés faible
pouvoir fongicide, une grande partie des essaigréfage a été réalisée avec cette molécule.
En effet, 'obtention du GDDAC n’a pas été aiséesreattendant de parvenir a le synthétiser,
les tests étaient realisés avec le GTAC. L'idédt é définir I'influence des paramétres
expérimentaux sur la réaction de greffage, domhézanisme est identique que I'on utilise le
GTAC ou le GDDAC.

IV-3-2 Substrats étudiés

Comme nous l'avons déja souligné, les essais déageeont été réalisés, en premier
lieu, sur de la poudre de cellulose commercialdulose Avicel PH 101 Sigma-Aldrich,
issue de linters de coton.

Par la suite, des essais ont été réalisés sursiguie de bois (issue de la découpe de

planches de pin maritime a I'état vert de chez RBéManustock et conservée au

réfrigérateur).

Remarque : il est important de préciser que lauweie commerciale utilisée est
microcristalline, et qu’elle ne présente donc pes Inémes caractéristiques que la cellulose
native contenue dans le bois, en particulier en qpg@ concerne l'accessibilité des

groupements hydroxyles.
IV-3-3 Protocoles expérimentaux

IV-3-3-1 Préparation des échantillons

Les échantillons subissant un traitement sont ddanges contenant :
- les substrats sur lesquels on souhaite greffardkcule (cellulose ou sciure
de bois)
- une solution de la molécule a greffer (GTAC ou GYII)
- une solution d’hydroxyde de sodium, nécessaire pativer la réaction de

greffage et accroitre I'accessibilité des groupembgdroxyles

Les compositions des différents mélanges réali@éisdonnées dans le tableau 3-9.
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Greffage du GTAC sur la

cellulose

Greffage du GDDAC sur la

cellulose

Greffage du GDDAC sur la

sciure de bois

0,5 g de cellulose (H=7%)

nUAG*:2 ,9.10_3 mol

0,5 g de cellulose (H=7%)

nUAG*:2 ,9.10—3 mol

0,5 g de sciure de bois

(H = 80-100%)

1,5 mL de GTAC (5,5 mol/L)

NgTAC= 8,25.10—3 mol

2 mL de GDDAC (1,05 mol/L)

nGDDAC:2,1.10—3 mol

2 mL de GDDAC (1,05 mol/L)

nGDDAC:2,1.10—3 mol

1 mL de NaOH (1 mol/L)

1 mL de NaOH (1 mol/L)

1 mL de NaOH (1 mol/L)

Tableau 3-9 : Composition des mélanges réalisés pdes traitements

(*nyac : nombre de moles d’unités anhydroglucose)

Les mélanges réalisés sont étalés dans le fone diaite de Pétri en verre de 6 cm de

diamétre qui sera exposée a la post-décharge.

IV-3-3-2 Traitements

Les traitements ont été réalisés avec le réactéQreb le réacteur LEGP-3 tétes en
configuration « rideau de post-décharge ». La bibdt®étri est placée sous le rideau de post-
décharge (figure 3-37), la distance entre I'éclianti(surface du mélange) et la sortie du
réacteur étant fixée a 1 cm. De facon a traitetetdau surface du mélange, le traitement est

réalisé en défilé, a I'aide du tapis roulant etspurs passages de la boite de Pétri, sous le

rideau de post-décharge, peuvent étre réalisés.

Boite de Pétri

Réacteur S60

Rideau de post-
décharge

Figure 3-37 : représentation schématique du mode exposition de la boite de pétri a la post-décharge
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Y yee

La variation de plusieurs paramétres ayant étéésual/ec chacun des réacteurs, nous
avons choisi, pour simplifier la lecture, de préserles paramétres expérimentaux de

traitement dans la partie qui suit, avec les raslssociés.

Nous tenons a rappeler ici que I'objectif de ndthede consiste d’'une part a vérifier
que le greffage de nos molécules sur la cellulasesur le bois est possible, mais nous
souhaitons également évaluer, d’autre part, spbskion a la post-décharge peut jouer un
réle sur la cinétique de la réaction. Autrementitiihtous semble important de vérifier que la
mise en place d'un procédé de traitement « plasmaut réellement étre un atout pour
I'application envisagée.

Or, comme nous l'avons déja signalé, les tempésatuanises en jeu dans la post-
décharge varient en fonction des paramétres expataux et ne sont pas neégligeables. La
température jouant un réle essentiel dans la guétid’'une réaction chimique, il nous a
semblé important de pouvoir faire une distinctiantre ce que nous appellerons I'effet

température et I'effet des espéces actives sunéigue de réaction.

Ainsi, pour évaluer l'effet température, des tnaiémts du mélange par simple
chauffage ont également été réalisés et le paragrdyg-4-1-1 présentera les résultats
obtenus. Ensuite, pour chacun des traitements yparséion a la post-décharge, les taux de

greffage obtenus seront comparés a ceux obtenwssnpale chauffage du mélange.
IV-3-3-3 Lessivage

Suite au traitement, une étape de lessivage duratilest nécessaire pour retirer tout
le produit (GTAC ou GDDAC) qui n’a pas été greffé.

Pour la cellulose, le lessivage a été réalisé matrifugations successives, en
changeant I'eau de lessivage (par de I'eau digjiléntre chaque étape de centrifugation.
Apres huit rincages, la solution de lessivage mdient plus d’ions chlorures, et on peut donc
conclure que la totalité du GTAC ou GDDAC qui nest’pas fixé sur la cellulose a bien été
lessivee.

Pour la sciure de bois, la solution contenant léange est filtrée sur Blchner. La
sciure est rincée plusieurs fois a I'eau distilj@squ’a ce que les eaux de lessivage ne

contiennent plus d’ions chlorure.
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IV-3-3-4 Détermination du taux de greffage

Apres lessivage, le nombre de moles d’ions chlariirgés sur la cellulose ou la sciure
de bois est déterminé par dosage potentiométriguitiate d'argent.

Ainsi, il est possible de définir les quantités @EAC ou de GDDAC fixées sur les
substrats. Pour la cellulose le taux de greffageléini par calcul du degré de substitution
(DS), correspondant au nombre de groupements hyldox substitués par unité
anhydroglucose. Chaque unité comprenant 3 groupsrhgdroxyles disponibles, le degré de
substitution est une grandeur comprise entre O dto8tefois, le DS ne doit pas étre trop
élevé, car s’il dépasse une certaine valeur (éhBeet 1), la cellulose peut devenir soluble
dans I'eau.

Pour la sciure de bois, nous ne connaissons pasnbre de groupements hydroxyles
présents dans un échantillon. Nous avons doncidéfitaux de greffage comme étant le

nombre de moles de GDDAC greffé par gramme deeenhydre.

IV.4 Résultats de greffage

Remarque préliminaire : on utilise ici le terme geeffage bien que les moyens de
caractérisation utilisés ne permettent pas de raetin évidence la formation de la liaison
éther entre la molécule a greffer et la chaineuwe#lique. Toutefois, le dosage des chlorures
permet de déterminer les quantités de produit §x@ésistantes aux étapes successives de
lessivage, ce qui est I'objectif recherché dansaére de I'application envisagée.

Par ailleurs, dans la littérature, il est admis gtlee réaction entre les groupements

époxydes et la cellulose conduit bien a un greffage
IV-4-1 Greffage du GTAC sur la cellulose

IV-4-1-1 Effet de la température

Dans un premier temps, l'effet température a é@uévpar chauffage du mélange a
I'étuve. La figure 3-38 représente les degrés distgution obtenus en fonction du temps et
pour différentes températures (la température datave est mesurée a l'aide d'un

thermocouple).

Ces résultats permettent de confirmer qu'une autatien de la température permet
d’améliorer le greffage du GTAC sur la cellulosen @marque par ailleurs qu’'apres 40 a 50

minutes, un plateau est atteint pour chacune deséatures étudiées.
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Figure 3-38 : degrés de substitution obtenus par euffage du mélange a I'étuve en fonction du temps

On peut souligner ici que les valeurs de degréssualestitution obtenus sont
relativement faibles par comparaison avec la gtéarde GTAC introduite initialement

(DS max =%= 3). Toutefois, les ordres de grandeur des degrésutbstitution sont
UAG

comparables aux valeurs obtenues dans la littératuus certaines conditions expérimentales
[39, 41, 45].

Nous avons ensuite souhaité vérifier si I'effet p@nature induit par un chauffage a
I'étuve pouvait étre comparable a I'effet températinduit par une exposition a un rideau de
gaz chaud, comme c’est le cas lors d'un traitemantpost-décharge. Pour cela, le gaz a été
chauffé en amont de son entrée dans le réacteutiggarmédiaire d’'un cordon chauffant
placé autour du tuyau de gaz. Les mélanges oréx@@sés au rideau de gaz chauffé, de la

méme facon qu’au cours d’un traitement par la pésharge, c’est-a-dire en défilé.
Quatre passages de 5 minutes (la vitesse du tapisde 12 mm/min) ont été réalisés

et les résultats de greffage obtenus ont été carmpaux résultats obtenus par chauffage a

I'étuve pendant 20 minutes a différentes tempéeat(figure 3-39).
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Figure 3-39 : comparaison des degrés de substitutimbtenus par chauffage a I'étuve
et par exposition, en défilé, au rideau de gaz chéé (Q = 60 slm, t = 20 min)

Il peut étre constaté que pour des températurésienfes a 45-48°C, le chauffage,
gu'il soit réalisé a I'étuve ou par exposition &eau de gaz conduit a I'obtention de résultats
comparables. En revanche, pour des températurésisunes, le traitement a I'étuve permet
d’obtenir des degrés de substitution plus impostant

On peut donc déduire ici que I'effet températureshpas totalement comparable si le
mélange est exposé au gaz chauffé a une certainptature ou s'il est placé a I'étuve a la
méme température. Ces différences sont certainetio@st au fait que lorsque le mélange est
placé a I'étuve, il est maintenu a température danglobalité pendant toute la durée du
traitement. En revanche, si le mélange est expos@&eau de gaz chauffé, en défilé, chaque

point du mélange ne « voit » le gaz chaud quergarmittences.

Ainsi, afin de déterminer I'effet température indau cours d’un traitement par la
post-décharge, I'idéal serait de réaliser, en fieatiu traitement, une exposition de la boite
de Pétri au gaz chauffé, dans les mémes condidiert®bit, de température, et de défilement
(vitesse du tapis et nombre de passages). Cepemddiet comparaison n'a pas été possible
dans tous les cas car le systeme de chauffagezdpagaordon chauffant ne nous permet de
chauffer le gaz que jusqu’a des températures maesrde 58°C (pour un débit de 60sim)
alors que les températures mises en jeu au cosrsaiements peuvent atteindre 130°C.
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IV-4-1-2 Traitements avec le réacteur S60

Pour les traitements réalisés avec le réacteur 8@ avons fait varier le rapport
cycligue et le temps de traitement (énergie ingtiées traitements ont tous été réalisés dans
I'azote, introduit dans le réacteur a un débit @esbn, et la puissance injectée est restée
constante, a 900W.

Trois valeurs de rapport cyclique ont été étudié®g, 0.3 et 0.8. Pour chaque valeur
de g, la vitesse du tapis a été ajustée, de fagon secagr une méme énergie injectée pour un

passage de I'échantillon sous la post-décharge.

Le tableau 3-10 présente les vitesses de tapignidétses pour chaque rapport
cycligue utilisé, ainsi que le temps de traitenariténergie injectée correspondants, pour un
passage de I'échantillon. Les valeurs de tempéramesurée dans la post-décharge, pour

chacun des rapports cycliques y sont égalemerqueds.

Rapport cyclique 0.1 0.3 0.8
Vitesse tapis (mm/min) 4 12 32
Temps pour 1 passage 15 min 5 min 1 min 52

Energie injectée (kJ) 81 81 81

Température (°C) 38 70 130

Tableau 3-10 : vitesse de tapis, temps de traitemernergie injectée et température mesurée dans la
post-décharge pour chaque rapport cyclique utilisé

La figure 3-40 présente les degrés de substituilitenus, en fonction du temps de

traitement, pour un rapport cycligue de 0,1. Conmoes l'avons signalé plus haut, les

résultats sont comparés a ceux obtenus par exposdi mélange uniquement au gaz chauffé.
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Figure 3-40 : degré de substitution en fonction dtemps pour un traitement a
r=0,1 (réacteur S60, B Q=60slm, P=900W, T=38°C) et comparaison avec un
traitement par le gaz chauffé (N, Q=60slm, T=38°C)

On remarqgue ici que le traitement par la post-déghaonduise a une augmentation
du degré de substitution par rapport au traitenpamtsimple chauffage. Plus le temps de
traitement augmente, plus la différence entre é&axdypes de traitements est remarquable. |l
semble donc ici que certaines especes activesplestadécharge aient un effet sur la réaction
de greffage du GTAC sur la cellulose.

Les résultats obtenus pour un rapport cyclique,desént présentés sur la figure 3-41.

Il est important de souligner ici que la températnmesurée dans la post-décharge étant égale
a 70°C, l'effet température ne peut étre appréheqepar un chauffage a I'étuve pour les
raisons évoquées plus haut. Le degré de substitabtenu par ce type de chauffage est donc
certainement |égérement surestimé par rapport @ cgle I'on aurait obtenu lors d'un

chauffage par le gaz porté a la méme températtirégiere 3-39).
On remarque que pour ces traitements, les espetiessasemblent également avoir

une influence sur la réaction de greffage, maidagen légérement moins importante que

pour les traitements & un rapport cyclique de 0,1.
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Figure 3-41 : degré de substitution en fonction dtemps pour un traitement a r.=0,3 (réacteur
S60, N, Q=60sIm, P=900W, T=70°C) et comparaison avec ureitement a I'étuve (T=70°C)

Les degrés de substitution obtenus pour différéstgps de traitement a un rapport
cycliqgue de 0.8 sont présentés sur la figure 3Bkhs ce cas, la comparaison entre I'effet
température et I'effet de la post-décharge ne pegatement se faire que par rapport a un

chauffage a I'étuve.
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Figure 3-42 : degré de substitution en fonction dteemps pour un traitement a r.=0,8 (réacteur
S60, N, Q=60sIm, P=900W, T=130°C) et comparaison avec uraitement a I'étuve (T=130°C)
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Aucune différence entre les deux types de traitémerpeut étre ici observée. Il est
possible que I'effet de la température soit icidam@inant par rapport a un effet des espéces
actives. Toutefois, deux remarques peuvent étreewdes. Tout d’abord, il est fort possible
que le DS obtenu par chauffage a 130°C a I'étuve reitement surestimé par rapport a
I'effet température « ressenti » par I'échantiliin cours du traitement par une post-décharge
a la méme température de 130°C. Par ailleurs ssirggtements avaient été réalisés sur des
temps plus longs, il aurait été éventuellementiptesd’obtenir des valeurs de DS supérieures
a celles du plateau atteint par traitement a I'€twwomme pour les traitements aux rapports
cycligues plus faibles. Toutefois, aprés 20 minakesraitement, le mélange semble déja étre
légerement calciné, brdlé. Il ne nous a donc pamkejustifié de réaliser des traitements sur

des temps plus longs.

IV-4-1-3 Traitements avec le réacteur LEGP-3 tétes

Dans un premier temps nous avons choisi de réaeseitraitements avec le réacteur
LEGP-3 tétes en ajustant les paramétres de fagemioline température de la post-décharge
égale a 70°C afin de comparer les résultats avex abtenus avec le réacteur S60 dans les

méme conditions de température (pour un rappotiquede 0,3).

Les conditions électriques et fluidiques définiestgddonc les suivantes :
- Q=60sIm
- Gaz:N
- f=50kHz
- P=645W
- T=70°C

Les conditions de défilement de I'’échantillon, sioleintiques a celles utilisées pour les
traitements a.£0.3 avec le réacteur S60. La vitesse du tapisl@st de 12 mm/min et la

durée d’'un passage de la boite de Pétri sous tadgobarge est égale a 5 min.

Les résultats obtenus pour différents temps ddetrants sont présentés sur la
figure 3-43.
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Figure 3-43 : degré de substitution en fonction dtemps pour des traitements réalisés
avec les réacteurs S60 @NQ=60sIm, £=0.3, P=900W, T=70°C), LEGP-3 tétes @\
Q=60sIm, f=50KHz, P=64,5W, T=70°C) et & I'étuve (T=7C)

On peut constater ici qu'au cours de la premierasphdu traitement, les degrés de
substitution obtenus avec les deux réacteurs, gesirconditions de températures similaires,
sont comparables. En revanche, lorsque le tempgidement est supérieur a environ 1500
secondes (25 minutes), les traitements réalisés kveéacteur LEGP-3 tétes permettent
d’améliorer davantage le taux de greffage, par @aipon avec l'effet température. Ainsi,
pour un temps de traitement égal a 1 heure, leéddgrsubstitution passe d’'une valeur de
0,107 pour un chauffage a I'étuve a une valeur dg2 pour une exposition a la post-
décharge issue du réacteur LEGP-3 tétes. Il seddrie que les especes actives jouent ici un
réle important dans la cinétique de la réactiogdfage.

Il semblerait que les espéces réactives génerées lav réacteur LEGP-3 tétes
présentent ici une réactivité plus importante, pmite réaction de greffage, que celles issues
du réacteur S60. Cette différence n’étant constqiEgprés 25 minutes de traitement, il est
possible que l'inertie thermique du réacteur aiuite influence sur la formation des especes

actives, comme nous l'avions déja remarqué au tieadi(cf paragraphe 1V-4-3, p.95).
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Dans un second temps, nous avons choisi d’étudiduénce de la variation de la
fréquence du signal. En gardant une tension apjgi@t une durée de créneau constamggs (
= 1,1us), la variation de la frequence conduit edaation de la puissance moyenne injectée

et de la température (mesurée avec un thermocoapl®me le montre le tableau 3-11.

fréquence (kHz) P (W) T ()
50 54,5 53
45 48,4 51,3
40 42,2 48,2
35 37,45 45,7
30 31,05 42
25 25,5 39,3
20 20,1 36,3

Tableau 3-11 : puissance injectée et température dke post-décharge en
fonction de la fréquence du signal (réacteur LEGP-3étes, N, Q=60sIm,
tension appliquée et durée du créneau constantes)

Des traitements d’'une durée totale de 20 minuteésetinréalisés (4 passages de 5

minutes) et la figure 3-44 présente les résultatsrus.

