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L’industrie papetiére est un secteur industrieflittannel et mature qui joue un réle
déterminant dans le développement de la forét etadiiere bois. Elle doit donc étre
considérée comme un secteur stratégique de I'indusdr elle participe a 'aménagement du

territoire et contribue, pour une part, a la protecde I'environnement.

Malgré I'apparition de nouveaux supports d’écrit@tede lecture, comme les documents
électroniques et le papier numérique, la consonumatie papier ne cesse de croitre. En
revanche, la situation des industries graphiqugsapetieres, traditionnellement situées aux
Etats-Unis, au Canada et en Europe du Nord, estdébcate et les difficultés ne font que
s’aggraver. En effet, des délocalisations se powgatl actuellement, non seulement vers
I'Asie, mais aussi en Amérique du Sud et a l'ird@ri méme de I'Europe. Les champs
forestiers traditionnels sont touchés de plein fquee la concurrence grandissante des pays
emergents. Cette manifestation est bien entendaella possibilité de fabrication de papier a
partir de différentes especes végétales, dontisestgprésentent des conditions de culture
avantageuses dans certaines régions du globelaep@ximité des consommateurs. Il est
donc nécessaire de raviver les secteurs forestiiepermettant une utilisation plus diversifiee
des fibres papetiéres. La mise au point et la ptolu de nouveaux matériaux a haute valeur
ajoutée sont donc importantes pour la survie dénchsstries. L'émergence par I'exemple des
nanosciences et des nanotechnologies et I'engouesuscité par celles-ci ouvrent la voie a
de nouveaux marchés de niche pour le secteur il@rgsius particulierement en permettant la
création de nouveaux matériaux et dispositifest précisément dans ce cadre que s’inscrit
notre travail qui consiste a valoriser les déclietsiges de vignes et Rosidonia oceanica,

constitués d’'un pourcentage important de cellulpsear produire des matériaux biosources.

Le programme de recherche que nous avons entaméexploitation de ces ressources. Les
premiéres recherches et la réflexion d’exploiteitecdiomasse, menées a I'Université de
Monastir mais également a Grenoble INP dans leecdidine theése en cotutelle (soutenue par
Mr. KHIARI Ramzi le 06/12/2010), ont montré que a@échets sont riches en cellulose,
hémicelluloses et lignine. C’est la raison esséatigui a motivé les deux acteurs principaux
de ce projet a se rapprocher pour conjuguer leonspétences en associant un partenaire
industriel, la SNCPA-Tunisie. Ces acteurs sont kbdratoire de Génie des procédés
Papetiers de Grenoble INP (LGP2 - UMR CNRS 5518)ustité de Recherche en Chimie
Appliquée et Environnement de la Faculté des Semie Monastir (UR CAE 13ES63). Le
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rapprochement de ces deux laboratoires avec uaboofiteur industriel vise a préparer a
partir de ces déchets de la nanocellulose pouraghgdications a haute valeur ajoutée,

notamment pour la préparation de matériaux nanoositgs ou nanopapiers actifs.

En effet, la hiérarchie de structure des fibreadiellulosiques permet I'extraction de
particules cellulosiques de taille nanométriguenérallulose).La nanocellulose comprend
essentiellement deux catégories de nanoparticalesavoir les nanofibrilles de cellulose
(NFC) et les nanocristaux de cellulose (NCC). Le€Q\ appelés aussi cellulose
nanocristalline ou whiskers de cellulose, ont g@sciepuis quelques années un intérét
grandissant dans la communauté scientifique, ehdi§ence de nouveaux groupes de
recherche laisse présager une accélération desuvd¥tes. L’orientation premiére des
recherches allait vers les papiers renforcés etrig@zallages, mais la nanocellulose démontre
des qualités bien plus variées que les fibres tlelage et laisse entrevoir des applications
guasi illimitées dans des secteurs en quéte dinliiment petit. Les NCGe présentent sous
forme d’aiguilles et cette morphologie provient ldar procédé d’extraction par hydrolyse
acide sévere. Leurs dimensions dépendent des mmwdit’hydrolyse et de l'origine du
matériau cellulosique utilisé. Les NFC, égalemeppedées cellulose nanofibrillée, peuvent
étre isolées par un traitement mécanique éventnetie précédé d’'un prétraitement chimique
ou enzymatique de la fibre cellulosique. Elles sophstituées de fibrilles hautement
cristallines de taille nanométrique dont le diamgteut varier entre 1 et 40 nm et la longueur

est de quelques microns.

La nanocellulose est une classe remarquable eesstEnte de nanomatériaux naturels
eémergents. Elle se caractérise par ses proprigt@oedinaires et en particulier ses propriétés
mécaniques surprenantes qui combinent une rigadlitde résistance mécanique élevées avec
une légéreté notable. Dans des travaux antérieura, été montré que les cristallites
élémentaires de cellulose | peuvent atteindre uduteod’Young supérieur a 136 GPa et une
résistance de quelques GPa. Ces propriétés lesntaag sommet des matériaux naturels de
haute performance. A titre indicatif, la rigidité ¢h cellulose | est de 2 a 3 fois plus élevée
gue celle des fibres de verre (50-80 GPa), justedesgus des alliages de titane typiques (105-
120 GPa) et elle est voisine de celle de 'aci@f (@Pa). Il est frappant que ces propriétés
correspondent & un matériau purement organique @veaensité relativement faible (1,5).

D’autre part, la nanocellulose présente des dedeésristallinité plus intéressants et une
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surface spécifique importante.

A toutes ces excellentes propriétés s’ajoute laatare inoffensif des nanoparticules de
cellulose en général, aussi bien pour la santéque I'environnement. Cet aspect, qui vient
d’étre démontré récemment, offre un atout considérgui permet d’envisager I'utilisation
de ces nanoparticules dans différents domaines reatriction, ni contrainte sécuritaire, ni
précaution d’emploi. Cela n’est pas le cas des panicules synthétiques qui présentent le

plus souvent des effets de toxicité accrus poucédisles vivantes.

Le fruit de cette collaboration est présenté damgapport de thése qui comporte quatre
chapitres. Le premier présente une étude biblidgoae visant les objectifs suivants :

= Présentation des matériaux étudiés, a savoir lebetle de tiges de vigne et la
Posidonia oceanica. Une description est consacrée a la présentatiortes deux
matériaux en termes de morphologie, de cycle dedaerépartition géographique et
d'importance socio-économique. Les applicationslest utilisations de ces deux
biomasses, qui ont été rapportées dans la liti@,asont aussi décrites.

= Description des fibres et de leur composition chumi Une présentation des
différents constituants a savoir la cellulose, fEsnicellulose, la lignine etc. est
menée.

= Description des différents procédés permettantddyxction de nanocellulose, a savoir
les nanocristaux de cellulose et les nanofibriltles cellulose a partir de divers
matériaux lignocellulosiques. Les différentes voikisydrolyse et les méthodes de

caractérisations sont exposees.

Le deuxiéme chapitre consiste a présenter I'étxgéramentale de la préparation des fibres,
des nanocristaux de cellulose et des nanofibriléesellulose issus des tiges de vigne et de la
Posidonia oceanica. Par ailleurs, les différentes techniques de ¢éargation physico-
chimiques utilisées au cours de la these et lesedés de préparation des différents matériaux

biosourcés sont décrites.

La caractérisation physico-chimique dePasidonia oceanica et de la tige de vigne

représente un des intéréts de notre recherche @irestitue I'un des objectifs principaux. A
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cet effet, dans le troisieme chapitre, nous nousnses intéressés notamment a l'étude
morphologique de la plante et a la déterminatiofad@mmposition chimique. Egalement dans

ce chapitre, la caractérisation des différents rreaté de départ est exposée.

Le quatrieme chapitre comprend dans un premier sdmprésentation du protocole
de préparation des nanocristaux de cellulose a prtla tige de vigne et de Rosidonia
oceanica et leur caractérisation est détaillée en mentionhfes principaux résultats obtenus.
Les suspensions stables de nanoparticules de asalwnt été caractérisées par diverses
techniques morphologiques, thermiques ainsi quetsyseopiques. Ces nanoparticules de
cellulose ont été comparées a différents nanouawstaréparés a partir de matériaux
conventionnels ou non conventionnels tels que lIs, balfa, le palmier dattier,... Dans un
second temps, les résultats de la mise en ceuwde ket caractérisation de nanocomposites
constitués d’'une matrice polymere sous forme dexlaenforcée par des nanocristaux de

cellulose extrait de la tige de vigne et d®dsidonia oceanica sont présentés.

Le cinquiéme chapitre intitulé “nanoparticulesagdlulose : préparation, caractérisation
et modification”, est consacré a la préparatioa kt caractérisation des NFC issues de la tige
de vigne et de I&osidonia oceanica. Ces NFC ont été utiliségmur la mise en ceuvre de
nanocomposites en utilisant la méme matrice quke agllisée pour les nanocristaux de

cellulose. Une comparaison entre ces deux nanartsrdellulosiques est présentée.

Ce mémoire se termine par une conclusion génésalemant les résultats les plus importants
de ce travail ainsi que les principales perspestoe valorisation des différentes qualités de

nanoparticules obtenues a partir des déchets elel¢igigne et dBosidonia oceanica.
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Chapitre 1

[. Introduction
De nombreuses sources cellulosiques sont dispgnigre Tunisie en tres grandes

quantités. On compte plus de 58748 millions de idd vigne \itis viniféra L) qui
s’étendent sur plus de 32600 hectares. Les réaghiusoles provenant de I'exploitation de ces
vignes sont a ce jour laissés sur place dans ¢gmbles (les champs de vignes) et ne font pas
I'objet d’'un traitement particulier. Par ailleuta, posidonie Posidonia oceanigaest, quant a
elle, une plante marine abondante dans les meisidnnes. Les débris de cette plante sont
rejetés par la mer sous forme de pelotes et s'aglentnen quantités importantes sur les cotes
a chaque saison estivale. Etant donné I'importatecéactivité touristique dans I'économie
tunisienne, les plages doivent étre débarrasséessldébris. La valorisation de ces déchets
peut donc présenter une activité économique irdéree permettant la production de produits
et matériaux biosourcés, c’est-a-dire produits @tirpale la biomasse végétale. C’est
précisément dans ce contexte que se situe notset. Afin de mieux comprendre les
différentes étapes abordées au cours de cette, théss traiterons dans cette partie
bibliographique les points suivants. Tout d’abong dlescription détaillée des deux matériaux
étudiés, laPosidonia oceanicat lavitis viniféra L.sera donnée. Leur étude morphologique,
leur cycle de vie, leur répartition géographiquesaque leurs applications et leurs utilisations
seront abordés. Ensuite, une description des différconstituants de la paroi végétale sera
présentée pour les plantes non ligneuses et coagavec le bois afin de mieux comprendre
leur structure et leur composition. Puis, I'orgatisn de la cellulose en microfibrilles et

nanocristaux de cellulose sera abordée en prédesmntiéthodes de préparation, ainsi que les
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facteurs principaux permettant d’obtenir des susioais stables de ces objets et l'influence
de l'origine de la cellulose sur les dimensions desocristaux. Finalement, les données
rapportées dans la littérature sur les matériamoc@mposites renforcés par des nanocristaux

ou des nanofibrilles de cellulose seront décrites.

Il Généralités sur les biomasses étudiées : la pdshie (Posidonia oceanicpet la vigne
(vitis viniféra L.)

[I.1. La posidonie (Posidoniaoceanicg

[1.1.1. Origine et description

En botanique, la posidonie est une plante maritiéred(de la famille des posidoniacées), a
longues feuilles étroites, qui forment des herbases (Green et Short, 2003). C’est une
espece majeure de la Méditerranée, elle poussasax@ment dans la mer et fait partie de la
famille des phanérogames marines. Comme illustréasiigure 1, la posidonie est formée de
rhizomes sur lesquels poussent des racines etedéied plates d’environ 1 cm de large et
mesurant jusqu’a 1,5 m de hauteur. Ces feuilles g@améralement regroupées en faisceaux de

4 a 8 feuilles (Figure 1).

Figure 1. Pelotes (a) et feuilles (b) ®sidonia oceanica.

D’aprés Green et Short (2003), il existe neuf espede posidonie dont huit se
trouvent sur les cotes d’Australie et la neuviemnelas cotes de la Méditerranée. Le tableau 1
regroupe les neuf especes de phanérogames marirsssvoir : Angustifolia, Australis
Coriacea, Denhartogii, Kirkmanii, Ostendfeldii, 8osa, Robertsoniaeet finalement

Oceanica.
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Tableau I. Liste des especes de phanérogames marines (Grébaoret2003).

Genre Espéce Référence

Posidonia Angustifolia Kuo, 1979

Posidonia Australis Hooker, 1858
Posidonia Coriacea Kuo & Cambridge, 1984
Posidonia Denhartogii Kuo & Cambridge, 1984
Posidonia Kirkmanii Kuo & Cambridge, 1984
Posidonia Ostendfeldii Hartog, 1970
Posidonia Sinuosa Kuo & Cambridge, 1984

Posidonia Robertsoniae Kuo & Cambridge, 1984

Posidonia Oceanica Delile, 1813

Posidonia oceanicdut décrite pour la premiére fois de maniére @m&oceén 1623 par G.
Bauhin (Hartog, 1970) sous le naitAlga marina Ce n'est qu'au 19° siécle que Delile,
dans son ouvrage intitulé « La flore d’Egypte » guité publié en 1824, lui a donné son nom
actuel dePosidonia oceanicélinnaeus) Delile La structure de la croissance de posidonie a
été largement décrite dans de nombreux ouvragés\etux (Hartog, 1970; Caye, 1980 ;
Boudouresque et Meinesz, 1982; Bay, 1984; Gobe@22Goberet al., 2005; Cinelliet al.,
1995; Colombeet al., 1983). Elle a la méme structure cellulaire (Colorebal., 1983) et la
méme morphologie que les autres phanérogames matiagposidonie est formée de tiges
rampantes ou dressées, de consistance ligneusmé&tatement enfouies dans le sédiment.
Ces tiges, appelées rhizomes, présentent des ndeudwissance et se terminent par des
groupes de feuilles appelés faisceaux (Figure &.feuilles sont aplaties et mesurent environ
1 cm de large et atteignent 1,5 m de hauteur. €alefs sont regroupées en faisceaux de 4 a
8 unités. Elles présentent a leur base une coaitee gorrespondant au pétiole des plantes
terrestres. Cette derniére est séparée du redte fdaille par une petite languette ligneuse

appelée ligule (Caye, 1980).
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Feuille adulte

Feuilles — =
(20-80 cm de long)

Limbe

Inflorescence

Faisceau de

feuilles —— Gaine basale (pétiole)

Rhizome orthotrope
(vertical} portant les écailles
des fevilles mortes

= /Rhizome plagiotrope Fruits de Posidonia Oceanica,
R (horizontal) dits olives de mer
(=2 em de long)

Racines (max 70 cm)

Posidonia Oceanica

Figure 2. Schéma d@&osidonia oceanic@/angeluwe, 2007).

[1.1.2. Cycle de vie de laPosidonia oceanica

Molinier et Zevaco (1962) ont bien décrit le cyde vie de posidonie. Ces auteurs
dénombrent I'existence de trois phase de croissamcgavoir (i) une premiere phase de
latence qui s’étend d’'octobre a janvier, caracééripar une croissance trés limitée des
feuilles; (ii) une deuxieme phase de grande aét@it cours de laquelle les feuilles présentent
une croissance accélérée pendant la période dierfévmai. Au cours de cette période, les
feuilles de posidonie se développent, de petitarosgnes s’y incrustent : elles paraissent
ainsi blanches et finissent par se coucher sopsitis de ces incrustations. (iii) Au cours de
la troisieme phase qui s’étend de juin & septemimmeralentissement de la croissance est
observé qui se termine par une chute massive déke$equi sont arrachées par la suite lors
des tempétes d’automne et d’hiver. Il est importdmtsignaler que les posidonies sont des
plantes qui fleurissent et produisent des fruitgyfes 2 et 3). La floraison des posidonies
n'est pas spécialement spectaculaire. Les fleurs\sartes, le plus souvent cachées au coeur
du réseau de feuilles rubanées de la plante. Qeopt&ne n’est pas fréquent en revanche, la

floraison se produisant irrégulierement une foisstes deux ans.
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Pour se reproduire et se multiplier, la posidonispase d’autres moyens, en
particulier par le bouturage naturel a l'aide degfents de posidonie cassés et transportés
lors des tempétes et qui finissent par s’enracineéouveau (Khiari, 2010). Les fruits de
posidonie marissent en 6 a 9 mois. C’est en étésge détachent de la plante et commencent
a dériver au gré des courants. Ces fruits ontdadoet la dimension d’une olive de couleur
brune foncée a noire. On les nomme courammenté®lde mer”. Au bout d’une quinzaine
de jours, I'enveloppe du fruit se déchire et laiggaombe alors vers le fond. Si le milieu

réunit les bonnes conditions, alors la germinatiommence.

Figure 3. Fruits de la posidonie.

11.1.3. Répartition géographique

En général, la culture de Rosidonia oceanicast tres largement répandue et sa distribution
géographique a été étudiée par de nombreux chesclmaiamment par Pasqualini et al.
(1998) et Piazzi et al. (2000). Les aspects rsla@ison écologie et a sa physiologie ont été
également rapportés dans divers travaux (Capiorabral., 1996; Lepoint et al., 2002a,
2002b, 2004; Alcoverro et al., 1997, 2001a, 200fmkers et al., 2002, 2004; Marba et al.,
2002 ; Micheli et al., 2005).

La Figure 4 représente la répartition déP@sidonia oceanicaqui s’étend le long des cotes
nord-africaines (Egypte, Libye, Tunisie, Algériealc) et des cbtes européennes (France,
Corse, Sardaigne, ltalie, Yougoslavie, Grece, Tiergispagne). Plus particulierement, la

Posidoniaoceanicaest principalement localisée autour du bassin teédnéen excepté au
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niveau des grands estuaires du Rhéne, du Nil, detRi& 'Ebre (Hartog, 1970; Phillips et
Meiez, 1988).

Figure 4. Répartition deP. oceanicde long des cétes méditerranéennes
(Vangeluwe, 2007).

A I'échelle du bassin méditerranéen, les surfactalds couvertes par les herbiers ont été
estimées entre 30000 et 40000 km2. Les herbiePodiEloniaoceanicaforment une ceinture
guasi-continue tout autour de la Méditerranée, riatepue localement au niveau des
estuaires, ports et autres zones de forte antlatogis(Green et Short, 2003). A I'échelle de la
sous-région méditerranéenne tunisienne, les herblePosidoniaoceanicasont étendus sur
toute la cote tunisienne est de 'ordre de 1300 km.

[1.1.4. Voies de valorisation dePosidonia oceanica

Dans ce paragraphe, nous détaillerons les diffésembies de valorisation des débris de

posidonie. Depuis l'antiquité, les feuilles moresPosidonia oceanicant été testées par

I'étre humain pour diverses applications. Dans c@ spit, les principales applications

traditionnelles reconnues sont exposees :

o L'utilisation comme matériau pour la fabrication detelas. Ceci a été observé par

exemple chez les hommes de la grotte du LazargieAMaritimes, France) qui
dormaient sur des litieres faites a partir de fesitle Posidonia oceanica (Delumley et
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al., 1969). Ce type d'utilisation s’est interrompusqu’on a découvert que ces feuilles
contenaient des acides phénoliques (Pergent 4985) qui sont nocifs pour la peau.

0 Les pelotes de posidonie ont été utilisées paEtpgptiens pour faire des feutrages
pour la fabrication de chaussures (Font-Quer, 1980kholm et Drar, 1954; Weddel,
1877; Cannon, 1979, 1985).

o Grace a leurs propriétés curatives, les déchepmsiglonie ont été aussi utilisés contre
le mal de gorge et les maladies de la peau. Diadleil existe un vieux manuel de
botanique (Cazzuola, 1980) qui a cité la posidopa&mi les produits de la
pharmacopée populaire.

o Les Vénitiens ont également utilisé des feuilles mesidonie pour emballer et
transporter leur délicate et célebre verrerie. feasles de posidonie étaient connues
sous le nom de “paille de Venise” (Boudouresqudainesz, 1982).

o Jusqu'au début du 20éme siecle, les populationereét de I'Afrique du Nord
(Egypte, Libye et Tunisie) et de I'Europe du Suda(fee, Corse, Sardaigne, lItalie,
Yougoslavie, Grece, Turquie et Espagne) utilisalestfeuilles seches de posidonie
pour la construction de toits (Le Floch, 1983). &ifet, elles apportent une bonne
isolation thermique (Boudouresque et Meinesz, 1982)

o Hormis ces utilisations, les feuilles mortes deigmsie ont également été utilisées
pendant longtemps comme compost par les agricsltées cotes méditerranéennes.
Au cours des cinquante dernieres années, des esdadte régulierement réalisés en
Italie, en Tunisie et en Gréce, en vue de produirecompost a base de feuilles de
posidonie (Sordina, 1951; Saidaget al., 1979; Seriet al., 2004). Dans ce méme
contexte, les feuilles fraiches possédent une beateir nutritive. Ceci justifie, en
Italie par exemple, l'utilisation de la poudre dmiifles comme additif aux aliments
des poules qui a permis d’améliorer la ponte qidigls des ceufs (Baldissest al.,
1967, 1968; Gallarati, 1968). En Tunisie, vers desées 1920, des tentatives pour
nourrir le bétail avec des feuilles, mélangéescamrfge, ont connu un succes mitigé.
Anes et moutons s’y sont refusés, tandis que lesaaix I'ont accepté (Boudouresque
et Meinesz, 1982; Pottier, 1929). En outre, legdrde posidonie rejetés sur les plages
ont été consommeés par le bétail (en Tunisie), tmhans (en Corse) et méme par
'homme, lors de périodes de carence (Boudouresjukleinesz, 1982; Cuenod,
1954).
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Dans ce qui suit, nous présenterons principalenentnouvelles voies de valorisation
potentielle deéPosidonia oceanicaEn effet, il existe globalement de nos jours agsar des
travaux récents s’intéressant aux possibilitésalerisation de la posidonie. Néanmoins, des
études ont été consacrées a la délignificatioragmsidonie pour produire de la cellulose ou
des dérivés cellulosiques (Gezguazal., 2009; Aguir et Mhenni, 2006; Aguet al., 2009;
Khiari et al., 2010, 2011, 2012). Essentiellementxdgroupes de recherches dirigés par M.F.
Mhenni (Unité de recherches URCAE 12-04, Monastiyl. Seffen (URCA, Sousse) se sont
intéressés a I'exploitation des déchets de la poggdcomme matériau adsorbant de colorants
(Aguir et Mhenni, 2006, 2007; Ncibi et al., 200@806b, 2008; Gezguez et al., 2009). Ces
matériaux sont utilisés bruts et aprés une modifinachimique appropriée (Aguir et Mhenni,
2006; Gezguez et al., 2009).

Par ailleurs, Khiari et al. ont présenté en 20l1O0cdaactérisation complete des
matériaux bruts de posidonie et des fibres déigesf notamment en termes de composition
chimique. L'effet des conditions de délignificatiqtraitement en présence de soude et
d’anthraquinone) sur les propriétés des suspendibreuses produites a été présenté. Les
évolutions du nombre de Kappa, du degré de polwaton (DP), de la composition
chimique (% de lignine résiduelle, holocellulosg,ont été aussi discutées en détail et les
résultats obtenus ont été comparés aux caradj@estid’autres pates conventionnelles et non
conventionnelles. Enfin, Khiari et al. (2010, 20Dh} testé le potentiel papetier et I'aptitude
au raffinage des fibres obtenues a partir de pogdd.es propriétés physiques des papiers
produits ont été également comparées a cellesrd&atyipes de papiers (Khiari et al., 2010).

[1.2. la vigne (Vitis viniféra L.)

Le mot vigne vient du nom latiwitis. Elle produisait le raisin appeldtis viniféra La vigne

ou vigne cultivée(Vitis vinifera L., 1753) est une espece d'arbrisseaux sarmerteus
famille desVitaceae La vigne est cultivée principalement pour sestfren grappe et ses
deérivés, notamment le vin. C'est la principale espde vigne cultivée en Europe et dans le
monde. Elle est, en effet, a I'origine de trés n@uk cépages. D’apres I'histoire, I'origine de
la vigne est I'Afrique. En effet, ce sont les Ethiens qui ont donné la vigne aux arabes, d’ou
elle arriva en Inde. De Ia, suivant la cote de kdikerranée, on le voit prospérer en Egypte,

en Syrie, en Grece, en Espagne et en Italie (Thidba Bernaud, 1827).
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[1.2.1. Les différentes espéces de vignes

D’apres Thiébaut De Bernaud (1827), on dénombre dinaine de genres de vigne qui
présentent des espéces ou variétés de vigne tnélsrexases. La vigne appartient a la famille
des Ampélidacées (dicotylédones comportant suidest plantes grimpantes). La Figure 5
illustre les différents genres parmi lesquels noiterons le genrdParthenocissusauquel
appartiennent les vignes viergds. (tricuspidataet P. quinquefoliy, originaire d'Asie et
d'’Amérique du Nord, et le genrditis, originaire des zones chaudes ou tempérées de
I'hnémisphere nord (Amérique, Europe et Asie). Hatefe genreVitis, auquel appartiennent

les vignes cultivées, est divisé en deux sectiamssaus-genres, a savoifElvitis et le

Muscadinia
Famille Vitacées
l
[ | I | |
Genres Ampefopsis  Cissus Vitis Parihenocissus  Aulres
|
| |
Sous-genres Vraies vignes Muscadinia
|
| | |
Trone Américain Euro-asialique Asiatique

| I T | I |
Espéces V.rparia V. nupestis V. berlandieri V.labrusca V.vinifera V. amurensis V. rolundifolia

| | |
| I I | |
Variétés  gloire rupestris carignan  pinol cabemet gamay chasselas
de Montpellier  du Lol

Figure 5. Schéma réduit de la famille des vitacées.

Il est a noter que toutes les especes du genralssrglantes a tiges sarmenteuses, munies de
vrilles ou d'inflorescences opposées aux feuilles.especes des deux sections se distinguent
par certaines caractéristiques. Le sous-g&fuscadiniacomprend trois espéces originaires
du Sud-Est des Etats-Unis et du Mexique. Seulpd@sVitis rotundifoliaest cultivée dans
ces régions. De plus, plusieurs variétés noiragja® ou blanches a grappes petites et a baies
marissant séparément servent, dans les Etats ddesultats-unis, pour la consommation de
raisins frais, ainsi que pour la fabrication de fitares, etc. Cette espece, résistante a la
plupart des maladies cryptogamiques, présente antaye pour I'amélioration pariétale. Le
sous-genre des vignes vraies regroupe toutes tieessaspeces du gervdis qui peuvent étre

présentées selon leur distribution géographiquereid :
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» Amérique du Nord : Il existe plusieurs especes, parmi lesquelles pousons citer
Vitis riparia, Vitis rupestris, Vitis berlandieriVitis cordifolia, Vitis labrusca, Vitis
candicanset batis cinerea. V. labruscprésente des aptitudes assez procheditite
vinifera: sensibilité au phylloxéra, mais moins que I'esp&aropéenne, bonne reprise
au bouturage et au greffage, bonne adaptation anditoons climatiques tempérées.
En revanche, la vigne américaine s'en distingueupar plus grande résistance au
froid, une bonne résistance aux maladies du fegallémildiou), une trés grande
résistance a la pourriture grise, une sensibilitéa a&hlorose et par le goQt trés
framboisé et fade de ses baies (golt foxé), appaEs Américains dans les jus, les
marmelades et les vins obtenus avec les raisins.