—=— Traitement par la post-décharge
0,090 —e— Traitement par le gaz chauffé

0,085—-
0,080—-
0,075—-
0,070—-
0,065—-
0,060—-
0,055—-

0,050 +

Degré de substitution

0,045 +
0,040 4

0,035+

0,030 +——+—F—+—7—"F"—"+—F—"—F"—"—TF+—T——1—7—
34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54

Température

Puissance moyenne injectée , fréquence

Figure 3-44 : degré de substitution en fonction dia température du gaz pour des traitements par
la post-décharge avec le réacteur LEGP-3 tétes {NQ=60sIm) et par le gaz chauffé (j Q=60slm)
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On peut constater que le degré de substitutiomatdegmente avec la puissance et la
fréquence, donc avec la température, ce qui estceord avec les résultats précédemment
observés. Toutefois, pour des températures faiblesune difféerence ne peut étre observée
entre un traitement par la post-décharge ou pgazechauffé. En revanche, plus la valeur de
la puissance augmente, plus I'effet des especesesagiar rapport a celui de la température

est remarquable.

Nous avons ensuite étudié linfluence du mélangeega sur le greffage. Des
mélanges azote/oxygeéne ont donc été réalisés ulkegrtage d’oxygene variant de 0 a 20%.
En travaillant & une fréquence de 50 kHz, la tensiaximale appliquée a été ajustée, en
fonction du pourcentage d’oxygene, de facon a ggeseonstantes la puissance injectée et la
température de la post-décharge (tableau 3-12)péDih signaler que la puissance moyenne
injectée et le débit de gaz étant constants, Ipdéemture mesurée dans la post-décharge est
également constante et égale a 48°C.

% 02 U max (kV) P (W)
0 4,56 42
0,16 4,52 42
1 4,48 42
2 4,61 42
5 4,99 42
10 5,16 42
15 5,2 42
20 5,2 42

Tableau 3-10 : tension maximale appliquée en fonctiodu pourcentage d’oxygén#

Des traitements de 20 minutes (4 passages de Janjrant été realisés et les résultats

sont présenteés sur la figure 3-45.

2| es résultats du tableau 3-12 sont présentédgitusous forme de graphique, sur la figure 3-46
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Figure 3-45 : degré de substitution en fonction dpourcentage d’oxygéene pour des traitements par la
post-décharge (réacteur LEGP-3 tétes, P=42W, T=48°G520 min) et par le gaz chauffé (B Q=60sIm)

Les résultats de la figure 3-45 permettent de mettrévidence une valeur de degré de
substitution maximale, obtenue pour un mélange wazontenant une faible quantité
d’oxygene, aux environs de 1%. Pour des pourcestadexygene supérieurs a 2 %, en
revanche, il n’existe plus de differences entrdrégtement par la post-décharge et I'effet
température, ce qui signifierait qu’il n'y a pludnagpact des espéces actives de la post-
décharge dans ces conditions.

Afin de comprendre au mieux ce qui se passe dardedaarge et dans la post-
décharge lors de l'ajout d’'oxygene, et notammentrpes faibles pourcentages permettant
d’améliorer le degré de substitution, nous avondiétcertaines caractéristiques électriques et

optiques de la décharge.
La figure 3-46 reprend en partie les données dedal3-12. Elle présente les valeurs

de la tension maximale qui a d( étre appliquée éacteur pour maintenir la puissance

constante, en fonction du pourcentage d’oxygene.
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Figure 3-46 : tension maximale appliquée pour maimnir une puissance moyenne
injectée constante (Q=60sIm, P=42W, f=50kHz, T=48°@h fonction du pourcentage
d’oxygéne pour les créneaux positifs et négatifs

On peut constater que lorsque I'oxygene est initostu faible pourcentage dans le
mélange gazeux (0 < %@ 5), la tension a appliquer pour conserver lagarse constante
est plus faible que lorsque I'on ajoute I'oxygémeptus forte proporticfi. On remarque par
ailleurs une valeur minimale de la tension a apgigpour un mélange gazeux contenant
environ 1% d’oxygene.

On peut donc dire que lorsque le pourcentage d'emxggest inférieur a 5%, le courant,
dans la décharge est plus important (la puissatacg éonstante), ce qui traduit une activité
plus importante des électrons et peut donc avoe unfluence sur les mécanismes de

formation des especes.

Un diagnostic optique de la décharge générée, diférents pourcentages d’oxygene
ajoutés dans l'azote, a été réalisé par spectrasebgmissiod*. Les intensités lumineuses
des principaux systémes d’émissions (décrit auitiead, paragraphe 1V-2, p.83), en fonction

du pourcentage d’oxygene, sont présentées sugueefB-47.

% 0On rappelle ici que les réacteurs fonctionnantietuit ouvert, des traces d’oxygéne sont présentes
dans la décharge méme lorsque I'on travaille damste pur.
% Travaux réalisés par A. Choudalaki, stagiaire, PEG
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Figure 3-47 : intensité lumineuse normalisée des ipcipaux systémes d’émission dans la décharge (réaar
LEGP-3 tétes, Q=60sIm, P=42W, f=50kHz, T=48°C) en foticn du pourcentage d’oxygéne ajouté dans l'azote

On remarque ici un maximum de production de ceztiaspeces pour les faibles
pourcentages d’'oxygene. Il est possible que ce mmaxi observé soit a l'origine de

I'amélioration du greffage constaté au cours ditemaent.

La figure 3-47 permet également de constater qisg|l@ le pourcentage d’oxygene
introduit dans le mélange est supérieure a 2%, konté des émissions diminue
considérablement et devient méme nulle pour casa@spéces ou systémes@S), NOy,
OH). Cette diminution de production des espécesbkemorrespondre a l'inefficacité du
traitement par la post-décharge sur la réactiogrefage observée a partir de ce pourcentage

d’oxygene.

IV-4-2 Greffage du GDDAC sur la cellulose

Comme nous l'avons déja indiqué, I'obtention denlalécule de GDDAC n’a pas été
aisée. Les essais de greffage réalisés avec cattécute sont donc pour linstant

malheureusement peu nombreux.

Les principaux essais réalisés ont consisté erirdigsments a I'étuve a 70 et 100°C

pendant différents temps. Par ailleurs, quelquetetnents ont été réalisés par exposition a la
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post-décharge issue du réacteur LEGP-3 tétes, desitons expérimentales étant les
suivantes :

- Q=60sIm

- Gaz:N

- =100 kHz

- P=100W

- T =100°C

L’ensemble des résultats de greffage du GDDAC auwellulose est présenté sur la
figure 3-48.

Remarque 1 : des essais on également été réalis® dies conditions de fréquence,
puissance et températures plus faibles (50 kHz,,4B8RC) mais le dosage de la cellulose
apres lessivage n'a pas permis de détecter la piissde GDDAC greffé.

Remarque 2 : seuls 2 points correspondant a unetmant par la post-décharge sont
représentés sur la figure 3-48 car des problémehrigues (panne de I'alimentation) nous

ont empéché de réaliser des traitements plus longs.

—m— étuve 100C
0,08 4 —m— étuve 70C
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Figure 3-48 : degré de substitution en fonction dtemps pour des traitements a I'étuve a 70 et 100°&
par la post-décharge issue du réacteur LEGP-3 téteblf, Q=60sIm, f=100kHz, P=100W, T=100°C)
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Tout d’abord, on peut constater que la cinétiquegdeffage du GDDAC sur la
cellulose est bien plus lente que celle du grefthg&TAC. Si I'on compare par exemple les
traitements réalisés a I'étuve a 70°C dans les dasxon remarque une tres nette différence.
En effet, un degré de substitution de I'ordre dedprés 1 h de traitement était obtenu pour le
GTAC (cf. figure 3-38), tandis qu'avec le GDDAC wbtient aprés 1h un degré de
substitution inférieur a 0,005. Le DS maximal atteapres environ 3h n’est que de 0,05.
L’encombrement stérique de la molécule de GDDAC qmmparaison avec celui du GTAC
est probablement la cause de ces différences @eserv

Par ailleurs, les traitements réalisés par la gésharge issue du réacteur LEGP-3
tétes (P=100W, T=100°C), ne permettent pas d’ametlide facon significative le degré de

substitution en comparaison avec celui obtenurpéetent a I'étuve.

IV-4-3 Greffage du GDDAC sur la sciure de bois

Dans un premier temps la cinétique de greffage BDIDAC sur la sciure de bois a été
comparee a celle du GDDAC sur la cellulose, auscdiun traitement a I'étuve a 100°C. Les

résultats sont présentés sur la figure 3-49.
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Figure 3-49 : taux de greffage du GDDAC sur la callose et la sciure de bois en fonction
du temps au cours d’'un traitement a I'étuve a 100°C

On peut remarquer que la cinétique de greffage BIDAC est plus rapide sur la
sciure de bois que sur la cellulose. Il est posdijpie les groupements hydroxyles présents sur

la sciure soient plus accessibles pour la molédel&DDAC que sur la cellulose. En effet, la
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cellulose utilisée est microcristalline. Dans lésben revanche, certaines zones sont amorphes
et les chaines de cellulose sont alors plus désisges donc plus espacées les unes des
autres. Par ailleurs, les groupements hydroxylass de bois, sont également disponibles sur
les hémicelluloses. Ces polymeres sont tres rasnifié qui accroit donc l'accessibilité des
groupements hydroxyles. Cette observation estaasénte d’'un point de vue applicatif car
c’est bien sur le bois que I'on souhaite que léfgge soit le plus important.

Par la suite, nous avons comparé l'effet d’'un éragnt par la post-décharge a I'effet
de la température d’'un traitement a I'étuve. Lesteaments ont été réalisés dans les mémes
conditions que pour I'étude du greffage du GDDAC laucellulose (réacteur LEGP-3 tétes,
N2, Q=60sIm, f=100kHz, P=100W, T=100°C) et sont pné&e sur la figure 3-50.

—m— Etuve 100C
—m— Traitement 100 W
0,050

0,045 4

- A
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Taux de greffage
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0,010 4

0,005 +

0,000 4

T T T T T T 1
50 100 150 200
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Figure 3-50 : taux de greffage du GDDAC sur la scie de bois en fonction du temps pour des
traitements a I'étuve a 100°C et par la post-déchge issue du réacteur LEGP-3 tétes @\
Q=60sIm, f=100kHz, P=100W, T=100°C)

Malgré les incertitudes, on peut observer ici wredance qui semble montrer que le
traitement par la post-décharge permet d’amélitwaiaux de greffage du GDDAC sur la
cellulose par rapport a un traitement par simpkuéflage. Pour les traitements de 120 et 180

minutes, le taux de greffage augmente de I'ordr2(fé.
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IV.5 Le greffage du GDDAC permet-il de protéger le boiscontre les
attaques fongiques ?

Nous avons vu que le greffage du GDDAC sur le Btag possible, mais que les taux
de greffage obtenus sont relativement faibles. dfoig, les essais microbiologiques ont
permis de montrer que le GDDAC présentait de tambs propriétés antifongiques. Il est
donc possible qu’'un greffage, méme tres faiblg, fdfisant pour protéger le bois contre les
attagques fongiques.

Afin de déterminer a partir de quel taux de greffdg bois présente une bonne

protection contre les champignons, de nouveauwisesserobiologiques ont été réalisés

Pour cela, 5 lots de sciure sur lesquels le GDDA@t& greffé en différentes
proportions ont été prépareés. Le greffage a ét&ségaar traitement a I'étuve a 100°C pendant
différents temps. Chaque lot contient trois écllans de sciure présentant un taux de
greffage comparable. Le tableau 3-13 présentenipdede traitement a I'étuve et le taux de

greffage obtenu pour chacun des lots de sciure.

. temps de traitement Taux de greffage
rotN a I’étuve a 100°C (minutes) (mol de GDDAC/g de sciure anhydre)
1 20 0,0113
2 40 0,0231
3 60 0,0258
4 90 0,0306
5 120 0,0354

Tableau 3-13 Temps de traitement et taux de greffagies différents lots de sciure

Aprés lessivage, les sciures ont été ensemencéesinga suspension de spores
d’Aureobasidium pullulanguis placées en incubation. Les sciures témoins des sciures
n'ayant pas été greffées par le GDDAC mais quieté@tplacées a I'étuve pendant 2h a 100°C

et ont été lessivées suivant le méme protocoldeguautres sciures.

% Essais réalisés par C. Leclaire, LRMH, Champsarme
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Le tableau 3-14 regroupe les photos des différéotss de sciure au moment de

I'ensemencement (t=0) et apres 7 jours d’incubation

Lot N° t=0 t=7 jours

Témoins

Tableau 3-14 : Photos des différents lots de sciuget=0 et aprés 7 jours d'incubation

Il peut étre constaté qu’apres 7 jours d’'incubatlea sciures témoins sont totalement
contaminées par la souche de champignons. En flesatautes les sciures sur lesquelles le
GDDAC est greffé présentent une trés bonne résistata contaminatiéh

% | es éléments en noir que I'on distingue par enslirsdnt des annotations réalisées au marqueur au
dos de des boites de Pétri et non des coloniesatepignons.
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Ces résultats sont trés encourageants car ils ffemhele démontrer qu’un taux de
greffage, méme en proportion tres faible, du GDDAL e bois confere au bois d’excellentes

propriétés antifongiques.

V.6 Conclusion

L’objectif initial global de cette partie de I'étacetait de réaliser le greffage d’'une
molécule contenant un ammonium quaternaire suoike BPour que la formation d’une liaison
covalente entre le bois et la molécule soit possibktait nécessaire qu’elle présente un site
réactif disponible pour la réaction. Les rechercbhéddiographiques nous ont permis de
constater que le greffage de molécules sur le ébis cellulose pouvait étre réalisé par
I'intermédiaire d’'un groupement époxyde, par examplar ailleurs, nous avons également
trouvé des travaux relatant le greffage de QAC douse époxyde sur la cellulose la
molécule utilisée étant le chlorure de glycidytrilmdgammonium (GTAC).

Des essais de greffage de cette molécule surlldass ont donc été initiés, avec pour
objectif d’évaluer si un traitement par expositianla post-décharge pouvait permettre
d’accroitre la cinétique de la réaction de greffage

Nous avons pu mettre en évidence que les traitenmpertmettaient d’améliorer, dans
certaines conditions, le degré de substitution alecdllulose par comparaison avec des
traitements réalisés uniquement par chauffage.ethibde donc que les especes actives

présentes dans la post-décharge puissent intenaaggrle mélange pour favoriser la réaction.

En paralléle de ces essais, nous avons constatia guelécule utilisée ne présentait
pas de bonnes propriétés fongicides. Les rechergitdiegraphiques effectuées nous ont
permis d’assimiler le mécanisme d’action des QACIasi cellules des champignons et donc
de comprendre pourquoi la présence d'une longuénehalkyle dans la molécule était
nécessaire pour qu’elle agisse efficacement cdasanicroorganismes. Nous avons donc
entrepris de synthétiser une molécule présentanmi@mes caractéristiques que le GTAC
(groupement cationique ‘Ngroupement époxyde) ainsi qu’une chaine alkytgle de 12
carbones.

La molécule obtenue, le chlorure de glycidyldimédbgécylammonium (GDDAC)
s’est avérée présenter d’excellentes propriétégidmes. Bien que son mécanisme de
greffage sur la cellulose soit similaire a celui@UAC, les traitements réalisés (par chauffage
ou par exposition a la post-décharge) n'ont pasn@ed’obtenir des taux de greffage

comparables a ceux du GTAC sur la cellulose. Illldemit que la présence de la longue
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chaine rende plus difficile I'accessibilité du GDDAvers les groupements hydroxyles, sites
de substitution.

Toutefois, nous avons pu constater que la cinétapigreffage du GDDAC sur la
sciure de bois était bien plus importante que awellulose. Les différences observées ont été
attribuées a l'organisation des chaines cellulesquifférentes dans les deux substrats
étudiés. En effet, dans la cellulose commercidlesé, les zones amorphes sont éliminées au
cours de sa mise en forme. Ainsi, la cellulosepesement cristalline et les groupements
hydroxyles sont donc plus difficilement accessib2ans la sciure de bois, en revanche, la
cellulose présente des zones amorphes et des gmeafse hydroxyles sont également
disponibles pour le greffage sur les chaines d’béltiloses, pouvant étre ramifiées et donc

plus espacées les unes des autres.

Ainsi, apres avoir constaté que le GDDAC pouvai¢ @reffé sur la sciure de bois,
nous avons souhaité évaluer les quantités qu'it aexessaire de greffer pour conférer au
bois des propriétés antifongiques. Les résultatsmis ont permis de montré que méme pour
les taux de greffage les plus faibles, la sciurdale résistait extrémement bien aux attaques
par la soucheAureobasidium pullulans principale responsable du phénomeéne de

bleuissement du pin maritime.

Les résultats apportés par cette partie de I'ésaie donc encourageants, d’'un point
de vue applicatif, mais l'utilité du traitement plar post-décharge n’a pas encore pu étre
démontrée pour le cas du greffage du GDDAC surols. bl outefois, I'effet des différents
parametres de la décharge n’a pas été éetudié. Enuytiar, les essais de greffage de cette
molécule on tous été réalisés dans l'azote pulagut d’'un faible pourcentage d’oxygene
dans le mélange gazeux semble constituer une woiBueageante, permettant d’accroitre la

formation de certaines espéces réactives.
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V. CONCLUSION SUR L'EFFET PREVENTIF APPORTE PAR UN
TRAITEMENT PAR LA POST-DECHARGE

L'objectif de ce chapitre, intitulé « traitementpréventifs », était d’évaluer les
potentialités d’'un « traitement plasma » sur le ipiaritime pour prévenir sa contamination

par les champignons de bleuissement.

Dans une premiére partie, consistant en une étuglanpaire, I'effet direct de la
post-décharge sur le matériau bois a été étudias dgons montré que I'exposition de bois
sec et de bois vert a la post-décharge entraieaitmbdifications du caractére hydrophile et
hydrophobe de la surface. Les analyses par XPSpemhis de mettre en évidence des
modifications chimiques de surface, a I'échelle éoalaire, notamment 'augmentation des
proportions en groupements carbonyles et carboxgdess traitement.

Ces modifications de mouillabilité du bois vis-&e I'eau constituent des résultats
intéressants d’'un point de vue applicatif, campexpriétés du bois dépendent en grande partie
de son humidité et de sa capacité ou non a abstdaer. Toutefois, les modifications
engendrées par I'exposition a la post-déchargeonemas suffisantes pour conférer au bois
des propriétés antifongiques car la présence ddujisobiocides en surface du matériau est

nécessaire.

Ainsi, l'utilisation de la technologie plasma frothns un processus de traitement de
préservation du bois devra se faire par couplage dwtilisation de produits chimiques
fongicides.

La premiere voie envisagée a consisté a évaluen sraitement du pin par la post-
décharge, préalable a son trempage dans un probuntique de préservation, pouvait
permettre d’accroitre la durée d'efficacité du teaient préventif. Pour cela, nous avons
travaillé avec le produit de préservation utiliséeez Beynel-Manustock, le Sinesto B. Nous
avons choisi de définir, dans un premier temps|estraitement pouvait entrainer des
modifications de surface permettant d’améliorartéraction entre le bois et le produit, pour
conduire a une meilleure absorption et/ou réterd®welui-ci dans le matériau.

Les résultats présentés ont permis de démontrer l@ugaitement entraine une
augmentation de la mouillabilité du Sinesto B lsypin maritime, ce qui permet d’améliorer

les capacités d’absorption du produit dans le boasitefois, les principes actifs restent trés
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facilement lessivables et ne sont pas mieux retdaos le bois suite au traitement. Ainsi, les
essais de mise en culture des échantillons n’ost gEamis de mettre en évidence un

accroissement de la durée d’efficacité du traitersaite a une exposition a la post-décharge.

Suite a ces essais, il nous a semblé que poureduaitement soit réellement efficace
sur le long terme, il était nécessaire de réustiest les molécules fongicides sur le bois en
créant une liaison chimique covalente entre caliext-les composants de la paroi cellulaire
du bois.

Nous avons donc travaillé avec des molécules ddafaille des ammoniums
quaternaires, de plus en plus utilisées pour Etements de préservation du bois, contenant
un groupement époxyde réactif. Ce dernier peuts smertaines conditions, s’ouvrir et
permettre la formation d’'une liaison éther entremialécule et les composants cellulosiques
du bois, par substitution des groupements hydrexyle

Les molécules qui ont été utilisées sont le GTAGEDDAC. La premiére est une
molécule commerciale ne contenant pas de longueeladkyle. Elle ne présente donc pas de
bonnes propriétés fongicides. Toutefois, nous avoostré que son greffage sur la cellulose
était possible et que le traitement par exposittoa post-décharge pouvait permettre
d’augmenter les taux de greffage par comparaisen an traitement par simple chauffage.

La seconde molécule, le GDDAC contient une lonchedre alkyle, constituée de 12
atomes de carbone. Cette molécule n’étant pasrldpalans le commerce, sa synthése a été
réalisée au laboratoire. Les tests microbiologiquésdisés ont permis de montrer que la
molécule obtenue possédait de treés bonnes propf@igicides.

Au cours des essais de greffage du GDDAC sur lalose et sur le bois, nous avons
constaté que l'accessibilité de la molécule vers dgegoupements hydroxyles, sites de
substitution, était réduite et que les taux defggef obtenus étaient donc bien plus faibles
gu’avec une molécule de plus petite taille, le GTAGutefois, les tests de mise en culture de
champignons de bleuissement, sur de la sciure de dat permis de constater que des taux
de greffage méme tres faibles suffisaient a laggert efficacement contre le développement
de champignons de tygaureobasidium pullulandPar ailleurs, les traitements par exposition
a la post-décharge ont montré que les espécesag@ermettaient d’améliorer la réaction de
greffage de I'ordre de 20% pour des temps de trate de 2 h. Toutefois, les essais effectués
sont pour l'instant peu nombreux, et de nombrewarpatres expérimentaux sont encore a
tester. Les effets apportés par I'ajout d’oxygéee,faibles proportions, par exemple, sont

encore a étudier.
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D’'un point de vue du transfert de la technologi@aspla vers l'industrie, pour
I'application envisagée, on peut considérer quedssltats sont pour l'instant non suffisants,
mais toutefois encourageants.

En effet, les temps de traitements sont encoreltnogs pour répondre aux cadences
industrielles et envisager le traitement en défl® planches de pin maritime pour la
fabrication de palettes. Par ailleurs, nous avensarqué que les espéeces actives pouvaient,
dans certaines conditions, améliorer la réactiogreéage du GTAC sur la cellulose et du
GDDAC sur la sciure de bois mais nous ne sommeslpastant pas en mesure de définir si
I'utilisation d’un procédé plasma serait justifi@ant donné que la réaction de greffage peut

également avoir lieu par simple chauffage.

Toutefois, il peut étre signalé ici que les essait été réalisés sur des meélanges du
substrat et de la molécule a greffer. Le dosageatsschlorures nous a permis de déterminer
les quantités de molécules greffées, mais ce, foatile volume du mélange, bien que seule
son extréme surface était accessible aux espétressagu cours du traitement. Ainsi, puisque
les espéces actives semblent bien avoir un effdagéaction, il est possible que le degré de
substitution de la cellulose présente en extrémiace du mélange soit bien plus important
gue le degré de substitution moyen, déterminé pensemble du mélange.

Dans le cas d’un traitement de planches de baoigjdctif serait de réaliser le greffage
de molécules antifongiques en surface du matéAasi, comme nous avons constaté que
des quantités trés faibles de GDDAC suffisaientrpmunférer au bois de bonnes propriétés
antifongiques, on peut envisager d’introduire l&auson de produit, en faibles quantités et
sous forme pulvérisée directement dans la postaigeh Si cette solution permet de greffer
les molécules chimiques, méme en faibles propatien surface du bois, alors elle serait
industriellement tres avantageuse car elle entr@ine@ne simplification du process, en
supprimant I'étape de trempage, et permettraitédieiire considérablement les volumes de

produits de préservation utilisés a I'heure aceuell
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[. INTRODUCTION

Le chapitre précédent concernait les traitemeréseotifs du pin maritime, I'objectif
étant de traiter le bois le plus t6t possible aveatmise en ceuvre pour éviter toute
contamination par les champignons. Cette partid’@ade concernait principalement la
problématique de I'entreprise Beynel-Manustock, ayiour objectif de garantir une longue
durée d’efficacité du traitement et d’accroitraliaée de mise en service des palettes.

Si le bois n'a pas été correctement traité avanimgse en oeuvre, il peut étre
rapidement contaminé par des champignons de bézne#. Dans ce cas, un traitement
curatif est alors nécessaire. A I'heure actuelie) ge traitements de ce type sont disponibles
pour les industriels. La coloration engendrée pes filaments des champignons de
bleuissement est en général irréversible. Certaiméshodes permettent d’obtenir un
blanchiment des zones contaminées (traitement zor®, au peroxyde d’hydrogéne,...).
Toutefois, le blanchiment de surface obtenu nergié@as I'inactivation du champignon et il

est donc possible, que méme apres traitementrédseloppe en surface [1-3].

Dans cette partie, la possibilité d’utiliser lesspdécharges générées a la pression
atmosphérique dans le cadre d’actions curativesé&tadiée. La plus grande part de ce travail
a été réalisée en étroite collaboration avec leotatbire de Recherche sur les Monuments
Historiques (LRMH) de Champs sur Marne qui est t@scerné par cette problématique. En
effet, le LRMH est un laboratoire dédié a la rechersur la conservation des monuments
historiques qui comprend I'étude des phénoméndsédhtions des différents matériaux et
dont I'attaque par les microorganismes fait bienartie. Chacun peut comprendre que les
traitements réalisés sur de telles ceuvres ne peéwentrop énergétiqgues ou intrusifs, sous
peine de dégrader le matériau en lui-méme. C’egtqumi un traitement par post-décharge
semble présenter un grand intérét pour ce typpptiation. En effet, la possibilité de
travailler en dehors de la zone de décharge pednee part de réaliser des traitements
« doux », n’entrainant pas de détérioration du nzatg¢ et d’'autre part d’envisager la

réalisation de traitements trés localisés, évelatonant sur site.

Au cours de la derniere décennie, de nhombreux urayp@rtant sur le traitement de
microorganismes par plasma froid ont été publiégsefiet, des décharges et post-décharges
aussi diverses que variées, ont montré de trésdgsapotentialités pour des procédés de
stérilisation et décontamination [4-16]. Les travawoncernent en grande partie I'étude de
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« I'effet plasma » sur les bactéries telles &ueoli ou B. subtilispar exemplanais peu de
publications sur le traitement de microorganismesagyotes tels que les champignons et

moisissures ont pu étre trouvées [17, 18].

L’objectif principal sera donc dans cette partiétddier I'action de la post-décharge
sur les champignons responsables du phénomenesdisdeiment du bois. Pour cela, nous
avons souhaité orienter notre travail sur I'étudd’iditeraction « plasma » / microorganisme.
Ainsi, le substrat étudié n’est plus le matériauldméme mais le champignon. Nous ne
traiterons donc pas de bois contaminé, mais réatisedes traitements directement sur des
spores de champignons, afin de voir si les espacges peuvent permettre d'inhiber leur

croissance et d’empécher leur germination et léuekbppement en filaments ramifiés.

Aucune étude de ce type n'ayant été réalisée algimé au laboratoire, il nous a fallu
dans un premier temps mettre en place un protagérimental rigoureux. Etant données
les difficultés rencontrées et exposées tout ag tnce chapitre, ainsi que le désir d’obtenir
les résultats les plus reproductibles et les paldds possibles, le protocole a évolué de facon
constante tout au long des 3 années de la thésesi, An’est pas possible de décrire en une
seule partie la totalité des détails expérimentzarnxpour les divers résultats présentés par la
suite, le protocole expérimental utilisé n’est fagours le méme.

Afin de faciliter la lecture, nous avons donc chdes décrire dans un premier temps le
protocole expérimental général utilisé, puis deasér ensuite la présentation des résultats en
trois sous-parties, correspondant chacune a $atibbn d’'un support de traitement différent et

donc a des protocoles expérimentaux distincts.
II. PROTOCOLE EXPERIMENTAL GENERAL

[I.1 Isolement et identification des souches fongiques

Des prélevements de champignons de bleuissemembisissures ont été réalisés en
surface d’échantillons de bois contaminé (pin nmagtprovenant de chez Beynel-Manustock)
et déposés sur milieu gélosé synthétique (Malt Adans des boites de Pétri. Apres 10 jours
d’'incubation a 24°C des sous-cultures de colonegues ont été réalisées sur des milieux
gélosés frais de fagon a isoler et purifier chaale® souches fongiques présentes et ainsi les

identifier.
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Les principales espéces identifiees sont des msaigs Penicillium sp., Gliocladium
sp. et Trichoderma sp. et des champignons du bleuisseme@erétocystis sp.et
Aureobasidium pullulan)sDans ce qui suit, une grande majorité des essaié réalisée avec
la souchéAureobasidium pullulans

Les cultures sont renouvelées tous les mois, pajuage central sur un milieu neuf.

II.2 Préparation des échantillons

Comme nous l'avons déja souligné, 'objectif estd@tudier I'impact de la post-
décharge sur le micro-organisme en lui-méme etsoorie matériau. Ainsi, afin de contréler
au mieux les conditions initiales inhérentes aungbignon des cultures en suspension liquide

(ou inoculum fongique) de la souche étudiée onpéiparés.

Pour cela, 20mL d’eau distillée stérile sont déposeér la souche développée sur
milieu gélosé. A l'aide d’'un rateau stérile, le rdjam et les spores sont mis en suspension,
en grattant la périphérie de la colonie. Les msisiss présentant une croissance radiale, les
cellules en périphérie sont les cellules les ptumes et les plus actives. Le grattage s’effectue
donc sur environ 1cm du diamétre externe de lani®ld.a suspension cellulaire obtenue est
versée dans un flacon stérile et on obtient ainsin@culum, contenant des spores et des

filaments du mycélium de la souche en question.

Afin d’étre exposé ensuite a la post-déchargeptilum a été déposé sur différents
supports : lames de microscope, filtres en celtums échantillons de bois. Le protocole étant
legerement différent dans chacun des cas, plusétais] seront donnés dans la partie

correspondant a chaque support utilisé.

[1.3 Traitements

Les traitements ont été réalisés avec le réactéQres le réacteur LEGP-1 téte, en
configuration tube et, dans la majorité des cagjédité grace a I'utilisation du tapis roulant
(cf. chapitre 2). Le temps de traitement sera dmmlitionné par la longueur de I'échantillon
a traiter et par la vitesse de défilement du tapis.

Les différents paramétres expérimentaux utilisesrgedétaillés par la suite, pour

chaque type de support utilisé.
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II.4 Caractérisation apres traitement

[I-4-1 Remise en culture / dénombrement sur gélose

Le dénombrement des microorganismes viables sueungélosé est une méthode
communément utilisée en microbiologie. Il s’agitrdoyen de caractérisation qui a été le plus
utilisé au cours de cette étude car il permet @wibtdes informations quantitatives et
représentatives de I'efficacité du traitement.

Le principe consiste a ensemencer des cellules dessonditions idéales pour leur
développement et d’observer la formation de cokrien effet, au cours de I'incubation des
boites de Pétri pendant 4 & 5 jours a 24°C, lesespoables germent et donnent naissance a
des hyphes ramifiés formant le mycélium et conatitudes colonies. Le nombre de colonies
développées correspond au hombre de cellules foegigiables déposées sur milieu gélosé.
Toutefois, il faut remarquer que les amas ou legomgérats de spores ne donnent naissance
gu’'a une colonie. C’est pourquoi les résultats ng/eht pas étre exprimés en nombre de

cellules mais en Unités Formant Colonies (UFC).[19]

La figure 4-1 présente par exemple la photo d’bo#e de Pétri sur laquelle des

colonies dAureobasidium pullulansont formées.

pullulans

Figure 4-1 : photo de colonies diureobasidium pullulansformées sur milieu gélosé aprés incubation

Les résultats obtenus par remise en culture désleslsur milieu gélosé suite aux
traitements nous permettront de définir ce que Bmpellera le « nombre de survivants »
exprimés en UFC.

Encore une fois, le protocole utilisé pour la reanéh culture est variable suivant le
support sur lequel a été déposé I'inoculum fongigusera donc détaillé par la suite pour

chacun des cas.
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11-4-2 Mesures d’'ATP

L’Adénosine Tri-Phosphate (ATP) est une moléculdispensable aux transferts
d’énergie, présente dans toutes les cellules wgamiinsi, la quantité d’ATP présente dans
un milieu est représentative de I'activité biolagicde celui-ci.

Le dosage de cette molécule repose sur le prindgodioluminescence. En effet,
I'ATP intervient dans I'étape d’activation du corapé luciférine/luciférase dont I'oxydation
est a l'origine d’'une émission lumineuse. Ainsi, esure de lumiére émise lorsque le
complexe luciférine/luciférase est ajouté au miligeut étre est mesurée a l'aide d'un
spectrophotometre, et l'intensité lumineuse eseaigment proportionnelle a la quantité
initiale d’ATP.

Les mesures sont effectuées avec l'appareil HY-EiTE Un prélévement de la
suspension cellulaire a analyser est réalisé @e’diun échantillonneur et mis en contact avec
la solution enzymatique permettant de déclenchegdation biochimique qui est instantanée.
L’échantillonneur est alors placé dans I'appareilndesure qui affiche I'intensité lumineuse
en Unité de Lumiere Relative (ULR). Les valeurs unéss par I'appareil sont comprises
entre 0 et 99000 ULR.

[I-4-3 Microscopie a Fluorescence

La technique de microscopie a fluorescence est ebamdr ['utilisation de
fluorochromes permettant la distinction des cefluleu de leurs constituants. Ceux-ci
permettent d’observer la viabilité des cellulesoseplusieurs critéres : intégralité de la
membrane cytoplasmique ou cellulaire, transcriptler ADN, synthese d’énergie nécessaire
au métabolisme, biosynthése de protéines, d’acidelgiques ou autres composants.

A lI'opposé des méthodes de microbiologie classidpasées sur la reproduction et
I'obtention de colonies, qui nécessitent une périag croissance des micro-organismes
comprise entre 2 a 5 jours, elle permet une observdirecte des cellules et, dans certains

cas un dénombrement immédiat des cellules mortasaetites.

Cette technique, précise et rapide, nécessite uipé@mgent particulier. En plus de
I'observation optique classique par transmissiermicroscope est équipé d’'une lampe a arc
permettant de générer une intensité d’excitatiamirieuse suffisante pour produire une
emission des fluorochromes absorbés par les cellde plus, des jeux de filtres sont

nécessaires pour sélectionner les radiations sgpéed des sondes utilisées.
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Les deux fluorochromes utiliséors des marquages ont été sélectionnés selor
spécificité et leur comptabilité avec le jeu dérdis présents sur le microscoll s’agit de la
Fluorescéine DiAcétate (FDA) et de I'lodure de Rdapn (IP). La FDA est incorporée da
les cellules p& dégradée par les enzymes (estérases), présaigasment dans les cellul
viables. Sa dégradation conduit a la formationlderéscéine, molécule qui fluoresce en
(dans nos conditions d'observation). L'IP est unrgoaur intercalant de I'ADN. L
membrane des cellules viables étant perméable ta omtlécule, cette derniere ne p
pénétrer que les cellules dont la membrane est.l&@sési, la fluorescence de ce marqu

(en rouge) traduit la présence de cellules mo

Les échantillons onété analysés avec le microscope LEICA DMRM, équijuine
lampe a mercure, a I'aide d’un objectif x20 (gresement total x200La double coloratiol
permet de marquer les cellules simultanément aaeadéux marqueurs afin d’obtenir I
d’'une seule obseation les cellules vivantes, en vet les cellules mortes, en rouge com

on peut le voir sur la figure 2-

Cellules viables
(fluorescence de la
FDA en vert)

Cellules mortes
(fluorescence de
I'IP en rouge)

Figure 4-2: image caractéristique obtenue par microscopie dforescence permettant de
distinguer les cellules viables et les cellules nmes (souchéureobasidium pullulan)

Dans le cadre de cette étude, I'analyse par miopisa@ fluorescence n’a été utilis
que pour des analyses qualitatives. Peu de résigtats des observations seront présente
On peut toutefois signaler ques observations réalisées étaient en accord avaeédetats

obtenus par remise en culture et dénombrementtoseay
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[I-4-4 Observation des échantillons au Microscope leEtronique a Balayage
Environnemental (MEBE)

Un microscope électronique a balayage (MEB) foudeis informations sous forme
d'images lumineuses, résultants de l'interactionndfaisceau d’électrons avec un volume
microscopique de I'échantillon étudié. En effetystpu’'un électron du faisceau atteint la
surface de I'échantillon, il interagit avec lesaftens des atomes rencontrés et il en résulte
une émission de différentes particules (électrat®rsdaires, électrons rétrodiffusés, rayons
X, électrons Auger). C’est la détection des élettreecondaires qui permet I'analyse de la

morphologie de la surface.

Dans un MEB conventionnel, un vide secondaire do# atteint dans la chambre
d’analyse et une métallisation de I'échantillonvgi@ souvent incontournable pour éviter les
problemes de charge en surface. Le principe dectitiitedes électrons est un peut différent
dans un MEB Environnemental. Un gradient dégredsifvide dans la colonne permet
d’atteindre des pressions de plusieurs torrs dachambre (jusqu’a 15 torrs). Les molécules
de gaz dans la chambre d’observation sont percpiErekes électrons et sont alors utilisées
comme amplificateur du signal jusqu’au détectews imolécules de gaz présentes dans la
chambre neutralisent I'effet de charge de I'échiantiet sa métallisation n’est donc plus
nécessaire. Par ailleurs, la possibilité de trragous vide primaire, et non secondaire,
permet d’observer des échantillons hydratés, ce aguistitue un réel avantage pour

I'observation des microorganismes.