» Europe et Asie occidentale Une seule espéc¥, viniferg existe en grandes qualités
pour la production de vins, de raisins de tabldeetaisins secs. Les vignes cultivées
ont des fleurs hermaphrodites (parfois femellesjsatjue les vignes sauvages sont
dioiques. Pour cultiver cette espece un climat t&empst nécessaire.

> Asie orientale: On dénombre plus de vingt espéces qui sontildeasau phylloxéra,

a la chlorose et en général aux maladies cryptagaesi Parmi ces especes on trouve
V. amurensigjui a été utilisé dans certains pays comme géniteur [fmatention de

nouvelles variétés en raison de sa résistancealHivernal.

Dans ce qui suit, une description de la vigne enisie est exposée comme évoqué dans le
livre écrit par Jelal Abdelkafi en 2005. L’histoice la Tunisie montre que la présence du
vignoble dans le pays est attestée depuis I'époguaine. Par contre, I'introduction massive

de la vigne est directement liée a linstauratian Rtotectorat francais sur la Régence de

Tunis a la fin du 19éme siécle.

Malgré la surface limitée, le territoire de Tunise présente comme une véritable mosaique
de paysages. Au nord, le Cap Bon, avec ses viganoblétend sur le doigt pointé vers la
Sicile. Dans cette région géographique du Cap Borngne la plus importante estdkine de
Grombalia. Elle est largement ouverte sur le galée Tunis bénéficiant de conditions
favorables, grace a la présence abondante d’eautersmines, un climat aux températures

clémentes, et une pluviométrie annuelle moyennepasm entre 450 et 500 mm. Si son coté
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oriental occupe la plus grande région agrumicol@als, sa face occidentale, offre a la vigne

une terre favorable.

D’autre part, 60 % des vignobles du pays se sitdans la région de Fondouk-Jedid a Bou-

Argoub ou la viticulture, principale activité agole, s’étend sur prés de 15000 ha. La vigne
se présente souvent sous la forme d’'une monocidaurea Bou-Argoub ou elle est intercalée

avec des oliviers et des arbres fruitiers. Cettecalfure coloniale s’est appuyée sur une

importante main d’ceuvre venue de Tunisie centrale.

[1.2.2. La morphologie de la vigne

La vigne est un arbuste d'environ 80 cm de hau§ done forte et longue racine profonde et
d'une tige ligneuse épaisse, tordue et grimpant@gcega des vrilles dont les rameaux,

également appelés sarments, sont porteurs dested couleur verte a rouge orangé (Figure
6).

Les feuilles de vigne sont palmées et nervurédss Ebmportent cing lobes aigus principaux

en forme de cceur a la base et aux bords denté&spaedace inférieure duveteuse. Ses fleurs
sont petites, verdatres et regroupées en grappeposees. Les petites fleurs, de couleur
verdatre et odorantes, forment des grappes, oppaseefeuilles, qui deviennent des fruits a
I'automne et constituent des grappes de raisindesne baies renfermant quelques graines.

J
o a —  Feuille

Vil ————

Sarment—-.__ N\ 1 -Grappe

Ragines —— /

— .
ey

oeE-sai0g !

Figure 6. Schéma d’un pied de vigne
La culture de la vigne est favorisée sur des skiwiannaires argilo-silicieux, des sables
fertiles et des calcaires riches sous des climatsx u tempérés chauds notamment en
Europe méridionale, en Afrique du Nord, en Asiesdd-ouest, et au sud du Caucase et de la

mer Caspienne. Attachée a un support par sessyrlievigne voit ses tiges généralement
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taillées en culture. Dans la nature, ses tiges greuatteindre de trés grandes longueurs. Les
fruits mars sont des baies de forme et de couleamables telles que blanc, jaunatre, violet

ou noir. Il est a noter que ces baies sont toujdergouleur noire a I'état sauvage (Pierre,
1993).

[1.2.3. Le cycle de vie de la vigne
La vigne suit un cycle végétatif annuel (Figureqd) se décompose en plusieurs étapes en
fonction des quatre saisons, a savoir :

o Hiver (période de novembre a février): La vignd ems période de sommeil,
également appelée repos hivernal. La seve ne eiptus dans la plante. Le viticulteur
taille la vigne afin de supprimer les sarments @eaionner les bourgeons qui
donneront les pousses et les fruits 'année sugvant

o Printemps (période de mars a juin) : Deux stadesremnarquables, (i) mars/avril lors
du débourrement, les bourgeons commencent a sdodpee C’est la période de
croissance des rameaux et des feuilles. La vigmévadlle, la seve circule a nouveau
dans la plante; (ii) mai/juin, c’est la floraisaapparition des fleurs).

o Eté (période de juin & aolt) : (i) juin/juillet, flevillage continue a se développer et les
fleurs vont donner des grains de raisins, c’estolaaison; (ii) juillet/aolt, pendant la
véraison les raisins verts grossissent et mdrisgerge colorent soit en rouge soit en
jaune, deviennent moins acides et s’enrichissestieres et en arbmes.

o Automne (période de septembre a octobre) : c’épbljue des vendanges. Les raisins
sont récoltés soit manuellement soit mécaniqueraest une machine a vendanger.

En fin de saison, les feuilles tombent.

Il est important de mentionner que les différeqésodes données sont Iégérement variables
selon les années et dépendent des régions. Parplexela climat méditerranéen du
Languedoc-Roussillon conduit a un cycle végétatifadvigne plus précoce dans cette région.

La Figure 7 illustre les différentes étapes dueydgétatif de la vigne.
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pos hivernal

Véraison

Nouaison

Figure 7. Cycle végétatif de la vigne.

Par ailleurs, comme précédemment dans le casptesidonie, une illustration concernant les
différentes voies de valorisation des déchets etésufruits de vigne va étre détaillée.

[1.2.4. La valorisation des différents organes deal vigne

L'industrie du vin constitue une part importantel'deonomie de plusieurs régions dans le
monde. Le raisin (Figure 8) est l'une des plus itgmes cultures de fruits, avec plus de 60
millions de tonnes produites par an (FAO STAT, 20G¥néralement, apres vinification, les
déchets de raisin sont utilisés comme source dduption de polyphénols qui sont surtout
utilisés dans le domaine médical & cause de lefet efntioxydant. Parmi eux, les
anthocyanines sont utilisés comme colorants naturé&n effet, ces pigments sont
responsables des couleurs (Figure 8), comme panp&d’orangé, le rouge, le bleu et le
violet (Tunde-Vatar et al., 2009).
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PN

Figure 8. Raisin Figure 9. Tige de vigne

D’autre part, la tige de vigne est I'un des priaayp sous-produits solides lors de la
vinification du raisin. La tige de vigne est le stpite de la grappe et se compose de tissus
lignifiés. On peut aussi rencontrer des extradildlans les tiges de raisin (Piegal, 2011).

La composition de la tige de vigne (Figure 9) a étdblie en termes de lignine, sucres,
cendres, matiéeres extractibles et tanins contemisg (et al, 2011; Mansouriet al,
2012). Cette biomasse (la tige de vigne) contiet®¥ 3e lignine, 36% de cellulose, 24%
d’hémicelluloses et 6% de tannins (Piegal, 2011; Mansourkt al, 2012). Les tannins,
analysés par RMN dd°C ont montré que ces produits étaient essentietlerde type
procyanidines. La fraction des extractible danditdlorométhane a été caractérisée par GC-
MS et était principalement composée d’'acides @pdierents procédés de prétraitement des
tiges de raisin ont été comparés. En raison derta feneur en lignine et en tannins, l'acide
sulfurique dilué et les prétraitements avec degaswé organiques conduit a un faible degré
de délignification. Toutefois, un procédé d'oxydatpar voie humide a permis une réduction
significative de la lignine de Klason contenue dienpate lignocellulosique avec une bonne

récupération et une amélioration de la digestédiés glucides enzymatiques.

La tige de vigne peut étre une matiére premiekréssante pour les industries des processus
de bioconversion étant donné la teneur élevée andidromolécules, telles que la lignine, la
cellulose et les hémicelluloses (Loreneb al, 2002; Mansouriet al, 2012). Comparé a
d'autres matieres lignocellulosiques (bois, cufuaanuelles, etc.), la tige de vigne contient
également une grande quantité de tannins concépt@mthocyanidines), composés d’'unités

monomeres flavan-3-ol (Souquedtal, 2000).
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Récemment, des travaux ont été conduits sur Batibn des déchets de tiges de vigne
tunisienne (de composition chimique : 14% d'exitdes par de l'eau chaude, 65,4%
d’holocellulose, 35% de cellulose et 28% de lighicemme source de matiere fibreuse
utilisable dans le domaine de la papeterie. Leprn@tes du papier résultant ont été évaluées
et comparées a celles d’autres papiers issus deeplannuelles et du bois. Il est a noter que
les propriétés mécaniques obtenues sont comparaldelies du papier a base de fibres de

cellulose issues de plantes annuelles (Manswi, 2012).

Dans un contexte de raréfaction des ressourceslefssa recherche de voies
alternatives de production de matériaux est unpggmetteur, notamment la valorisation de
la biomasse végétale dans les pays ou les ressoemckois sont tres limitées. Ceci justifie
l'intérét porté a l'exploitation des résidus agte ou de la biomasse marine qui sont
susceptibles de représenter une nouvelle sourfibrds cellulosiques pouvant étre valorisées
dans de nombreuses applications. Cette stratédigaaété adoptée pour plusieurs déchets
agricoles disponibles dans différents pays, conpaegxemple, au Portugal (Antunes et al.,
2000; Cordeiro et al., 2004; Abrantes et al., 20@n) Inde (Dutt et al., 2005 et 2008), en
Malaisie (Rosli et al.,, 2003; Chia et al., 2008), lean (Hedjazi et al., 2008), au Soudan
(Khristova et al., 2005, 2006) ou en Tunisie (AgetifMhenni, 2006, 2007; Belgacem et al.,
1986; Khiari, 2010). Or, la composition chimiquesdmatériaux lignocellulosiques est tres
complexe et varie d'une espece a l'autre. Plusiglassifications peuvent étre mises en place.
Une premiére classification peut étre proposée eemds de teneur dans les principaux
composants macromoléculaires des parois cellujaisdsilose, hémicelluloses et lignine Une
deuxieme classification pourra mettre impliqueriome des matériaux : plantes ligneuses
comme le bois (feuillus ou résineux) ou non ligesusomme les plantes herbacées annuelles
ou vivaces. Cependant, qu'il est important de degngu’au sein d’'une méme famille la
composition chimique varie énormément d’une es@etautre mais aussi pour une méme
espece, d’'une année a l'autre. C’est tout paréoesinent le cas des plantes non ligneuses et
ceci peut étre expliqué par plusieurs paramétanmment la variation de la composition des
sols et des conditions climatiques. Dans la sweteal chapitre, la composition chimique des
constituants des plantes ligneuses et non lignggssspar exemple de la posidonie et de la
vigne) et sa comparaison avec le bois sera disclEésuite, la structure des fibres
lignocellulosiques en termes d’organisation ettdgcture des parois de la paroi végétale sera

présentée.
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[ll. la biomasse végétale : composition chimique airganisation- structure des parois

végétales

[11.1. La composition chimique

La matiere lignocellulosique est constituée destominstituants majeurs, a savoir la cellulose,
les hémicelluloses et la lignine. Ces composésésamtent I'essentiel de la biomasse
végeétale. A titre indicatif, la matiere lignocethgique consiste en général en 40 a 60% de
cellulose, 20 a 40% d'hémicelluloses et 10 a 25%igiene. On estime qu’environ 300
milliards de tonnes de biomasse végétale est sygtbéchaque année (Belgacem et Gandini,
2008)

I11.1.1. La cellulose

C’est un polymere particulierement important puiggest le constituant principal de la
biomasse végétale. Il est produit par la naturedieaines de milliards de tonnes chaque
année. Il est presque a I'état pur (>90%) danibta tle coton. La cellulose est probablement
le premier polymere a avoir connu une industrisiisapuisqu’elle est a la base de toutes les
fibres textiles végétales (Klemm et al., 2005).ceflulose est une macromolécule formée par
la répétition d’'unités du type glucose, la jonct&opérant par €limination d’'une molécule
d’eau, la formule chimique générale de la cellulestedonnée sur la Figure 10.

HO HO 1

HO OH

HO OH [, =Ho

Figure 10. Formule chimique de la cellulose.

Pour la cellulose, le degré de polymérisation (nyine valeur voisine de 3000, ce qui
correspond a un poids moléculaire de l'ordre de0B00 La cellulose est la molécule
organique naturelle la plus abondante sur la t&meeffet, ce polymére constitue la structure

principale de nombreux végétaux avec une tenetantade 15% a 99% (Tableau lII).
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Tableau Il. Composition chimique des plantes ligneuses et igoelises (Khiari, 2010).

Référence S.F. S.C. AB.1%NaOH Cend. Hol. Lign. Hemi. Cell.
Bois d’arbre ou d’arbuste
Pinus brutia Copuret al. (2008) 22 28 194 16,1 0,4 75,5 26,1 28,5 a7
Pinus pinastef* Jimenezet al. (1990, 2008) n.d 2 126 7,9-10,3 0,3-0,5 69-67 -286 13,7 56
Eucalyptus globulus** Jimene al. (1990, 2008) nd 28 1,15 12,42 0,6 80,5 19,9 27,753
Olivier* Jimenezet al. (1990,1992, 2008) 155 17 104 30,0 1,4 65,83 6415, 24,33 415
Chéne vert Eugeniet al (2006) nd nd nd n.d n.d 71,2 16,3 28,3 43
Prosopis alba Jimenezt al. (2008) nd 4,7 4,65 20,8 n.d 63,6 19,3 22,0 42
Chamaecytisus Jimenezt al. (2008) n.d 3 3,43 16,1 n.d 75,3 14,8 31,7 44
Phragmites Jimenex al. (2008) nd 54 6,36 34,7 n.d 64,1 23,6 24,4 40
Retama monosperma Jimenezt al. (2008) nd 38 5,03 16,9 n.d 71,7 21,5 29,0 43
Paulownia fortuna Jimenezt al. (1993, 2008) nd 96 55 31,5 n.d 70,7 22,4 3337 8

S.F. : Solubilité dans I'eau froide ; S.C. : Soli@idans I'eau chaude ; A.B : Solubilité dansdetvants organiques ; 1%NaOH : Solubilité a 1%
hydroxyde de sodium ; Cend. : Cendres ; Hol. : dellalose ; Lign. : Lignine Klason (%) ; Hemi. :thiellulose ; Cell.: Cellulose; * Moyenne
de 2 ou 3 variétés ; ** Moyenne de 11 variétes.
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Référence SIF. S.C. AB. 1% NaOH Cend. Hol. Lign. Hemi. Cell.
Plantes herbacées ou non ligneuses
Arundo donax Shatalowet al. (2001) n.d 6,7 9,2 n.d 4,8 61,2 20,9 32,1 29,2
Banana pseudo -stems Cordatal. (2004) n.d 54 2,7 n.d 14 65,2 12,7 25,2 4Q
Paille de blé Schott, S. (2000) 58-11 14 4,6-9,241-42,8 4-9 n.d 11-21 21-28,5 33-45,5
Cynara Cardunculu&* Antuneset al. (2000) n.d 10 6 n.d 64 20 26 38
Topinambour Fiserovet al.(2006) | 26,6 31 2,86 48,5 3 51,6 14,7 23,1 29
Arroche Fiserovat al. (2006) 4,6 6,5 1,87 27,5 74,9 19,5 38,8 36
Amaranthe Fiserovet al. (2006) 23,5 28 2,51 46,8 12 58,4 13,2 26,1 32
Kénaf Hibiscus cannabinys  Manfred, J. (1993) n.d n.d n.d n.d 1.7-5 nd 511.7 n.d 31-39
Miscanthus sinensis Barbaet al. (2002) n.d 9.1 3.1 n.d 0.7 72.5 19.9 30.3 47
Riz Alcaideet al.(1990) 10,6 13  4,6-5,7 49,1 13-20 n.d 11-135 622 42-49,8
Orge Alcaideet al. (1990) 16 16 4,7 47 49-7 nd 7-18 24,5 34-48
Paille de seigle Alcaidet al. (1990) 8,4 94 3,2-5,2 37,4 4-43 nd 18,5-19 3% 55
Paille d'avoine Alcaidet al. (1990) 13,2 15 4.4 41,8 7-7,5 n.d 11-19,6 16-27 -53b
Sorgho Jimeneet al. (1993) nd 21,7 7,99 41,6 4,85 71,7 13,4 29,3 42
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Dans son état naturel, la cellulose est fibrillatepartiellement cristalline. Ce polymére est
renouvelable et, de ce fait, présente un grandéinthi point de vue industriel. En effet, un
grand nombre de textiles (coton, chanvre, jute,.Jisont composés de ces fibres et le papier
est constitué essentiellement de cellulose et dtehloses. Dans la nature, la cellulose est
souvent combinée a la lignine (Satage, 2002). [Paint de vue chimique, elle correspond a
I'enchainement de motifs D-glucopyranose et, am gléstallographique, elle contient deux
unités monomeres par période de fibre. On la censidonc comme résultant de la répétition

d’'unités cellobiose, I'enchainement des groupeyd@ualglucose est donné sur la Figure 11.

—
CEE OH
[
=HO oH
o Hy
HQ
H o o
CEz
wd

Figure 11.Schéma de la structure de la cellulose.

Deux types de liaison sont donc présentes, I'ugs forte, a lintérieur des chaines
macromoléculaires (intra), I'autre beaucoup plubléa par I'intermédiaire des groupes ‘OH’
(inter), conduisant a 'assemblage des chaines feone de nappes. Ces forces de cohésion
sont cependant assez puissantes pour empéchessta@ution de la cellulose dans I'eau et
dans les solvants, et pour empécher son ramollesesous l'action de la chaleur. La
cellulose est théoriquement un matériau thermdplast mais dans les faits elle ne se
comporte pas comme tel. La masse molaire de lalos#l native est de I'ordre 1,5 a 210
g/mol, bien qu’'on ne retrouve pas cette valeur dansas ou la cellulose est obtenue par
extraction. Dans la cellulose pure, la structuréémdaire est presque parfaitement réguliere
car elle ne contient de défauts que dans une suiténille environ. A I'état natif, la cellulose
est mélangée avec des hémicelluloses qui sont desgolysaccharides, mais ramifiés et de

structures moléculaires diverses.

De tous les composés organiques qui peuvent @ueés dans la nature, la matiére la plus
courante est la cellulose. Comme le nom la laiegenére, elle est le principal constituant des
cellules des tissus de plantdaus les matériaux cellulosiques rencontrés damatare ne

contiennent pas la méme quantité de cellulose. alDerttissus de plantes fibreuses,
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notamment la ramie et le coton, contiennent unatif@aélevée de cellulose, tandis que des
matieres comme le bois ne sont composées que dedd08llulose. Les constituants non-
cellulosiques sont principalement la lignine, lextmes, les graisses et cirégs chaines
cellulosiques sont arrangées sous forme fibreusesttucture fibreuse est composée de
chaines macromoléculaires de longueurs différemies, ou moins paralléles a I'axe de la
fibre. Il y a des zones ‘cristallines’, ou les afed sont régulierement disposées, et des zones
‘amorphes’, ou I'orientation est moins réguliere. ¢ontinuité des chaines est responsable de
la cohésion de ces deux phases. Il est présumégumnes amorphes peuvent réagir plus
facilement avec des agents chimiques ou gonfles tsolvants. Organisées en faisceaux,
les fibres assurent la cohésion et la rigidité giemtes ligneuses et non ligneuses. Ces
éléments présentent des dimensions et des morpé®ldidférentes d’'une espece a l'autre,
que ce soit dans le cas du bois ou bien pour kstgd vivaces et annuelles. Le tableau Il
présente quelques exemples de longueur et largetibaks ainsi que le facteur de forme

associé.

Tableau Ill. Caractéristiques morphologiques des fibres de gdaauinuelles et de bois
(d’aprés Atikeret al, 1998).

Données morphologiques
Longueur des fibres (mm)| Largeur des fibres (um) LD
Feuillus 1,2 30 40
Résineux 3 35 85
Paille de blé 1,5 18 83
Bagasse 1.2 15 80
Bambou 2,4 20 120
Roseaux 1,4 15 93
Lin 30 20 1500
Jute 2,5 20 125
Chanvre 15 22 682
Ramie 75 50 1500
Kénaf 2,5 20 125
Abaca 5 20 250
Sisal 3 20 150
Ananas 4,5 10 1,5
Coton 18 20 900
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La cellulose est un polymere naturel qui existesdplusieurs états polymorphiques. Les
principales formes cristallines de la cellulosetdarcellulose I, II, Il et IV qui different entre
elles par 'agencement des chaines dans la maidialtine. La diffraction des rayons X est la
technique le plus utilisée pour identifier la forneestalline et caractériser le taux de
cristallinité des matériaux cellulosiques. Cepemdatiautres techniques permettent de
caractériser le polymorphisme de la cellulose, ceman RMN>C & I'état solide. A titre
d’exemple, grace a cette derniere technique, anidgntifier la cellulose native, dite aussi de
type I, comme étant un composite de deux allomapheet I3 (Atalla et al., 1984).
L’allomorphe b possede une maille triclinique et une chaine paitlen constituant la phase
cristalline majoritaire des organismes primitif¢gg(es et bactéries), tandis que I'allomorphe
IB a une maille monoclinique et deux chaine par maitl constitue la phase majoritaire des
plantes supérieures (bois, coton) (Figure 12). Bivaitements permettent de transformer la

cellulose | en un autre allomorphe (Figure 13).

Figure 12. Représentation schématique des mailles élémentééeallomorphesulet I de

la cellulose | et du réseau des liaisons hydrog@na- et interchaines. Les atomes de carbone
sont colorés en noir, ceux d’oxygene en rouge.dtemes d’hydrogene de I'alcool primaire
du carbone C6 sont colorés en bleu. Les atomegidiggne restants ont été omis. (D’apres
Nishiyama et al. 2003).
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Figure 13. Les difféerentes possibilités de conversion deslluose par traitements

chimiques ou thermiques
Ces différents polymorphes de la cellulose présgentes caractéristiques physiques et
chimiques voisines en termes de degré de polyaténsou de cristallinité. Il a été observé
que seule la formeal s’organise en une maille triclinique alors que &gres formes
cristallines de typefl Il, Il et IV sont organisées en une maille mdimique. Le Tableau IV
résume tous les parameétres de la maille cristallieeces différents allomorphes de la
cellulose.

Tableau IV. Paramétres de la maille cristalline des difféerafitemorphes de la cellulose.

Polymorph maille a b c Angles Auteur

e (nm)  (nm)  (nm) )

la Trichnique 0,593 0,674 1,036 “ 87 07T Nishiyama esl. (2003)

1B Monoclinique 0,801 0,817 1,036 97,3 Nishiyamale2002)
. Kolpak et Blackwell

Il Monoclinique 0,801 0,904 1,036 117,1 (1976)

i Monoclinique 1,025 0,778 1,034 122,4 Sark@k{(1976)

v Monoclinique 0,801 0,812 1,034 120 Gardiner &Kaa(1985)

I11.1.2. Les hémicelluloses

Les hémicelluloses sont des polysaccharides comeplede faible poids moléculaire et

solubles en milieu alcalin. Par extension, est Eppémicellulose tout polysaccharide présent
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dans la paroi végétale n’étant ni de la cellulosieune substance pectique. Parmi les
hémicelluloses, on trouve entre autre les xylafes,mannanes et les arabinoxylanes. Le
tableau V récapitule les différents composés hdtalosiques, leur structure et leurs sources
typiques.

D-xylo-D-glucanes

Dglucopyranose

Résidu : a-D-xylopyranose

w& TG

HO\]/:/?

Tableau V : Structure des principales hémicellulosge(Klemm et al., 2011).
Hémicellulose Structure Source
@ Bois durs
- Ro -N- MeO— 0
Glucurono- Squelette: f-(1-4)-D ”"Lﬂ Fruits
xylopyranose OH‘ Graines
xylanes Residu: Acide 40 methyla-D o
: /\/ Betteraves
glucopyranosyluronique w % \N\ Peaux do raisins
o Squelette :B-(1—4)- " o-.. W
§ Arabinoxylanes Dxylopyranose 40 . Q @ Céréales
§= Résidu :o-Larabinofuranose
[a)
Squelette :B-(1—4)- COoH
Me0— 1L _—g
. Dxylopyranose O =
Arabinoglucu- o _ o Coniféres
ronoxylanes Résidus :Acide 4-Omethyl- - lianifiés d
. Ho At HO A issus lignifiés des
et Glucurono o-D-glucopyranosyl o ])foio\o O\/E OJM\OWWO\ ehes of cércal
i o erbes et céréales
arabinoxylanes uronique et ,\/DH ~
a-L-arabinofuranose HOHG 4y
OH
OH| .
Squelette :B-(1—4)- K/O Palmiers
n Galacto- > Dattes
% mannanes bmannopyranose G o Graines de Guar
<3 Résidu : p-Dgalactopyranose | - 0 0% OM Graines de café vert
=) OH Graines de caroube
Q OH
g
s Squelette :B-(1—4)- - OH oH
T HO L7
e Glucomannanes Dmannopyranose F 77\\/0 700 \,o \W\OHO\/LW\ Bois durs
Résidu : B-Dglucopyranose OH
Ho%\/ W
Squelette :B-(1—4)-
a P Herbes

Bulbes d’oignons

[11.1.3. La lignine

L’'existence de la lignine a certainement été ragggopour la premiere fois en 1819, par
Braconnot (Belgacem & Gandini, 2008). On peut cdésr comme connue la nature de la
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lignine : c’est une macromolécule formée par polysation oxydative de monomeéres de
type phénylpropane. La lignine est le polyméreirgtle plus abondant dans le monde apres
la cellulose. A I'échelle mondiale, la productionnaelle de biomasse est estimée a 172
milliards de tonnes de matiere seche, soit I'éd@mntaen energie primaire de 15 fois I'énergie
fossile consommée (Belgacem et Gandini, 2008).08i donsidére que la lignine constitue
entre 15 et 25% du végétal, le potentiel de cettdéecnle renouvelable annuellement est
gigantesque mais trop peu exploité a I'heure aletyer rapport a la cellulose utilisée pour la
pate a papier (Belgacem et Ganidini, 2008). Lacttine macromoléculaire de la lignine est

représentée sur la Figure 14.