L’'analyse au MEBE peut étre qualifiée de non desira, toutefois, certains éléments

peuvent parfois étre sensibles au faisceau d’élestet subir une Iégere dégradation.

L’'appareillage utilisé est un microscope ElectawscE3, équipé d'une source
tungstene. Nous avons travaillé avec un détectéaleatfons secondaires permettant
I'imagerie de la topographie de I'échantillon, sause tension accélératrice de 25 KV. La
chambre d’analyse est a température ambiantepe¢$sion de vapeur est de 2,1 torrs.
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[ll. DEPOT DE L'INOCULUM FONGIQUE SUR LAMES DE
MICROSCOPE

Les traitements des cultures en milieu liquidesodéps sur lame de verre ont été
réalisés au déebut de I'étude. Ainsi, les résufpaésentés ici font en quelque sorte partie de la

phase « étude de faisabilité et mise en place aoqole expérimental ».
[11.1 Détails expérimentaux

[1I-1-1 Préparation des échantillons

hY

Un inoculum est préparé a partir d'une culturduteobasidium pullulansi’age
variable suivant les séries d’expériences.

Les lames de microscope utilisées sont de dimendiassique (26 x 76 mm) et
dépolies sur 2 cm. 150uL de I'inoculum préparé stimosés sur la zone polie (26 x 56mm)
et la lame est laissée a 'air ambiant pour sépbrdant quelques heures avant d’étre envoyée
a la phase de traitement. Il doit étre signalé lggeechantillons sont préparés au laboratoire
de microbiologie du LRMH a Champs sur Marne. lisitsenvoyés au LEGP a Pau par
Chronopost afin d’étre exposés a la post-déchaitggécoule donc un jour complet entre la
phase de préparation des échantillons et la phasé&raitement. Les témoins sont des
échantillons préparés au méme moment, a partir@&uerinoculum et transportés suivant les

mémes conditions que les échantillons traités.

En parallele de la préparation des échantillons,diletions en cascade de I'inoculum
sont réalisées et 100uL de chaque dilution soméyEé et mis en culture sur milieu gélosé (3
réplicats par dilution). Il est donc possible damaitre la concentration de I'inoculum utilisé
(en UFC/mL) pour la préparation des lames.

Ainsi, pour chacune des séries d'expériences #galis nous préciserons la
concentration de la suspension cellulaire ainsil@ge de la culture a partir de laquelle il a

éte préparé car il s’agit probablement de critérihsant sur I'efficacité d’un traitement.

I11-1-2 Traitements

Pour cette premiere phase de I'étude, des traitesnoeT été réalisés avec le réacteur
S60 et le réacteur LEGP-1 téte. Les parametreséstigbnt exclusivement le temps de

traitement et la composition du mélange gazepON Le tableau 4-1 présente les conditions

200



Chapitre 4 : traitements curatifs

électriques et fluidiques utilisées pour chacun déacteurs et pour I'ensemble des

traitements.
Réacteur S60 Réacteur LEGP-1 téte
alimentation sinusoidale hachée alimentation de type pulsé
r.=0,1 f=120 kHz
P =900 W P=40W
Q=80sIm Q=80sIm
T° mesurée dans la post-décharge = 36°C T° mesurée dans la post-décharge = 36°C

Tableau 4-1 : conditions électriques et fluidiquesqur les traitements avec les réacteurs S60 et LEGPtdte

Les conditions de traitement ont été ajustées, daasun des cas, de facon a obtenir
une température dans la post-décharge inféried@8@. Par ailleurs, comme nous I'avons vu
au chapitre 2, il est tres difficile de compares tgandeurs électriques caractéristiques des
deux systémes de traitement car les signaux dglisoint différents. La seule grandeur
comparable dans notre cas est la densité d’éniejgeée (en J/cm2) au cours du traitement,

définie au chapitre 2 (cf. p.76).

Le tableau 4-2 présente le temps de traitemerd dehsité d’énergie totale injectée

pour chacune des configurations de traitement aeopt

Temps de
traitement (min) 1 3 > 20
Réacteur S60 96 - 480 1920
Densité d'énergie
injectée (J/cm?) 5 -
ReaCtet‘é;eLEGP ! . 1800 . 12000

Tableau 4-2 : densités d'énergie injectée en fonctia@u temps de traitement pour les différents réactars utilisés

[1I-1-3 Caractérisation apres traitement

Suite au traitement, les échantillons ont prin@pant été analysés par microscopie a
fluorescence et remise en culture sur gélose au HR®hvoi par Chronopost et analyse
effectuée un jour apres le traitement). Ainsi, pcliague paramétre étudié, quatre lames ont
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été traitées, dont trois sont utilisées pour laisenen culture et une pour I'observation en
microscopie a fluorescence.

Pour la caractérisation par remise en culturecédisiles présentes sur les lames sont
prélevées par frottis a I'aide d'un écouvillon 8&rElles sont ensuite ensemencées sur boite
de Pétri également par frottement de I'’écouvillanle milieu gélosé. Les boites sont ensuite
incubées 4 & 5 jours a 24°C et les colonies fornste® dénombrées. Le nombre de
survivants, exprimé en UFC, correspond au nombrgedees viables prélevés sur la surface

de la lame, soit pour une surface d’échantillonrde&4,56 cm2.

Pour la caractérisation par microscopie a fluaraese, la solution de fluorochromes

est déposée sur la lame juste avant observation.

[11.2 Résultats et commentaires

Les premiers résultats présentés (figure 4-3) sbtenus suite a des traitements de 1
minute et 5 minutes réalisés avec le réacteur |6, lesquels le pourcentage d’oxygéne, par
rapport a I'azote, varie entre 0 et 20%. L'inoculdomgique utilisé a été préparé a partir
d’une culture dAureobasidium pullulande 10 jours et la concentration initiale de celwest
de 4.16 UFC/mL.

I t¢émoins
It =1 min
[ Jt=5min

1800 4

1600 +

1400
1200 i
10004
800
600 i
400 i
200

100/0 99/1 95/5 90/10 80/20

Nombre de survivants (UFC)

Pourcentage N,/O,

Figure 4-3 : nombre de survivants (en UFC, exprimépour une surface d’échantillonnage de 14,56 cm?)
sur les lames témoins et les échantillons traitésec le réacteur S60 (N2, Q = 80 sim,70,1, P=900 W, T
= 36°C) pour des temps de traitement de 1min et 5midans différents mélanges gazeux
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Tout d’abord, intéressons-nous aux résultats olstesou les témoins. Comme nous
'avons déja signalé, les témoins sont des échamtilpréparés avec la méme suspension
cellulaire et ayant été transportés dans les mé&omaditions que les échantillons traités. Pour
cette expérience, I'inoculum initial présentait womcentration d’environ 4.8@WFC/mL. On
peut donc estimer que le nombre de cellules déposée chaque lame (autrement dit
contenues dans 150pL) équivaut aprés dénombreneeniradn 6.10 UFC. Suite au transport
des échantillons, et apres récupération par freeravec un écouvillon, on dénombre en
moyenne 1.1DUFC (sur les lames témoins). Cette quantité est dettement inférieure (600
fois) a la quantité théorique déposée sur la ldhgst donc possible que certaines cellules ne
résistent pas au transport, d’'ou la nécessité damgue cas d’avoir des témoins préparés au
méme moment que les échantillons a traiter et slérdasporter dans les mémes conditions.
Par ailleurs, lors du prélevement réalisé parifoit est certain que I'on ne récupére pas la

totalité des cellules présentes sur la lame.

Les barres d’incertitude correspondent aux édgpiss obtenus sur les 3 lames (que
ce soit pour les témoins ou pour les échantilloaisés). Dans tous les cas, on peut remarquer
que ces incertitudes sont trés élevées. En efet, lps témoins par exemple, sur les 3 boites
de Pétri correspondant a la remise en culture aleshes présentes sur 3 lames, le nombre de
colonies varie entre 500 et 1600. Nous avons a#ridette hétérogénéité a deux causes. Tout
d’abord, le frottis ne permet certainement pasébeipérer la méme quantité de cellules sur
toutes les lames car méme si des précautions énprétes, il est quasiment impossible
d’effectuer un mouvement parfaitement reproductilftar ailleurs, le bouillon de culture
contient a la fois des filaments et des sporesadslche fongique. Ainsi, I'inoculum n’est
pas réellement homogéne et il semblerait donc gumwinbre de cellules déposeé initialement

sur chacune des lames ne soit donc pas totalesyoiductible.

Malgré I'importance de ces incertitudes, quelquasdances peuvent toutefois étre
observées sur la figure 4-3. Tout d’abord, suite taitements de 1 minute, il semblerait
gu’'aucun effet ne soit observé. Le nombre de cebmbrmées apres remise en culture est
comparable a celui obtenu sur les témoins, ethlesrgations par microscopie a fluorescence
n'ont pas permis de mettre en évidence des dif@srentre les proportions de cellules
viables et mortes. Lorsque la durée de traitemshpleis importante (5 minutes), pour des
pourcentages d’oxygéne compris entre 1 et 10%enilderait que le nombre de survivants

soit moins important que sur les témoins. |l estadpossible que le traitement par la post-
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décharge, dans ces conditions, ait permis d’inhilaercroissance de certaines cellules
d’Aureobasidium pullulans

D’autres séries d’essais, pour lesquelles les t#ngl’énergie injectée sont plus
importantes ont été réalisées. Les résultats piEsam figure 4-4 sont obtenus suite a des
traitements de 20 min avec le réacteur S60 damérelifts mélanges gazeux. La suspension
cellulaire utilisée a été préparée a partir d’uméuce d’Aureobasidium pullulande 7 jours et
la concentration initiale de celui-ci est de 3.LFC/mL. Ceux de la figure 4-5 sont obtenus
suite a des traitements de 3 et 20 minutes avegalgeur LEGP-1 téte, sur un inoculum de

concentration égale & 1. 10FC/mL réalisé & partir d’une culture de 11 jours.
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Figure 4-4 : nombre de survivants (UFC, exprimés par une surface d’échantillonnage de 14,56 cm?)
sur les lames témoins et les échantillons traitésec le réacteur S60 (N2, Q = 80 sIlm, rc=0,1, P =®0
W, T = 36°C) pour des temps de traitement de 20minahs différents mélanges gazeux

Les résultats des figures 4-4 et 4-5 présenterdrerdes incertitudes tres élevées et ne
permettent donc pas de définir de fagon certaingesi conditions de traitement optimales
existent. Toutefois, on peut signaler que lesdnaénts realisés dans des mélangg®ON=

95/5 semblent conduire, dans la majorité des cdssaésultats positifs.
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I Témoins
N t =3 min
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Mélange gazeux N./O,

Figure 4-5 : nombre de survivants (UFC, exprimés par une surface d’échantillonnage de 14,56 cm?)
sur les lames témoins et les échantillons traitésec le réacteur LEGP-1 téte (N2, Q=80 sIlm, f=120
kHz, P=40 W, T=36°C) pour des temps de traitemented3 et 20 min dans différents mélanges gazeux

Malgré les incertitudes ne permettant pas de tiesr conclusions définitives quant a
I'influence des différents parameétres expérimentdisemble que la post-décharge ait tout de
méme une influence sur les cellules du champignan]e traitement conduit dans certains
cas a une inhibition partielle de la croissance si@sres. Afin d’essayer de comprendre
comment certaines cellules pouvaient étre endomesaggr la post-décharge, des analyses au
microscope électronique a balayage environnemeanitlété réalisées. Dans un premier
temps, nous avons observé les échantillons nagdrédigure 4-6).

L’observation d’'un échantillon non traité réveleeges spores sont regroupées par
« paquets » sur la lame de microscope en verseniblerait que ce rassemblement en paquet
se produise au cours du séchage de I'échantillogsapépdt de I'inoculum sur la lame. Par
ailleurs, il est également possible de distingagiresence de filaments mycéliens sur la lame
(photo b de la figure 4-6). Enfin, on peut remarqgee les spores sont tres résistantes au
faisceau d’électrons. En effet, méme pour un gssssient x 15000, pour lequel le faisceau

d’électrons est tres intense, les spores résistarnservent leur intégrité.
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+ Université de Pau et 204V Temp. Amb. X200 27/06/2008
.- des Pays de M'Adour

(a) Grossissement x200

d=145mm P=23T ESD champ1c1 it

¢ Université de Pau et 206V Temp. Amb. x 3000 27/06/2008
.. des Pays de 'Adour d=145mm P=23T ESD champ1d2 tf

(b) Grossissement x 3000

é de Pau et

+ Université 204V Temp. Amb. x 1000
.- des Pays de M'Adour

(c) Grossissement x1000

3 27/062008
d=146mm P=23T ESD champ1a?

£ Université de Pau et

: 20k
.. des Pays de Adour

Femp.
d=146mm P=23T

x15000  27/062008
ESD champ1ad.tif

(d) Grossissement x 15000

Figure 4-6 : observations au MEBE d’un échantillon na traité*’

La figure 4-7 regroupe les images obtenues au M&BHINn échantillon traité avec le
réacteur LEGP-1 téte pendant une durée de 20 msietitdans un mélange gazeux contenant

95% d’azote et 5% d’oxygéne.

" Analyses réalisés a I'lPREM-EPCP par Mme V. Paleri
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¢ Universié de Pau et 20KV Termp. Amb. x 3000 27/06/2008
_.* des Pays de 'Adour d=133mm P=23T ESD champT1b2.tif

(a) zone A — Grossissement x3000

..} des Pays de FAdour

! Université de Pau et 20KV Terp. Amb. X 5000 27/06/2008
d=133mm P=23T ESD champT1b3 il

(b) zone A — Grossissement x5000

* Université de Pau et 20KV Temp. Amb. x 3000 27/06/2008
.+ des Pays de I'dour d=133mm P=23T EsD champT1df if

(c) zone B — Grossissement x 3000

___+ des Pays de FAdour

¢ Université de Pau et 204V Temp_ Amb. x10 000
ESD

27m6r2008
d=133mm P=23T champT1d2 if

(d) zone B — Grossisement x 10000

! Université de Pau et 20kV Temp. Amb. x 5000 2770672008
..} des Pays de 'Adour d=133mm P=23T ESD champTTe3.of

(e) zone c—grossissement x 5000

¢ Université de Pau ef 20KV Temp. Amb. x15600  27/062008
..t des Pays de 'Adour d=133mm P=23T ESD champTie4.tif

(f) zone c —grossissement x15000

Figure 4-7 : observations au MEBE d’un échantillon taité (réacteur LEGP-1téte, t=20 min, NO,=95/5,
Q=80 sIlm, =120 kHz , P =40 W, T = 36°C)
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La photo (a) de la figure 4-7 présente un groupéndenspores dureobasidium
pullulans Les spores ne semblent pas, a premiere vue, aubit de dommages suite au
traitement. Lors de I'observation avec un grossims® plus important, nous avons observe,
« en direct », une dégradation de certaines sgprexto b). Il semblerait que la membrane
n'ait pas résisté a l'augmentation de lintensité fdisceau d’électrons. Un tel phénoméne
n'avait pas été constaté lors de I'observationgpeses non traitées. Il est alors possible d’en
conclure que le traitement a fragilisé la membrdeela spore, qui aprées traitement ne
conserve pas son intégrité lorsqu’elle est exp@séea faisceau d’électrons trop important.
Les photos (c) et (d) représentent une autre gpésente sur une zone différente de la lame.
On a pu remarquer que cette spore était perfordmt anéme que l'on ait augmenté le
grossissement. || semblerait donc, dans ce caslaggpore ait subit une dégradation au cours
du traitement par la post-décharge. Enfin, les gh¢e) et (f) présentent un troisieme cas de
figure qui a pu étre remarqué au cours de I'obsemale I'échantillon. Encore une fois, c’est
'augmentation du grossissement qui entraine i@ orodification de la spore, qui, sous

I'effet du faisceau d’électron, semble gonfler évelopper une protubérance.

[11.3 Conclusion

Comme il a déja été remarqué, ces essais conetitudes essais préliminaires. lls
nous ont permis de constater que la post-déechamélait, dans certains cas, aboutir a une
inhibition de la croissance des spored&uteobasidium pullulansnais que le protocole
expérimental utilisé ne permettait pas d’obtenis désultats suffisamment reproductibles
pour définir I'influence des différents parameteapéerimentaux.

Les raisons du manque de reproductibilité ont pe, &n partie, formulées. Tout
d’abord, il semblerait que I'hnétérogénéité de lintum fongique initial, contenant des spores
et des filaments mycéliens, ne permette pas de sdépsur les lames des quantités
reproductibles de cellules fongiques. Par aillelarsécupération des cellules par frottis apres
traitement ne semble pas étre adaptée. Cette neetieogdermet pas, d’'une part, de prélever la
totalité des cellules présentes sur la lame ettidguart, il n'est pas possible d’effectuer un
mouvement de frottement totalement reproductibtelstotalité des échantillons. Enfin, les
observations au MEBE ont montré que les cellulegegt agglomérées par paquets sur la
lame. Il semblerait qu'une répartition plus homaogésur la lame soit préférable pour
augmenter la reproductibilité des mesures et teffité du traitement.

Ainsi, pour toutes ces raisons, nous avons cheisnddifier le protocole expérimental

pour la suite des essais.
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IV. DEPOT DE LINOCULUM FONGIQUE SUR FILTRES DE
CELLULOSE

IV.1 Détails expérimentau;

IV-1-1 Préparation des écintillons
Pour cette série d’'essais, I'inoculum est prépamdroe précédemment décrit m
n'est pas dépose tel quel sur le suf. En effet, la suspensiarellulaire est versée dans un
flacon stérile pis filtrée sur un entonnoir fritté en verre Duradé porosité 1 (10-160um).
Cette étape supplément: permet d'®tenir un inoculum homogene, const
principalement de spores et exe de mycélium.
150pL de linoculum filtré sont déposés sur des filtres dellulos®® qui sont

positionnés sur des lames de microscope pour @hasés a la pc-décharge (figure-8).

Figure 4-8: photo d'un filtre de cellulose fixé sur une lamale microscopt

Les échantillons onété préparés a partir de cultt d’Aureobasidium pilulans dans
la majorité des cas, mais l'effet de la |-décharge a également été testé sur les &
souches qui avaient été isolées sur le pin marit{Penicillium sp., Gliocladium sj

Trichoderma sp. et Ceratocystis).