O Nie

Figure 14. Différentes unités glucidiques constituant la iingn

La structure de base de la lignine est constitugwipalement de trois monoméres alcools

phenylpropane, a savoir les alcools coumaryliqoaiferylique et sinapylique (Figure 15).
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Figure 15.Les trois alcools phénylpropénoiques de la lignine.

La figure 16 représente ces différentes unités)ifg@es d'unités C-9. Les positions des
carbones 3 et 5 peuvent étre attribuées aux O- gulistitués.

Cy
|

~
Ce R-HouC—
Ca h

e
R =HouC— ouO—
@ \
R! R'l /

R'=HouC— ouO—
™~

o.
R

Figure 16. Représentation de I'unité-9 caractéristique «la lignine.
La synthése de la lignine est réalisée dans laregbar I'action d’enzymes qui, aprés
polymérisation oxydative des trois monomeres, faoimdes unités ou noyaux p-
hydroxyphenyl (H), guaiacyl (G) et syringyl (S). Stucture trés complexe (Freudenberg,
1968)a été étudiée pendant de nombreuses années etogsiers délicate a élucider. Ces
trois alcools conduisent aux unités monomeres itatiges de la lignine illustrées sur la

Figure 17.

p-hydroxyphénylpropane  gaiacylpropane syringylpropane

Figurel7.Unités monomeres constitutives de la lignine (cBagvlonties, 1980).

F. BETTAIEB EP KHIARI 33



Chapitre 1

[11.1.4. Les pectines
Les pectines sont des macromolécules de naturaigjue, d’origine exclusivement végétale,

composees essentiellement d’acides galacturoniguess présentons dans le Tableau VI
guelques motifs de monomeres pectiques.
Tableau VI. Différentes unités glucidiques constituant lesssaifices pectiques.

Composées Structure

B-D-galactose

B-D-glucose

OH
B-D-xylose
HO HO OH

a-D-fucose
OH

HO
Acide a-D-

galacturonique ,
HO H oH

[11.2. Les fibres lignocellulosiques : organisationet structure des parois

Nous allons maintenant aborder I'organisation escéaux et la structure de la paroi
de végétale. En effet, la structure de la pardulzte présente une stratification en trois
couches (Figure 18) qui se différencient selon mstitution chimique, I'orientation des
microfibrilles de cellulose et les épaisseurs respes ainsi que d'une espece a l'autre. Par
ailleurs, la structure de ces cellules peut s’avées complexe. De ce fait, dés la mise en
ceuvre des premiers microscopes électroniques @dfs, les fibres cellulosiques de bois ou
méme d’autres especes végétales ont fait I'objehaiebreuses observations comme décrit

par Atiken et al. (1988). Les fibres cellulosiqisemt formées par I'association de plusieurs
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couches concentriques appelées parois, elles-méameituées d’éléments plus petits, les
fibrilles. La figure 18 illustre une coupe transsae d’une fibre de coton et mets en évidence

trois régions entourant un canal central appelé&fum

N\

NI

PAROI SECONDAIRE CUTICULE
s, PAROI
Sy PRIMAIRE
1 20-35° 20-30°
Lamelle mitoyenne ORAISSES
51 \\\ !
w . INNN A S
Paroi sécondaire Lovies \1\‘ \ A0 s
NN XA

v
& > CRES

Lumen

Figure 18 Coupe schématique d’une fibre de coton (Jef&ried., 1969).

De la périphérie au centre, on observe successiMda®geconstituants suivants, a savoir :

= La cuticule : La cuticule est un film tres mincdléaontre la paroi primaire qui
présente un caractére hydrophobe lié a sa comnstifydrincipalement de nature
huileuse. La cuticule protege la fibre des agress@mtmosphériques et surtout
des radiations ultraviolettes, des effets de laptaature, de I'humidité, la
poussiére, etc.

= La paroi primaire : C'est une couche mince domdigseur, en moyenne voisine
de 0,1um, varie beaucoup d’'une espéece végétale a I'aGwte paroi primaire
est constituée principalement de cellulose, maoeent amorphe, mais qui
peut devenir cristalline aprés destruction de Idicale (traitement de
débouillissage, c'est-a-dire élimination des pestiat des cires). Un examen au
microscope électronique montre, d’'une part, qudiltedles extérieures de cette
couche sont paralleles a l'axe de la fibre, et tdtapart, que les fibrilles

intérieures forment un réseau presque perpendielddiaxe de la fibre.
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Figure 19. Architecture de la paroi primairdMissoum, 2012)

= La paroi secondaire : la caractéristique de cedteipest qu’elle est constituée
d’'une couche de cellulose tres épaisse ayant unetwste plus cristalline que
celle de la paroi primaire. Elle est constituéelalesuperposition de 30 a 40
couches tres minces d’épaisseur voisine de 0,B @afh. Chacune est disposée
en spirale par rapport a I'axe de la fibre. L'exana@ microscope de la paroi
secondaire fait apparaitre un réseau de trois esuchstinctes présentant
chacune un angle d’inclinaison donné par rappofaxe de la fibre. Cette
inclinaison dépend de l'origine de la plante (b@kyntes annuelles et vivaces,
..). Les trois couches sont (Atikehal, 1988) :

0 La couche S1 ou couche externe placée contre ta pamaire. Elle est
formée d'une structure de fibrilles tres organisée.

0 La couche S2: C'est une zone moyenne ayant uigsépade plusieurs
micrometres. Elle contient la majeure partie dedbulose de la fibre :
environ 99 % de la masse de cellulose. Compte tlenliimportance
relative de la couche S2, c’est généralement laualde l'angle
d’orientation des microfibrilles de cette couche ggt prise comme
valeur caractéristique de la fibre.

0 La couche S3: C'est une couche d'épaisseur vaisielle de la couche
S1. Les fibrilles qui constituent cette couche fentnune spirale presque

perpendiculaire a I'axe de la fibre.
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Hémicellulose
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Figure 20.Architecture de la paroi secondaar(Lavoine, 2013).

= Le lumen: C'est un canal constitué d'une membpastique qui est formée
principalement de cire, de pectines et de résiduspmbtoplasme. Il assure
l'alimentation de la fibre lors de sa croissaneelumen s'étend sur toute la
longueur de la fibre avec des dimensions qui sogdg tariables selon sa
maturité. Il disparait complétement lors des tragats alcalins (Warwicker et
al., 1966).

La comparaison des structures des fibres de bas eslles d’autres plantes non ligneuses
montre que ces dernieres possedent également desuts concentriques comprenant
plusieurs parois plus ou moins lignifiées. En ream le nombre de parois est variable (1, 2,
3 ou plus) et leur arrangement est trop varié pawvoir étre décrit ici. Toutefois, ces fibres

possedent toutes des fibrilles enroulées en hgtaesléles autour de I'axe de la fibre.

Bien que I'extraction et la caractérisation desdibet leur utilisation dans la préparation de
matériaux composites aient fait I'objet d'une atitem particuliere ces derniéres années, un

intérét grandissant est porté a la préparatioradecristaux de cellulose et de nanofibrilles de
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cellulose. Leur utilisation dans le domaine desocamposites a base de polymere a pris de
I'ampleur récemment. Nous poursuivrons dans csujtila description détaillée des procédés

de préparation de nanocellulose.

IV. La nanocellulose : Terminologies, NCC et NFC

Avant de commencer a décrire les procédés de m@tmaret I'extraction des
nanocristaux de cellulose ou nanofibrilles de d¢ede, il est important de fixer la
terminologie concernant les nanomatériaux cellgloss ou nanocellulose. Ce dernier terme
est utilisé pour décrire les matériaux cellulosgjislés de matériaux lignocellulosiques avec
une dimension a I'’échelle du nanometre. Danstierditure, I'appellation n’a été standardisée
gue récemment, ce qui justifie I'existence de glus noms pour décrire les mémes types de
nanoparticules de cellulose. Récemment TAPPI (TieahAssociation of the Pulp and Paper
Industry) a proposé d'uniformiser la terminologstafidardisation des termes ainsi que la
définition pour cellulose nanomatériaux WI 3021a Nomenclature, I'abréviation, et les

dimensions applicables a chaque sous-groupe gogmbntées dans la figure 21.

Cellulose

Nanomaterial

f_—l—_—ﬂ

Nano- Nano-
objetcs estructured

i [ ]

ot

Celluloie microCrysia

Celulose (CMIE)

[CmC) dth 10 - 100 am
nanofiber fth 10~ 15m - LD~ 2 >

I 1

Cellulose nanogrystal Ceflulose nanolibei
(CNC)

width3 - 10nm - LD >5 wadth S — 30nm - LD > %0

Figure 21.Les termes standards appliquée pour la nanocetlslel®n Tappi WI 3021.

En se basant sur leurs dimensions, on distingmeipelement trois grandes catégories
a savoir :
* Les nanofibres de celulose NFC appelées aussilasglunicrofibrillée ou/et
nanofibrilles ou/et cellulose nanofibrillée. Ce ¢yge matériaux est obtenu par
délamination des fibres par un traitement mécan@usute pression et/ou

traitement enzymatique ou chimique. Le diametreragewfibres obtenues est
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de l'ordre de 5 a 60 nm et la longueur est de f®rde quelques microns
(Figure 22a).

» Nanocristaux de cellulose NCC, appelés aussi titetaou/et (nano)whiskers
ou/et cellulose nanocristalline. Ces nanocristaomt ®btenus par hydrolyse
acide. Le diamétre des cristaux de cellulose olstestude I'ordre de 5 a 70 nm
et leur longueur varie entre 100 et 500 um en gémémpeut étre de I'ordre de
guelques microns dans le cas des tuniciers etiestalgues (Figure 22b).

* Nanocellulose bactérienne NCB appelée aussi ceBulbactérienne ou/et
microbial cellulose ou/et biocellulose. La NCB psbduite par des bactéries.

Elle est constituée de filaments ayant un dianddréordre de 20 a 100 nm et

une longueur de I'ordre de quelques microns (Fi@2®.

Figure 22.Images de microscopie électronique a transitioa)d¢FC, b) NCC et c) NCB.

Dans ce qui suit, nous focalisons notre travaillssimanofibres et les nanocristaux de
cellulose, en précisant a chaque fois les procédéstraction et les principales

caractéristiques.

IV.1. Nanocristaux de cellulose (NCC)

Comme sous famille de la nanocellulose, on trowege nHanocristaux de cellulose
appelée NCC et possédant des dimensions finiess Darcas, un traitement de la matiere
premiere cellulosique, apres une opération de wmiékgtion, est réalisé avec une solution
d’'acide concentré qui hydrolyse la liaison glycapi@ pB(1—4) liant les unités
anhydroglucoses (Mukherjee, Sikorski et al. 195ani®/ 1951). La figure 23 représente le
mécanisme réactionnel de [I'hydrolyse de la liaisglycosidique B(1—4) qui est
particulierement sensible a I'action de I'acide.dfiet, il existe trois étapes, a savoir :

® Dans un premier temps, le proton de l'acide qui @stcatalyseur interagit
rapidement avec I'oxygéne de la liaisi,4)-glycosidique (1), formant un acide
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conjugué (Il). Cette étape est suivie par la soissie la liaison C-O qui entraine
une dépolymérisation donnant lieu a un cation aatho cyclique intermédiaire
(11).

(i) La protonation peut aussi se produire sur I'oxygdoecycle (II') entrainant la
formation d’un cation carbonium non cyclique (lII’)

(i)  Cependant, la protonation se fait préférentiellensm I'oxygene de la liaison
glycosidique qui est plus accessible que celui yltlec(moins d’encombrement
stérique). Le cation carbonium, ion instable, lbéensuite un proton par

hydratation et il se crée ainsi une nouvelle exi€méductrice (Philipp eal.,

1979).
Hion 1 OH tHon  H OH CHOH H oM
il T /_200 " 5 o
OH OH - /‘,\9:1 OH —r OH
HO N—0" OH HO - 0” "OH HO 0” "oH
0H CHa0H OH CHy0H H HzOH
I

1 I
H
|
[H,0H k CHa0H CH,0H H
OH .0 +H.0 OH  «H,0 0, HO
Aon 1€ N ow --t- oM — on X N o
O H OH \ HO HO o OH
L OH OH CH,0H
11

- oH'
1 -

(H20H

— Chemin dominant

Figure 23.Mécanisme d’hydrolyse acide de la cellulose.

L’importance de la dépolymérisation dépend de tadale I'acide, de sa concentration, de la
température et de la durée de la réaction. L'aatthgque plus facilement les zones contenant
des défauts de structure comme les torsades (FRf)reAinsi, par une hydrolyse douce et
maitrisée des microfibrilles, des nanocristaux\iitliels allongés appelés nanocristaux de
cellulose sont obtenus (Battistaabt 1956; Marchessault at., 1961). Ces derniers sont plus

courts que les microfibrilles mais de largueur gglginte (Orts eal., 1998).
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Figure 24.Représentation schématique de l'alternance desszorstallines et désorganisées
le long d’'une microfibrille (Rowland et Roberts,71%).

Les nanocristaux de cellulose peuvent étre prépat&sde de plusieurs acides. A I'échelle
industrielle, la suspension de NCC est préparésegad’ hydrolyse avec I'acide chlorhydrique
mais I'acide le plus couramment utilisé en labdratest I'acide sulfurique $$0,. Ainsi, des
suspensions colloidales aqueuses stables de retaagrindividuels peuvent étre préparées
(Marchessault eal., 1959; Revol etl., 1992; Revol etl., 1994). Le traitement a I'acide
sulfurique permet d’introduire des groupes sulfaiek® surface des cristaux. Ces charges
négatives a la surface des cristaux induisent dese$ de répulsion qui facilitent
I'individualisation et la bonne dispersion des N@&nhs un milieu aqueux (Marchessault et
al., 1959; Revol eal., 1992; Revol eal., 1994). Ces suspensions sont stables et ne peésent
aucune précipitation ou sédimentation. En revaniehiaitement de la cellulose avec I'acide
chlorhydrique conduit a des suspensions qui neg@mtralement pas stables et floculent. La
guantité de groupements carboxyles est trop fadaar éviter la floculation des NCC
obtenus. Il est également possible de prépareN@&3s par hydrolyse a I'acide chlorhydrique
suivie d’'une oxydation par I’hnypochlorite de sodigatalysée par le radical TEMPO (2,2,6,6-
tétraméthylpipéridine-1- oxyle), pour introduiresdgroupements carboxyles a la surface afin
de faciliter la stabilisation dans l'eau (Arakiakt 2001; Roumani eal., 2004; Montanatri et
al., 2005).

En général, les NCC peuvent aussi étre produits ame variété de degrés de cristallinité et
de dimensions morphologiques (Fig. 25). Ceci p&at &pliqué par I'origine de la cellulose
et les conditions expérimentales adoptées. AiasiNCC provenant d’algues et de tuniciers
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qui sont tres cristallins (80 a 95 %) donnent dasogristaux de quelques micrometres de
long (Sassi, 1995), alors que celles de bois, iaggntent une cristallinité plus faible (60 a 70
%) donnent des NCC plus courts, de quelques castala nanometres (Fengel et Wegener,
1984). Quelle que soit l'origine de la celluloses Inanocristaux préparés par hydrolyse
présentent une forte polydispersité en longueuvigfat al., 1995; Donget al, 1998) qui
peut étre attribuée a une distribution hétérog@&seréigions amorphes.

NCC de Coton Plante

- s = 7 ¥ r . I-_"‘.

NCC de tunicine @Animal) NCC de cellulose bactérienne
(Bactérie

Fig.25.Images MET de nanocristaux de cellulose prépapsata de ramie, coton, tunicine

et cellulose bactérienne (Dufresne, 2012).

Dans le but d'étudier la morphologie et les dimensides NCC de cellulose, plusieurs
techniques peuvent étre utilisées, a savoir lagsgopie électronique a transmission (MET)

ou la microscopie a force atomique (AFM), ou biemiffusion des rayons X ou des neutrons
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aux petits angles. Une étude compléte menée pazdtlai (2006)mettant en jeu une
combinaison de ces techniques a permis d’étabéirlgdorme des nanocristaux de cellulose,
en particulier de coton, était plutét parallélépijpgie et provenait de l'association de
qguelques NCC de cellulose individuels. Cette etaeluit a une évaluation de la largeur des
nanocristaux de cellulose supérieure a celle u=melht trouvée dans la littérature. Le tableau
VIl rassemble les tailles mesurées pour des nastaas de celluloses issues des sources de

cellulose les plus couramment employées, en indigaaechnique utilisée.

Tableau VII. Dimensions des NCC issus de différentes sources
(Bendahou, 2009).

Source de cellulose Technique Longueur Largeur
MET 100-150 nm 5-10 nm
MET 70-170 nm 7 nm
Coton DDL 225 nm 15 nm
AFM 150-210 nm 5-11 nm
Combinées 105-145 nm 7* 20 nm
MET 180-220 nm 3,5nm
Bois MET 100-200 nm 5nm
AFM 135-147 nm 5 nNm
Combinées 75-135 nm 4* 12 nm
MET lpm 10 -20 nm
MET 1-3 um 15 -30 nm
Tunicier SANS - 8,8 *18,2 nm
DDL 1,16 um 16 nm
Combinées 1,08 um 10 * 23 nm
Acetobacter MET 0,1a1-2 10 * 50 nm
Valonia(algue) MET >1 um 10 4 20 nm

IV.2. Nanofibres de cellulose

La société ITT Rayonnier a développé aux Etats daiss les années 80 le premier
procédé de production de MFC appelé anssiofibres de cellulose NFC ». Il s’agit de la
production de NFC a partir d'une pate a papier @isant un homogénéisateur mécanique
(Herricket al. 1983; Turbak et al. 1983). Les NF&#enues ont été caractérisées par un
comportement rhéologique de gel thixotrope, susci@nsi un intérét pour des applications
dans les formulations agroalimentaires, cosmétigpesde peinture. Toutefois, le codt

energétique élevé du traitement meécanique sembdgr até initialement un frein au
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développement de cette technologie. Ceci est olaing illustré par le nombre de publications
parues pendant la vingtaine d’années qui ont siwk 'augmentation notable de la
production scientifique a partir des années 200§u(e 26).

Les nanofibrilles de cellulose, égalemeappelées microfibrilles de cellulose ou/et
cellulose nanofibrillée ou/et plus récemment nairef de cellulose (NFC), a fait I'objet
d'activités de recherche intenses, principalememsdes domaines des nanocomposites
(Klemm et al., 2005; Siqueira et al, 2010a;. Sir@lackett, 2008). L’intérét scientifique pour
cette nouvelle matiere augmente de maniere expetientomme lillustre la Figure 25 ou
I’évolution du nombre de publications scientifiques le sujet passe de 119 publications/an a
962 publications/an ces 5 derniéres années (2004}20

O Manofibrillated cellulose OR microfibrillated cellulose OR cellulose nanofibers OR cellulose
nanafibrils Refined rheological OR rheology OR flow

® Nanofibrillated cellulose OR microfibrillated cellulose OR cellulose nanofibers OR cellulose
nanofibrils

2]
o
S

-
[=]
o

Nombre desPublication

gAFFFgrrgaEnananaIninuERRRERY

1

wxa:
1985
1987
1989 |

3
995
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=

199
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Figure 26. Evolution du nombre annuel de publications sSUNEE de 1981 a février 2015
(™ : Nanofibrilleted cellulose OR microfibrillated delbse OR cellulose nanofibers OR cellulose refined

rheological OR rheology OR flowl; INanofibrillated cellulose OR microfibrillated celise OR cellulose
nanofibres OR cellulose nanofibijils

Comme déja mentionné auparavant, les nanofibrilescellulose (NFC) ont été
initialement développées par Turbak et al. versaleses 1980 avec une homogénéisation a
haute pression en utilisant une suspension fibrdedmis. Les NFC ont été isolés a partir de
différents matériaux lignocellulosiques utilisaiff@entes technologies mécaniques tels que :

* I'homogénéisateur haute pression (Tableau Vlll)lilgAet al, 2013; Andresen et al.,
2006; Andresen et Stenius, 2007; Djafari Petroudwle2014; Erkisen et al, 2008;
Herrick et al, 1983;. Nakagaito et Yano, 2004; RatiaCharani et al, 2013; Stenstad et
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al, 2008; Syverud et Stenius, 2009;. Turbak el @83; Winuprasith et Suphantharika,
2013; Zhang et al., 2012),

Tableau VIII. Pré- et post-traitements appliqués pour différestesces en utilisant
I'homogenizer comme un traitement mécanique.

Sources

Prétraitement

Traitement
mécanique

Post-traitement

Références

Pate de betterave

Pate de bois de bouleau

Pate de pomme de terre

Pate de bois d'origine de Ping

Pate blanchie de Spruce

Pate de bois (Eucalyptus et
Pinus radiata)

Homogénéisateur

Dinand et al., 1996

Diez et al., 2011

Acétylation

Dufresne and Vignon, 199

Rodionova et al., 2011

Couchage avec
diisocyanate et modification chimique
utilisant deux groupes d’amine.

I'hexamethyle|

nStenstad et al., 2007
en

Syverud et al., 2011

Pate kraft et blanchie
(eucalyptus and pinus radiata

Tunicier

Pate kraft de résineux

TEMPO-Oxidation

Homogénéisateur

Syverud et al., 2011

Iwamoto et al., 2009

Xhanari et al., 2010

Pate de sulfite

Pate de sulfite

Pate sulfite de résineux

Carboxyméthylation

Homogénéisateur

Mikkonen et al., 2011

Siro et al., 2011

Plackett et al., 2010

Pate de bois

Pate de feuillus blanchie -sulfite

Pate de bois kraft et blanchie

enzymatique

Homogénéisateur

Wichmann, .2008

Svagan et al., 2009

Liu etal.,, 2011

* Le microfluidiseur (TableaiX) (Bendahou et al, 2010), le moulin a ultrafinebélet
al, 2007 Abe et Yano, 2009. Hassan et al, 2012mista et al, 2005 2008; Jang et al,
2013; Subramanian et al, 2008),

* le cryo-broyage (Chakraborty et al., 2005; Janaadhet Sain, 2006), et les ultrasons

(Zhao et al, 2007). Dans tous les cas, l'isolerdestnanofibres de cellulose a partir des

fibres a été réalisé en utilisant la force de tesaient élevé qui facilite la séparation des

fibrilles. En fait, l'isolement des nanofibres n&xiee une grande consommation

d'énergie, ce qui a freiné le développement de gatithode. D’autres voies ont été

proposées a partir de 1996 qui consistent a effectn prétraitement des fibres avant

I'isolation des nanofibres par traitement mécanifloris détaillerons dans ce qui suit la

préparation des NFCs.
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Tableau IX. Pré- et post-traitements appliqués pour difféerestesces en utilisant le
microfluidiseur comme un traitement mécanique.

Sources Prétraitement Traitement Post-traitement Références
mécanique
Pate de sulfite blanchie - - Wang et al. (2011)
Péate de eucalyptus de bois - - Bilbao-Sainz et al. (2011)
= - - Microfluidiseur - -

Pate de Luffa Cylindrica - - Siqueira et al. (2010)
Fibre de sisal - Modification chimique | Siqueira et al. (2011)
Pate feuillue blanchie Raffinage Taipale et al. (2010)
Pate résineuse blanchie Spence et al. (2011)

Pate kraft -blanchie de bamba Zhang et al. (2010)

o] L
TEMPO-Oxidation Microfluidiseur

Pate kraft - Johnson et al. (2008)

Pate sulfite- blanchie feuillus | carboxyméthylation Microfluidiseur - Henriksson et al. (2008)

Fibre de Sisal i - Siqueira et al. (2010)
enzymatique o

Pate de feuillus blanchie -suffite Microfluidiseur - PAAKKS et al. (2007)

Pate de sulfite B0, traitement Microfluidiseur Zimmermann et al. (200

IV.2.1. Préparation des nanofibrilles de cellulose

Les nanofibrilles la cellulose peuvent étre progiiia partir de différentes sources de
bois ou résidus végétaux. On trouve par exemplpaile de blé et les coques de soja
(Alemdar et Sain, 2008), la pulpe de betterave cies(Dufresne et al., 1997; Dinand et al
1996, 1999; Gousse et al 2004; Habibi et Vignom&0la pulpe de pomme de terre
(Dufresne et al., 2000), la racine de rutabagadBet al., 2005), la bagasse (Bhattacharya et
al., 2008), le sisal (Moran et al., 2008), les egy(@imai et al., 2003), les fruits ou raquettes de
cactus (Habibi et al., 2009; Malainine et al., 2086le rachis du bananier plantain (Zuluaga
et al., 2009). Evidemment, le bois reste la matgremiére la plus utilisée pour produire des
NFC. A nos jours, il semble que la production deCN#5t plus intéressante que les NCC. Ceci
réside principalement dans la simplicité de sorcgué de préparation. En fait, les NFC sont
essentiellement préparées par un traitement magadigne suspension fibreuse. De plus, le
rendement est proche de 100% tandis que pour |€3 lCendement est significativement
plus faible notamment du fait de la dissolution deses amorphes de la cellulose. Plusieurs
articles de revue se sont intéressés a la prépardé ces suspensions (Sir6 and Plackett,
2010; Lavoine et al., 2012). La facilité avec ldtguéa fibrillation peut étre produite dépend
de la matiere premiére employeée, et du procédéfieritlation utilisé, tel que la sonication,

le broyage, la microfluidification, le concassaga, le raffinage a fort taux de cisaillement.
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Depuis la premiére étude rapportant la préparatieranofibrilles de cellulose dans les
années 80, plusieurs méthodes ont été développéesapgmenter la fibrillation et la qualité
des NFC, a savoir : 'hnomogénéisateur, le micrdfeur (une chambre a haute pression de

fibrillation) et le broyeur Massuko (Figure 27).

Microsizing zone
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®
W — Grinder
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Fig. 27.Les différents traitements mécaniques pour laliftion de la cellulose.

Récemment, de nouvelles stratégies ont été propgsae réduire la consommation
énergétique importante associée a la fibrillatibmraéliorer significativement la qualité de
celle-ci lors du traitement de pate de bois. Otirdise principalement deux grandes voies, a
savoir l'oxydation par TEMPO ou lattaque enzymagq(Paakké et al. 2007) avant

I'opération mécanique.

- Les prétraitements enzymatiques permettent la papa de NFC avec une

consommation d'énergie significativement réduita. dellulose est dégradéee
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dans la nature par un ensemble d'enzymes appelfdases. Pour dégrader la
cristallinité de la cellulose, les cellulases deety"A" ou "B" sont
recommandées. En revanche, les deux types "C" 8udit une action plus
douce et sont préconisés pour améliorer la dégoadde la cellulose. Pendant
la préparation des NFC, les cellulases isolées grauétre appliquées pour
modifier la structure plutét que dégrader la celi@ (Henriksson et al., 2007;
Paakko et al., 2007).