IV-1-2 Traitements
Les traitemerst avec le réacteur S60 ont été réalisés suivaniéees condition
électriques et fluidiqgues que celles décrites dantableau -1 et seule I'influence du tem,

de traitement a été étudiée. En ce qui concerniedigsments réalisés avec le réacteEGP-

% Les filtres utilisés sont eréalité des dérivés cellulosiques (nitrocellulogeltefois, nous avor
adopté le terme cellulose dans I'ensemble du afee

209



Chapitre 4 : traitements curatifs

1 téte, nous avons fait varier de nombreux parasgtel que le temps de traitement, la
composition du mélange gazeux, la puissance irgeoig encore le débit de gaz. Ainsi, nous
décrirons les parameétres expérimentaux pour chamse avec les résultats associés et

préciserons la valeur de la densité d’énergie iégeau cours du traitement.

Le tableau 4-3 indique les différents temps de@nagént qui ont été testés, chacun
correspondant a un passage unique de I'échansbos le tube de post-décharge pour une

vitesse de tapis donnée.

Vitesse tapis
_ 4 6 8 12 20 40
(mm/min)
Temps de : . : , . :
_ 14 min 9 min 20 7 min 4 min 40 2 min 48 1 min 24
traitement

Tableau 4-3 : Temps de traitement testés, définis pda vitesse du tapis roulant

Pour chaque série d’expérience, 5 filtres téemoimsébé réalisés et 3 filtres ont été

traités par parametre étudié.

IV-1-3 Caractérisation aprés traitement

Comme pour la partie précédente, les échantillossygstématiquement été analyseés
par remise en culture sur milieu gélosé et micrpeca fluorescence. Pour cela, les filtres
sont placés apres traitement dans des flacontestédntenant 10mL d’eau distillée.

Afin de remettre les cellules en suspension, leoftaest placé dans un agitateur de
type vortex pendant 1 minute a 2600 tr/min. A paté cette suspension (solution mere), des
dilutions en séries sont réalisées 11007 10°). Pour chaque dilution, 3 prélévements de
100puL sont effectués et ensemenceés sur gélose.

Apres 5 jours d’incubation a 24°C, les dénombresennt réalisés sur les boites des
dilutions pour lesquelles le nombre de coloniescestpris entre 30 et 300. A partir de ces
résultats, il est possible de calculer la concéintiaen UFC/mL, de cellules viables dans la
suspension et ainsi d’en déduire le nombre de wamé en UFC, dans les 10 mL de

suspension (solution mere).
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Ce protocole expérimental présente de nombreux tages. Tout d’abord, la
récupération des cellules en milieu liquide permetréaliser des dilutions du milieu. Il
permet donc d’obtenir des cultures sur boite pesguelles le dénombrement est possible. En
effet, pour certains des essais précédemmentégalis les lames de microscope, nous avons
parfois obtenus des cultures tellement chargéedegnembre de colonies était impossible a
déterminer. Par ailleurs, grace a cette suspemsionilieu liquide, il est possible de réaliser 3
réplicats par échantillon et donc de détermines precisément la concentration en cellules

viables des différentes solutions.
V.2 Résultats

IV-2-1 Vérification de la reproductibilité des réestats de remise en culture

Dans un premier temps, il nous a semblé essemtieédfier que le nouveau protocole
mis au point permettait de pallier les problemesgéeés précédemment. Ainsi, nous avons
tout d’abord vérifié si les résultats obtenus pamise en culture d’échantillons témoins
étaient bien reproductibles.

Un inoculum fongique a donc été préparé a partin€’ culture dAureobasidium
pullulans de 12 jours. Sa concentration a été mesurée elieé@b3.16 UFC/mL. Des
échantillons ont été préparés suivant le protodélzit et les résultats obtenus par remise en
culture de 5 échantillons témoins (a partir dedlaitson diluée 100 fois) sont regroupés dans

le tableau 4-4.

On peut remarquer que les résultats obtenus sent rejproductibles. A partir des
valeurs moyennes du nombre de colonies dévelomes la période d’incubation, on peut
déterminer le nombre de survivants présents damsL16e la suspension, qui est égal & 3.10
UFC (£10%). Or, le nombre de cellules déposéemiainent sur le filtre est égal, aprés mise
en culture, & 4,5.fQFC (G=3,17.10 UFC/mL). On peut donc noter que lors de la mise en
suspension par agitation au vortex, on récupéne ppies de spores que par le frottis réalisé

sur les lames de microscopes.
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Témoin N° Boite de Pétri N°1 Boite de Pétri N°2 Boite de Pétri N°2
1
191 colonies 204 colonies 201 colonies
2
314 colonies 355 colonies 390 colonies
3
370 colonies 349 colonies 390 colonies
4
310 colonies 258 colonies 294 colonies
5

355 colonies

356 colonies

357 colonies

Tableau 4-4 : photos des cultures fongiques aprésmise en culture de 5 échantillons témoins (dilutiod0?)
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La remise en culture sur milieu gélosé a partich&tillons témoins ayant permis de
vérifier que le nouveau protocole permettait d'olotees résultats reproductibles, nous avons
pu réaliser des traitements pour vérifier que éssiltats, aprés exposition a la post-décharge
étaient également reproductibles. Les filtres piépa partir du méme inoculum (C=3.10
UFC/mL, 12 jours) ont donc été exposés a une padtatge issue du réacteur S60, pendant
14 min ou 1 min 24. Les traitements ont été réslgans trois mélanges gazeux, contenant 0,

5 et 20% d'oxygene. Les photos des cultures foregiqapres incubation sont présentées dans
le tableau 4-5.

Témoins

t=1min 24 t=14 min

N,/O, = 100/0

1 2 3 1 2 3

t=14 min

Nz/Oz = 95/5

N,/O, = 80/20

1 2 3

Tableau 4-5 : photos des cultures fongiques aprésmise en culture des échantillons traités avec leaéteur S60, dans
différents mélanges gazeux, pendant 14 min et 1 m# (dilution 102
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On peut remarquer dans un premier temps que lagtatss obtenus sont assez
reproductibles puisque le nombre de colonies eshpapable sur chacune des boites
correspondant a la remise en culture d'une mémie &auf pour un des échantillons de la
série t=1min24, BO, = 95/5). On constate par ailleurs que les tragtets de 14 minutes
conduisent, quel que soit le mélange gazeux utdisse inhibition totale de la croissance des
spores fongiquéd Pour les traitements de 1 min 24, on obtient aux td’inhibition par

rapport aux témoins de I'ordre de 75%.

Suite a ces différents essais, on peut donc coefipe le protocole mis au point
permet d’obtenir des résultats bien plus reprodiledique lorsque 'inoculum fongique était
déposé sur les lames de microscope. On peut égalesoligner que lefficacité du
traitement est désormais nettement remarquablels Beons tout de méme émis des réserves
sur ces premiers résultats qui semblaient assesptiannels. Les traitements de 14 min ont
donc été renouvelés, et une inhibition totale, pemsemble des traitements, a a nouveau été

observée.

Les espéces actives de la post-décharge sembleatbilen interagir avec les spores
pour conduire a une inhibition de leur croissarf@ de valider cette hypothése, certaines
vérifications étaient néanmoins nécessaires, no&arran ce qui concerne l'effet induit

uniquement par le fort débit du gaz et sa tempggatu

IV-2-2 Vérification de I'effet induit par le débiet la température du gaz

Afin de vérifier que ce sont bien les espéces astle la post-décharge, et non I'effet
induit par le débit du gaz et sa température, quit sesponsables de l'inhibition de la
croissance des cellules fongiques, des échantitetmsins supplémentaires ont été réalisés.
Ces échantillons sont exposés au gaz chauffé &taentempérature que celle mesurée dans
la post-décharge et injecté dans le réacteur av@eeéime débit qu'au cours des traitements.
Les résultats obtenus suite a la remise en cuttesecellules présentes sur ces échantillons

sont comparés aux échantillons témoins (non expes@six échantillons traités.

# Les éléments en noir que I'on distingue sur lesibdes boites de Pétri sont des annotationsééalis
au marqueur au dos de celles-ci et non des colonies
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Les traitements sont réalisés avec le réacteur FE®&Re et les résultats obtenus sont

présentés sur la figure 4-9. Les conditions expemiales utilisées sont les suivantes :

Q =80slm, Gaz : 100%_:N

f=100 kHz, P=30W

Température mesurée dans la post-décharge = 36°C

Variation du temps de traitement de 1min24 a 9mi(\&iation de la densité
d’énergie injectée de 630 a 4200 J/cm?)

Culture :Aureobasidium pullulan®2 jours, 2,7.10UFC/mL

I Témoins
[ Exposition gaz 36T
[ Traitements post-décharge

1E7

1000000

100000

Nombre de survivants (UFC)

10000

1000

1 min 24 4 min 40 7 min 9 min 20
Temps de traitement

Figure 4-9 : nombre de survivants (UFC) dans 10 mL &l solution réalisée a partir des échantillons témuos, des
échantillons exposés uniquement au gaz chauffé{NQ=80 slm, T = 36°C) et des échantillons traités p&a
post-décharge (réacteur LEGP-1 téte, ) Q=80 sIlm, =100 kHz, P = 30 W) pour différents taps de traitement

On peut constater que l'augmentation du temps déemnent conduit a une

augmentation du taux d’inhibition des spores durgtignon. Par ailleurs, les concentrations

en cellules viables déterminées sur les échargilexposés uniguement au gaz chauffé sont

comparables a celles des échantillons témoins. €ut gonc conclure que le débit et la

température du gaz n’ont aucun effet sur les spdeeghampignons, et que linhibition

observée suite a I'exposition par la post-déchaggdien due aux especes actives de la phase

gazeuse.

On peut par ailleurs signaler qu’apres 9 min 2@rdigement, méme si le nombre de

survivants semble important (<I0FC), le taux d’inhibition observé, par rapport aémoins
est de I'ordre de 98%.
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IV-2-3 Comparaison des résultats obtenus avec lé&ents réacteurs

Afin de comparer les résultats de traitement olgesnec les deux réacteurs, nous
avons choisi de nous placer dans des conditionslpsguelles les températures mises en jeu
dans la post-décharge sont similaires. L'objectf de déterminer si pour des temps
d’exposition similaires, des differences en ternmeffidacité de traitement peuvent étre
observées.

Les traitements avec les 2 réacteurs ont doncéélésés le méme jour et a partir du
méme inoculum fongiqueA(reobasidium pullulans20 jours, 3,3.10 UFC/mL). Les

conditions expérimentales de traitements sont téppealans le tableau 4-6.

Réacteur S60 Réacteur LEGP-1 téte
r.=0,1 f=100 kHz
<P>=900 W <P>=30W
Q=280sIm Q=80sIm
T° mesurée dans la post-décharge = 36°C T° mesurée dans la post-décharge = 36°C
t=1min24;4 min40; 9 min 20 t=1min 24 ;4 min40; 9 min 20
Egens= 135 ; 450 ; 900 J/cm? Egens= 630 ; 2100 ; 4200 J/cm?

Tableau 4-6 : Conditions expérimentales de traitemerpour la comparaison de I'efficacité des deux réaeurs

Les photos des cultures fongiques apres remiselamre des echantillons traités sont
regroupées dans le tableau 4-7 et les résultagnodbta partir du dénombrement des colonies
sur boites (en UFC) sont représentés sur la figiire.

Les résultats obtenus permettent de mettre en risedque les traitements réalisés
avec le réacteur LEGP-1 téte sont plus efficacescgux réalisés avec le réacteur S60 pour
des temps de traitement et des conditions de tetysérdans la post-décharge similaires. Il
semblerait donc que l'augmentation de la densi@netgie injectée permette d’obtenir de

meilleurs résultats de traitement.
La suite des essais a donc été réalisée en majartie avec le réacteur LEGP-1 téte,

I'objectif étant de faire varier un maximum de paédres pour déterminer les conditions de

traitements optimales.
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Dilution 10

Dilution 10

Réacteur S60

Témoins 1min24  4min40

9min20

Témoins 1min24 4min4d0  9min20

Réacteur LEGP-

1 téte

Témoins 1min24  4min40

9min20

Témoins 1min24  4min4d0 9min20

Tableau 4-7 : photos des cultures fongiques aprésmise en culture des échantillons traités avec leaéteur S60 (N2,
Q=80 slm, =0,1, P =900 W, T=36°C) et le réacteur LEGP- 1 té&t&l, Q=80 slm, =100 kHz, P=30 W, T=36°C) pour
différents temps de traitements (dilution 1)

1000000

100000

10000

Nombre de survivants (UFC)

1000

100

I Témoins
[ Réacteur S60
[1 Réacteur LEGP-1 téte

4 min 40 9 min 20

Temps de traitement

Figure 4-10 : nombre de survivants (UFC) dans 10 mHde solution réalisée a partir des échantillons ténis
et des échantillons traités avec le réacteur S602ZNQ = 80 sIm, rc=0,1, P =900 W, T = 36°C) et leagteur
LEGP- 1 téte (N2, Q =80 sIm, f=100 kHz, P = 30 W = 36°C) pour différents temps de traitements
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IV-2-4 Influence de I'age de la culture sur 'effigcité du traitement

Comme nous l'avons rappelé plusieurs fois, I'inoculpréparé est différent a chaque
campagne d’essais. L'age de la culture utiliséd¢ @tFa un critere important dans I'évaluation
de lefficacité du traitement. En effet, les cedis) en vieillissant peuvent devenir plus
résistantes. Nous avons donc observé l'influencd&de de la culture sur l'efficacité du
traitement. Des suspensions cellulaires ont dore réalisées a partir de cultures
d’Aureobasidium pullulansle 7, 10, 14 et 21 jours dont les concentratioms pésentées
dans le tableau 4-8.

Concentration de I'inoculum
Age de la culture
(UFC/mL)
7 jours 1,4.10°
10 jours 1,4.10
14 jours 2,8.10’
21 jours 3,1.10’

Tableau 4-8 : Concentration de 'inoculum fongique g fonction de I'age de la culture

Les traitements ont été realisés avec le réact&iH-1 téte dans les conditions
suivantes :
- Q=80slm, Gaz : 100%:_N
- f=100kHz, P=30W
- Température mesurée dans la post-décharge = 36°C
- Traitements de 4 min 40 et 7 min (correspondargsadinsités d’énergie injectée
de 2100 et 3150 J/cm?)

Les résultats obtenus sont présentés sur la figrdie

On peut tout d’abord constater que I'inoculum aligst d’autant plus concentré que la
culture est agée. Ainsi, le nombre de survivantsles témoins augmente avec I'age de la
culture également. En ce qui concerne ['efficadté traitement, on peut remarquer une
inhibition trés importante des cellules fongiques ld culture agée de 7 jours puisque le

nombre de survivants peut étre considéré comma-gquhapres un traitement de 4 min 40. Il
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est possible que cette efficacité soit due augiaét les cellules sont plus jeunes et donc moins
résistantes d’'une part, et a la faible concentnatigiale de I'inoculum d’autre part, caril y a

sur le filtre moins de cellules a Iéser pour quehibition soit quasi-totale.

Pour les cultures de 10, 14 et 21 jours, peu dérdifices peuvent étre observées quant
a l'efficacité du traitementPour I'ensemble des expériences suivantes, noussasonc

choisi de travailler avec des cultures d’age coplat aux environs de 15 jours.

I 7 jours
- I 10 jours
I 14 jours
. 121 jours
10
@
5 10°
12
= 4
g
c
>
v 10°
(]
©
o
g 10°
IS
2
10
10° L
témoins 4 min 40 7 min

Figure 4-11 : Nombre de survivants (UFC) dans 10 mde solution réalisée a partir des échantillons
témoins et des échantillons traités avec le réacteLEGP-1 téte (N,, Q =80 sIm, f =100 kHz,
P=30W, T = 36°C) pour des temps de traitement de 4md0 et 7min sur des cultures d'age variable

IV-2-5 Influence du mélange gazeux sur l'efficacidu traitement

Malgré le manque de reproductibilité observé aurcales traitements sur lames de
microscope, il nous avait semblé que les traitemeddlisés dans certains mélanges gazeux,
en particulier ceux contenant 95% d’azote et 5%xyfiéne, permettait d’obtenir une
meilleure inhibition de la croissance fongique. Blavons donc a nouveau fait varier le
pourcentage d’oxygeéne ajouté dans I'azote pourrgbséinfluence du mélange gazeux sur
I'efficacité du traitement.
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Les résultats obtenus pour cette série d’expérisaneprésentés sur la figure 4-12, les

conditions expérimentales utilisées étant les sids:

Q =80sIm

Variation du pourcentage d’oxygéne ajouté danot@az

f =100 kHz, P = 25 W (la tension appliquée esst&e en fonction du pourcentage
d’oxygéne pour conserver une puissance constante)

Température mesurée dans la post-décharge = 34°C

Traitements de 1 min 24 et 4 min 40 (correspondamtes densités d’énergie
injectée de 525 et 1750 J/cm?)

Inoculum :Aureobasidium Pullulansl7 jours, 3,5.10UFC/mL

I Témoins
[ 1 min 24
14 min 40
1x10°

o

LL

2

§2}

S  1x10°4

2 ]

2

>

n

3]

=]

o 4

o 1x10 E

£ ]

o

p4

1x10° a
100/0 99.9/0.1 99/1 95/5 90/10 80/20
Mélange gazeux (N,/O,)

Figure 4-12 : nombre de survivants (UFC) dans 10 mHde solution réalisée a partir des échantillons
témoins et des échantillons traités avec le réacteLEGP-1 téte (N,, Q =80 sIm, f =100 kHz, P =25 W,

T=34°C) pour différents mélanges gazeux et des temps de itement de 1min24 et 4min40

Les résultats obtenus ne permettent pas de mettévidence une augmentation de

I'efficacité du traitement pour un mélange gazenxparticulier contrairement a ce qui avait

pu étre observé lorsque I'inoculum fongique étapaké sur lames de microscope.
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IV-2-6 Influence de la puissance injectée sur I'effcité du traitement

Les résultats présentés sur la figure 4-13 préserdgs résultats obtenus suite a une
variation de la puissance injectée dans le réactasg conditions expérimentales utilisées
pour les différents traitements sont décrites sisdes :

- Q=280sIlm, Gaz : 100%:NN
f=100 kHz
Traitements de 4 min 40

Inoculum :Aureobasidium pullulansl4 jours, 1,7.10UFC/mL

La variation de la puissance moyenne injectée actear entraine une variation de la
température mesurée dans la post-décharge et denkité d’énergie injectée au cours du

traitement comme l'indique le tableau 4-9.

Puissance moyenne injectée | Température mesurée dans | Densité d’énergie injectée au
(W) la post-décharge (°C) cours du traitement (J/cm?)
10 28 700
15 30 1050
20 32 1400
25 34 1750
30 36 2100

Tableau 4-9 : Température mesurée dans la post-déctge et densité d’énergie injectée pour les différeas valeurs de
puissance injectée pour des traitements réalisésewle réacteur LEGP-1 téte (Q = 80 sIm, f = 100 kHiz4min40)

On remarque sur la figure 4-13 que l'efficacité tlaitement augmente avec la

puissance injectée. Par ailleurs, on peut notepweau que I'exposition au gaz chauffé

n’entraine pas de diminution remarquable du nordbrsurvivants sur les filtres.
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Il Té¢moins
I Gaz chaud
[ Traitement post-décharge

Nombre de survivants (UFC)

10w -28C 15W -30C 20W - 32C 25W - 34T 30W-36° C

Figure 4-13 : nombre de survivants (UFC) dans 10 mHde solution réalisée a partir des
échantillons témoins, des échantillons exposés un@ment au gaz chauffé (Bl Q=80sIm) et
des échantillons traités par la post-décharge (régeur LEGP-1 téte, N,, Q=80 slm, f=100 kHz,
t=4min40) pour différentes valeurs de puissance iBctée et de température

IV-2-7 Influence du débit de gaz sur I'efficacitéudraitement

Les résultats présentés sur la figure 4-14 sor@noist suite a des traitements réalisés
dans les conditions expérimentales décrites ciadssgour lesquels nous avons fait varier le
débit du gaz :

- Gaz:100% M

- =100 kHz, P = 20W

- Traitements de 4 min 40 (densité d’énergie injestB&00 J/cm?)

- Inoculum :Aureobasidium pullulansl4 jours, 2,51.70UFC/mL

La variation du débit de gaz, a puissance constateduit a des variations de
températures dans la post-décharge comme le mentableau 4-10. Ces variations doivent
étre prises en compte pour évaluer I'efficacitétiditement en réalisant d’autres témoins,

exXposes uniquement au gaz chauffé.
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Température mesurée dans la
Débit de gaz (sIm)
post-décharge (°C)
40 41
50 38
60 36
70 34
80 32

Tableau 4-10 : température mesurée dans la post-démtge issue du réacteur LEGP-1 téte (Nf =
100 kHz, P = 20W) pour différentes valeurs de débit

I témoins
[ Gaz chaud
[ traitement post-décharge

Nombre de survivants (UFC)

40sIm-41C 50slm-38C 60sim-36C 70sim-34° C 80sIm-32C

Figure 4-14 : nombre de survivants (UFC) dans 10 mde solution réalisée a partir des échantillons ténis, des
échantillons exposés uniquement au gaz chauffé et des échantillons traités par la post-décharggéacteur LEGP-1
téte, N,, Q=80 slm, f=100 kHz, t=4min40) pour différentesaleurs de débit et de température

Les résultats permettent de montrer que plus lat dib gaz est élevé, plus le
traitement est efficace, malgré des températures faibles dans la post-décharge. Cette
amélioration de l'efficacité du traitement peuteéattribuée a une augmentation du nombre

d’especes réactives arrivant sur la surface &triitsque le débit de gaz est plus élevé.
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IV-2-8 Observation des spores avant et apres tragat au MEBE

Les résultats obtenus par remise en culture etrdBreament sur boite de Pétri aprés
traitement ont permis de mettre en évidence quee$peces actives de la post-décharge
pouvaient conduire a une importante inhibition siesres dAureobasidum pullulans

Des analyses par microscopie électronique a batayag donc été réalisées pour

observer les spores de champignons avant et agpésigon a la post-décharge.

La figure 4-15 présente quelques photos obtenues4sichantillons témoins

différents.

La photo (a) permet d’observer la répartition desres sur le filtre. On peut constater
que les spores sont étalées de facon assez homegeukelles ne sont pas amassées par
paquets comme elles 'étaient sur les lames deostope. Sur les photos (b), (c), (d), (e) et
(f), on distingue la forme des spores, sur lesédiffits échantillons et avec différents
grossissements. On peut constater que celles-ghrégentent pas le méme aspect que
lorsqu’elles étaient déposées sur les lames deostiope. Elles semblent en effet trés
creusées, ce qui traduit peut-étre un assechenesntallules. On peut penser que sur les
lames de microscope, les cellules étant regroum@eservaient une certaine humidité. Sur
les filtres en revanche, elles sont bien distinctes I'humidité qu’elles contiennent
initialement peut étre absorbée par les fibresallelose. Les cellules déposées sur filtre étant
alors plus asséchées, il est possible gu’ellesnsaenc plus fragiles, ce qui expliquerait

pourquoi les traitements sont bien plus efficacssdes conditions.

Des observations ont ensuite été réalisées suédesntillons traités. Les traitements
ont été réalisés avec le réacteur S60, dans leBtimos électriques et fluidiques décrites dans
le tableau 4-1.

Le premier échantillon observé a été exposeé a s&qecharge « en défilé » pendant

une durée de 9 min 20. Les résultats des obsengagimnt présentés sur la figure 4-16.
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: 16/02/2009
.+ des Pays de Adour d=86mm P=21T Af3a2ff

(a) Echantillon 1 — Grossissement x500

£ Universits de Pau et 25KV Temp. Amb. X10000  1602/2009
.. des Pays de MAdour d=86mm P=21T ESD At3a5.4if

(b) Echantillon 1 — Grossissement x10000

! Université de Pau et 254V Termp. Amb. %3000
___* des Pays de 'Adour d=92mm P=24T ESD

(c) Echantillon 2 — Grossissement x1000

¢ Université de Pau et 254V Temp. Amb. x2.000 18/06/2009
% des Pays de PAdour d=93mm P=25T ESD SporeNT12a1 tif

(d) Echantillon 3 — Grossissement x2000

¢ Université de Pauet

29KV Temp. Amb.
...} des Pays de PAdour

3 18/06/2009
d=88mm P=29T ESD SporeNTad i

(e) Echantillon 4 - Grossissement x5000

£ Universits de Pau et 25KV Temp. Amb. x10 600 18/06/2009
L. des Pays de PAdour d=88mm P=24T ESD SporeNTe3.4if

(f) Echantillon 4 - Grossissement x10000

Figure 4-15 : observations au MEBE de spores Aureobasidium pullulanssur des échantillons témoins
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¢ Université de Pau et 25KV Temp. Amb. x3.000 18/06/2009
.} des Pays de 'Adour d=82mm P=22T ESD SporeTD11ct.bif

(a) Zone 1 - Grossissement x3000

£ Université de Pau et 25KV Temp. Amb. x3 000 18/06/2009
L. des Pays de PAdour d=82mm P=26T EsSD SporeTD11a2.f

(b) Zone 2 - Grossissement x3000

! Université de Pau et 5KV Temp. Amb. x10 000 18/D6/2009
..t des Pays de I'Adour d=g2mm P=22T ESD SporeTD11e1.4F

(c) Zone 3 - Grossissement x10000

¢ Université de Pau et 254V Temp. Amb. x15 000 18/06/2009
..t des Pays de Fadour d=82mm P=22T ESD SporeTD11e2.4F

(d) Zone 3 - Grossissement x15000

¢ Université de Pau et

29KV Temp. Amb. X15 000
..} des Pays de PAdour ESD

3 18/06/2009
d=82mm P=22T SporeTD11r.6if

(e) Zone 4 - Grossissement x15000

500 nm

£ Université de Pau et 25KV Temp. Amb. X20 000
ESD

: 18/06/2009
.7 des Pays de PAdour d=82mm P=25T SporeTD11g1.4F

(f) Zone 4 - Grossissement x20000

Figure 4-16 : observations au MEBE de spores Aureobasidium pullulanssur un échantillon traité « en

défilé » (réacteur S60, <P>=900W,x0.1, Q=80sIm, t=9min20)
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La premiére chose que nous avons constatée envabseféchantillon aprées
traitement concerne la forme globale des sporesefteh, contrairement a ce que I'on avait
observé sur les témoins, la majorité des sporesresidie et non creusée comme le montrent
les photos (a), (c) et (e). Certaines spores, Braguantités nettement moins importantes sont

tout de méme encore affaissées (photo (b)).

L’augmentation de lintensité du faisceau d’élentp donc du grossissement, a
entrainé I'apparition de cloques sur les sporasnee on peut le voir en comparant les photos
(c) et (d) et (e) et (f). Ces effets dus au faisad’@lectrons n’avaient pas du tout été observés

sur les échantillons non traités.

En premiére impression, il semble donc que le emagnt ait conduit a «un
gonflement » de la majorité des spores, qui paaisen conséquence plus sensibles au
faisceau d’électrons ('augmentation du grossissgnseir des spores creusées, affaissées,
n’entraine aucune dégradation de celles-ci). Toigeill est important de rester prudent quant
a cette hypothese. En effet, lors des observatiéalésées sur les témoins, nous avions pu
constater qu'il y avait une certaine disparité defdrme des spores, certaines étant plus
affaissées que d’autres, malgré le fait que lesrdlons aient tous été préparés au méme
moment et a partir du méme inoculum. Il est dorgspiade que I'état « gonflé » des spores ne
soit pas le résultat du traitement, mais qu’il sagit plutdt de I'état initial des spores, avant
traitement. Afin d’infirmer ou confirmer cette hyib@se, il serait nécessaire d'observer le
méme échantillon avant et aprés traitement, surzone précise ou d’observer un plus grand
nombre d’échantillons témoins et d’échantillonstéa Malheureusement, ces expériences

n'ont pas pu étre réalisées.

Le second traitement a été réalisé en mode stafigndant 10 minutes, de fagon a
augmenter la dose énergétique percue par les spmas avons donc observé la zone située
juste au dessous de la sortie du tube, sur unacgeude 1 cmz2. Les résultats des observations

sont présenteés sur la figure 4-17.
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¢ Université de Pau et 25KV Temp. Amb. X2 000 18/06/2009
.} des Pays de 'Adour d=85mm P=24T ESD SporeTSc1.fif

(a) Zone 1 - Grossissement x2000

£ Université de Pau et 25KV Temp. Amb. x10 600 18/06/2009
... des Pays de PAdour d=98mm P=24T ESD ‘SporeTSfi 4

(b) Zone 2 — Grossissement x1000

! Université de Pau et 25k Temp. Amb. X5000 18/06/2009
.} des Pays de 'Adour d=88mm P=24T ESD SporeTSg1.#f

(c) Zone 3 - Grossissement x5000

¢ Université de Pau et 254V Temp. Amb. %0000 18062009
| des Pays de PAdour d=98mm P=24T EsD SporeTSg2.6

(d) Zone 3 - Grossissement x10000

¢ Université de Pau et

29KV Temp. Amb. x5000
..} des Pays de PAdour

3 18/06/2009
d=88mm P=23T ESD SporeTSb1.if

(e) Zone 4 - Grossissement x5000

25KV Temp. Amb. X15000 18/06/2009
d=98mm P=23T ESD SporeTSb3.ti

r—
L. des Pays de PAdour

(f) Zone 4 - Grossissement x15000

Figure 4-17 : observations au MEBE de spores Aureobasidium pullulanssur un échantillon traité en
mode statique (réacteur S60, <P>=900W,¥0.1, Q=80sIm, t=10min)
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On peut remarquer sur les photos (a), (c) et (@) lga spores présentes sur la zone
traitée, ne sont pas affaissées. Cette observstimble confirmer I'hnypothése de gonflement
de la spore au cours du traitement. Par ailletasginentation du grossissement entraine a
nouveau l'apparition de cloques sur les sporest{shd) et (f)) mais aussi la formation d’une
ouverture, pour le cas de la spore de la photo (d).

L’ensemble des observations réalisées semble nmmogtre I'exposition a la post-
décharge conduit a une fragilisation ou une madtiie des spores qui, apres traitement, ne
réagissent plus de la méme facon vis-a-vis du daisa’électrons et sont sujettes a de tres
nettes déformations. En revanche, nous n'avon®psarvé de spores déja endommagées ou
percées directement aprés le traitement comme @it @u le voir sur les lames de

microscope.

IV-2-9 Essais de traitements sur différentes soushe

La totalité des essais présentés jusqu’ici a @hbsée sur la souch&ureobasidium
pullulans Nous avons constaté que I'exposition de cettetsma la post-décharge conduisait
dans certains cas a une trés bonne inhibition delasance des spores de ce champignon.

Toutefois, chague micro-organisme est différertesbons résultats de traitement sur
une souche en particulier ne signifient pas que traitera efficacement toutes les souches.
Nous avons donc réalisé des traitements sur dasatreches fongiques qui avaient été isolées

a partir de pin maritime contaminé (cf. paragraiptig.

Les traitements ont été réalisés avec le réact&i@®R-1 téte, dans les conditions
expérimentales suivantes :
- Q=80slm, Gaz : 100%-N
- f=100kHz, P=30W
- Température mesurée dans la post-décharge = 36°C
- Traitementsde 1 min 24 et 4 min 40 (correspondamtes densités d’énergie
injectée de 630 et 2100 J/cm?)
Inoculum :
= Aureobasidium pullulans14 jours, 5,17.70UFC/mL
= Ceratocystis sp. 14 jours, 7,35.T0UFC/mL
= Sclerophoma sp.14 jours, 4,63.170UFC/mL
= Penicillium sp.: 14 jours, 1,33.70UFC/mL
= Gliocladium sp: 14 jours, 6,03.10UFC/mL
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Les photos des cultures fongiques apres remiselame des échantillons traités sont
regroupées dans le tableau 4-11 et les résulttgauwda partir du dénombrement des colonies
sur boites sont représentés sur la figure 4-18.

Remarque : Les colonies formées sur milieu gélgsésaremise en culture de la
souche Sclerophoma sp. sont trop nombreuses pawopcétre dénombrées (cf. tableau 4-
11), que ce soit pour les échantillons témoins ourpges échantillons traités. On ne peut
donc pas déduire le nombre de survivants et legltads relatifs a cette souche ne peuvent
donc pas étre présentés dans la figure 4-18.

I Témoins
I 1 min 24
14 min 40

Nombre de survivants (UFC)

T T —

Auréobasidium Cératocystis Gliocladium Penicillium

Souche

Figure 4-18 : nombre de survivants (UFC) dans 10 mde solution réalisée a partir des échantillons
témoins et des échantillons traités avec le réacteLEGP-1 téte (N,, Q =80 sIm, f =100kHz,
P=30W, T=36°C)pour des temps de traitement de 1min24 et 4min40 sdifférentes souches

Les résultats obtenus permettent de mettre en risédgue le traitement par la post-
décharge est également efficace sur les sou€eratocystis sp Gliocladium sp et
Penicillium sp.Le nombre de survivants sur les 4 souches étudiéedres faible aprés
seulement 4 min 40 de traitement, les pourcentdgehkibition atteignant des valeurs de
99%, voire 100%. Ces résultats sont donc tresaasants d’un point de vue applicatif.
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Souche Témoins t=1min 24 t=4min 40
Aureobasidium
pullulans
o I I I
Sclerophoma sp. I I |
o I I I
o I I I

Tableau 4-11 : photos des cultures fongiques aprésmise en culture d'échantillons préparés a partir d
différentes souches fongiques pour des temps deitement de 1min24 et 4min40 (réacteur LEGP-1 téte,
N5, Q =80 sIm, f=100 kHz, P =30 W, T = 36°C)
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IV-2-10 Conclusion

De facon a pallier les problémes de reproductébilgncontrés au cours de la phase
exploratoire du travail (dép6t de I'inoculum fongeysur lames de microscopes), le protocole
expérimental a été modifié. L'inoculum fongiqueté fitré avant d’étre déposé sur le support
et est par conséquent exempt de filaments de nuyedt donc plus homogene. Il a ensuite
éte déposé sur des filtres de cellulose a la plasdames de microscope, ce qui permet une
meilleure répartition des spores sur le supporfinEaprés traitement, les spores sont mises
en suspension dans de I'eau stérile et les résuldenus apres remise en culture des cellules

fongiques sont ainsi trés reproductibles.

Nous avons pu constater que I'exposition des spdisreobasidium pullulangaux
différentes post-décharges générées pouvait canduime excellente inhibition de celles-ci
dans de nombreux cas de traitements. Des inhibitiotales ou quasi-totales ont pu étre
obtenues, sous certaines conditions, pour des tafepsraitements relativement courts,
inférieurs a 10 min. La variation des différentsgmaetres expérimentaux nous a permis de

définir leur influence sur I'efficacité du traitemte

Les observations des spores de champignons avaprés traitement au MEBE ont
semblé montrer que les spores présentes sur lastéldms témoins sont affaissées, ce qui
peut étre d0 a un assechement. En revanche, illeentlmu’aprés les traitements les spores
soient nettement moins affaissées, et plus sessiale faisceau d’électrons émis par

I'appareillage. Ces observations sont toutefoisrdioner par des analyses complémentaires.
Enfin, des essais réalisés sur les soucBesatocystis sp.Gliocladium sp. et

Penicillium sp.ont montré une trés bonne efficacité du traitemawntc une inhibition totale

de la croissance des sporesGl®cladium spapres seulement 1 min 24 de traitement.

232



Chapitre 4 : traitements curatifs

V. DEPOT DE L'INOCULUM FONGIQUE SUR DES ECHANTILLONS
DE BOIS

V.1 Détails expérimentaux

V-1-1 Préparation des échantillons

Des échantillons de bois non contaminés de dimessi®2x20x5mm) ont été
découpés a partir de planches de pin maritime panvede la société Beynel-Manustock puis
stérilisés a l'autoclave.

Des suspensions cellulaires liquides été prépar@estir de cultures Aureobasidium
pullulans puis filtrés, comme décrit dans les paragraphes dt 1V-1-1. Pour les essais,
150uL de linoculum sont déposeés et étalés surétdmntillons de bois qui sont ensuite

envoyés au LEGP pour étre exposés a la post-décharg

V-1-2 Traitements

Trois types de traitements ont été réalisés suilemtconditions décrites dans le
tableau 4-12. Les échantillons ont été traités tkanas des traitements 1 et 2 en défilé sous la
post-décharge ou en statique dans le cas du texiteNf3 (toute la surface de I'échantillon

n'est donc pas exposeée a la post-décharge).

Traitement N°1

Traitement N°2

Traitement N°3

Réacteur S60
Gaz:100 % N,
Q=80sIm
r.=0,1
P=900 W
T° post-décharge = 36°C
Traitement « en défilé »

t=15min 30

Inoculum :
7,2.10" UFC/mL
Age de la culture :

16 jours

Réacteur LEGP-1 téte
Gaz: 100 % N,
Q=80sIm
f=100 kHz
P=30W
T° post-décharge = 36°C
Traitement « en défilé »

t=15min 30

Inoculum :
4.10" UFC/mL
Age de la culture :

17 jours

Réacteur LEGP-1 téte

Gaz:100 % N,
Q=80sIm
f=100 kHz

P=30W

T° post-décharge = 36°C

Traitement statique

t=1h

Inoculum :

3,2.10" UFC/mL

Age de la culture :

15 jours

Tableau 4-12 : Conditions expérimentales utiliséesopr les 3 traitements
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Pour chaque série d'essais, les analyses nécassit@thantillons traités et 6

échantillons témoins.