- La réaction d’oxydation par réactif TEMPO est unétmode bien connue pour
modifier sélectivement la surface de la celluloaasddes conditions aqueuses
et douces (Saito et al., 2006a, 2006b; Saito eais@?004,). Le principe de
base de ce prétraitement consiste en I'oxydation fitees de cellulose via
I'ajout de NaClO a la suspension aqueuse de cskuém présence de 2,2,6,6
tetramethyl-1-piperidinyloxy (TEMPO) et NaBr a pH-11 a température
ambiante. La modification chimique des fibres paydation a l'aide du
radical TEMPO convertit sélectivement les hydrogyf@imaires en surface
des microfibrilles en fonctions carboxylates (Satoal. 2006; Isogai et al.
2011). Une simple agitation mécanique ou un br@ftement par sonication
permet dans ce cas d’obtenir des gels dont latateutocale est composée de

microfibrilles de 3-4 nm, indiquant une défibriltat particulierement efficace.

Enfin, une troisieme approche a connu un développeimportant, il s’agit de la réaction de

carboxymeéthylation. En effet, des études montreet lntroduction des charges a la surface
du substrat par carboxymeéthylation, avant de réalis passage au sein d’un microfluidiseur
(Wagberg, Decher et al. 2008), permet I'obtention seispension des objets de sections

comprises entre 5 et 15 nm.
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Chapitre 2

[. Introduction
Ce chapitre se focalise sur une description détaille la procédure expérimentale structurée
selon quatre parties principales :

- En premier lieu, la préparation de la posidonieugséorme de feuilles ou de
pelotes), ainsi que celle des tiges de vigne squotgentées. Les réactifs et les
solvants utilisés tout au long de la partie expéritale seront ensuite détaillés.

- En second lieu, la préparation de I'holocellulosede la cellulose a partir de
diverses qualités de matieres premieres (feuillespelotes de laPosidonia
oceanica et les tiges de vignes) sera exposée.

- Dans la troisieme partie, I'élaboration des narstatix de cellulose et nanofibres
de cellulose, a partir de différentes matieresutmiques sera bien établie.

- Enfin, les différentes techniques des analyses ggamt la caractérisation les
matiéres cellulosiques ou/et les nanocellulosetdegenanocomposites préparées

seront décrites.

[I. Matériaux et réactifs utilisés

[I.1. Matériaux

[1.1.1. La posidonie(Posidonia oceanica)

La posidonie, sous forme de pelotes (Figure 1.a@estfeuilles (Figure 1.b), a été ramassée
sur les rivages de la Falaise-Marina a Monastite(\@otiére située au centre de la Tunisie),

dont les coordonnées satellites soBb;67°N | 10,75°E. La récolte a été effectuée dit ao

2012 (29°C et 65% d’humidité relative).
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Figure 1. Pelotes (a) et feuilles (b) ¢Rmsidonia oceanica (Khiari, 2010).

Tout d’abord, cette matiére a subi plusieurs op@mata savoir : effilochage, nettoyage et
lavage a I'eau distillé afin d’en éliminer le sableles autres impuretés solides. Les débris de
posidonie ont par la suite été séchés a l'air Jiblest-a-dite & température ambiante et sous

pression atmosphérique.

[1.1.2. La tige de vigne

Les déchets de vigne (Figure 2.a) et la tige deevigrigure 2.b), ont été ramassés en fin aolt
2011 a Monastir (28°C et 45% d’humidité relativ€es tiges présentent une longueur
maximale de 1 m et un diametre qui varie entre3. @h. Avant I'utilisation de cette matiere,
les tiges ont été lavées et séchées a tempéranhbiarde et sous pression atmosphérique,

avant d’étre coupées en morceaux de 2 a 3 cm dedaoin.

Feuilles

Figure 2. Plante de vigne (a) et la tige de vigne (b)
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I1.2. Réactifs et solvants
Le tableau 1 regroupe les différents produits eftipant leur numéro d’identification ou

numeéro CAS Chemical Abstract Service), leur pureté et le fournisseur.

Tableau |. Réactifs et solvants utilisés.

Réactifs Formule chimique N° CAS Pureté (%) Fournisseur
Acide sulfurique H.SOy 7664-93-9 96 Fluka
Acide acétique CH;COOH 64-19-7 98 Fluka
Chlorite de sodium NaCIlG, 7758-19-2 80 Aldrich
Acide chlorhydrique HCI 40030 37 Chimie+
Hydroxyde de sodium NaOH 1310-73-2 99 Aldrich
Hydroxyde de potassium KOH 1310-58-3 99 Fluka
Permanganate de potassiu Ko;MnQO, 10294-64-1 96 Aldrich
Bromure de potassium KBr 7758-02-3 99 Aldrich
Acétone (CH3),CO 67-64-1 98 Chimie+
Ethanol CH3;CH,OH 64-17-5 96 Chimie+
TEMPO (CHy)3(CMe&),NO* 2564-832 98 Aldrich
Toluéne C/Hs 108-88-3 99 Chimie+
Bromure de sodium NaBr 7647-15-6 99 Aldrich
Hypochlorite de sodium NaClO 7681-52-9 10a15 Aldrich
Anthraquinone C14Hg0, 84-65-1 97 Aldrich

[ll. Préparation de divers matériaux cellulosiquesa partir de la posidonie et la tige de
vigne

[ll.1. Les analyses chimiques

Les matiéres premieres brutes ainsi celles isadepartir d’elles (cellulose, holocellulose,
fibres de cellulose, nano-cristaux de cellulosaorigbrilles de cellulose) ont été caractérisées
en utilisant des analyses chimiques selon des méshgtandards. Dans ce qui suit, les
procédures expérimentales pour chaque analyseal§orites trés succinctement.

[11.1.1. Siccité
La fraction massique de la matiére séche conteans dn échantillon est appelée la siccité.
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Elle est déterminée par déshydratation d'un écthamtdans une étuve a 105°C, & pression
atmosphérique et jusqu'a la stabilisation du pdigld’échantillon. A la sortie de I'étuve, le
matériau est laissé dans un dessiccateur jusdotr i la température ambiante avant d’étre
pesé. Le rapport de la masse finale a la masdalenppermet d’accéder a la siccitées
mesures ont été réalisées par chaque matiére pechutocellulose, cellulose, NCC et NFC

préparées a partir de la posidonie ou de la tigagie.

[11.1.2. Rendement
Le pourcentage massique (le rendement d’holocelylde la cellulose et des nanocristaux de
cellulose) a été déterminé. Etant donné queshla masse initiale du matériau gtlanmasse

de I'’échantillon préparé, le pourcentage massigteéfini de la fagon suivante :

R(%) =100* (%) Equation 1

Pour tous ces essais, les mesures ont été réalmEeshaque holocellulose, cellulose

nanocristaux de celluloses et NFC préparées a plarta posidonie ou de la tige de vigne.

[11.1.3. Taux de cendre

Le Taux de cendres a été déterminé en utilisanbtene TAPPI(T211 om-07). L'analyse
consiste a calciner une masse donnég ¢m matériau dans un four a 5¥25 °C, pendant
4h. Le pourcentage de cendres est calculé en tappda masse de I'échantillon apres
calcination a la masse initialee taux de cendres a été réalisé pour chaque liolose,
cellulose, nanocristaux de celluloses et NFC, ek partir de la posidonie ou de la tige de

vigne.

[11.1.4. Taux de lignines

Le taux de lignine a été évalué en utilisant lam®ITAPPI (T222 om-06). Il s'agit de la
détermination de la lignine de Klason appelée aassi de lignine insoluble. Pour ce test, une
quantité de posidonie ou de tige de vigne (holatese ou cellulose) est soumise a I'action
d’'une solution d’'acide sulfurique a 72% pendanta2B5°C. Le mélange obtenu est ensuite
dilué a 3% et porté a ébullition sous reflux peridén Le résidu obtenu est lavé et séché a
50°C pendant 48h. Le taux de lignine de Klasorleespport la masse de I'’échantillon apres

traitement a la masse initiale. Pour tous ces sk mesures ont été réalisées par chaque
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matiere premiere, c’'est-a-dire la holocellulosiaeatellulose.

[11.1.5. Nombre de Kappa

La norme TAPPI (T236 om-06) a été adoptée poudikéérentes matieres étudiedbs’agit

de déterminer le volume en millilitres d’'une sadutide permanganate de potassium (0,1
mol.L'Y) consommée par 1 g du matériau & tester. Cetteirmese fait a la température
ambiante (25°C). Ce test renseigne sur la quarggiéuelle de lignine. L’équation suivante

met en évidence cette I'équation 2 :

% LigninedeKlason= 014* NombredeKappa Equation 2

Pour tous ces essais, les mesures ont été régliaeelaque holocellulose et cellulose.

[11.1.6. Taux de matieres extractibles

Pour déterminer les taux de matieres extractiblastda préparation de la cellulose ainsi que
I'holocellulose, la méthode TAPPI (T204 cm-07) & atilisée. Une extraction au soxhlet est
effectuée en utilisant un systéeme de mélange deursisl organiques : éthanol / toluéne dans
des proportions volumique de 2/3 — 1/3. L'extractiest maintenue pendant 6 heures. Le
mélange de solvants est récupéré et évaporé. kedmunatieres extractibles correspond au
rapport de la masse de résidu réecupéré apres evimpmoa la masse de I'échantillon de départ.
Les matériaux extraits aprés séchage ont été spouis préparer d’holocellulose et de la

cellulose. Pour tous ces essais, les mesures émntéalisées par chague matiére premiére

préparée a partir de la posidonie ou de la tigeiglee.

[11.2. Holocellulose

La méthode de Wise et al. (1946) a été adoptéeréparer I'holocellulose a partir de la tige
de vigne et de la posidonie (feuille ou pelote)n€@etement, une quantité donnée de matériau
a tester, préalablement extraite, est plongée #ié@snL d’eau dans laquelle on introduit 1,5
g de chlorite de sodium et 0,5 mL d’acide acétigiaeial. Le mélange est porté a ébullition
(sous reflux) et maintenu sous agitation mécanppradant 1h. Le méme protocole est répété
(en termes d’ajout des mémes quantités de chldeiteodium, d’acide acétique glacial et le
temps de reflux pendant 1h) plusieurs fois jusep&ajue le résidu obtenu celle de la tige de

vigne ou de la posidonie observé est parfaitemiamicb Le taux d’holocellulose est le rapport
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de la masse du résidu sec obtenu divisée par laemagiale de matériau étudié. Plusieurs

essais ont été réalisés pour chaque matiere petesee.

[11.3. Cellulose

La cellulose est obtenue en effectuant deux opérata savoir : (i) la délignification et le
blanchiment de la suspension fibreuse et (ii)héhiation des hémicellulose de la suspension
fiboreuse. Dans notre cas, l'opération de déligatfam consiste a extraire les fibres
cellulosiques en adoptant un procédé chimique’adit de la soude en présence d’'une petite
guantité d’anthraquinone. Ce procédé est couramuotdise pour produire des pates a partir
de plantes annuelles (Antunes et al., 2000 ; BIE®93 ; Nezamoleslami et al., 1998 ; Khiari
et al., 2010, 2011; Mansouri et al., 2012). L'opérade délignification de la tige de vigne et
de la posidonie (feuille et pelote) a été réalsdlen la procédure décrite par Khristova et al.
(2005) et Khiari et al. (2010, 2011). Un échantilld’environ 60 g de matiére premiére,
préalablement extraite, a été traité dans les tiondisuivantes :

o La charge totale en alcali de 20 % en masse exprandydroxyde de sodium,

o La quantité d’anthraquinone de 0,1 % en masse,

0 La durée de la cuisson (120 min) a compter dedlbilgation en température (sachant
gu'il faut compter une heure de chauffage pour lqueempérature atteigne la valeur
de consigne et reste constante).

o0 Le rapport solide/liquide a été fixé a 10,

o Latempérature de cuisson a été fixée a 160 °C.

Toutes les expériences de délignification ont éenédes dans un réacteur d'un litre sous
agitation mécanique. Les quantités de soude etld@uinone sont exprimées par rapport a
la matiére premiére solide. Afin de compléter I'qgon d’extraction de la fibre de la

cellulose, un traitement de blanchiment a été séalUne masse de la pate délignifiée,
préalablement traitée par la soude, est imprégaée dn volume en proportion eau/javel a
35°C sous agitation pendant 120 min. Ensuite, lapemsion fibreuse obtenue a été
abondamment lavée et séchée. Enfin, une dernieape égui consiste a éliminer

d’hémicellulose est réalisée. Cette étape a pourdimbtenir des fibres de la cellulose de
haute pureté (Bendahou, 2009 ; Siqueira, 2010).fibess obtenues aprés blanchiment sont
mélangées dans un volume de solution d’hydroxydeaditum (350 mL a 4%). La réaction

est effectuée sous hotte, en plongeant 'enseddrs un bain d’eau thermo-régulé a 80°C et

agité mécaniquement a vitesse constante. Aprestumue, la suspension est filtrée et lavée a

F.BETTAIEB EP KHIARI 70



Chapitre 2

'eau distillée, jusqu’a l'obtention d’'un pH neuteu égal a celui de lI'eau distillée. Ce
traitement doit étre répété 2 fois. Les fibrestées sont stockées par la suite dans le
congélateur. Plusieurs essais ont été réalisesgbawgue matiere premiere.

[11.4. Les nanocelluloses

111.4.1. Les nanocristaux de cellulose

[11.4.1.1. Equipements utilisés pour la préparationdes NCC

Les nanocristaux de cellulose ont été préparés selqrotocole semblable a celui décrit par
Bendhaou (2009) et Siqueira (2010). Un traitendémngdrolyse a I'acide sulfurique est réalisé
en premier lieu suivi de plusieurs étapes de matifon. La réaction induit le greffage de
groupements S a la surface des NCC préparées. La présence dsitessexercent des
forces de répulsion électrostatique permettant tkspersion dans l'eau. Plusieurs appareils
ont été utilisés (Figure 3), nous décidons de ptésebrievement les différentes étapes
permettant la préparation de la suspension descriateux afin de mieux comprendre I'étape

de la préparation. On trouve principalement :

{ \ { \ CNC-HPP
M U:‘=5°ﬂ CNC-HPF
" HPP . i o CNC-HTV
HPF Hz':' = ., Freeze-drying —
HTV, — -_— r—)
CPP, ¥
CPF - o |/ — —_—
CTV " — Dialysis CNC-CPP
55°C - 40 min Centrifugation 2 a5 jours Sonication CNC-CPF
CNC-CTV

Figure 3. Les étapes permettant la préparation de la suspemanocristaux de cellulose

(Source: Cycle of four seminars on EcoconcéptidRanen, France, October 2013- seminar 2, E. FoituDat

Puglia, F. Luzi, C. Santulli, JM Kenny, L. Torre)

» Centrifugeuse : Aprés I'étape d’hydrolyse, les suspensions des ar&staux de
cellulose obtenues sont centrifugées a l'aide d'oeatrifugeuse « 6K15 de Sigma,
Laboratory centrifugation». La centrifugation eghlisée a température ambiante
pendant 45 min & 10000 tr.rin

» Sonde a ultrasons Afin de préparer des suspensions homogénes de n&aag, un
sonicateur de type « Sonicator Ultrasonic Liquiddessor XL2020 de Misonix » a
été utilisé. En effet, pendant environ deux mindgéesuspension est soumise sous

agitation avec une sonde (de diametre de 13 mmjigaant une puissance de 550 W
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travaillant a une fréquence de 20 Hz.

= Homogénéisateur mécanique L'objectif de cette étape est d’homogénéiser au
maximum la suspension des nano-cristaux de ceflslpgseparées en utilisant I'Ultra-
Turrax T25 (IKEA-Labortechnik). En effet, la suggén nanocristaux de celluloses
est aspirée en direction axiale dans une téte iap® et ensuite expulsée en
direction radiale dans les rainures de I'agencemant/stator. Les particules ont été
soumises a des contraintes de cisaillement. |'Jliraax comporte une tige de
diamétre de stator 18 mm qui peut étre utiliséec awee vitesse de rotation pouvant
monter jusqu’a 24000 tr/min. La concentration enataistaux de cellulose était de 1
% et le volume de suspension se situait autourO@endl. La dispersion est effectuée

pendant 5 minutes.

[11.4.1.2. Suspensions de nanocristaux de cellules

La préparation des nanocristaux de celluloses sssoimprend plusieurs étapes, comme décrit
précédemment (Figure 4). En effet, les fibres alena partir de la matiere cellulosiques
(cellulose ou holocellulose) issues de trois matéride départ ont été meélangées dans un

volume d’acide sulfurique de concentration conrG&24).

Matériaux Brutes : PF, PP, TV1

!

Broyage

!

Tamisage

locellul ‘]/\ ]
/I\ A

NCC-HPF NCC-HPP NCC-HTV NCC-CPF NCC-CPP NCC-CTV

Figure 4. Les diverses qualités des suspensions de namaoride cellulose

La méthode décrite par Bendhaou (2009) et Siq20ba0) a été adoptée pour préparer des

nanocristaux de différentes plantes étudiées. Colfilstré dans la figure 4, I'hydrolyse
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des fibres cellulosiques est effectuée sous hetteytilisant un bécher placé dans un bain
d’eau thermiguement isolé et maintenu a 45°C, gjitateon mécanique et a vitesse constante.
Apres une durée déterminée d’hydrolyse (d’envirénndin dans le cas ou le matériau de

départ est issu d’holocellulose et 25 min dansde de celui issu de la cellulose), la

suspension est lavée a I'eau distillée par cemgaiions successives (environ 4 fois), jusqu’a
I'obtention d’'un pH neutre ou égale a celui de Wehstillée. Les centrifugations sont ensuite

effectuées. Diverses qualités des suspensionsadecnstaux de cellulose ont alors été

obtenues et mises dans des tubes de dialyse pmieynis jours afin d’éliminer les sels. Apres

cette opération, la conductivité et le pH sont caraples a ceux de I'eau distillée. Enfin, les

suspensions obtenues sont stockées dans un réfegérTrois préparations ont été réalisées
par chague matiere premiere

[11.4.2. Les nanofibrilles de cellulose

Diverses qualités de NFiSsues de la posidonie (feuille et pelote) et diigla de vigne ont

été préparées. La figure 5 illustre les différené¢@pes nécessaires a I'obtention d’une

suspension de NFC.

Posidonia oceanica
(Feuilles et pelotes)
Tige de vigne

A 4

Broyage, tamisage, rincage

Traitement a la soude NaOH 2%, 80°C,
2h. (x2)

Blanchiment NaOG| 70°C, 1h, (x2)

v

Fibres blanchies

N I .
Prétraitement : Oxydation par
TEMPO ou bien raffinage par PFI

Fibrillation en utilisant
’'nomooénéisate ou massuk

NFC

Figure 5. Les diverses qualités des suspensions de NFCIdmse
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Le tableau Il regroupe les différentes méthodespdiparation des NFC a partir de la
posidonie (feuille et pelote) et de la tige de @ign

Tableau Il. Quelques méthodes de préparation des NFC.

Méthode Matiere premiere Procédure Nomenclature
_ _ HTV _ . | NFC-PFI-M-HTV
Traitement mécanique Raffinage et broyage dans un moulin PFI
HPF . i NFC-PFI-M-HPF
et X passes a travers Masuko «grindef»
HPP NFC-PFI-M-HPP
Oxydation au TEMPO suivie d’'un NFC-oxy-H-HTV
HTV traitement mécanique : X passes a travers NFC-oxy-H-HPF
_ o un Masuko «grinder» NFC-oxy-H-HPP
Traitements chimiques HPF : _
HPP Oxydation au TEMPO suivie d’'un NFC-oxy-M-HTV

traitement mécanique a travers X passgs a NFC-oxy-M-HPF

dans un homogénéisateur & haute pression NFC-oxy-M-HPP

Au cours de cette thése, les NFCs ont été prodpéesn traitement mécanique a I'aide d’'un

homogénéisateur a haute pression ou en utilisabtrayeur de type « Masuko grinder». Ce

traitement mécanique consiste aux fibres et adibé&s nanofibrilles. Un prétraitement
d’'oxydation avec le TEMPO ou le raffinage dans uoulim PFl a été effectué. Nous
enchainons dans ce qui suit par la présentatiodgl@ipements utilisés pour la préparation des
nanofibrilles de cellulose. En effet, une fois lessgension fibreuse issues de trois matériaux
étudies (holocellulose), trois étapes doivent @mplies afin d’obtenir des nanofibrilles de
cellulose. Ces étapes sont décrites ci-dessous.

» La désintégration de la suspension fibreuse :d&peur but d’individualiser les fibres, en
suivant la norme ISO 5263-1. Cette méthode conaistisperser 30 g de pate dans deux
litres d’eau sous agitation pendant 3000 tours gepiage LHOMARGY). Dans le cas
ou la suspension fibreuse doit étre raffinée, efleensuite concentrée jusqu’'a 10 % en
masse.

» Le raffinage : Un appareillage PFI est utilisé itaecessite une quantité faible de matiere
fibreuse séche (30 g dans 300 ml) et permet umagfé de la pate assez homogene et
reproductible pour un nombre de tours fixe (nor®® b6264-2). Dans notre cas le nombre
de tour a été fixé a 15000 rpm.

» Un traitement mécanique de la suspension fibreamée a étééaliséen utilisantun
homogénéisateur a haute pression (Figure 5.a)'aida d’'un broyeur «Masuko grinder»

(Figure 5.b) La réduction de ldaille des fibresen nanofibrilles de lacellulosedépend
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énormément du nombre de passX » qui est conditionné principalement par la

composition chimique de la matiére premiere.

Figure 5. Schéma d’'un homogénéisateur a haute pressiohda)rebroyeur «Masuko

grinder» (b).

Comme déja mentionné dans le chapitre précedefibridation de la cellulose en utilisant
un traitement mécanique consomme une guantité djgnénorme et provoque entre autre du
colmatage au niveau de ’homogénéisateur. Pourdiema ce phénomeéne et économiser de
I'énergie, il est nécessaire de procéder a ungadn préalable par traitement chimique par
ou/et par un traitement enzymatique, des fibrecalkilose. Dans notre cas, nous avons
utilisé un traitement d’oxydation des fibres parrélical TEMPO (2,2,6,6-tétraméthyl-1-
piperidinyloxy) qui remplace I'étape du raffinagelP

Au cours de la réaction doxydation des fibres, swoavons utilisé le systeme

TEMPO/NaBr/NaCIO qui a permis de convertir, sélamtient, les alcools primaires situés
sur les carbones C6 des cycles de glucose en aadasxyliques. En effet, dans ce systéme,
les quantités catalytiques de TEMPO et de NaBr slsdoutes dans une dispersion de
polysaccharides a pH 10-11, et la réaction d’oxgpdaest déclenchée par addition d’'une

solution de NaClO agissant comme oxydant prim&rguie 6).
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Figure 6. Oxydation sélective des OH primaires en C6 dessydé glucose de la cellulose

en acides carboxyliques (d’apres Da Silva et apn32.

La réaction consiste en dispersant un échantilloalldcellulose (2 g; 2,136 mmol) dans 200
ml d’eau distillée. Le bromure de sodium (0,6361g% mmol) et le radical TEMPO (32 mg ;
0,065 mmol) sont ajoutés aprés stabilisation deragpérature (4 °C) et a pH égale a 10. La
quantité désirée d’hypochlorite de sodium a ét®dhtite goutte a goutte de facon a maintenir
toujours le pH a 10. Une étude d’optimisation diluxte ajouté d’hypochlorite de sodium a
été établie afin d’observer I'effet d’oxydation efibre et le comportement rhéologique des
NFC préparées dans ces conditions. Le pH est dénpel I'addition de d’'une solution de
soude 1 mol.’. Lorsque le pH est stabilisé, on peut considéver lg réaction est terminée.
Du méthanol pur a été ensuite ajouté pour arréteéaction et afin de consommer I'exces
d’hypochlorite de sodium qui n'a pas réagi. Le euliréactionnel est neutralisé par une
solution d’acide chlorhydrique de concentration Idenol.L*. Le mélange réactionnel est

centrifugé et les NFC sont récupérés.

[11.5. Préparations de film de nanocomposites
Des suspensions des NCC ou NFC ont été mélangésumeematrice & base de latex de
poly(styrene-co-acrylate de butyle), ayant un tgsvie 35°C, en diverses quantités pour

préparer des films composites contenantde taux de charges différentes a
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savoir :0/1/2,5 /5/7,5/10/15 % (en poids/poids mpport a la matrice). La figure suivante
résume les différentes étapes pour produire das fle nanocomposites :

Suspension des NCC (ultrason120s)
ou NFC + suspension de Latex de poly
(acrylate de styrene-Co-butyle)

Agitation pendant 8 heures

Dégazage sous vide

Etalement de la suspension
dans un moule de Téflon

Evaporation a température
ambiante pendant quelques
jours

I

Films nanocomposites

Figure 7. Les étapes de préparation de nanocomposites.
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IV. Techniques de caractérisations et appareillages

Les différents supports cellulosiques préparésraisdes matériaux bruts, les fibres issues de
la tige de vigne, la posidonie pelote et feuilles été caractérisés par différentes techniques
morphologiques, thermiques, spectroscopiques atighes. La description de ces difféerentes

méthodes est exposée dans ce qui suit.

IV.1. Etude de propriétés morphologiques

IV.1.1. Microscopique électronique a balayage (MEB-EG)

La microscopie électronique a balayage (MEB-FEGHstie a balayer la surface d'un
échantillon par un faisceau focalisé d’électrons2lrés a des tensions comprises entre 5 et
30 kV. Ces électrons vont interagir avec la suréedéchantillon. Les deux principaux types

d'électrons réémis par la surface sont :

- les électrons rétrodiffusés renvoyés par I'écHantépres des chocs élastiques avec la
cible. Leur énergie est a peu pres égale a cedl@l@etrons incidents.

- les électrons secondaires, émis apres des intamactie la cible avec des électrons
incidents ou rétrodiffusés. lls sont de faible @[ typiquement de 'ordre de 5 a 50
eV). Le signal émis en chaque point de la surfacéadjet est capté et amplifié par
différents types de détecteurs. Le balayage dadais est synchronisé avec celui d'un
écran vidéo, permettant la formation d'une imagepmsite modulée par l'intensité du
signal détecté. Les images contiennent des infiomatsur la topographie de la

surface ainsi que ses variations de composition.