V-1-3 Caractérisation apres traitement

Apres traitement, des frottis de la zone traitéeébé réalisés a I'aide d’'un écouvillon
stérile sur les différents échantillons afin d’aiser la viabilité des spores par remise en
culture sur milieu gélosé et ATPmeétrie. Pour lekaédillons traités en défilé, le frottis est
réalisé sur la totalité de la surface de I'échkmmtitandis que pour les échantillons traités en
mode statique, le frottis est réalisé sur une sarfde 1 cm?, située juste au dessous de la
sortie du tube en quartz.

Les frottis réalisés sur 3 des échantillons sahs@s pour la caractérisation par remise
en culture. Le protocole utilisé est le méme guaiacrit dans le paragraphe IlI-1-3. Les
frottis réalisés sur les 3 autres échantillons adgilisés pour les mesures d’ATPmétrie,

suivant le protocole décrit au paragraphe 11-4-2.
V.2 Résultats

V-2-1 Résultats obtenus suite aux traitements Nt Né2

Nous présenterons ici les résultats suite aux etreahts N°1 et 2, réalisés
respectivement avec le réacteur S60 et LEGP-ktétefilé, pendant une durée de 15 min 30
et suivant les conditions expérimentales décritasde tableau 4-12.

Tout d’abord, les résultats obtenus par ATPmétmd présentés sur la figure 4-19. Le
graphique représente l'intensité lumineuse, mesaés mise en contact du prélévement
réalisé sur I'échantillon avec la solution enzymuaéi, pour les échantillons témoins et les
échantillons traités. Les barres d’incertitudegésentées correspondent aux écart-types des
valeurs obtenues sur 3 échantillons distincts. @ppelle ici que l'intensité lumineuse
mesurée est proportionnelle a la quantité d’ATPlepée et est donc caractéristique de
I'activité biologique en surface de I'échantillaef.(paragraphe 11-4-2).

A premiere vue, il semblerait que les traitemerdaduisent a une diminution de
I'activité biologique sur les échantillons et ilt @nc possible que certaines spores aient été
en partie endommagées au cours du traitement. fomjtees résultats doivent étre considérés
avec précaution. En effet, les valeurs d’interisit@éineuse obtenues par I'analyse des témoins

sont relativement faibles et ne sont pas caratitgres d’'une forte activité biologique. De
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plus, une diminution de l'intensité lumineuse diaains 1 log serait nécessaire pour conclure
sur une réduction significative de I'activité biglque.

I Témoins
1 Echantillons traités

10000 -

1000 A

100

Intensité lumineuse (ULR)

Traitement N°L Traitement N2
Réacteur S60 Réacteur LEGP-1 téte

Figure 4-19 : résultats obtenus par ATPmétrie sur Ie échantillons témoins et traités suite au traitenmt N°1
(réacteur S60, N, Q=80sIm, =0.1, P=900W, T=36°C, t = 15 min 30, traitement eréfilé) et au traitement N°2
(réacteur LEGP-1 téte, N, Q=80sIm, f=100 kHz, P=30W, T=36°C, t = 15 min 3@aitement en dé&filé)

Le tableau 4-13 regroupe les photos des cultunegidaes aprés ensemencement et
incubation des frottis effectués sur les différartkantillons.

On y constate peu de differences entre le hombreottmies formées a partir des
échantillons témoins et des échantillons traitéssstmblerait donc que le traitement n’ait pas
conduit a une nette inhibition de la croissance slgsres, comme c’était le cas lorsque
'inoculum était déposé sur les filtres. Toutefoik,est important de souligner que les
prélevements étant réalisés par frottis, les probtedéja rencontrés se posent a nouveau. Un
manque de reproductibilité peut donc étre obsdeg quantités de spores prélevées sont
faibles par rapport aux quantités réellement ptésesur les échantillons et la multiplication

des réplicats permettant d’obtenir des résultats piécis est impossible.

L’ensemble des résultats étant donc peu conclunis avons choisi de réaliser un
traitement plus long (1h) de facon a augmenteetssidé d’énergie injectée (au réacteur) et de
d’exposer I'échantillon en mode statique, afin dmaentrer I'effet des espéces actives

produites sur une seule zone, se situant justela@astie du tube.
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Traitement N° 1 — réacteur S60

Témoins

726 colonies 388 colonies 390 colonies

Echantillons traités

474 colonies 422 colonies 239 colonies

Traitement N° 2 — réacteur LEGP-1 téte

Témoins

540 colonies 440 colonies Ind.*

Echantillons traités

404 colonies 248 colonies 324 colonies

Tableau 4-13 : photos des cultures fongiques apréssemencement et incubation des prélévements réaksgur les témoins
et les échantillons traités pour le traitement N°Yréacteur S60, N, Q=80sIm, =0.1, P=900W, T=36°C, t = 15 min 30, en
défilé) et le traitement N°2 (réacteur LEGP-1 téte, Bl Q=80sIm, f=100 kHz, P=30W, T=36°C, t = 15 min 3@en défilé)
(*le nombre de colonies est trop important pour éte dénombré)

V-2-2 Résultats obtenus suite au traitement N°3

La figure 4-20 présente les résultats obtenus pHEPMAétrie. Pour cette série de
traitements, on peut remarquer encore une foisl'gotvité lumineuse obtenue a partir des
échantillons traités est légerement inférieurell@ ces échantillons témoins. Toutefois, pour
les raisons évoquées précédemment, ces résultapermeettent pas de conclure sur une

diminution de I'activité biologique significativenesurface des échantillons apres traitement.
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I Témoins
[ Echantillons traités

10000+

1000

100

Intensité lumineuse (ULR)

Traitement N3

Figure 4-20 : résultats obtenus par ATPmeétrie sur lg témoins et les échantillons traités suite au
traitement N°3 (réacteur LEGP-1 téte, N, Q=80sIm, f=100 kHz, P=30W, T=36°C, t = 1h, en stque)

Le tableau 4-14 présente les photos des culturggicfoes aprés ensemencement et
incubation des frottis effectués sur les différelantillons.

Témoins

142 colonies 131 colonies 143 colonies

Echantillons traités

2 colonies 18 colonies 5 colonies

Tableau 4-14 : photos des cultures fongiques apréssemencement et incubation des prélevements réakssur les
échantillons témoins et les échantillons traités po le traitement N°3 (réacteur LEGP-1 téte, N, Q=80sIm, f=100 kHz,
P=30W, T=36°C, t = 1h, en statique)

Bien que le nombre de colonies obtenues aprés eniseilture des frottis réalisés sur
les échantillons témoins ne soit pas trés élévéamstate tout de méme une diminution du
nombre de colonies formées a partir des prélevesrant les échantillons traités. Il semble
donc que le traitement N°3 permette d’inhiber eriipda croissance des spores déposées sur
les échantillons de bois.
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V.3 Conclusion

Les résultats obtenus suite aux traitements ré&akse défilé pendant 15 min 30
(traitements N°1 et 2) n’ont pas permis de mettré&édence une inhibition significative de
la croissance des spores ou une diminution deiigetbiologique. En revanche, pour les
traitements réalisés en statique, pendant 1h, flica@té du traitement semble étre constatée

et ces résultats sont donc encourageants.

Nous avons essayé de comprendre pourquoi I'effieambservée lorsque les spores
étaient déposées sur les filtres n'a pas pu éteerebe a nouveau et avons donc émis

qguelques hypothéses qui sont énoncées dans ceigui s

Tout d’abord, il est évident que la morphologie sieface du support utilisé est
totalement différente s’il s’agit d’un filtre enladose ou d’'un échantillon de bois. En effet,
alors que le filtre en cellulose est lisse et pafaent régulier, la surface du bois présente de
tres nettes hétérogénéités et une rugosité treésriame. Il peut étre supposé que certaines
spores soient dans certains cas « enfouies » lagateen profondeur, ou dans des « cavités »
et que les especes actives de la post-déchargaissept pas y accéder pour interagir avec
leur surface. Il est également possible qu’ellésrgadans certains cas agglomérées, comme
nous l'avions observé sur les lames de microscepeue leur traitement soit ainsi moins
aisé.

Par ailleurs, suite a I'observation au MEBE de sparon traitées deposées sur filtres,
nous avions supposé que I'affaissement des celhldssrvé pouvait étre di a un asséchement
de celles-ci qui pourrait les rendre plus fragééplus susceptibles d’étre dégradées suite aux
interactions avec les espéeces actives. On peutosapmue les spores déposées sur les
échantillons de bois conservent une bonne humalioient alors moins sensibles a I'effet

des especes actives.
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VI. CONCLUSION SUR L’EFFET CURATIF DES POST-DECHARGES

Cette partie du travail de these, intitulée «éments curatifs » avait pour objectif
d’étudier l'effet direct de la post-décharge sus lmicroorganismes responsables du
phénomene de bleuissement sur le bois.

Nous avons choisi de travailler sur des sporesif@g, en suspension, plutét que sur
des champignons déja développés sur le bois (ddpecesentant sous forme de filaments de
mycélium), de fagcon a contrdler au mieux les cood# initiales inhérentes a la souche
fongique et a mettre au point un protocole expémalepermettant d’obtenir les résultats les

plus reproductibles possibles.

Les premiers essais de traitements ont été réasegilisant un inoculum fongique
non filtré, contenant donc encore quelques filameat® mycélium, et déposé sur lames de
microscope. L'influence des différents parametrgséamentaux, relatifs a la décharge et la
post-décharge, sur l'efficacité du traitement n&s pu étre déterminée car un manque de
reproductibilité important a été constaté. Touwfaiette étude préliminaire a permis de
montrer gqu’une inhibition partielle de la croissandes champignons pouvait étre, dans
certains cas, obtenue.

Afin de déterminer l'influence des parameétres expéntaux de traitement, le
protocole expérimental a donc été modifié. L'inarnlfongique a été filtré et déposé sur des
filtres en cellulose, ce qui a permis d’obtenir desultats reproductibles. Nous avons ainsi pu
constater que l'augmentation du temps de traitenshntdébit de gaz ou de la puissance
injectée au réacteur conduisait a une augmentdgdiinhibition de la croissance des spores
fongiques. La variation de la composition du métaggzeux utilisé, en revanche, n'a pas
semblé engendrer de différences en terme d'efficalki traitement.

Par ailleurs, des inhibitions quasi-totales dessamnce ont pu étre obtenues pour des

temps de traitements relativement courts et cd slifférentes espéces de champignons.

Les observations des sporesAgfeobasidium pullulandraitées et non traitées au
MEBE a permis de mettre en évidence une nette imatdn, suite au traitement, de I'état de
la membrane qui réagit trés differemment au faiscBélectrons si elle a été ou non exposée
a la post-décharge. Ainsi, la perforation de la feme ou la formation de protubérances,
sous l'effet du faisceau d’électrons, a pu étreeolde « en direct », au cours de I'observation

de spores traitées.
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Les essais réalisés sur les spores déposées strtaagillons de pin maritime ont été
moins concluants. Les problemes liés au prélevemantfrottis sur les échantillons ont a
nouveau été observés et les résultats obtenusepd@sa en culture sur milieu gélosé et
ATPmétrie sont donc difficilement exploitables. Tefois, une tendance a la diminution de
I'activité fongique a été observée et les traitetmelune heure, en statique ont tout de méme

permis d’entrainer une inhibition de la croissanes spores.

On peut donc conclure que les post-décharges géngrésentent bien des aptitudes
pour inhiber la croissance des spores de champsgebque des traitements « dits curatifs »
par post-décharge peuvent éventuellement étre ag8ss Il est possible que l'inactivation
totale de champignons présents sur le bois néeeds#t temps de traitements trés longs, ce
qui ne conviendrait donc pas dans le cadre d’aiphics industrielles. En revanche, nous
tenons a signaler que si l'objectif est de décomamdes monuments historiques, alors le
temps de traitement n’est pas un obstacle a batitbn d’'un tel procédé, tant qu’il n’entraine
pas de dégradation du matériau, ce qui est le ‘ocastdhitement doux par exposition a une

post-décharge.
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bY

Notre travail a consisté a évaluer les possibilifsuvant étre apportées par
I'utilisation de procédés plasma froid dans unenbin de la filiére bois.

L’ensemble des résultats obtenus, présentés et eatdmdans ce manuscrit peut étre
résumé suivant plusieurs points, pour chacun des étudiés, a savoir I'aspect préventif et

I'aspect curatif.

» Aspect préventif :

- L’exposition du pin maritime & la post-décharger&inie en surface du matériau des
modifications chimiques a I'échelle moléculaire,tsmduisant a I'échelle macroscopique par
des variations du caractere hydrophile et hydroptaebla surface.

- Le traitement du bois conduit également a une aatatien de son affinité avec le
Sinesto B, qui, par trempage, est absorbé en dqéamius importantes dans les échantillons
suite a une exposition a la post-décharge. Towwefei produit de préservation n’est pas
mieux retenu au sein de I'échantillon et peut ea €ktrait lorsque celui-ci est soumis a un
lessivage. Ainsi, le traitement du bois par expmsia la post-décharge suivie d'un trempage
dans le Sinesto B ne permet pas de le protégeanefinent sur le long terme.

- La possibilité de greffer des molécules chimiqueslal famille des ammoniums
quaternaires sur les composants cellulosique dudeété démontrée. La réaction de greffage
se produit par substitution des groupements hydesxgie la paroi cellulaire (cellulose ou
hémicelluloses) via I'ouverture d’'un groupement jute.

- Les essais réalisés ont permis de montrer quesfeces actives de la post-décharge
pouvaient avoir une influence sur la réaction deeffgge du chlorure de
glycidyltriméthylammonium (GTAC) sur la cellulosé en accroitre la cinétique. Cependant,
le GTAC, ne comprenant pas de longue chaine alkye,présente pas de propriétés
antifongiques.

- Une molécule pouvant se greffer suivant le mémeaméme et contenant une chaine
alkyle longue de 12 carbones (le GDDAC) a doncsgtéhétisée au laboratoire et des essais
microbiologiques ont permis de mettre en évidenae gette molécule présentait
d’excellentes propriétés antifongiques.

- Les essais de greffage du GDDAC sur la cellulasiela sciure de bois ont permis
d’observer que la réaction pouvait avoir lieu plaigidement sur le bois. Toutefois, I'effet des
especes actives sur cette réaction de greffagpauial’instant pas pu étre démontré mais des

essais complémentaires, en modifiant les paramaérés décharge, sont & envisager.
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- Les essais microbiologiques réalisés par ensememtetie spored’Aureobasidium
pullulanssur de la sciure de bois ont permis de montrel@geeffage du GDDAC, méme en
faibles quantités, suffisait pour empécher le dgwetément des colonies.

- Ces resultats sont donc trés encourageants cdént®ntrent qu’un taux de greffage
tres faible, en surface du bois, suffirait a let@ger efficacement contre I'attaque fongique, et

ce sur le long terme.

» Aspect curatif :

- Nous avons mis en évidence que les espéces adivés post-décharge pouvaient
avoir un effet direct sur les spores de champignmesponsables du bleuissement du bois et
conduire a l'inhibition de leur croissance.

- La variation des parametres expérimentaux a pedmigéterminer leur influence sur
I'efficacité du traitement.

- Les observations des spores au MEBE ont montré lgumembrane des spores
semblait subir une modification au cours de I'exiias a la post-décharge.

- Nous avons également constaté que le supporequell étaient déposées les spores
semblait avoir une influence sur l'efficacité daitement. En effet, lorsque les spores sont
déposées sur un filtre en cellulose, des traitesngas courts (quelques minutes) suffisent
dans certains cas a inhiber totalement la croigsdas spores. En revanche, lorsque celles-ci
sont déposées sur des échantillons de bois, des t@exposition plus longs sont nécessaires

pour commencer a détecter une efficacité du tratem

Pour conclure, on peut souligner ici que I'ensentdaee travail ouvre de nhombreuses
portes pour l'utilisation des procédés de traitetmede surface par plasma froid dans le

domaine du bois.

Bien que le transfert industriel ne soit pas entot@ement envisageable, nous avons
montré que les traitements du pin maritime par -désharges DBD, a la pression
atmosphérique, présentaient des potentialités nestoque ce soit pour des applications

préventives ou curatives.
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ANNEXE 1 : étude électrique du réacteur LEGP-1 téte

Quelgues résultats issus de I'étude électriqueddebarges générées avec le réacteur
LEGP-1 téte et I'alimentation de type pulsé seBsentés ici.

La figure A-1 présente les valeurs maximales dud@ccourant en fonction de la
fréquence du signal, pour les pulses positifs gatiis.

600+ —m— Pulse positif

—e— Pulse négatif

500

400

(mA)

300

max

200

100 1

0 T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
fréquence (kHz)

Figure A-1 : Valeur maximale du pic de courant endnction de la fréquence
du signal pour les pulses positifs et négatifs

On constate que la valeur maximale du pic de couliamnue avec 'augmentation de
la fréquence et se stabilise apres environ 60 Kis.tendances comparables sont observées
pour les pulses positifs et négatifs. Comme laurateoyenne du courant augmente avec la
fréquence (puisque, la tension restant constaatgyuissance plasma augmente avec la
fréequence), on peut déduire de ces résultats qugrhentation de la fréequence conduit a la
formation d'une décharge plus homogene. Ce résekatconfirmé par les observations
visuelles des décharges pour différentes valeula fiéquence.
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La figure A-2 présente l'intensité lumineuse dedte de bande du second systeme
positif de I'azote a 337,1 nm ainsi que la puissaplasma moyenne en fonction la tension
appliquée au réacteur.
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Figure A-2 : Intensité lumineuse de I'émission a 331 nm (N-SPS) et de la puissance
plasma moyenne en fonction de la tension appliquée

Comme il a déja été remarqué, la puissance plasigraente de facon quasi-linéaire
avec la tension appliquée (jusqu’a la valeur dekd/R Les points présentés sur la courbe
pour une valeur de la tension supérieure a 4,9 k\éneerclés en rouge traduisent un
phénomeéne lié a des problemes de conception dueuka(qui n’'étaient pas résolus au
moment ou cette expérience a été réalisée). Emn eHfe résultats ont été obtenus avec le
réacteur LEGP-1 téte sur lequel les profils de R (cf figure 2-3(b)) n’avaient pas
encore été usinés. Ainsi, lorsque la tension apgggtait trop importante, des instabilités se
créaient dans la décharge : la présence d’'uneepsailiante conduisait a la formation de forts
champs électriques trés localisés (a l'origine ‘@dmentation abrupte de la puissance
plasma) et l'atteinte de cette zone sur la coudredgisait dans la majorité des cas a une
rupture du diélectrique. S’en suivait alors un pgssa l'arc dans la zone de décharge et
généralement une destruction de certains composeitdimensionnés de I'alimentation.