Les observations des matériaux préparées ont aliéé® a I'aide d’'un microscope ESEM
Quanta 200 (FEI) équipé d'une platine Peltier meéw (-5 °C a + 55 °C), d'une caméra
infrarouge, d’'un micro-injecteur et d’'un micro-mpuiateur. Une tension d’accélération de
10 kV a été utilisée de facon a éviter la dégradatie I'échantillon pouvant résulter d'une
vitesse d'impact trop grande des électrons incglsat I'objet. Les échantillons secs et non
conducteurs ont été préalablement recouverts dfime couche (de l'ordre de 6 nm)
composée d’'un mélange or/palladium avant I'analigéerentes images ont été enregistrées.
Les observations ont été réalisées pour chaqueimatgrut, fibres issues de plantes étudies

et certains nanocelluloses prépareés.
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IV.1.2. Microscopique électronique de transmissiofMET)

Ces essais ont été réalisés au laboratoire CERMAAN@ble CEntre deRecherches sur les
MA cromolécules/égétales). Une goutte de suspension diluée desfension fibreuse a été
déposée sur une grille de microscope en cuivreuseste d'une couche de carbone amorphe a
trous. Une fois que toute la phase liquide (eaétbanol) est évaporée, la grille est observée a
température ambiante avec un microscope électreradguansmission JEOL 200CX pour les
observations a faible grossissement, et un JEOIORBE pour les observations a haute
résolution. Le principe de la microscopie électgm@ en transmission consiste a observer a
fort grossissement des spécimens minces (quelgaames de nanométres d’épaisseur) et
transparents aux électrons. Un faisceau d’électimmsment accélérés traverse I'échantillon.
Les lentilles électromagnétiques du microscoperétarit la trajectoire des électrons afin de
former une image tres agrandie des objets sur anétes images montrent le volume
projeté de l'objet. Le contraste des échantillondtéa augmenté par coloration négative. Il
s’agit d’'une technique simple et rapide a mettreomumvre. On utilise un colorant liquide a
base d’atomes lourds (acétate d’'uranyle) résistamt électrons, et donc permettant une
observation a de forts grossissements. Difféerenteages ont été enregistrées. Les

observations ont été réalisées pour chaque NCEEtprépares.

IV.1.3. Nano-sizer

La distribution en taille de la suspension des nast@ux de celluloses obtenues a partir de la
tige de vigne ou de la posidonie est déterminéatidisant un «Nano-sizer», fonctionnant
sous le principe de diffusion de la lumiere. Lesabations ont été réalisées par chaque

nanocristaux de celluloses préparées et 5 mesnté&téoenregistrées par chaque test.

IV.2. Etude de propriétés spectroscopiques

IV.2.1. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

Dans le but d'étudier la cristallinité des diffét®mproduits préparés, la diffractométrie des
rayons X a été utilisée. En effet dans un crided, arrangements des atomes (ou chaines
macromoléculaires dans le cas des polymeres) somadmues et forment des familles de
plans paralleles appelés plans réticulaires. Casspdont aussi caractérisés par une distance
réticulaire entre plans d'une méme famille. Leslys®es ont été réalisées au laboratoire
CMTC (Consortium des Moyen Techniqgue Commun) etisatit la diffractométrie des

rayons X. Les tests ont été realisés sous vidaidel’d’'un générateur de rayons X Philips
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X'Pert, avec une tension 40 kV et une intensité 48e mA. L'intensité diffractée du
rayonnement de CuK(longueur d'onde de 0,1542 nm) a été enregistrize & = 5° et 50°.

Les mesures ont été réalisées pour chague matdignocellulosiques (matériaux bruts)
et/ou cellulose préparées (holocellulose, cellylbKeC et NFC) a partir de la posidonie ou de
la tige de vigne.
Pour calculer I'indice de cristallinité de la cétlse par DRX, I'approche de Segal a été

utilisée et qui donne le rapport entre les hautdasspics @2 — lam) €t I'intensité totalegh,

(002)

(101) (021)

\nlun

(040)
loo2
¥
—————
10 15 20 25 30 35 40
2 theta

Figure 8.Détermination de l'indice de cristallinité de ldlase par DRX en utilisant la
méthode Segal.

Le taux de cristallinité est donné par I'équatiomp@ique 3 :

C, (%) =100* (-22—am °°2| am) Equation 3

002
Avec : bn est l'intensité relative a la phase amorphegtest au maximum du pic relatif au

plan (002).

IV.2.2. Analyse par calorimétrie a balayage différatiel (DSC)
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L’analyse calorimétrique différentielle (DSC) esteutechnique qui permet d’étudier le
comportement d’'un échantillon lorsqu'ils sont clfiésif Les hanocomposites préparés ont été
analysés a I'aide d’'un appareil DSC Q100 (TA Insteats, New Castle). 10 mg d’échantillon
ont été introduits dans des capsules hermétiqueduemnium, placées dans la cellule de la
DSC. L'échantillon a ensuite été chauffé de -9G@°8, avec une rampe de 10°C.thBpus

atmosphére d’azote. Le test est répété au moinsfdewu

IV.2.3. Analyse spectroscopique par infrarouge (FTR)

L’infrarouge est une technique d'une grande sinigli@t facile a mettre en ceuvre qui
nécessite une quantité trés faible de matériauer®igpectres ont été obtenus a l'aide d'un
spectrométre Perkin Elmer Paragon 100. La résolsectrale était de 4 ¢het la gamme de
balayage était entre 600 et 4000 ctrhes échantillons ont été broyés en présence de KB
anhydre et les pastilles obtenues, contenant 1 %nasse de produit, ont ensuite été
analysées. Les mesures ont été réalisées pouremagtiere premiére, mais aussi pour la
holocellulose, la cellulose, les NCC et les NF©]éss a partir de la posidonie ou de la tige

de vigne.

IV.2.4. Analyse par thermogravimétrie (TGA)

Différentes analyses thermogravimétrie ont étéigéas. Cette technique permet de mesurer
la variation de la masse d’'un échantillon en fanctile la température sous une atmosphere
contrblée. Elle permet d’évaluer toute perte desmaal des transitions thermiques lorsque le
matériau, fond, cristallise, se décompose, se diatg; s'oxyde... Les thermo-grammes ont

été obtenus en testant les échantillons sous umambd’'azote et sous atmosphere oxydante
(sous oxygene). L’'appareil utilisé est un Perkirm&l STA 6000. Environ 10 mg

d’échantillon ont été testés.

IV.2.5. La transmittance optique par spectrophotoméie UV-visible :

Les propriétés optiques de NFC préparées ont athééts en utilisant un spectrophotometre
UV de type Cecil, CE1010UV. Les suspensions de MRtCété introduites dans une cuvette
en quartz et la mesure de la transmittance affeéeée entre 400 et 800 nm. La mesure a
éte répétée au moins en double et la difféerence ées différentes valeurs obtenues a été

d'une erreur expérimentale de I'ordre 5%.
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IV.3. Propriétés rhéologiques

La caractérisation des propriétés rhéologiquesodesuspensions de nanocelluloses préparées
a partir de la tige de vigne et de la posidonieilfles ou pelotes) a été réalisée suivant deux
types de sollicitations :

1- Balayages en déformation: Au cours de ce testuspension de nanocellulose est
soumise a un échelon de déformations a fréquenadeshpérature constantes. Cette
mesure permet de s’assurer que les valeurs dena#ion, qui seront appliquées pour
les essais suivants, restent dans le domaine dewspeéformations et que
I’échantillon est sollicité dans sa partie linéaire

2- Balayage en fréquence: dans ce test, la suspedsioanocellulose est soumise a un
échelon de fréquences a déformation et températungtantes. Le domaine accessible
est de 19 a 100 rad/s.

IV.4. Dosage conductimétrique — taux de fibrillation
IV.4.1. Taux d’oxydation
La conductimétrie permet de déterminer le degréyaiation des échantillons de NFC
préparées. On a utilisé un conductimetre de typ® @10 et une électrode de type CDM
614T. La cellulose oxydée a été mise en suspemsinoa 15 mL d'acide chlorhydrique (0,01
mol LY. Aprés 30 min d'agitation, la suspension a és&davec une solution d’hydroxyde
de sodium (0,01 molt). Les courbes de titration ont montré la présetiae acide fort (\
correspondant a l'exces de HCI et &t associée a la teneur en groupes carboxyle).
L’équation suivante (4) remonte au calcul de defpgydation.

n (COOH) = 0,01 x (V- Vg x 0,0 Equation 4

IV.4.2. Taux de fibrillation

Pour la détermination du rendement de fibrillation,a abordé dans un premier temps par
élimination des fragments non-fibrillés par une @encentrifugation. Le sédiment obtenu est
séché dans une étuve ventilée a 105°C jusqu'alistdlmn de son poids (n Le taux de

fibrillation est alors calculé a partir de I'équatiS :

Taux% = 1—L x100 Equation 5
(m, xES)
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Sachant que ES : est la fraction massique de digxd¢ec du gel dilué utilisé (environ 0,02) et
Mo la masse totale de la suspension du NFC.

IV.5. Propriétés mécaniques
IV.5.1. Analyses mécaniques dynamiques

L’analyse mécanique dynamique, DMA, est une tepimide caractérisation qui
consiste a soumettre un matériau a une contraymandique de faible amplitude et a mesurer
sa réponse. Cette technique permet entre autrealgsam des phénomeéenes de relaxation
primaire associée a des mouvements délocaliséormat d la transition vitreuse et de
relaxation secondaire associée a des mouvememtssts Il est important & mentionner que
les composantes élastiques et viscoélastiquesatfdamation peuvent alors étre enregistrées
en fonction de la température a une fréquencediixgéce-ver sa.

Les informations qu’on pourra en déduire concerdeatmodules de conservation
noté (E’, G’) et les modules de perte noté (E”,)G&insi que le rapport de ces deux
grandeurs, a savoir la tangente de I'angle de peéeanique tang). Cette variable, appelée
aussi coefficient de frottement interne, correspana fraction d’énergie dissipée sous forme
visqueuse. Dans cette expérience, le matériau élmsstique est soumis a une déformation

périodique variant sinusoidalement avec le temps Gk:

£=¢€qsina Equation 6

Il est a noter que pour des déformations de fadniglitude, cette contrainte est
engendrée par une contrainte variant égalemensaiti@lement, de méme période, mais

déphasée dans le temps d’un arg{Equation 7)

0 =0 sin(t +9) Equation 7

Le développement de la contrainte sinusoidale (Emu&) permet d’accéder aux différents

modules caractéristiques du matériau :

0 =0 sinat 0sd+ 0 cosat sind Equation 8
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La contrainte se décompose en deux termes : I'uerephase avec la déformation et
I'autre en quadrature de phase. La composante asepiégit la partie élastique du matériau
considéré. L'autre composante décrit le comportémegueux. Le module de Young est
déterminé par le rapport contrainte/déformatiodursant la loi de Hooke (Equation 9) :

=2 Equation 9
£

On peut donc déterminer les modules de conservatiae perte en posant I'expression du
module de conservation (Equation 10):

9 i
E'=—cosd Equation 10
£

Celui de perte (Equation 11):

Oq . . .
E"=—=sind Equation 11
o
Par conséquent la tangente de I'angle de pertegsldcrire par I'équation 12 :
tand = sind _E® Equation 12
coso FE
En conséquence, la contrainte s’exprime par I'Equalt3 :
o=FE'¢ysinat+E"g cosut Equation 13
On utilise généralement des notations complexes lparontrainte :
o*=0,.¢ (at+0) Equarti 14
et pour la déformation :
e =€ a Equation 15

Le module de Young est complexe et s’exprime dac(Revolet al., 1994 ; Arakiet al.,
2001) :

0 pa
E* =0 (cosd +ising) = E'+iE" Equation 16
0
Le module de Young du matériau peut se calculetgpaaiation :

E:\/(E')2+(E")2 Equation 17
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Différentes zones permettent de caractériser aledtifier les matériaux polymeres
lors d’une analyse d’'un spectre de la DMA, comrhssiiée la figure suivante :

Module
d*Young
1 GPa ];Iat ‘i'll‘l'i?ll:s'.
—~
.
L‘\.
_
. .\H Etat caoutchoutique
Transition ~™—_
1 MPa— Atr T—
vitreuse ~—
\{coulemem
>
Température

Figure 2. Evolution typique du module d"Young d'un polymseeni-cristallin en fonction de

la température.

On dénombre essentiellement quatre zones a savoir :

1. Etat vitreux : A température basse (T<<Tg), le mateest sous forme d’'un solide
vitreux avec un module élevé de I'ordre du GPa.

2. Transition vitreuse: En continuant a chauffer, desdaxations secondaires
correspondant a des mouvements locaux des unitastitabives des chaines
principales peuvent étre observées. Ce sont lesiti@sp ety qui se manifestent
souvent par une légére chute du module. Lorsqu’appsoche de la transition
vitreuse, on observe la transitianou la relaxation principale du matériau. Elle se
manifeste par une baisse considérable du modutertkervation (en passant du GPa
au MPa pour un polymere amorphe). Du fait de I'étn de la température, le
matériau passe d’'une zone ou la mobilité des chadse réduite a un domaine ou
toutes les molécules peuvent se mouvoir activement.

3. Etat caoutchoutique : Au-dela de Tg, la déformatdun matériau est d'origine

entropique. C’est I'état caoutchoutique et le meddépend de la température. Les
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macromolécules commencent a se désenchevétrer.ceitaggamme de température,
il est possible de différencier les familles deypoéres (thermoplastigues amorphes
ou semi-cristallins et thermodurcissables).

4. Ecoulement (dégradation) : En continuant a chauléemmatériau (T>>Tg), deux
phénomenes peuvent se manifester selon la présanoen de nceuds de réticulation
chimique :

o S’il n'y a pas de nceuds de réticulation chimique/rlatériau passe a I'état
fluide (écoulement) : c’est le cas des thermoplasts,
o S'il y a des nceuds de réticulation, le matériaus®@eoule pas et le module

reste a peu pres stable jusqu’a la dégradationadariau.

Au cours de nos essais, I'appareil RSA 3 de TArlmsent a été utilisé. L’acquisition
des données a été effectuée avec le logiciel TA&3tcator 7.0 fourni avec la machine. Les
essais ont été réalisés en monde traction dansafehtions isochrones a 1 Hz pour des
températures variant entre -90 et 150 °C, avec uitesse de montée en température de
2°C.miri".

IV.5.2. Essai de traction simple

Il est de méme que les analyses de DMA, les testaniques a grande déformation ont été
réalisés également a l'aide d'un appareil DMA R8A3Rheometrics, en mode de traction.
L'échantillon se présente sous la forme d’'un pé&legipéde de dimensions voisines de 30 mm
X 5 mm x 0,4mm.
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Chapitre 3

|. Introduction

Apres une présentation détaillée des matériauxest mfocédures expérimentales
utilisées, dans ce travail, les résultats de diffeas expériences concernant la caractérisation
approfondie des deux matiéres premiéres étudiéas datte thése seront présentés et
commentés dans ce chapitre. En effet, nous abarsl@ans un premier objectif de la thése
qui consiste a la caractérisation des déchets Be@dsalonieoceanicaet de la tige de vigne.
L’étude morphologique a été présentée afin d’atdhliconstitution et I'organisation des
tissus des parois cellulaires. Ensuite, I'étudeladéétermination de la composition chimique
a été établie. Finalement, les différents biomatsricellulosiques issus de départ ont été
caractérisés afin de les utiliser pour la prépanatiie nanocellulose. La préparation de

nanocellulose ainsi que leur application sera vé&sedans les chapitres 4 & 5.

Il. Préparation et caractérisations de différents matéaux de départs

Les résultats des caractérisations obtenus pouliffésents matériaux cellulosiques a
savoir I'holocellulose et la cellulose issue d@dsidonie (feuille et pelote) et la tige de vigne
seront décrits. Comme c’est détaillé dans le chafit une série d’'opérations chimiques a été

réalisée, afin de préparer ces diverses qualitegasques.

[I.1. I'étude morphologique de la matiere premiéere

La caractérisation de l'aspect général de la pogdsous forme de pelote et de feuille ainsi
que celle de la tige de vigne a été examinée au MEB différents grossissements. La
surface, les vues longitudinales ainsi que dedosectransversales des matieres premieres

étudiées sont donnés dans la figure 1.
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Chapitre 3

Les observations microscopiques des matériauxs bmdntrent clairement les différents
tissus qui constituent les principaux composantssdas folioles, a savoir les cellules de
parenchymes, les faisceaux de fibres (cellulesuesgu fibres ultimes), les vaisseaux libéro-
ligneux et des cellules courtes appelées des tedéri

Il est évident de conclure qiR®sidoniaoceanicafeuilles (Fig. 1.c-d) présente une structure
trés poreuse par rapport a celleRtesidonie oceanicgelote (Fig. 1 a-b) et de la tige de vigne
(Fig. 1.e-f). LaPosidoniaoceanicapelote (Fig. 1 a-b) a été principalement compaiee
cellules de sclérites (fibres) avec un diametrendi®en 20 um et d’une paroi ayant environ
10 um d'épaisseur. D'autre part, plusieurs élémdatsellules différentes, a savoir le
parenchyme, les tissus vasculaires, de I'épidetnesecellules de la fibre peuvent étre vu
dans le cas dBosidoniaoceanicafeuilles et de la tige de vigne. Les fibres présenune
grande largeur de lumiére (dans la plage de 10@an20et de la cellule avec une épaisseur de
parois comprise entre 2 et 5 pm, en fonction depesition dans la feuille de la posidonie et

de la tige de vigne. Les cellules externes sord ppaisses que celles se situant a I'intérieur.

[1.2. Analyse de la composition chimique
Les résultats relatifs a la composition chimiquéPdsidonia oceanicat de la tige de

vigne sont reportés dans le tableau I.

Tableau I. Valeurs des rendements des diverses qualités désiawa cellulosiques.

Extractibles, %  Cendre, % Lignine de klason,%  Holcellulose, %  a-cellulose, %

R-PP 10,7 12 29,8 61,8 40
R-PF 19,7 5 24,7 57,1 32
R-TV 11,3 4 28,1 65,4 35

R : Matériau brut.

D’aprés ce tableau, les deux biomasses présengsntadix relativement élevés en
matieres extractibles notamment dans le mélangmeéttoluéne. Les substances extractibles
obtenues a partir de la tige de vigne et celleadaokidonie (feuille et pelote) ont été isolées
en utilisant un systeme de solvant éthanol-toluées. taux des matieres extractibles de la
tige de vigne, de feuille et de pelote de posidpnésentent respectivement des taux de 11,3,

19,7 et 10,7%. Ces taux sont en accord avec laftatssmentionnés par les travaux de Khiari
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et al., (2010, 2011) et ceux donnés par Mansoui. €2012). Ces teneurs restent supérieurs a
celles du bois (feuillus ou résineux), qui sont ég@ement de l'ordre 4 % mais restent
comparables a celles des plantes annuelles etedav@¢hiari et al., 2011, 2010 ; Khiari,
2010), comme mentionnée dans le tableau X de kegdabliographique (cf. page ??). Une
étude préliminaire de ces différentes matieresaetibles en utilisant la technique de la
chromatographie en phase gazeuse couplée a lampétiie de masse a montré qu’elles sont
composees essentiellement de composés aliphapques lesquels on trouve des acides gras
insaturés (acide linoléique), des alcanes, de®lalapas, des triglycérides, des cires et des
fragments de subérine. De plus d’autres compogfles fjue les terpénes et les terpénoides
ont été détectés. lls résultent de la condensaf®ndeux ou plusieurs isoprénes. Les
terpénoides sont des terpenes du type poly(isopramesédant des fonctions hydroxyle,
carbonyle, carboxyle etc. Ces résultats sont eord@vec ceux mentionnés dans la littérature
(Belgacem and Gandini, 2008 et McGraw et al., 19f)classifie ces matiéres extractibles
en guatre grandes familles. En plus des deux fesniléja mentionnées, on trouve aussi :
= Lesreésines : l'acide abiétique et ses isomeregposant cette famille.
= Les composés phénoliques aussi appelés tannins. poggphénols sont
caractérisés par des poids moléculaires comprise €600 et 3000 et se
composent de tannins pyrogalliques et catéchiques.

Concernant, la teneur en lignine Klason des maténmur posidonie pelote et feuille et de la
tige de vigne est de I'ordre de 28 %. Cette vag=irrelativement élevée, mais reste proche
des teneurs habituellement rencontrées dans lesdbsirésineux. Il en est de méme pour les
taux d’holocellulosesont respectivement égales a (57, 1 ; 61,8 et %), 4our la posidonie
feuille et pelote ainsi que pour la tige de vig@es taux sont alors semblables a ceux des
plantes annuelles et inférieures ceux connus peusois. Par ailleurs, les teneurs @en
cellulose, les deux matériaux sont caractérisésdparvaleurs proches a ceux connus des
plantes (entre 40, 32 et 35%, pour la posidonietpadt feuille et pour la tige de vigne), mais
plus faible que ceux des bois résineux ou feu(unwiron 50%).

Finalement, le taux de cendres de la posidoniet@éli® %) est tres éleve, tout en restant
toutefois comparable a certaines plantes annuellies que le riz, 'amarante et Igpgeudo-
tronc » de bananier (Cordeiro et al., 2004). Le taux dedes peut étre une caractéristique
propre de cette plante d’origine marine mais, néalgs lavages intensifs, il peut aussi étre lié

a une pollution par du sable emprisonné dans liesgse Il constitue un obstacle majeur pour
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des applications papetiéres surtout s'il s’agit glice. En effet, I'existence d'un taux
important en silice pourra provoquer I'apparitiom depots sur les différents équipements de
productions. Elle limite aussi la régénération gesduits chimiques utilisés au cours du
procédé de mise en pate. Cependant, la tige de \agha posidonie feuille présentent une
teneur en cendres plus faible de l'ordre de 5 %pamgraphe suivant est consacré a une
étude approfondie de la composition en minérauxndaséres premiéres et des cendres et

notamment pour la posidonie pelote.

[1.3. Analyse élémentaire des deux matériaux étudsé

Dans le but d'étudier d’'une maniere approfondiecdanposition en minéraux des
matieres obtenues, des observations par microseearonique a balayage équipé d'un
détecteur de rayons X «EDS : Energy Dispersion yX$aectroscopy» (connu aussi sous
I'appellation : microanalyse X) et les résultatats@groupés dans les spectres présentés dans
la Fig. 2.

R-PP R-PF

T T T T T T
1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0

R-TV

I

|
!Ui\%‘féajg 8

b :

'\
tM i\ﬁ‘ﬁ SRR 1

0 6.0

Figure 2. Spectre de Rayons-X des matériaux bruts étuiidé2R : Posidonia oceanica

pelote R-POF : Posidonia oceanicéeuille etR-TV : tige de la vigne).

F.BETTAIEB EP KHIARI 95



Chapitre 3

L’'analyse aux rayons X n’étant pas quantitative, sdast donc contenter de la
détermination qualitative de la composition atoreiqles cendres. Les résultats obtenus
montrent bien que la posidorpelotepossede un taux important de silicium par rappdat a
tige de vigne et les feuilles de la posidonie. Qeit étre expliqué par la présence de sable.
L’analyse cartographie de la posidonie (Fig. 3)spréent les éléments suivants: C, O, Na,
Mg, Al, Si, CI, K, Ca. Ces cartographies permettatconfirmer la présence de silicium et
montrent que les localisations des atomes de cajcde silicium et, dans une moindre

mesure, d’aluminium sont comparables et semblenegpondre a la présence de grains

directement observables sur I'image 3.a

I—l—l—l—l—l
20.0 pm

3.a. Hollocelulose de Posidonie 3.b. Cartograghki€atome du carbone

3.c. Cartographie de I'atome de I'oxygéne 3.d. @pgdphie de 'atome du sodium
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3.e. Cartographie de I'atome du magnésium 3.f.dgaaphie de I'atome du I'aluminium

-y e X

3.g. Cartographie de I'atome du silicium 3.h. Caréphie de I'atome du chlorure

3.i. Cartographie de I'atome du potassium 3.j. @adphie de I'atome du calcium

Figure 3. Cartographies de différentes atomes (C, O, Na,Aigsi, Cl, K, Ca) tels que

détectés par microanalyse aux rayons X de la ®udada posidonie pelote.
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De toute fagon, les résultats obtenus sont siragaicar la matiere premiere est tres riche en

matieres minérales (Khiari et al., 2010, Mansotiglg 2012).

[1.4. Analyse de la ATG et DRX
Le comportement thermigue des trois matériaux @gad a été examiné par la technique
thermogravimétrique (ATG) et les thermogrammesmilgesont présentés dans la figure 4.
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Figure 4. Analyse thermogravimetrique des matériaux brutdiés R-PP : Posidonia

oceanicapelote R-POF : Posidonia oceanicéeuille etR-TV : tige de la vigne).

La figure 4 montre les courbes de TGA obtenue peuae posidonie pelote (R-PP) et feuille
(R-PF), et celle de la tige de vigne (R-TV). Damsdgion de 100°C, une faible perte de poids
est observée. Elle est de toute évidence imputablévaporation de I'humidité résiduelle,
comme pour tout matériau hydrophile. A environ Z50fes hémicelluloses (composés les
plus instables a la chaleur, car plus amorphe ahtayn plus faible poids moléculaire)
commencent a se dégrader. Dans la région de 3 {@nte de la courbe differe totalement
des matiéres premieres et des fibres de cellulos&ées indiquant un changement dans la
cinétique de dégradation thermique. Ce ralentisaenhe processus de dégradation thermique
de matieres premiéres est attribué a la ligninaisNmnstatons également que les taux des

cendres déterminés sont assez comparables a calug€par thermogravimétrie.

La figure 5 (A et B) reporte les résultats obtead'side de la technique DRX. On retrouve la

structure typique de la cellulose | dans le diagnende diffraction de chacune des matieres
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de départ. Ces derniers présentent des pics binistaltenses a 16° et a 22° correspondant au

plan la (110) et (002) de la zone cristalline, &t gics de associés a la partie amorphe a 34.8°
au plan (004) (Isogai et al., 1989; Liu et al., 200h et al, 2005). Cependant, d'autres

composeés minéraux ont été également observésnmaat : la silice (Sig) et le weddellite

(CaG04-2H,0 : une forme d'oxalate de calcium) présente eteftaneur dans la biomasse

marine. On remarque aussi que l'intensité de witeldsst plus importante dans le cas de R-

PP que dans la matiére premiére R-PF (Fig. 5SApréaence de ces sels minéraux est typique

dans les matériaux d’origine marine. Ces résultatsen accord avec le taux important des

cendres détecté dans la posidonie pelote. L'indeeristallinité estimé est de 41% pour la

tige de vigne et la posidonie feuille et de 52%rgdayposidonie pelote.
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Figure 5. Spectres de diffraction des rayons X des matémiguadtépart.
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[Il. Préparation et caractérisation d’holocelluloseet de cellulose issues de la posidonie et
de la tige de vigne

Difféerents matériaux cellulosiques ont été prépaxésartir dePosidoniaoceanica
(feuille ou pelote) ou de la tige de vigne en apmint un seul traitement de blanchiment ou
aprés un traitement double de délignification, isdiune séquence de blanchiment. A la fin,
on obtient six qualités différentes de complexdggazcharidiques répartis en trois matériaux
a base d’holocellulose (H-), ainsi que ceux de lmmologue de la cellulose (C-). Le tableau
| représente ces différents matériaux a savoirsidomie feuille (HPF et CPF), posidonie
pelote (HPP et CPP) et tige de vigne (HTV et CTV).

Tableau Il. Valeurs des rendements des diverses qualités désianx cellulosiques.

N N . Cellulose :
Matieres premieres Qualités R (%)
Holocellulose
HPF 57,1 64,7
Posidonia oceanicéeuille
CPF 31,1
. _ HPP 61,8 63,6
Posidonia oceanicaelote
CPP 35,5
_ _ HTV 65,4 65,1
Tige de vigne
CTV 35,1

D’aprés ce tableau, la posidonie pelote présergentslleurs rendements en termes de taux
d’holocellulose et de cellulose par rapport a lsigonie feuille et la tige de vigne. Ceci est en
accord avec les résultats mentionnés par Khiaal.ef2010) et Mansouri et al., (2012). Le
taux de cellulose dans ces matériaux est de |'otdrés5%, par rapport a la totalité des
polysaccharides. Ceci est légérement supérieurrainos connus pour le bois. En effet, le

taux de cellulose dans les feuillus et les résiremixrespectivement, de I'ordre de 60 et 58%.

[ll.1. Caractérisation d’holocellulose et la cellubse issues de la posidonie et la tige de
vigne
[11.1.1. Analyse morphologique

Afin d’avoir une idée sur l'individualisation et lamorphologie des fibres obtenues
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apres délignification et/ou du blanchiment, deseolations en microscopie électronique a
balayage ont été réalisées. Les photos MEB obtetegegchantillons de la posidonie et de la

tige de vigne sont montrées respectivement darfgjla®s 6.

4/ -

f
/,f
N\ &

- S $%4 N
HV |Spot|Mag| WD Det |Pressure| Temp ——50.0pm
15.0 kV| 4.0 |600x|10.1 mm|ETD - -

EFPG - PAGORA

Figure 6. Quelques images MEB des fibres de la posidonig@¢), la posidonie feuille (b)

et la tige de vigne (c).

D’une fagon générale, les fibres obtenues sont imdividualisées. Celles de tige de vigne
présentent une forte hétérogénéité en longueur.fibess de posidonie ont une structure
morphologique différente, en spirale. Elles présentde plus une forme en ruban et une

longueur réduite par rapport aux fibres de tigeigae. Ces interprétations ont été confirmées
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par des mesures de longueur de fibres réaliséasilisant le Morfi. Les résultats, en termes
de longueur arithmétique moyenne, de diameétre epalecentage en éléments fins, sont

résumés dans le tableau IIl.

Tableau Ill. Propriétés morphologiques des fibres dedaidonia oceanicéfeuille et
pelote) et de la tige de vigne.

F-PP F-PF F-TV
Longueur de fibres (mm) 0,55 0,69 0,59
Diametre de fibresufm) 21,3 27,0 24,6
Eléments fins (% en longueur) 7,5 8,5 9,2

Les longueurs des fibres issues des trois matjgnerniéres sont comparables, mais
confirme la tendance dégagé a partir des photos.NHEBevanche, les diametres sont un peu
différents. Leur rapport longueur sur diametret@ac de forme) est différent : il est d’environ
25. Ce ratio est trés faible si I'on les comparerpgport aux fibres de résineux et de feuillus

gui sont voisins de 30 au 40.

[11.1.2. Analyse de composition chimique

L’analyse de la composition chimique des six matéxi cellulosiques étudiés, en
terme de taux de lignine, de nombre de kappa &tuwedes cendre, s’est poursuivie par une
comparaison avec d’autres plantes (annuelles, @d)jaginsi qu’avec des bois de résineux et

de feuillus. Les résultats sont récapitulés damadiau V.

Tableau IV. Rendement, lignines de Klason, nombre de kappeugtdes cendres des

matériaux étudiés (n.d : non déterming).

R R o Lignines de Nombre Taux des
Matieres premiéres Qualités R (%)
Klason de kappa  cendres, %

Posidonia oceanica HPF 57,10 1,04 6,8 3,5
feuille CPF 31,11 0,31 2,1 2,2
Posidonia oceanica HPP 61,80 1,14 7,7 7,4
pelote CPP 35,50 0,29 2,0 2,15

. . HTV 65,40 1,14 7,8 2,3
Tige de vigne

CTVv 35,13 0,24 1,7 1,7
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D’apres ce tableau, les différentes conclusiongsiiés peuvent étre tirées :

» De fagon générale, la teneur en lignine de Klasas différents matériaux
d’holocellulose est cing fois supérieure que cellesuvées dans les celluloses
préparées a partir de diverses sources eétudiéesrefzanche, ces taux sont
relativement faibles et inférieurs aux teneurs fugiement rencontrés dans les pates
kraft non-blanchit issues du bois de résineux.

= Le nombre de Kappa déterminés pour les six qualiédsmatériaux préparés varient
proportionnellement avec le taux de lignine de Kiasn effet, il varie de 1,7 a 6,8.
Ces valeurs sont similaires a celles trouvées pemimpates kraft non-blanchit des
résineux et des feuillus, ainsi que celles destesamnnuelles pour laquelle une
opération de blanchiment poussée a été effectuée.

*» Finalement, le taux de cendres de la posidonietgast tres élevé, tout en restant
toutefois comparable a certaines plantes telleslgug, 'amarante et le pseudo-
tronc » de bananier (Cordeiro et al., 2004). Ce taux p@rg une caractéristique
propre de cette plante d’origine marine. En effegré les lavages intensifs, il peut y
avoir du sable emprisonné dans les pelotes. Celé@art pas facilement lors du
lavage, de délignification et/ou du blanchiment. iémanche, la tige de vigne et la
posidonie feuille contient une teneur en cendras fdible de I'ordre de 2 %. Il est a
mentionner aussi que les essais de combustiont@né@étés dix fois pour vérifier les
résultats, particulierement pour la posidonie. heagraphe suivant est consacré a une
étude approfondie de la composition en minéraupdgsaccharides obtenus, a partir
de la tige de vigne et de la posidonie, en utitis@microanalyse des rayons X et une

analyse thermogravimeétrique.
[11.1.3. Analyse thermogravimétrique

La décomposition thermique de six qualités desulees préparées a été examinée.
En effet, I'étude des cendres a fait I'objet deas@urs travaux (Gaur et Reed, 1998 ;
Moldoveanu, 1998 ; Antal et Varhegyi, 1995 ; Sasdaral., 2003 ; Hajaligol et al., 2001).
Ici, 'analyse thermogravimétrique (ATG) des holihgeses et des celluloses obtenues a
partir de tige de vigne (Fig. 7A) et de la posidoifFig. 7.B) a été réalisée. La Figure
7montre, a titre d’exemple un thermogramme obteowr e cas de la posidonie feuille et

pelote.
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Figure 7. Analyse thermogravimétrique d’holocellulose d€&sidonia oceanicat

de la tige de vigne fibres.

La figure 7 montre que dans la région de 100 °r@, faible perte de poids est observée. Elle
est de toute évidence imputable a I'évaporation'fdanidité comme pour tout matériau

hydrophile. A une température d’environ de 250 9163, hémicelluloses (composés les plus
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instables a la chaleur, amorphes et de faibleejatlbmmencent a se dégrader. Dans la région
de 350 ° C, la pente de la courbe differe totaldrdens matieres premieres et on remarque par
ailleurs que les fibres de cellulose purifiees gu@dint un changement de la cinétique
dégradation. Le ralentissement du processus dedkipn thermique de matieres premieres
est attribué principalement a la lignine. Cecité grouvé dans les travaux de Nemeth et
Szendrey (Shafizadeh et Degroot, 1976) qui indigugre la dégradation thermique d’'un
matériau lignocellulosique (ex : le bois) est l@gcipalement a la pyrolyse de la cellulose. Il
est aussi a rappeler que le comportement therndgueatériau lignocellulosique représente
la somme des comportements individuels de ses praigipaux constituants : cellulose,
hémicelluloses et lignine (Bach et al., 1973) contiithestre la figure 8.
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Figure 8. Analyse thermique différentielle du bois et de s@mposants
(d'apres Shafizadeh et Degroot, 1976).

Les hémicelluloses sont mentionnées comme étamid@ss résistants en revanche la lignine
parait la plus résistante (Shafizadeh et Degro®f6)l Rappelons qu’'en général la
dégradation thermique de la cellulose, correspondaadépolymeérisation suivie de la
formation de glycosanes. Cette décomposition sduir@ssentiellement dans une zone de
température comprise entre 310 et 350°C (Bouchardl.e 1986). Ceci a été observé
clairement dans tous les thermogrammes. En effiestglie la cellulose est soumise a des trés
hautes températures, elle absorbe suffisammenerdiénpour entrainer la rupture de la
liaison glycosidique et donc la formation d'un méea de levoglucosane (1,6-anhydro-P-

Dglucopyranose), de dérivés monosaccharidiques '@igakaccharides (Shafizadeh et
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Degroot, 1976; Kosik et al., 1972). La dépolyméitsapeut étre accompagnée également par
la déshydratation des sucres donnant des compaoséturiés et une variété de dérivés
furaniques. Nous constatons également que les dagx cendres déterminés sont assez
comparables a ceux évalués par thermogravimétebl€au V). Ces teneurs sont récapitulés

dans le tableau suivant :

Tableau V. Taux des cendres dRosidonia oceanicat de la tige de vigne, déduit a partir de
la TGA.

Matieres premieres Qualités  Taux des cendres, %

Posidonia oceanica HPF 3,84
feuille CPF 1,94
Posidonia oceanica HPP 6,84
pelote CPP 2,50
_ _ HTV 2,07

Tige de vigne
CTV 1,65

[11.1.4. Analyses spectroscopiques et diffractionax rayons X

L’'analyse de différents matériaux préparés a étiecefée par la technique
spectroscopie infrarouge, comme l’illustre la figu® pour le HPF, pris a titre d’exemple.
Cette figure montre que tous les spectres sontjgsi de la cellulose, en particulier, et des

polysaccharides, en général.
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Figure 9. Spectre FT-IR du HPF (déterminé en dispersion salahs une pastille de KBr).
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En premiére observation, on note que ce spectreoaesbrme a celui de la cellulose dans la
zone compris entre 1500 et 500 tnDOn constate notamment la présence de trois pics
caractéristiques entre 1150-950 tattribués aux vibrations d’élongation des groupeme
C-0. De plus, dans la région 950-850¢rta vibration caractéristique des unités glucaste e
observable. Soulignons également la présence dhamele large & 3340 ¢mdue aux
groupements hydroxyle. Sa position suggeére la poésde liaisons hydrogéne a l'origine de
I'organisation de la cellulose. Enfin, la bande@®@ cm' est caractéristique de la vibration

d’élongation des groupements —&H

Les figures 10 montrent les spectres de diffracties rayons X réalisés sur les holocelluloses
préparés a partir de la tige de vigne et de ladoose feuille ainsi de la posidonie pelote. Sur
le diffractogramme des fibres issues des holoaedks, les signaux a 14,8° et 16,4°
correspondent aux plans équatoriaux principaux xé@sle(i0) et (110) dans la maille

monocliniqgue a deux chaines définis par Sugiyamayig@ma et al., 1991). Les signaux a
20,6° et 22,7° correspondent aux plans equatomaimcipaux indexés (021) et (002) dans la
maille monoclinique. Le signal a 34,6° correspondpian équatorial principal indexé (040)

dans la maille monoclinique a deux chaines.

1,2
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Figure 10.Spectres de diffraction des rayons X des holoawdks préparés a partir de la

posidonie et la tige de vigne
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A partir des données de ces diffractogrammes,rdiftés conclusions peuvent étre dégagées :
@ L'analyse de la figure 10 montre clairement quenegériaux cellulosiques préparés
présentent des impuretés qui different selon linegle la matiere. En effet, pour la
posidonie que ca soit feuille ou pelote, on reteguen plus de la cellulose, de la
weddellite (Fig. 11) qui est un minéral composéxalate de calcium dihydraté
Ca(GOy)-2(H0), cristallisant dans le systeme cristallin tétraa. La weddellite
prend son nom de la mer de Weddell, en Antarctiqtexi est en accord avec les
résultats déja présentés pour la matiére premrete bu on détecte certains composés
minéraux tels que : le calcium et la silice. Enamshe, la tige de vigne présente
essentiellement de la weddellite monohydraté @a{(H.0), cristallisant dans le
systeme cristallin monoclinique, dont les empreairdegitales spectroscopiques sont

différentes.

Figure 11.Image de la poudre de la weddellite.

& L'analyse des différents diffractogrammes obtenes la cellulose isolées de la
posidonie pelote ou feuille et ainsi de la tigeviige (normalement de haute pureté en
cellulose) montre que la cellulose est detype deellulose | avec la présence des
mémes impuretés discutés auparavant.

@ A partir ces diffractogrammes, une estimation uhelite de cristallinité a été réalisée
en se référant a la méthode de Segal (1959). lleawalsuivant regroupe les résultats

de taux de cristallinité de différents matériaugpares (tableau VI) :
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Tableau VI. Taux des cristallinités deosidonia oceanicat de la tige de vigne.

Matieres premieres Qualités  Taux des cristalliniés
_ _ ) ) HPF 41
Posidonia oceanicéeuille
CPF 46
o _ HPP 54
Posidonia oceanicaelote
CPP 60
_ _ HTV 42
Tige de vigne
CTVv 62

D’aprés ce tableau, on constate que les taux d&albinités des qualités de celluloses (CPF,
CPP et CTV) sont supérieurs a ceux des holoce#laldSeci est attendu et peut étre expliqué
par le fait qu'au cours de la préparation de lalutede, on enléve énormément
d’hémicelluloses, substances amorphes (BelgacenGandini, 2008). Pour les qualités des
holocelluloses préparés : la posidonie pelote ptésie taux le plus élevé (estimé de l'ordre
de 54%) en revanche pour les qualités de la celylia tige de vigne présente un taux record
de 62%. De toutes les facons, ces résultats sompa@bles & ceux couramment trouveés pour
les matériaux cellulosiques issus des plantes desust du bois (Khiari et al., 2010, 2011,
Cordeiro et al., 2004 ; Mansouri et al., 2012 ,...).

Conclusion

Les observations réalisées en utilisant la tectendgila microscopie électronique a balayage
d’'une coupe transversale ou longitudinale des naabéetudiés a savoir : la posidonie (feuille
et pelote) et la tige de vigne montrent clairemesidifférences entre les tissus qui constituent
les composants principaux a savoir les cellulespdenchymes, les faisceaux de fibres
(cellules longues ou fibres ultimes), les vaisselib&ro-lingneux et des cellules courtes
appelées aussi des sclérites. Cette differencdésttée d’'une plante a une autre (entre le
déchet marin et celui d’origine agricole) ou ménoairpla méme plante (entre les feuilles et
les pelotes de posidonie). Par ailleurs, cetteédiffce est observée au niveau de la
composition chimique. La figure suivante regroupébilan de différents résultats obtenus en
terme de ces trois composants majoritaires : lalosk, les hémicelluloses et la lignine pour
les divers qualités de matériaux cellulosique isglee la posidonie (feuille et pelote) et la tige

de vigne.
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Matériaux brutes : PF, PP, TV

\ 4

Broyage et tamisage

\ 4

Broyage et tamisage

Holocellulose Cellulose
R= 572/R = 610/;[ R = 65 R =31% R = 354/0 R =35%
HPF HPF HTV CPF CPP CTVv
- C =41% -C =54% -Ci =42% -Ci =46% -C, = 60% -C =62%
- LK:1,04 -LK 11,14 -LK 11,14 -LK :0,31 -LK :0,29  -LK :0,24
-Cend%:3.5 -Cend%:74 -Cend% :2.3 -Cend% :2.2 - Cend% :2.1 - Cend% :1,7

Avec R : Rendement, ClI : L'indice de cristallini@nd% : taux de cendre. KL : lignine de Klason

Dans les chapitres 4 et 5, nous présenterons ue&&o
valorisation de ces déchets marins et agricoles.

F.BETTAIEB EP KHIARI 110



Références du Chapitre 3 — Caractérisation physico-chimique des différents matériaux cellulosiques issus
de la posidonie et de la tige de vigne.

Antal, M.J. and Varhegyi, G., 1995, Cellulose pysi$ kinetics: the current state of knowledge,
Industrial and Engineering Chemistry Research, 34, 703-717.

Bach, M.C., Sabath, L.D., Finland, M., 1973. Susibdfty of Nocardia asteroides to 45
antimicrobial agentm vitro. Antimicrob. Ag. Chemother., 3:1-8.

Belgacem, M.N., Candini, A., 2008, Monomers, Polggnand Composites from renewable
Resources, Elsevier, ISBN : 978-0-08-045316-3.

Bouchard, C. 1986. Genetics of aerobic power apdaty. In R.M. Malina, & C. Bouchard (Eds.),
Sport and Human genetics (pp.59 -88). Champaigriiliman Kinetics Publishers.

Cordeiro, N., Belgacem, M.N., Torres, I.C., MouradC.V.P, 2004, Chemical composition and
pulping of banana pseudo-sterirgjustrial Crops and Products, 19, 147-154.

Gaur, S., Reed, T.B., 1998, Thermal Data for Nataral Synthetic Fuels, Marcel Dekker: New
York.

Hajaligol, M., Waymack, B., Kellogg, D., 2001, Lowemperature formation of aromatic
hydrocarbon from pyrolysis of cellulosic materidisigl, 80, 1799-1807.

Isogai, A., Usuda, M., Kato, T., Uryu, T., Atalg,H., 1989. Solid-state CP/MAScarbon-13 NMR
study of cellulose polymorph®Macromolecules 22 (7), 3168-3172

Khiari, R., 2010, Valorisation des déchets d’or@iagricole et marine : application dans les
domaines textiles, papetiers et des compositese thestitut Polytechnique de Grenoble, France.

Khiari, R., Mauret, E., Belgacem, M.N., and Mherii,2011. Tunisian date palm rachis used as an
alternative source of fibres for papermaking afgtions.Bioresource. 6(1), 265-281.

Khiari, R., Mhenni, M.F., Belgacem, M.N., Mauret, 2010. Chemical composition and pulping of
date palm rachis anHosidonia oceanica — A comparison with other wood and non-wood fibre
sourcesBioresource Technology, 101, 775-780.

Kosik, M., Luzakova, V., Reiser, V. 1972. Study the thermal destruction of cellulose and its
derivatives Cellulose Chemistry Technology, 6, 589-597.

Liu, R.G., Yu, H., Huang, Y., 2005. Structure anarphology of cellulose in wheat straw.
Celulose 12 (1), 25-34.

Mansouri, S., KHIARI, R., Saadallah, S., Mhenni, 2012, Chemical composition and pulping of
Tunisian vine stems wastdadustrial Crops and Products, 36 (1), 22-27.

McGraw, G.W., Rials, T.G., Steynberg, J.P., HemiagwR.W., 1992, Plant Polyphenols, Edited
by Hemingway, R.W., Laks, P.B2|enum Press, New York, 979-990, ISBN 0521321891.

Moldoveanu, S. C., 1998, Analytical pyrolysis ofural organic polymers; Elsevier, Amsterdam.

111



Références du Chapitre 3 — Caractérisation physico-chimique des différents matériaux cellulosiques issus
de la posidonie et de la tige de vigne.

Oh, S.Y., Yoo, D.l,, Shin, Y., Kim, H.C., Kim, H.YChung, Y.S., Park, W.H., Youk, J.H., 2005.
Crystalline structure analysis of cellulose treawdth sodium hydroxideand carbon dioxide by
means of X-ray diffraction and FTIR spectroscopstbohydrate Research, 340 (15), 2376-2391.

Sanders, E.B., Goldsmith, A.l., Seeman, J. |., 2@0&odel that distinguishes the pyrolysis of D-
glucose, D-fructose, and sucrose from that of tmdki Application to the understanding of
cigarette smoke formatiodournal of Analytical and Applied Pyrolysis, 66, 29-50.

Segal L., Creely J.J., Martin A.E. and Conrad C1859. An empirical method for estimating the
degree of crystallinity ofnative cellulose using tk-ray diffractometerTextile Research Journal,
29: 786 —794.

Shafizadeh F., and W.F. DeGroot. 1976. Combustibaracteristics of cellulosic fuels. In:
Shafizadeh F, Sarkanen K.V., and Tillman D.A, édsermal uses of properties of carbohydrates
and lignins. New York: Academic Press: 1-17.

Sugiyama, J., Vuong, R. and Chanzy, H., 1991. HEactliffraction study on the two crystalline
phases occurring in native cellulose from an atg#llwall. Macromolecules, 24, 4168-4175.

112



Nanocristaux de cellulose: préparation et caraagan -

Application dans le domaine des nanocomposites




Nanocristaux de cellulose: préparation et caractérisation - Application dansle domaine

des nanocomposites
. Introduction P115
I1. Préparation et caractérisation des nanocristaux de cellulose P115
[1.1. Analyse morphologique P117
[1.2. Analyse par nano-Zetasizer P123
11.3. Analyse par diffraction des rayons X (DRX) P124
I1.4. Analyse thermogravimétrique (TGA) P126

[1l. Premiere voie de valorisation des suspensions de NCC pour produire des P129
nanocomposites : préparation et caractérisation

Conclusion P135
Références P137

114



Chapitre 4

[. Introduction

Aprés une présentation détaillée des différentsnhtériaux cellulosiques issus des
plantes étudiées, a savoir I'’holocellulose et lutmse provenant de IRosidonia oceanica et
de la tige de vigne, la préparation de suspengdensanocristaux de cellulose (NCCs) par
hydrolyse acide et leur caractérisation constitl@mremiere partie de ce chapitre. En effet,
les NCCs connaissent un fort développement au atrita derniere décennie et font I'objet
de nombreuses études menées par les industrmlisdet$ consortiums académiques.

Dans la seconde partie de ce chapitre, une premiésentation de la valorisation des
déchets cellulosiques pour produire des matériahaudes performances est discutée. Les
suspensions de NCCs provenant de la posidonielefegtil pelote ont été testées comme
élément de renfort de matrices polyméres, en vueladeproduction de matériaux
nanocomposites. Des films ont été produits avdeéreifites fractions massiques de NCCs. Par
la suite, les différents matériaux nanocomposité®té caractérisés par diverses techniques a
savoir des essais thermiques (DSC) et mécaniquedy$ée aux grandes déformations et
analyse mécanique dynamique (DMA)). Les résulthteras se sont avérés prometteurs et
I'utilisation de la posidonie comme renfort dans deatrices polymeéres parait étre une voie

intéressante de valorisation des déchets de datieepnarine.

Il. Préparation et caractérisation des nanocristauxde cellulose

Différentes suspensions de nanocristaux de cedubos été préparées en adoptant la
méthode décrite par Bendahou (2009) et SiquieadR La figure 1 résume les six qualités
de NCCs obtenues a partir de I'holocellulose dad=ellulose issues de la posidonie feuille et
pelote, ainsi que de la tige de vigne.
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Holocellulose Cellulose }
NCC-HPF NCC-HPP NCC-HTV NCC-CPF NCC-CPP NCC-CTV

Figure 1. Les différents matériaux utilisés pour la prégaraties suspensions de

nanocristaux de cellulose.

L’étape d’hydrolyse acide de I'holocellulose esali®ée en 45 min environ. En
revanche, lorsque le matériau de départ est lalos#l, 30 min est le temps nécessaire pour
obtenir une suspension de NCC. Le tableau | radapi¢s rendements des NCC préparés a

partir des six qualités de matériaux d’origine maret agricole.

Tableau |I. Rendement en NCC

Matiére premiere Qualité Rendement(%)

o _ _ NCC-HPF 24,6
Posidonia oceanica feuille

NCC-CPF 30,1

. _ NCC-HPP 20,1
Posidonia oceanica pelote

NCC-CPP 27,9

. . NCC-HTV 25,9

Tige de vigne
NCC-CTV 31,1

On constate que quelle que soit l'origine botaniglie matériau de départ, le
rendement en NCC provenant de la cellulose estrisypéa celui obtenu avec
I'hollocellulose. Ceci est lié a la pureté du metérde départ. Evidemment, ce rendement est

généralement comparable a celui obtenu avec daptemtes annuelles (Alloin et al., 2011;
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Angles et Dufresne, 2000; Araki et al., 1999; B&d#adanedo et al., 2005; Ben Mabrouk et
al., 2009; Bendahou et al., 2009; Bras et al., 20Cho et al., 2007; Chen et al., 2009;
Dufresne, 2012; Garcia et al., 2006; Helbert et H996; Johar et al., 2012). Différentes
techniques de caractérisation ont été adoptéesdafindier les différentes caractéristiques
des suspensions de NCC préparés a partir de ldgmisi(feuille et pelote) et de la tige de
vigne. Les résultats pour ces différents nanoerstmnt exposés dans ce qui suit.

[I.1. Analyse morphologique

Deux techniques d’analyse morphologique des sugpende NCCs préparées ont été
utilisées, a savoir : la microscopique électroniguzalayage a effet de champ (MEB-FEG) et
la microscopique électronique en transmission (MEJQmme mentionné dans le chapitre
matériels et méthodes, la MEB-FEG a été utiliséesda but d’étudier et de confirmer la

morphologie des nanocristaux de cellulose issua tige de vigne et de la posidonie.

Pour procéder a I'analyse morphologique des NCEME®B-FEG, une goutte diluée
de la suspension fibreuse est déposée sur une dgilinicroscopie en cuivre recouverte d'une
couche de carbone amorphe a trous qui forme undilposé sur du mica (Agar). Différentes

photos ont été enregistrées comme illustré suglad 2.

100mm R ’ ”
Mag = 10000 K X Grenable INP - CHITC 200nm Vag= 5000KX  Signal A
— EHT = 500 kv - 50 Wos 7

= STEM Grenoble INP - CMTC nm Mag = 10000 K X STEM Grenoble INP - CMTC
) Date :16 Jan 2012 EHT= 500kv
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Figure 2. Observations en microscopie électronique a balagagffet de champ (MEB-FEG)
des suspensions de nanocristaux de cellulose= ¥JC-HPF; (B) = NCC-CPF; (C) =
NCC-HPP ; (D) = NCC-CPP; (E) = NCC-HTV et (F) = N@&TV.

L’observation de ces différentes photos montreetaent que les éléments constituant
les suspensions sont a I'échelle nanométrique. €ertdtitue une confirmation de la réussite
de la préparation des NCCs a partir des différestesces de départ. De méme, les différents
nanocristaux préparés ont une structure de batoGeet a été observé pour de nombreuses
suspensions de nanocristaux obtenues a partir atdepl annuelles telles que le mais, le
palmier dattier, etc. (Alloin et al., 2011; AnglésDufresne, 2000; Araki et al., 1999; Beck-
Candanedo et al., 2005; Ben Mabrouk et al., 28@®dahou et al., 2009; Bras et al., 2011;
Cao et al., 2007; Chen et al., 2009; Dufresne, 2GH2cia et al., 2006; Helbert et al., 1996;

Johar et al., 2012).