Toutefois, les résultats présentés sur cette figerenettent de mette en évidence le
fait que I'émission du second systeme positif @edte moléculaire, qui est caractéristique

des collisions électroniques dans la déchargeliesitement liée a la puissance plasma.
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ANNEXE 2 : mesures d’'ozone

Les quantités d’ozone produites avec les réact&&@ et LEG-1 téte ont été
déterminées par spectrométrie d'absorption daniératiolet. Le dispositif expérimente
utilisé pour réaliser les mesures est présentiadigure A-3.

Filtre 254 nm
Lampe Hg | |
Cellule de mesure PM Enreglstrert'nent
des données
Postdécharge
guidée

Réacteur

Figure A-3: Dispositif expérimental utilisé pour les mesures’'ozone

Le gaz excité est guidé dans le tube en quartzfi(roation adoptée pour l¢

traitements de type curatifs) et conduit dans uekule de mesure mesurant 5 cm
longueur.

On fait paser au travers de la cellule un rayonnement Uvielongueur d’onde ¢
254 nmet l'intensité transmise est mesurée en sortieadeellule de mesure a l'aide d’
photomultiplicateur.
La concentration en ozone 3] est déterminée par la loi de Bdeambert :
| =1,xe 7t

ou | et b correspondent respectivement aux intensités intedeh transmises au

coefficient d’absorption de I'ozo et | a la longueur de la cellule de mesi
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Les mesures ont été réalisées dans des post-déshiamyies des réacteurs S60 et
LEGP-1 téte dans différents mélanges gazepfONcontenant entre 0 et 20 % d’oxygéne.

Les résultats obtenus sont présentés sur la figpdre

—a— Réacteur S60
1x10"+ — e Réacteur LEGP-1 téte

Densité d'ozone (cm'g)

Figure A-4 : densité d’ozone mesurée en fonction dapurcentage d’oxygene ajouté dans
I'azote dans les post-décharges issues des réacte860 (Q = 80 sIm,~0,1, P=900 W,
T = 36°C) et LEGP-1 téte (Q=80 sIm, f=120 kHz, P=40 W=36°C
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ANNEXE 3 : protocole d’évaluation de I’hnumidité d’'un échantillon de

bois (mesure non destructive)

Pour toutes les expériences réalisées sur du bdisilvétait nécessaire de connaitre,

de facon la plus précise possible, 'humidité dis lavant le traitement.

L’humidité du bois est, par définition, le rappde la masse d’eau qu’'un échantillon
contient a sa masse anhydre et est généralemainnhérpen pourcentage :

o masse d'eau
Humidité (%) = X 100
masse anhydre

La mesure de référence permettant de déterminemidité d’'un échantillon repose
sur des mesures de masses aprés une déshydralatinatériau. Un échantillon de masse
humide mesurée gnest donc placé a I'etuve a 103°C et sa massetat Béhydre mest
mesurée (on considéere que I'état anhydre est attesgue la variation de masse entre deux
pesées successives a 2 heures d’intervalle estiewmnfé a 0,1%). L’humidité H de

I’échantillon peut ainsi étre calculée suivant :

myy —m
H(%)=%x 100
0

Cette méthode permet de déterminer de facon pricisuaidité des échantillons mais
est destructive. L’humidité de chaque échantillamant traitement, ne peut donc pas étre
déterminée de cette facon.

L’essentiel, pour déterminer I'humidité d’'un éclihmm est donc de connaitre sa
masse a I'état anhydre. Nous avons donc souhaitiéevéi I'on pouvait établir une masse
anhydre moyenne, sur un certain nombre d’échansijlaqqui nous permettrait donc de

déterminer 'lhumidité d’'un échantillon de bois vpar simple pesée de celui-ci.

Ainsi, 12 planches de pins maritimes fraichemerbdpées sur le site de fabrication
des palettes ont été recues. Des échantillons mendions 100 x 60 x 20 mm, ont été

préparés (15 échantillons / planches) et leur masisgdre a été déterminée.
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La masse anhydre moyenne des 180 échantillons esétéée a 57g + 6,5g. Ainsi,
I'utilisation de cette valeur moyenne entrainetaie incertitude de l'ordre de 30% sur la
valeur d’humidité de I'échantillon déterminée. Noaons considéré que cette incertitude

était trop importante.

La figure A-5 présente les valeurs moyennes desesanhydres des échantillons par

planche.

70

- +
60—- _I_ I —E —I—‘}

masse (g)

N°planche

Figure A-5 : masse anhydre moyenne des échantillopsr planche

On peut constater que si la masse anhydre estndaés pour I'échantillon d’'une
planche en particulier, alors les incertitudes sen plus faibles.

Nous avons donc choisi d'utiliser 5 échantillons deaque planche recue pour
déterminer la masse anhydre moyenne des échastifjonr une planche en particulier.

Ainsi, lorsqu’un échantillon de bois vert est saiti réfrigérateur, la connaissance de
sa planche d'origine (donc de sa masse anhydrehgtede déterminer son humidité par
simple pesée.

Avant d’étre traité, I'échantillon est laissé ail’éibre jusqu'a ce que son humidité
atteigne 80%. Ce protocole mis au point permetiatles déterminer I'humidité des
échantillons, avant le traitement, avec une incehti de I'ordre de 10%.
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ANNEXE 4 : mise au point du plan d’expérience et reultats

1- Mise au point du plan d’expérience :
Le plan d’expérience mis au point pour évaluefflliance de certains parametres sur

I'efficacité du traitement par exposition a la pdétharge puis trempage dans le Sinesto B est

un plan fractionnaire a 5 facteurs comprenant Ié<friences.

Les facteurs étudiés sont indiqués dans le tabdeauainsi que les valeurs définies

pour leurs niveaux (-1) et (+1).

Niveau (+1) Niveau (-1)
Rapport cyclique r, 0,1 0,9
Energie totale injectée au réacteur
7,2 216
au cours du traitement E (kJ)

Débit du gaz Q (sIm) 40 80
Fréquence de hachage f. (Hz) 20 1000

% d’oxygene ajouté dans I'azote 0 20

Tableau A-1 : niveaux (-1) et (+1) des facteurs duan d’expérience

Les échantillons (dimensions 22 x 50 x 100 mm, H4B8ont exposés au rideau de
post-décharge en défilé. Les parametres de traitesmailisés pour chacune des expériences

sont détaillés dans le tableau A-2.

Le temps total de traitement (et donc la vitessedaghis roulant) sont définis par les
valeurs d’énergie injectée et de rapport cycliqoarpchacune des expériences. Pour le plan
d’expérience défini, les durées de traitement storic comprises entre 9 secondes et 40

minutes.
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Expérience N° re E (kJ) Q (slm) fc(H2) % O
1 0,9 216 80 1000 20
2 0.9 216 80 20 0
3 0.9 216 40 1000 0
4 0.9 216 40 20 20
5 0.9 7,2 80 1000 0
6 0.9 7,2 80 20 20
7 0.9 7,2 40 1000 20
8 0.9 7,2 40 20 0
9 0.1 216 80 1000 0
10 0.1 216 80 20 20
11 0.1 216 40 1000 20
12 0.1 216 40 20 0
13 0.1 7,2 80 1000 20
14 0.1 7,2 80 20 0
15 0.1 7,2 40 1000 0
16 0.1 7,2 40 20 20
17 50 111,6 60 505 10

Tableau A-2 : paramétres de traitement pour chaquexpérience du plan

Pour chaque expérience, 5 échantillons, provenantpldnches différentes sont

exposes a la post-décharge.

Suite au traitement, les échantillons sont tremy#es minute dans une solution de
Sinesto B diluée a 6% puis égouttés pendant uneiteliprés la phase de séchage, les
échantillons sont placés dans des récipients rendfgiau puis envoyeés a I'Institut du Pin a
Bordeaux (Partenaire du programme ANR PlasmaPgljésAréception des échantillons a
Bordeaux, I'eau de lessivage est changée chaquegmaant dix jours.

Apres cette étape de lessivage, les échantillomspacés a proximité d’échantillons

contaminés par des champignons dans des encditgsostatées pour la mise en culture.
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Chaque semaine, I'évaluation de la contaminatios éehantillons est évaluée de fagon

gualitative par un examen visuel.

La valeur moyenne de la cotation déterminée poeraxpérience aprés une certaine
durée de mise en culture et comparée aux échastittmoins constitue la réponse du plan
d’expérience.

Les témoins (au nombre de 10) sont des échantifi@ysnt pas été exposeés a la post-
décharge mais ayant été trempés dans le SinegtayBmet subi les mémes étapes de lessivage

que les autres échantillons.

Ainsi, les résultats devraient nous permettre derdéner l'influence des différents
facteurs (et de leur interaction) sur I'efficacitié traitement par exposition a la post-décharge

puis trempage dans le Sinesto B, d’un point depraeentif.

2- Résultats

En théorie, a partir des valeurs de la réponse [esudifférentes expériences il est
possible d’établir « la matrice des effets » etddeerminer quels sont les facteurs influents.
Ceci est possible uniquement si les incertitudedssmesure de la réponse ne sont pas trop
élevées. Or, dans notre cas, les niveaux de comadion obtenus peuvent étre totalement
différents sur 5 échantillons d’'une méme expériehdacertitude sur la réponse est donc

beaucoup trop élevée pour que les résultats smipambles.

Ne pouvant pas interpréter les résultats issudatugexpérience, nous avons tout de
méme souhaité observer si une tendance concerhiaffiiehce d'un des facteurs sur

I'efficacité du traitement pouvait éventuellemeatdggager de I'ensemble des résultats.

Pour chaque expérience, nous avons donc calcul&dau de contamination moyen
sur les 5 échantillons, pour les différents tempsntise en culture. Les résultats sont
présentes sur les figures A-6 a A-11. Les courbatsretracées dans chacun des cas en faisant
apparaitre la distinction entre les expériencelésgiss au niveau (-1) et (+1) pour chacun des
facteurs. Les conclusions relatives a ces résudtateté présentées au chapitre 3, paragraphe
[1-3-3.
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— = Traitements r =0.9
4,0_- —=— Traitements r =0.1
3'5_' /:. —=—Témoins
3,0—.
2,5—.
2,0—.
1,5—.
1,0—.

0,5

0,0
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0 20 40 60 80 100
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Figure A-6 : Niveau de cotation moyen des échantilhs des différentes expériences en
fonction du temps de mise en culture, distinctionrdre les valeurs de rapport cyclique

. —=— Traitements E=216 kJ
4,0 —=— Traitements E=7.2 kJ

25 ./' . —=—Témoins
3,0—-
2,5—-
2,04
1,5—-

1,04

0,5

0,0 1

Niveau moyen de contamination

0,5 T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Temps de mise en culture (jours)

Figure A-7 : Niveau de cotation moyen des échantilhs des différentes expériences en
fonction du temps de mise en culture, distinctionrdre les valeurs d’énergie injectée
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—u— Traitements Q=80 slm
. —u— Traitements Q=40 slm
4,01 —==—Témoins

3,5
3,0 —-
2,5 —-
2,0 —-
15 —-
1,0 —-

0,5

0,04

Niveau moyen de contamination

-0,5 ———— 17—
0 20 40 60 80 100

Temps de mise en culture (jours)

Figure A-8 : Niveau de cotation moyen des échantiilhs des différentes expériences en fonction
du temps de mise en culture, distinction entre legaleurs de débit

; —=— Traitements f=1000 Hz
4,0 —=— Traitements f=20 Hz
35 —=—Témoins
3,0—-
2,5-
2,0—-
1,5-

1,0 1

0,5

0,0

Niveau moyen de contamination

-0,5 —
0 20 40 60 80 100

Temps de mise en culture (jours)

Figure A-9 : Niveau de cotation moyen des échantilhs des différentes expériences en fonction du
temps de mise en culture, distinction entre les valirs fréquence de hachage
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) —=— Traitements % O,=20%
4,0~ —=— Traitements % O,=0%
354 —=—Témoins
3,0—-
2,5—-
2,0—-
1,5—-

1,04

0,5

0,0 -
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Temps de mise en culture (jours)

Figure A-10 : Niveau de cotation moyen des écharbhs des différentes expériences en fonction du
temps de mise en culture, distinction entre les valirs d’oxygene ajouté dans le mélange

; —=— Echantillons lot N1
4,0 4 —=— Echantillons lot N2

3,5 .
i —m=—Teémoins
3,04
2,54
2,04
1,54

1,04

0,54

Niveau moyen de contamination

0,0

-05 —

Temps de mise en culture (jours)

Figure A-11 : Niveau de cotation moyen des écharlths des différentes expériences en fonction
du temps de mise en culture, distinction entre ledifférents lots de bois

(courbe déja présentée au chapitre 3, paragraphél43-3)
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ANNEXE 5 : Analyses RMN

Les analyses par Résonance Magnétique NucléairdNjRMt été réalisées sur les
produits utilisés dans I'étude de greffage. Elleg permis de définir si les molécules
synthétisées correspondaient bien la molécule tpre dherchait a obtenir, a savoir le
GDDAC.

Les analyses ont été réalisées sur un appareBRiKER AVANCE 400 MHZ°. Elles
ont été effectuées a température ambiante, I'étlomntétant dilué dans du JO. Les
déplacements chimiques ont été pris en référefieau (contenue dans le,D), dont les protons

ont un déplacement de 4,7 ppm a 25°C.
Les figures A-14 & A-17 présentent les spectres RNINbtenus sur les produits suivant :

Figure A-14: GTAC
L'analyse du GTAC, produit commercial, nous permi@entifier les valeurs de

déplacement chimiques des protons du groupemeryéeo

Figure A-15: HDDAC
Analyse du produit obtenu au cours de I'essai d¢hege du GDDAC par réaction
entre I'épichlorhydrine et la diméthyldodécylamige conduit & la formation de
chlorure dg3-hydroxy-1-propényl) dimethyldodécylammonium (HEBO) a la
place du chlorure de glycidyldiméthyldodécylammoni¢GDDAC), comme
indiqué sur la figure A-12.

" |
CI\/AO /N

Epichlorhydrine Diméthyldodécylamine

~/
RV T T 0 VW N

(3-hydroxy-1-propeny| )Jdimethyldodecylammonium chloride

Figure A-12 : réaction conduisant a la formation duHDDAC

% Analyses réalisées par A. Khoukh (IPREM — EPCP)
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Figure A-16 : Quab 342
Analyse du produit commercial appelé Quab 342 (cindo de (3-chloro-2-
hydroxypropyl)diméthyldodécylammonium) a partir def| nous avons réussi a

obtenir le GDDAC par ajout d’hydroxyde de sodiunmeoe schématisé sur la
figure A-13.

Cl
D
. + NaOH

Quab 342

Figure A-13 : synthese du GDDAC a partir du Quab 32

Figure A-17 : 30% de Quab 342 + 70% de GDDAC
Analyse du produit obtenu par synthése du GDDACadirpdu Quab 342 (cf.
figure A-13). La soude n’est pas ajoutée dans labQ@A2 a I'équivalence, mais
uniguement de fagon a « époxyder » 70% du pro@uitpeut donc distinguer sur

le spectre les pics correspondant aux protons @i Q42 et du GDDAC.
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Figure A-14 : Spectre RMN'H du GTAC
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Figure A-15 : Spectre RMN*H du HDDAC
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1H QVAB 342 D20 25C
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Figure A-16 : Spectre RMN*H du Quab 342
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1H QVAB 342 70% D20 25C
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Résumeé :Ce travail a consisté a étudier les potentialifés traitement par plasma
froid pour des applications antifongiques prévestivet curatives du pin maritime. Les
traitements sont réalisés par exposition des éitloast a des post-décharges, issues de
réacteurs de Décharge a Barriere Diélectrique (DBD)

Pour I'aspect préventif, I'objectif a été de défisi un traitement du pin maritime par
post-décharge DBD pouvait étre utilisé pour palksrproblemes de lessivabilité des produits
antifongiques rencontré au cours des traitementdrpmpage. Une molécule antifongique
contenant un groupement réactif et un ammoniumeguoaire a été synthétisée. Celle-ci peut-
étre fixée sur le bois par liaison covalente esiaiésister au lessivage. Il a été montré que le
traitement par post-décharge permettait d'amélireinétique de la réaction de greffage de
cette molécule sur le bois par rapport a un tratgnpar simple chauffage. Une fixation de
cette molécule assistée par post-décharge permet dio protéger le bois de facon durable
contre les attaques par les champignons de bleusge

Pour I'aspect curatif, I'effet direct des post-déxdes sur les spores de champignons a
éte étudié. Il a été montré que I'exposition austfecharges de sporesAdreobasidium
pullulans Ceratocystis sp.Penicillium sp. et Gliocladium sp. pouvait conduire a une
excellente inhibition de leur croissance, et cerpbes temps de traitement inférieurs a 10
minutes.

Ainsi, les travaux de thése ont permis de montuerlgs traitements par post-décharge
DBD présentaient des potentialités dans le domainebois, pour des applications
antifongiques préventives ou curatives.

Mots-clés : Plasma froid, post-décharge, Décharge a Barriesebllrique (DBD),
especes actives (Reactive Oxygen Species ROS, iRedditrogen Species RNS), Pin
maritime, cellulose, traitements antifongiques, amimms quaternaires, champignons,
mouillabilité, XPS, cultures microbiologiques, MEBE

Title: Fungicidal preventive treatment of Pinus PinastddBD afterglow conditions
at atmospheric pressure and study of afterglowstctliaction on wood blue-stain fungi.

Summary: The aim of this work was to study the potentiafitiof cold plasma
treatments for preventive and curative fungicidgplecations on Pinus Pinaster. Treatments
were realized by exposing samples to afterglowasegged in Dielectric Barrier Discharge
(DBD) reactors.

For preventive application, the aim is to defin®BD afterglow treatment could be
used to avoid leachability of fungicidal productsed in wood industry. A fungicidal
molecule containing a reactive group and a quatgrmamonium was synthesized. It can be
fixed on wood by a covalent bond and its leachiaig that way be avoided. It was shown that
an afterglow treatment could improve the kineti€sgrafting reaction in comparison with
treatment by heating. An afterglow assisted fixatiof this molecule on wood can
consequently protect it durably against blue-stangi attacks.

For Curative application, direct effect of aftengbo on fungi spores was studied. It
was shown that afterglow exposurefafreabasidium pullulangCeratocystis SpPenicillium
Sp.And Gliocladium Spspores could lead to a quasi-total inhibitionhadit growth, even for
less than 10 minutes treatment duration.

Consequently, this PhD work has shown that DBDrglitev treatments could provide
solutions in wood industry, for fungicidal prevesgiand curative applications.