La deuxiéme technique microscopique utilisée esViEel. La figure 3 montres les
micrographies obtenues par MET des suspensionsadecristaux de cellulose issus de :
HPP, HPF, HTV, CPP, CPF et CTV. On constate clar@ngue la MET est beaucoup plus

adaptée a I'étude morphologique des nanocristaaXagWMEB-FEG
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Figure 3. Observations par MET des suspensions de nanactid@acellulose
(NCC) : (A) NCC-HPF; (B) = NCC-CPF ; (C) = NCC-HPID) = NCC-CPP;
(E) = NCC-HTV et (F) = NCC-CTV.
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On constate bien d’aprés ces figures que les matenex constitutifs se présentent
sous la forme de particules bien dispersées soosefde batonnets allongés. En effet, on peut
apprécier la forme tres élancée de ces batonndeuretaractere parfaitement cristallin qui
justifie entre autre leur appellation « whiskersptrement dit monocristaux en forme
d’aiguille. Comme le montre la MET (Figure 3), geé& la forte dilution et aux groupements
sulfates de surface, les nanocristaux de cellldose généralement observes a I'état isolé les
uns des autres, bien qu’'on puisse remarquer lamperésde quelques agrégats qui peuvent
également se former lors du séchage sur la grdlibanée. Il est a constater aussi que les
dimensions physiques précises des cristallites riigre¢ de plusieurs facteurs comme la
source de cellulose, les conditions exactes d’Hysleoet la force ionique (Bendahou, 2009 ;
Siquieira, 2010 ; Berlioz, 2007). La longueur de€Q% est généralement de l'ordre de
guelques centaines de nanometres et la largeudesdtordre de quelques nanomeétres.
L’analyse de ces images par le logiciel de traitemmageJ, nous permet d’avoir une idée
claire de la longueur et du diametre des differe&®Cs préparés. Les premiers résultats
obtenus sont regroupés dans le tableau Il.

Tableau Il. Détermination des dimensions des différents NCGsmls.

Largeur (nm) Longueur (nm) Facteur de forme

NCC-HPF 6,8 520,5 76
NCC-HPP 8,1 290,2 35
NCC-HTV 8 346,5 43
NCC-CPF 7 338,3 48
NCC-CPP 8 276,9 34
NCC-CTV 8 296,9 37

D’aprés ce tableau, différentes conclusions peudatdégagees :

@ Les nanocristaux de cellulose extraits des sixitfsatle matériaux d’holocellulose ou
de cellulose a savoir, HPF, HPP, HTV, CPF, CPPTa{,Ge présentent tous sous la
forme de batonnets rigides de longueur moyenne eli@metre moyen variables qui
dépendent essentiellement du matériau de départ,

@ Les longueurs (diametres) des NCC-HPF, NCC-HPP@EINTV préparés a partir
d’holocellulose sont respectivement 520 nm (6,8,r#8P nm (8,1 nm) et 346 nm (6

nm). Par conséquent, leur facteur de forme varigsda 76,
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@ Les longueurs (diamétres) des NCCs issus de lalasd de PF, PP TV sont

respectivement 338 nm (7 nm), 276 nm (8 nm) et @296(8 nm). Leur facteur de

forme varie de 34 a 48.

Ces valeurs de facteur de forme sont globaleme&st élevées par rapport aux valeurs

trouvées pour certaines plantes telles que le boispton, le sisal et le palmier (Bendahou,

2009 ; Siquieira, 2010 ; Berlioz, 2007). La figutenontre sous forme d’'un histogramme la

population de nanocristaux de cellulose en fonatieteur diamétre dans le cas de NCC-HPF

et NCC-HPP. On remarque que la dispersion en tadterelativement peu importante. La

largeur moyenne de NCC-HPF est d'environ 7 nm sagde la longueur moyenne est de 520

nm. Pour NCC-HPP, la largeur et la longueur soetdron 8 nm et 283 nm, respectivement.

Par conséquent, le facteur de forme moyen de NCE-etPNCC-HPP est de 75 et 35

respectivement.
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Figure 4. Dispersion en diameétre et observation par METstspensions de nanocristaux de
cellulose de la posidonie feuille et pelote (A :GHEIPP et B : NCC-HPF).
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Le tableau suivant Ill rassemble les tailles messirpour des nanocristaux de celluloses

issues de différentes sources de cellulose lescplusmment employées.

Tableau Ill. Les dimensions pour des nanocristaux de celluligsegs de difféerentes

sources de cellulose.

Matériaux de départ Référence Di?r:r:r(]‘e)tre Lo?ng#];e ur Fi%trer::;de
Riz Johar et al., 2012 15-20 10-15
Coton Martins et al., 2011 14,6 171.6 10,7
Déchet de coton Roohani et al., 2008 14.6£3.9 171.6 +48.2 11-12
Bagasse Bras et al., 2010 4-10 84-102 13
Kenaf Kargarzadeh et al., 2012 12 158 13
Lin Cao et al., 2007 10-30 100-500 15
Alfa Ben Mabrouk et al., 2009 10 200 20
Eucalyptus (bois) Beck-Candanedo et al., 200! 6 145 24
Ramie Alloin et al., 2011 7 200 28
Pea hull Chen et al., 2009 7-12 240-400 34
Palmier dattier Bendahou et al., 2009 6,1 260 43
Sisal Siqueira, 2010 5 215 43
Paille de blé Helbert et al., 1996 5 225 45
Bois résineux Orts et al., 1998 5 180-280 33-47
Pate de Kraft (bois) @ Araki et al., 1999 3,5 180 50
Sisal Garcia et al., 2006 4 250 60
Bagasse (Sugarcane) Teixeira et al., 2010 2-6 200-310 64
Capim dourado Siqueria et al., 2010 4,5+0.86 300+93 67
Tunicin Angles and Dufresne, 2000 100-1000 10-20 50-200

On constate clairement pour les trois matériaudéjgart que dans le cas ou les nanocristaux

sont préparés a partir de cellulose ou d’holocedie) a I'exception de NCC-HPF, leur facteur

de forme est comparable a celui du palmier datBendahou et al., 2009) et de la paille de

blé (Helbert et at., 1996). Dans le cas des NCC;HIPEst a noter que le facteur de forme

trouvé est comparable aux NCCs extraitsTdeicine et deCapim dourado (67) (Anglés et

Dufresne, 2000 ; Siqueira et al., 2010) pour lelqggefacteur de forme est de I'ordre de 67.
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[I.2. Analyse par nano-Zetasizer

L’analyse de la distribution en longueur des NC@&éaréalisée en utilisant I'appareil

Chapitre 4

nano-Zetasizer. Les histogrammes reportés suigeset 5(a et b) représentent la population

de NCC de cellulose en fonction de leur longueur p@ut noter que la dispersion en taille est

importante. La longueur moyenne varie d'une sodrd@autre et dépend énormément de la

matiere de départ. En effet, la longueur varie deér@m a 513 nm.
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Figure 5. Analyse par nano-Zetasizer des NCCs préparésiagadlocellulose (a) et de

cellulose (b) de posidonie et de tige de vigne.
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Le tableau IV récapitule les résultats en termedodgueur des NCCs obtenus par MET

(Longueur) et Zetasizer (Longueur*).

Tableau IV. Longueur des différents NCCs, obtenues par MET ¢uen) et

nanosizer (Longueur*).

NCC-HPF NCC-HPP NCC-HTV NCC-CPF NCC-CPP NCC-CTV

Longueur (nm)  520,5 290,2 346,5 338,3 276,9 296,9
Longueur* (nm) 1018 7415 513,0 977,5 676,3 413,0

La longueur des nanocristaux de cellulose extdmtssix différents matériaux, a savoir HPF,
HPP, HTV, CPF, CPP et CTV differe fortement selae gelle-ci ait été déterminée par le
nano-Zetasizer ou par MET. La longueur détermira¥enpno-Zetasizer (Longueur*) est plus
élevée, environ le double, de celle obtenue pagrebion TEM en utilisant la technique par

analyse d'image numérique (Image J).

Ceci peut s’expliquer par la technique elle-mérge. fait, le nano-Zetasizer
considere que les nanoparticules sont sphériqueseete diamétre déterminé correspond a la
longueur (Longueur*). Toutefois, les valeurs ob&nuen utilisant cette technique
apparaissent erronées et par conséquent tout addctihcteur de forme en utilisant cette

méthode est incorrecte.

[11.3. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

Les spectres de diffraction des rayons X des @iffias qualités de NCCs préparés a partir
d’holocellulose et de cellulose de la tige de vighele la posidonie (feuille et pelote) ont été
réalisés. Nous montrons dans ce qui suit un exendgles le cas de NCCs issue

d’hollocellulose (Figure 6).
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Figure 6. Spectres de diffraction des rayons X des NCCs pgspapartir d’holocellulose

issue de la posidonie et de la tige de vigne.

A partir de ces différents diffractogrammes, ortidgie la présence de cing pics de
diffraction principaux, plus ou moins marqués. Isiggnaux a 14,8° et 16,4° correspondent
aux plants équatoriaux principauxi@l et (110) de la maille monoclinique. Les signaux
20,6° et 22,7° correspondent aux plans équatoraincipaux indexés (021) et (002). Le
signal a 34,6° correspond au plan équatorial praiciindexé (040). Ces pics sont
caractéristiques de la cellulose de type | (inderanonoclinique) Isogai et al., 1989; Liu et
al., 2010a,b; Oh et al, 20p5Par ailleurs, les différents NCCs préparés miese des
impuretés qui différent selon I'origine de la megieCeci est cohérent étant donné que ces
impuretés sont liées a la matiere de départ (eoahlapitre 3). En effet, les NCCs préparés a
partir de posidonie feuille ou pelote présentens depuretés notables: il s’agit
essentiellement de l'oxalate de calcium, comme deé@ué au début du chapitre 3. En
revanche, dans le cas ou les NCCs sont préparéstia ge tige de vigne, on détecte trés
légérement ces impuretés. Le tableau V regroupeédadltats d'index de cristallinité des
différents matériaux préparés.
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Tableau V. Index de cristallinité des NCCs préparés a pdeila posidonie et de la

tige de vigne
Matieres premieres Qualités préparées Index daltingé (%)

o _ _ NCC-HPF 62
Posidonia oceanica feuille

NCC-CPF 62

o _ NCC-HPP 60
Posidonia oceanica pelote

NCC-CPP 64

_ _ NCC-HTV 65

Tige de vigne
NCC-CTV 69

D’aprés ce tableau, on constate que la cristalidiées qualités de NCCs préparés a
partir de cellulose (CPF, CPP et CTV) est |égérdragpérieure a celle des NCCs préparés a
partir d’holocellulose. On constate que les NCG@Gpprés a partir de tige de vigne présentent
I'index de cristallinité le plus important, atteegm 69%. Ces valeurs de cristallinité sont
comparables a celles usuellement trouvées pourNd&Ss préparés a partir de plantes
annuelles ou du bois (Bendahou, 2009 ; Siquiei®d02 Berlioz, 2007 ; Johar et al., 2012).
Cependant, ce taux est inférieur a certains platekbss queCapim Dourado et Luffa

cylindrica (Siquieira et al., 2010).
[11.4. Analyse thermogravimétrique (TGA)

La dégradation thermique des NCCs préparés a paifiosidonia oceanica (feuille et

pelote) et de tige de vigne a été étudiee par T@A résultats sont présentés sur la figure 7.

L’'observation des différents thermogrammes obtenostre clairement que I'allure

globale des courbes est similaire, malgré la difiée entre les matériaux de départ.
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Figure 7. Thermogrammes ATG des difféerents NCCs obtenus ddsdlulose.

La figure 8 reprend, a titre d’exemple, les thermogmes correspondants aux NCCs
préparés a partir de I'holocellulose extraite dpdaidonie pelote et feuille, qui sont comparés
aux courbes obtenues pour les fibres de départ.
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Figure 8. Thermogrammes ATG des NCCs issus de I'holocellutteska posidonie pelote et
feuille et de I'holocellulose utilisée.
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On remarque que quelle que soit la source de posidtes NCC-PP et NCC-PF
possedent une stabilité thermique significativeme@aluite par rapport aux matériaux de
départ. Ce résultat a déja été rapporté a plusieprsses dans la littérature (Roman et Winter,
2004; Lin et Dufresne, 2014) et a été attribuéétape d'hydrolyse acide. En fait, lors de
I'étape d'hydrolyse, des groupes sulfate sontdoite a la surface des nanocristaux favorisant
ainsi l'abaissement de la stabilité thermique. dt mtéressant de noter que NCC-PP
commence a se dégrader a des températures in&xiguar rapport a NCC-PF. Cette
observation pourrait étre liée a la différence uldage spécifique des nanoparticules. Compte
tenu des dimensions moyennes de longueur et diameéten supposant une densité de 1,5
g.cmi® pour la cellulose cristalline, la surface spécifigpour NCC-PP et NCC-PF est de
l'ordre de 330 rhg’ et 380 M.g*, respectivement. Puisque I'hydrolyse acide a édisée
dans les mémes conditions pour les deux subselidosiques, on peut donc s’attendre a ce
gue la densité de groupes sulfate soit plus élpeée NCC-PF, conduisant a une dégradation
thermique prématurée. Cette explication est coléramec le résidu de carbonisation plus
élevé observé pour NCC-PP. En effet, il a été néontre l'augmentation du nombre de
groupes sulfate sur les nanocristaux augmentedati@ de résidu carbonisé a 350°C ce qui
indique que les groupes sulfate sont ignifugespture (Roman et Winter, 2004). Le tableau
VI récapitule les valeurs de taux de cendres déteées par TGA.

Tableau VI. Taux des cendres des différents NCCs obtenus.

Matieres premiéres Qualité  Taux des cendres, %
o _ NCC-HPP 2,562
Posidonia oceanica pelote
NCC-CPP 1,254
o _ _ NCC-HPF 1,400
Posidonia oceanica feuille
NCC-CPF 0,684
_ _ NCCHTV 0,378
Tige de vigne
NCCCTV 0,378

D’aprés ce tableau, on constate bien que la tigeigiee présente le plus faible taux de
minéraux qui est estimé de I'ordre de 0,37%. Eramelie, les NCCs préparés a partir de la
posidonie pelote contiennent des impuretés mirgrabe qui justifie entre autre nos
observations et les résultats obtenus par difsacties rayons X ou la posidonie pelote
montre plus de signaux correspondants aux impuyreédis que dans le cas de la tige de

vigne, le matériau est quasiment pur en cellulose.
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Les observations réalisées par MEB-FEG et MET dfé&rehtes suspensions de nanocristaux
de cellulose issus des matériaux étudiés, a sdagdgsidonie (feuille et pelote) et la tige de
vigne montrent clairement que les différents naistaux présentent des formes de batonnets
et que leur facteur en forme est variable. Cetféérénce morphologique, en termes de
longueur et de diamétre, est détectée d’'une pkantee autre (entre le déchet marin et celui
d’origine agricole) ou méme pour une méme plantdrg¢eles feuilles et les pelotes de
posidonie). Par ailleurs, cette différence est nk&se aussi au niveau de lindice de
cristallinité. Finalement, dans une optique de rs&tion de ces suspensions de nanocristaux
et afin de tester leur performance de renforcent®d,nanocristaux de cellulose ayant deux
facteurs de forme différents ont été utilisés gaysréparation de matériaux nanocomposites.

Il s’agit donc maintenant d’approfondir notre étsdee la posidonie.

lll. Premiére voie de valorisation des suspensiongle NCC pour produire des
nanocomposites : préparation et caractérisation

Différents matériaux nanocomposites ont été préparéutilisant des suspensions de NCCs
issus de la posidonie feuille et pelote comme nibeigeurce de renfort et une matrice de type
polystyrene-co-butyl acrylate (poly(S-co-BuA)). Lesinoparticules de posidonie ont été
introduites a différentes fractions massiques @it 15 % sans constater de probleme lié a
la mise en forme de ces matériaux. Des analysepholmgiques, thermiques et mécaniques
ont été réalisées. Le tableau VIl récapitule ledifarations et la composition des différents

films réalisés.

Tableau VII. Codification et composition des films renforcés gas NCCs issus de la

posidonie feuille et pelote.

Echantillon Matrice 1wt % | 2wt % 5 wt. % 7 wt. % 10 wt. % 15 wt. %

pure NCC-PF | NCC-PF NCC-PF NCC-PF NCC-PF NCC-PF

Fraction massique 0 1 2 5 7 10 15
en NCC-PF (%)

Echantillon Matrice 1wt % | 2wt % 5 wt. % 7 wt. % 10 wt. % 15 wt. %

pure NCC-PP | NCC-PP NCC-PP NCC-PP NCC-PP NCC-PP

Fraction massique 0 1 2 5 7 10 15
en NCC-PP (%)
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L’analyse mécanique dynamique des nanocompositémsa de poly(S-co-BuA)
renforcé avec différentes fractions massiques d€NiSsus de la posidonie pelote et feuille
©, 2, 5,7, 10, 15 %) a été effectuée. L’évolutthnlogarithme du module de conservation
(E") ainsi que la tangente de I'angle de perte (ffgnen fonction de la température sont

reportés sur les figures 9 et 10 pour la posidofgeille et la posidonie pelote,
respectivement.
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Figure 9. Evolution du logarithme du module de conservatiog,E’, et de I'angle de perte
(tand) en fonction de la température pour les différemésériaux nanocomposites préparés a
partir de la posidonie feuille.
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Figure 10.Evolution du logarithme du module de conservatdnla tangente de I'angle de
perte (tard) en fonction de la température pour les differemégériaux nanocomposites
préparés a partir de la posidonie pelote.

L’analyse de ces résultats conduit aux remarquearses:
& Comme prévu, la matrice pure poly(S-co-BuA) présem comportement typique de
polymére amorphe. En effet, a basse températyrelyeeére est a I'état vitreux et son

module de conservation reste a peu prés consttoirale 1 GPa.
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Lorsqu’'on augmente la température, une forte baest observée vers 25°C qui
correspond a la température de transition vitreuse. processus de relaxation est
€galement observé et mis en évidence par un maxidwfacteur de perte mécanique
a une température d'environ 35°C (Fig.8.b et 8.d).

On constate aussi que l'introduction de NCCs (isku$a posidonie feuille ou pelote)
se traduit par une diminution de I'amplitude derdédaxation. Ce phénomeéne est
attribué a une diminution du nombre d’entités pgrtint au mécanisme de relaxation
et de leur participation a la complaisance du syste

Une légére diminution de la température au maxindegntand est observée pour des
taux croissants de NCCs. Ce phénomene ne corregpmabligatoirement a une
diminution de la température de transition vitrededa matrice. Il s’agit d’'un effet de
couplage mécanique bien connu.

Au-dessus de Tg, un effet de renforcement sigatifides NCCs est observé (Fig. 8 et
9). L'analyse de ces figures montre clairement guedffet de renfort plus élevé est
observé pour NCC-PF par rapport a NCC-PP. Cecirpibus’expliquer par un
phénomene de percolation mécanique des NCCs. et effi-dessus du seuil de
percolation, les nanoparticules se connectentratdot un réseau continu rigide relié
par liaison hydrogene (Dufresne, 2012).

D’autre part, le systéme de séchage adopté pouiilmss il s’agit d’évaporation avec
une faible vitesse d'évaporation, permet d’obtefis matériaux nanocomposites
ayant des propriétés mécaniques de haute perfoemaac rapport a d'autres
techniques de séchage. En effet, lors de I'évajporake I'eau, de fortes interactions
entre nanoparticules peuvent s’établir en formantéseau de percolation rigide et
continu de nanoparticules cellulosiques liées @asdn hydrogene. Ce concept a été
adapté aux résultats obtenus a partir du modessiglze série-paralléle (modéle de
Takayanagi). La comparaison entre les données iexpgtales et les valeurs prédites
calculées a partir de l'approche de percolatiort pée utilisée pour confirmer la
bonne dispersion des nanoparticules et validgghénomene de percolation.

Dans ce modéele, et a une température suffisamnerdes le module d'élasticité du
nanocomposite est simplement le produit de la iractolumique de NCC et du
module du réseau percolant (Dufresne, 2012).

L’'approche de type percolation a été utilisée pquédire les performances

mécaniques des nanocomposites renforcés par NCEtPRCC-PP. La fraction
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volumique critique au seuil de percolation peut étalculée a partir de la fraction
volumique de NCC selon I'équation suivante pedbaion = (0,7/(L/d)). Par
conséquent, les NCC-PF, qui présentent un factetdordne plus élevé que les NCC-
PP, présentent un seuil de percolation infériegelai de NCC-PP, ce qui pourrait
expliquer en partie la différence d’effet de rebfdes deux types de nanoparticules.
Le seuil de percolation est de 2 vol% pour NCC-P®,83 vol% pour NCC-PF.
L'exposant critique de percolation est de 0,4 pouréseau 3D. Or, il est bien connu
que pour des teneurs en NCC élevées, lorsque daudie nanoparticules est formé,
I'effet de renfort se stabilise et les valeurs delate deviennent similaires, quel que
soit le facteur de forme des nanopatrticules.

& Cependant, il a également été montré que la r@idit réseau percolant de NCCs
augmente lorsqu'on augmente le facteur de formendesparticules (Bras et al.,
2011) (Figure 11). Ces résultats sont cohérents d®e observations obtenues
lorsqu’on compare les propriétés mécaniques du (@agtate de vinyle) renforcé par
des NCCs extraits de coton (facteur de forme =e1®s NCC ddunicine (facteur de
forme = 67) (Shanmuganathan, Capadona, Rowan eelMye&2D10). A partir des
résultats montrant I'évolution de la rigidité dgeau en fonction du facteur de forme
des NCCs constitutifs (Bras et al., 2011) et desetas de forme de NCC-PP(35) et
NCC-PF (75), on peut estimer que le module du tépeecolant devrait étre d'environ
5 GPa pour NCC-PP et 16 GPa pour NCC-PF.
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Fig. 11. Evolution du module d'Young des films de NCCs d@&ieé a partir d'essais de
traction en fonction du facteur de forme des NCi#rag et al., 2011).
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La figure 12 montre la comparaison entre I'évolutexpérimentale a 70°C et prédite du

module de conservation pour les composites enifonde la teneur en volume de NCC.

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1

CNC Content (vol%)
Fig. 12.Evolution du module d’Young a 70 ° C: données expéntales pour CNC-PR] et

CNC-PF ¢), et données prédites a partir de I'approche deofadion pour CNC-PP (trait
plein) et CNC-PF (ligne pointillée).

Au-dessous du seuil de percolation, le module ng ptre estimé a partir du modéle et la
valeur correspondant a la matrice pure est ad@psgevaleur initiale. |l peut étre clairement
observé d’apres cette figure que l'effet de renfiduls important observé pour NCC-PF par
rapport a NCC-PP peut étre attribué d’une partlas faible seuil de percolation qui tend a
déplacer horizontalement les valeurs de module |gsufaibles teneurs en NCCs. De plus, le
réseau percolant plus rigide des NCCs de plus feateur de forme tend a déplacer
verticalement les données vers les valeurs de raodlus élevées. D'un point de vue
meécanique, il est donc important de tenir compte fdcteur de forme élevé des
nanoparticules, non seulement parce qu'il dimirusduil de percolation et la capacité de
renfort a des teneurs faibles en NCC, mais augsepgue la limite de module supérieure,

correspondant a des teneurs en NCC élevées, s<tlpitée.
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Conclusion

Au cours de cette étude, nous avons pu préparefagen reproductible des
suspensions aqueuses stables et bien dispersgasajmrticules cellulosiques a partir de tige
de vigne et de posidonie (feuille et pelote). Lasaparticules de cellulose obtenues ont été
caractériseées par diverses techniques, notammaertittascopie électronique en transmission
(MET) et la microscopie électronique a balayage fi@t ede champ (MEB-FEG). Les
nanocristaux de celluloses extraites de six q@at# matériaux cellulosiques, a savoir HPP,
HPF, HTV, CPP, CPF et CTV se présentent tous sausrme de batonnets rigides de
longueur moyenne et de diametre moyen variablesiépendent essentiellement du matériau
de départ. En effet, les longueurs des différeatsoaristaux se situent entre 280 et 520 nm,
alors que leurs diamétres sont d’environ 7 nm. &rséquence, leur facteur de forme varie de
35 a 75. Ces écarts considérables ont permisdiéstiieffet de ce parametresur I'effet de
renfort d’'une matrice polymére. L’effet de I'incamation de NCCs issus de la posidonie
feuille et pelote dans une matrice de type poly§SBuA) a été étudié. Les propriétés
mécaniques augmentent de facon significative au dura mesure de Il'ajout des
nanoparticules. Ce travail démontre donc clairenware |I'on peut considérdPosidonia
oceanica comme une nouvelle source d’éléments de renfoms ddes applications

nanocomposites.

Matiere végétale

\ 4

Elimination des extractibles

v \ 4

Holocellulose Cellulose

\ 4 A

A 4

Matrice : Poly (S -co-BuA)
» Hydrolyse H ,S0, (65% wt/wt) 45°C

! )

Holocellulose Dialyse
l \ 4
Nanocomposites NCC

F.BETTAIEB EP KHIARI 135



Références du Chapitre 4 — Nanocristaux de cellulose: préparation et caractérisation - Application dans le
domaine des nanocomposites.

Alloin, F., Alessandra D’Aprea, Dufresne, A., ElsKi, N., Bossard, F., 2011. Poly(oxyethylene)
and ramie whiskers based nanocomposites: influemde processing: extrusion and
casting/evaporatiorCellulose, 18, 957-973.

Angles, M.N., Dufresne, A., 2000. Plasticized dt&xmicin whiskers nanocomposites. 1. Structural
analysis Macromolecules 33 (22), 8344—-8353

Araki, J., Wada, M., Kuga, S., Okana, T., 1999luefce of surface charge on viscositybehavior of
cellulose microcrystal suspensid@ournal of Wood Science, 45 (3), 258—-261.

Araki, J., Wada, M., Kuga, S., Okano, T., 1998.wlproperties of microcrystalline cellulose
suspension prepared by acid treatment of nativdulosé. Colloids and Surfaces A:
Physicochemical and Engineering Aspects, 142 (1), 75-82.

Araki, J., Wada, M., Kuga, S., Okano, T., 2000.eBingent glassy phase of a cellulose
microcrystal suspensiohangmuir, 16 (6), 2413—-2415.

Beck-Candanedo, S., Roman, M., Gray, D.G., 200fecEDf reaction conditions onthe properties
and behavior of wood cellulose nanocrystal suspesssiomacromolecules 6 (2), 1048-1054.

Ben Mabrouk, A., Thielemans, W., Dufresne, A., Bp&, 2009. Preparation of poly(styrene-co-
hexylacrylate)/cellulose whiskers nanocomposites mini emulsion polymerizationJournal of
Applied Polymer Science, 114 (5), 2946—2955.

Bendahou, A., 2009, Nouveaux matériaux nanocomgmsitbase de monocristaux de cellulose et
de polymere : relation structure — propriétés, éhésstitut Polytechnique de Grenoble, France.

Bendahou, A., Habibi, Y., Kaddami, H., Dufresne, 2009. Physico-chemical characterization of
palm from Phoenix Dactylifera-L, preparation of cellulose whiskers and naturalbasksbased
nanocompositegournal of Biobased Materials and Bioenergy, 3 (1), 81-90.

Berlioz, S., 2007, Etude de I'estérification deddlulose par une synthese sans solvant. Applicatio
aux matériaux hanocomposites, these, Institut Pcitytique de Grenoble, France.

Bras, J., Viet, D., Bruzzese, C., Dufresne, A.,2@orrelation between stiffness of sheets prepared
from cellulose whiskers and nanoparticles dimerssiGarbohydrate Polymers, 84 (1), 211-215.

Cao, X.D., Dong, H., Li, C.M., 2007. New nanocom®snaterials reinforced with flax cellulose
nanocrystals in waterborne polyurethaBe@macromolecules 8(3), 899-904.

Cao, X.D., Habibi, Y., Lucia, L.A., 2009. One-pailpmerization, surface grafting, and processing
of water borne polyurethane-cellulose nanocrystalbcompositeslournal of Materials Chemistry,
19 (38), 7137-7145.

Chen, Y., Liu, C., Chang, P., Cao, X., Anderson,dD09. Bionanocomposites based on pea starch
and cellulose nanowhiskers hydrolyzed from pea fitaié: effect of hydrolysis timeCarbohydrate
Polymers, 4, 607—-615.

Dufresne, A., 2012. Nanocellulose From Nature tghHPerformance Tailored Materials. Walter de
Gruyter, ISBN: 978-3110254563.

137



Références du Chapitre 4 — Nanocristaux de cellulose: préparation et caractérisation - Application dans le
domaine des nanocomposites.

Dufresne, A., Kellerhals, M.B., Witholt, B., 1999rans crystallization in MclIPHAs/cellulose
whiskers compositesdacromolecules 32 (22), 7396—7401.

Garcia, N.L., De Rodriguez, L., Thielemans, W., i@she, A., 2006. Sisal cellulose whiskers
reinforced polyvinyl acetate nanocompositedlulose 13 (3), 261-270.

Helbert, W., Cavalille, J.Y., Dufresne, A., 1996.efinoplastic nanocomposites filled with wheat
straw cellulose whiskers. 1. Processing and mechbhehaviorPolymer Composite, 17 (4), 604—
611.

Isogai, A., Usuda, M., Kato, T., Uryu, T., Atallg,H., 1989. Solid-state CP/MAScarbon-13 NMR
study of cellulose polymorphMacromolecules 22 (7), 3168-3172.

Johar, N., Ahmad, I., Dufresne, A., 2012. Extrattipreparation and characterization of cellulose
fibres and nanocrystals from rice hubktdustrial Crops and Products, 37 (1), 93-99.

Kargarzadeh, H., Ahmad, I., Abdullah, S.Y., DufresA., 2012. Effect of hydrolysis conditions on
the morphology, crystallinity and thermal stabil@y cellulose nanocrystals extracted from kenaf
bast fibresCellulose 19 (3), 855—-866.

Lin, N., Dufresne, A., 2014. Surface chemistry, pfalogical analysis and properties of cellulose
nanocrystals with gradient sulfation degreédanoscale, 6,5384-5393

Liu, D.G., Zhong, T.H., Chang, P.R., Li, K.F., WQ,L., 2010a. Starch composites reinforced by
bamboo cellulosic crystalBioresource Technology, 101 (7), 2529-2536.

Liu, H.Y., Liu, D.G., Yao, F., Wu, Q.L., 2010b. Fadation and properties of transparent
polymethylmethacrylate/cellulose nanocrystals cositps. Bioresource Technology, 101 (14),
5685-5692.

Liu, R.G., Yu, H., Huang, Y., 2005. Structure anarphology of cellulose in wheat straw.
Cellulose 12 (1), 25-34.

Martins, M., Teixeira, E., Corréa, A., Ferreira, ,MMattoso, L., 2011. Extraction and
characterization of cellulose whiskers from comrnatrocotton fibers.Journal of Materials Science,
46, 7858—-7864.

Oh, S.Y., Yoo, D.I.,, Shin, Y., Kim, H.C., Kim, H.YChung, Y.S., Park, W.H., Youk, J.H.,2005.
Crystalline structure analysis of cellulose treatdth sodium hydroxide and carbon dioxide by
means of X-ray diffraction and FTIR spectroscopstbohydrate Research, 340 (15), 2376—2391.

Orts, T., Godbout, L., Marchessault, R.H., Revdt,, J1998. Enhanced ordering ofliquid crystalline
suspensions of cellulose microfibrils: a small angéutron scattering studylacromolecules 31,
5717-5727.

Roman, M., & Winter, W. T. (2004). Effect of sulghagroups from sulphuric acid hydrolysis on
the thermal degradation behaviour of bacteriaudetle.Biomacromolecules, 5, 1671-1677.

Roohani, M., Habibi, Y., Belgacem, N.M., 2008. @&ke whiskers reinforced polyvinyl alcohol
copolymers nanocompositd=uropean Polymer Journal, 44, 2489-2498.

138



Références du Chapitre 4 — Nanocristaux de cellulose: préparation et caractérisation - Application dans le
domaine des nanocomposites.

Shanmuganathan, K., Capadona, J.R., Rowan, S.&defnWe€., 2010. Bio-inspired mechanically-
adaptive nanocomposites derived from cotton cekilwhiskersJournal of Materials Chemistry,
20, 180-186.

Siqueira, G., 2010, Mise en ceuvre et caractérisatirmomécanique de bionanocomposites
polymeéres renforcés par de la cellulose microféeilet des whiskers de cellulose, these, Institut
Polytechnique de Grenoble, France.

Teixeira, E., Curvelo, A., Correa, A.C., MarconcidiM., Glenn, G.M., Mattoso, L.H.C., 2012.

Properties of thermoplastic starch from cassavadmsgand cassava starch and their blends with
poly(lactic acid).Industrial Crops and Products, 37, 61—68.

139



Nanofibrilles de cellulose: préparation et carasétion -

Application dans le domaine des nanocomposites




Nanofibrillesde cellulose: préparation et caractérisation - Application dansle domaine

des nanocomposites

. Introduction P143
I1. Préparation et caractérisation de NFCsissues de laposidonie et delatigedevigne  P145
[11. Effet du traitement d'oxydation sur la production de suspensions de nanofibrilles P154
deissues de la posidonie (NFC-P2, feuille et pelote)- Aspect rhéologique

I11.1. Mesures d'oscillations P159
I11.2.Mesures de viscosité apparente P162
IV. Application: Deuxiéme voie de vaorisation des déchets cellulosique pour P165
produire des nanocomposites

Références P173

142



Chapitre 5

|. Introduction

Aujourd’hui, on assiste a un intérét considéralbler pe développement de produits a
forte valeur ajoutée a partir de ressources rerlables. De nombreuses études examinent
l'utilisation de plantes annuelles et de déchets ligmeux qui présentent une nouvelle voie
pour produire des fibres (Aguir et al., 2006, 20B&lgacem et al., 1986; Ben Douissa et al.,
2013; Ncibi et al., 2008; Khiari et al., 2010), despiers, des panneaux de particules et des
non-tissés pour la fabrication de papier et d'efapal(Mansouri et al., 2012; Youssef et al.,
2012). Ces matériaux présentent également une topiér pour répondre a certaines
exigences dans le domaine pharmaceutique, telles lgufabrication de compresses,
pansements, bandages, médicaments, etc. (Hebeah 2013), et pour la préparation de
matériaux innovants, tels que les bio(nano)comesgDufresne, 2012). Ces stratégies ont été
déja appliguées dans différents pays afin de \sdories déchets lignocellulosiques et
satisfaire la large demande de fibres cellulosiq@esunes et al., 2000; Abrantes et al., 2007;
Cordeiro et al., 2004; Dutt et al., 2005. 2008;2C#i al., 2008; Rosli et al., 2003; Hedjazi et
al., 2008; Belgacem et al., 1986; Khiari et al1@02011).

Par ailleurs, au cours de la derniére décenniepréparation et la caractérisation de

nanocellulose a gagné beaucoup d'intérét. Les imaitles de cellulose (NFC) ont fait I'objet
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de plusieurs travaux de recherche intenses. En ifagagit d'un nanopolymere naturel
prometteur qui pourrait étre potentiellement udiligar différentes industries, par exemple
pour des applications biomédicales (Siro et PlanR&08). Depuis les années 1980, lorsque
Turbak et al. (1983) et Herrick et al. (1983) oapporté la préparation de suspension de
nanofibrilles de cellulose de bois en utilisanthamogénéisateur haute pression, un nombre
exponentiel de travaux scientifiques ont été acdismponcernant I'extraction et la
caractérisation de NFCs en utilisant divers prosétils que I'homogénéisateur haute
pression (Alila et al., 2013; Andresen et al., 20@6dresen et Stenius, 2007; Bettaieb et al.,
2015; Djafari Petroudy et al., 2014; Erkisen et 2008; Nakagaito et Yano, 2004; Rezayati
Charani et al., 2013; Stenstad et al., 2008; Syverti Stenius, 2009; Winuprasith et
Suphantharika, 2013; Zhang et al., 2012)nierofluidiseur(Bendahou et al., 2010) ultra-
broyeur/traitement de raffinagé\be et al., 2007 Abe et Yano, 2009; Hassan et2al12;
Iwamoto et al., 2005, 2008; Jang et al., 2013; Mpolthuk et al., 2015a; Subramanian et al.,
2008), lebroyage cryogéniquéChakraborty et al., 2005; Janardhnan et Saing206t

I ultrasonicationZhao et al., 2007).

Pour tous ces procédés, une consommation d'énéleyée est requise. Au cours de la
derniere décennie, de nombreux chercheurs se sonéemtrés sur I'exploration de nouvelles
méthodes rentables pour la production de NFCs.étiedes ont également été menées sur
diverses matieres premiéres cellulosiques et leprigtés des nanofibrilles ont été étudiées.
Dans ce contexte, Saito et al. (2006) ont présantérocédé innovant pour faciliter la
préparation des NFCs. Cette méthode consiste giréiraitement des fibres en utilisant le
radical 2,2,6,6-tétraméthylpipéridine-1-oxyle (TE®IP Au cours de la réaction d'oxydation
de nombreux parametres doivent étre optimisés difbbtenir un degré de fibrillation

important (Delattre et al., 2015).

Au cours de chapitre, nous nous focaliserons supréparation de NFCs issues de la
posidonie feuille et pelote, ainsi que de la tigevigne. Divers procédés ont été testés et
I'utilisation des NFCs produites comme nanorenfaré&té évaluée. Le tableau 1 récapitule les
différentes démarches abordées et indique pouruokales techniques de caractérisations
appliguées pour les NFCs isolées.
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Tableau I. Les différentes qualités de NFCs préparées & plaria tige de vigne et de la

posidonie ainsi que les caractérisations et agjita

NFC-P1 NFC-P2 NFC-P3

Mécanique : PFI

Prétraitement
Chimique : TEMPO pH =10-11

Systéme de Broyeur (Massuko)

défibrillation homogénéisateur

Applications Nano papier
Propriétés morphologiques (AFM, ME
Propriétés optiques (UV)

Caractérisations

Propriétés spectroscopiques (IR)

Propriétés rhéologiques

Indice de cristallinité

II. Préparation et caractérisation de NFCs issuesalla posidonie et de la tige de vigne

Au cours de ce travail, diverses qualités de suspea de NFCs issues de la tige de

vigne et de la posidonie (pelote et feuille) oré gtéparées par trois procédfise nous

nommeronsNFC-P1, NFC-P2 et NFC-P3.Nous rappelons brievement les étapes de ces

procédeés.

e NFC-P1: L’holocellulose issue de la posidonie et de la tigevigne a tout d’abord

subi un traitement de raffinage a I'aide d’'un Pdtlivi d’'un traitement mécanique de

défibrillation avec le broyeur Massuko.

* NFC-P2: Ces NFCs ont été produites apres avoir fait suliimcocellulose utilisée

comme matériau de départ un traitement d”oxydagarutilisant le radical TEMPO

(pH=10-11) suivi d’'un traitement mécanique de lidfation avec le broyeur

Massuko.

e NFC-P3: Au cours de ce procédé, le prétraitement d'oxydatwec le radical
TEMPO a été utilisé (pH=5-6) et les NFCs ont étéeenbes apres avoir fait subir a

I'holocellulose oxydée un traitement avec I’homogjéateur.
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Tableau Il. Nombre de passages, degré d’oxydatiaet degré de fibrillation des

NFCs préparées avec divers procédés.

NFC-P2
HPF HPP HTV | HPF  HPP HTV | HPF HPP HTV
Nombre de passages 5 5 5

Degré d’oxydation 69 70 70

Degré de fibrillation 68 75 76

D’aprés ce tableau, on constate bien que les ssigpmsnpréparées en appliquant les procédeés
2 et 3 présentent de meilleurs rendements en tedem@®mbre de passages et de degré de
fibrillation, quelle que soit la matiere de dépa@ieci est en accord avec les résultats
mentionnés par Dufresne (2012). Il est a rappeler lg production de NFC nécessitee
énorme quantité d’énergie, environ 27000 kWh panép afin d’obtenir des gels de NFC a
partir d’'une suspension de pate sulfite avec uneuieélevée en hémicellulose (Lindstrém et
al., 1988). En revanche, la fonctionnalisation file®s de cellulose issues de la posidonie ou
de la tige de vigne par introduction de chargesedigeelles constitue une approche
intéressante pour réduire la consommation d”émerdie tableau Il illustre bien la
diminution drastique de la quantité d’énergie comsee que I'on observe lors du traitement

d’oxydation TEMPO par rapport a l'utilisation daitement PFI ou enzymatique.

Tableau lll. Valeurs d’énergie requise pour la prodiction de NFC par défibrillation a
’lhomogénéisateur.

Prétraitement Type de pate Energie nécessaire (KyVh. Référence
Aucun kraft 12 000 — 70 000 Erisken et al., 2008
Aucun sulfite 27 000 Lindstrom et al., 2009
Carboxymeéthylation . lwamoto et al., 2007
Kraft / sulfite 500
(DS=0.1)
Raffinage Sulfite 1 500 lwamoto et al., 2007
Enzymatique Sulfite 1500 Iwamoto et al., 2007
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Dans notre cas, la consommation d’énergie pendarttdse de fibrillation est proportionnelle
au nombre de passages : elle est plus importamie ldacas du PFI que dans le cas ou les

fibres ont subi un prétraitement chimique.

La figure 1 présente la courbe de transmittancedd&sentes suspensions de NFC obtenues
par le procédé 3. On constate clairement que pluegré d’oxydation des fibres est élevé,
plus la transmittance de la suspension de NFGrgsirtante, et donc le gel devient de plus en
plus transparent. Par exemple, NFC-P3-TV (78%) gussin degré d’oxydation plus élevé
que NFC-P3-PF (70%) et la transmittance suit le em&@uomportement. De plus, nous
constatons également que le taux de transmittasigeférieur a 60 %, ce qui peut s’expliquer
entre autre par la présence de particules nonlléiési responsables du phénomene de
diffusion de la lumiére (diffusion de MIE). Parlailrs, les transmittances les plus élevées
sont observés pour les NFCs issues de la tige gleeyices derniéres ayant un degré de
fibrillation plus élevé par rapport a NFC-P3-PPNEC-P3-PF. Nous constatons également
que NFC-P3 issues de PP et TV montrent une fopterdiance de la transmittance vis-a-vis
de la longueur d'onde (une valeur de transmittéeibée pour les faibles longueurs d'onde) en
comparaison avec le gel issu de PF. Ceci est ufieation supplémentaire de la taille de
NFC-PP et NFC-TV dont la fraction de nanofibrillest supérieure par rapport a NFC-PF. En
effet, pour des nanoparticules de section carréeiénre a 50 nm, la diffusion de la lumiére
est inversement proportionnelle a la puissance rgudé la longueur d'onde 01/A*
(Ganikhanov et al., 2006).

60

40

30

T

——NFC-P3-HTV

Transmittance (%)

——NFC-P3-HPP

——NFC-P3-HPF

400 450 500 550 600 650 700 750 800

Longueur d'onde

Figure 1. Spectres de transmittance visible des suspenseohs$-G@ obtenues par le procédé
3.
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Les différentes NFCs préparées par les divers géscént été étudiées par FTIR. Les
spectres obtenus, par série de procédé, présdatenéme allure générale avec la méme

attribution des bandes.

— NFC-F1-FP
--- NFCF3-FP
— NFC-P3-FF

30 2700 740 1700 1200
Wavenunber (e}

Figure 2. Spectres FT-IR de NFC-P1-PP, NFC-P3-PP et NFC-RP3-PF

La figure 2 montre a titre d’exemple les spectrétRFde NFC issue de la posidonie
pelote obtenue par les procédés 1 et 3. Les speptésentent un profil typique de la
cellulose. Ainsi, trois pics caractéristiques sprésents : la bande large a 3340’ aine aux
groupements hydroxyles, deux bandes & 1420 etml319 cnt attribuables aux vibrations
d’élongation des groupements —Ceét la présence d’'une nouvelle bande pour le speler
NFC-P3-PP vers 1710 ¢hn(qui est absente dans le cas de NFC-P1-PP) eelatix fibres
oxydées ce qui confirme I'oxydation des groupeméytdroxyles a la surface des fibres de
cellulose en groupements carboxyliques.

Cependant, d’'autres signaux sont présents. Certngspondent a la présence
d’hémicelluloses résiduelles. Ces impuretés saiterhent observées dans les cas de NFC-
P1-PP. Le tableau (IV) suivant récapitule les défiées bandes déduites de ces analyses.
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Tableau IV. Tableau récapitulatif des différentes bandescées aux spectres FTIR.

Nombre d’onde (cni?)

Groupement relatif

3410 Vibration d’élongation des OH
2900 Elongation des groupements C-H
Groupements caractéristiques de 1630 HO adsorbée en surface
la cellulose 1160 Elongation C-O-C antisymétrique
1107 Elongation cycle antisymétrique
1232 Elongation de C—-O des groupements aryle
Elongation de C=0 des groupements
Groupements caractéristiques 1732 . .
aceétyles et esters uroniques
des hémicelluloses
1600 C=0 xylanes
Cellulose oxydée par TEMPO 1710 C=0 acides carboxyliques

Dans ce qui suit, nous examinerons laactéristiques morphologiques des Np@uites a

partir de la posidonie pelote, de la posidoniellie@it de la tige de vigne par des observations
MET (Fig.3).

=
15}

Frequency

o N A o ®

5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
Width (en nm)

Longueur moyenne (100 mesures): 752 nm

Diamétre moyen (100 mesures): 10.12 nm
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Width (en nm)

15

Longueur moyenne (100 mesures): 1043 nm

Diameétre moyen (100 mesures): 5.82 nm

Longueur moyenne (100 mesures): 760 nm

Diametre moyen (100 mesures): 9.18 nm

Figure 3. Observation en MET d’une suspension de nandgrde cellulose obtenue en
utilisant le procédé 3 pour (A) NFC-P3-PP (A), (5C-P3-PF et (C) NFC-P3-TV.

L'observation a révélé des fibrilles de taille naétrique avec une large distribution a
la fois en largeur et en longueur. Les dimensioes mhanofibrilles correspondantes ont été
évaluées par analyse d'image numérique (Image Mid®graphies MET en utilisant un
minimum de 90 nanofibrilles. Ces analyses indiqueme distribution de largeur des
nanofibrilles allant de 5 a 21 nm pour NFC-PP, de 15 nm pour NFC-PF et de 5 a 18 nm
pour NFC-TV. Ainsi les fibrilles sont bien individlisées et elles possédent une largeur de
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I'ordre de 5-10 nm. D'autre part, les fibrilles plgrandes sont probablement constituées de

faisceaux de fibrilles liées par des liaisons dioggne.

Le tableau V regroupe les parameétres géométriquiimdice de cristallinité des différents
gels préparés par le procédé 3. On constate gfseteur de forme des NFCs issues de la
posidonie feuille est nettement supérieur a cdbiermu dans les cas de NFC-P3-PP et NFC-
P3-TV. Cette différence est due principalemeniédine des matériaux étudiés. Regardons
maintenant I'indice de cristallinité des NFCs gst e@n paramétre aussi important, qui va
affecter la rigidité du réseau formé aprés évapmrate I'eau. Dans ce but, nous avons réalisé
une analyse par diffraction des rayons-X sur le€&iBbtenues.

Table V. Parametres géométriques et indice de cristal{i@) des NFCs obtenues en
utilisant 'homogénéisation haute pression etfdation TEMPO.

Diamétre (nm)

Longueur (nm)

Facteur de forme

Ci (%)

Nous constatons que les valeurs de cristallinitébdent réduites mais de toute fagon
nettement supérieures aux valeurs des matériaugitie. Par ailleurs, il est a noter aussi que
la posidonie pelote et la tige de vigne présendest caractéristiques tres proches, malgre la
différence d’origine. De plus, les caractéristiqdes NFCs issues des deux constituants de la

posidonie, a savoir la pelote et les feuilles slstinctes.

Le tableau VI résume les valeurs des diamétresN#eSs obtenues pour diverses
origines de matériaux. Nous constatons que le dacte forme de NFC-PP et NFC-TV est
typiguement dans la gamme des valeurs généraleoimdrvées dans le cas de plantes
annuelles (Dufresne, 2012). Ces observations sonilases a celes rapportées par exemple
pour la betterave a sucre (Azizi Samir et al., 2@iAand et al., 1996, 1999; Dufresne et al.,

1997), la pulpe de pomme de terre (Dufresne eR@D0), les algues (Imai et al., 2003), la
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figue de Barbarie (Habibi et al., 2009), le chanfiang et al., 2007), le rachis de palmier
dattier (Bendhaou et al., 2010), et bien d'autoesces. Toutefois, dans le cas de NFC-PF, la
morphologie est similaire a la tunicine (Dufresb@]2) qui présente un diametre faible et une
grande longueur. Dans tous les cas le facteur meef@levé de la NFC obtenue a partir de
posidonie feuille indique que ces structures pr&sgnun comportement mécanique

prometteur.

Table VI. Largeur de NFCs obtenues en utilisant 'hnomoggaii&in haute pression et
l'oxydation TEMPO.

Matériaux de départ diamétre (nm)  Référence

Rachis de bananier 5-60 Zuluaga et al., 2009

Blé 5-60 Dufresne, 2012

Rachis de palmier dattier 5-10 Bendahou et al., 2010, 2009
Figue de Barbarie 5 Malainine et al., 2005

Bois 10-90 Jonoobi et al., 2011

Sisal 52+15 Siqueira et al., 2010b
Chanvre 10-90 Jonoobi et al., 2009
Tunicine 3-20 Saito et al., 2006

Coton 3-5 Saito et al., 2006

Pomme de terre 5 Dufresne et al., 2000

Mais 5-20 Rondeau-Mouro et al., 2003
Cellulose bactérienne 3-100 Saito et al., 2006

Pate de kraft 3-4 Fukuzumi et al., 2009
Bagasse 30 Bhattacharaya et al., 2008

L'évolution de la viscosité en fonction du taux asaillement des suspensions de NFC
obtenues par le procédé 3 et issues de la posidelute, posidonie feuille et tige de vigne est
représentée sur la figure 4.

D’apres cette figure, on constate bien quaamportement rhéo-fluidifiant est observé pour
les différentes suspensions de NFC-P3. En effetiskzosité diminue avec une augmentation
de la vitesse de cisailleme®ar exemple, la viscosité du gel de NFC-P3-PP diende 225 a
15 Pa.s environ lorsque la vitesse de cisaillemarié de 0,1 & 2°s C’est un comportement

typique des suspensions de NFCs (Agoda-Tandjaveh,e2010; Lasseuguette et al., 2008;
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lotti et al., 2011; Nechyporchuk et al., 2014). Rateurs, nous observons aussi gee |

comportement de NFC-P3-TV est similaire a celui deosidonie pelote. Ce type de

comportement rhéologique a été expliqué par legrigi@s hydrodynamiques de la répartition
des charges sur les nanofibrilles de cellulose éadteur de forme. En effet, la présence de
groupes carboxyliques ionisés sur la surface desfileilles génere une double couche

électrigue qui entoure les nanofibrilles et qui éoie les nanofibrilles de s'agréger sous
I'action principalement des liaisons de type hy@mg et/ou des interactions de Van der
Waals. Lors de l'application d'un taux de cisaitet) le réseau de nanofibrilles subi une
rupture progressive et les nanofibrilles élémeagarommencent s’orienter dans le sens du
cisaillement ce qui conduit a leur désenchevétrémBar conséquent, la résistance a
I'écoulement diminue ainsi que la viscosité. Cecirpait expliquer la forte baisse des valeurs
de viscosité des gels de NFC produits.

1000

] ENFC-P3-HPF WNFC-P3-HPP ¢ NFC-P3-HTV

L] |
100

*
L2 23
l-. e

Viscosité (Pa.s)
=
| |

0,1

0,1 1 10 100
Taux de cisaillement (s™)

Figue. 4. Viscosité en fonction du taux de ciseiat du gel NFC-P3

(la concentration de la suspension est égal a leb poids).

Afin d’approfondir cet étude rhéologique, nous présrons dans ce qui suit I'effet de la
concentration de NaOCI utilisé durant le traitemefdxydation sur la production de
suspensions de nanofibrilles de cellulose issudadposidonie feuille et pelote et leur
comportement rhéologique. Le procédé 2, qui comsist utiliser le systeme

TEMPQO/NaCIO/NaBr suivi d’un traitement au broyeur Massuk@té choisi.
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[ll. Effet du traitement d'oxydation sur la production de suspensions de nanofibrilles de
issues de la posidonie (NFC-P2, feuille et pelotespect rhéologique

Les propriétés rhéologiques des suspensions de WRCété étudiées a partir des années
1980 (Herrick et al., 1983; Turbak et al., 1983psLcaractéristiques en écoulement de
dispersions de NFCs isolées de diverses matiemsigmes ont été examinées, a savoir
feuillus (Chen et al., 2013, Karppinen et al., 20B@8himanolis et al., 2011, Saarinen et al.,
2009; Saito et al., 2007), résineux (Paakko etab;7; Nechyporchuk et al., 2014), betterave
(Agoda-Tandjawa et al., 2010; Lowys et al., 20@t kenaf (Charani et al., 2013). Ces études
ont montré que de telles suspensions possedepraoj@sétés analogues a un gel (G '>> G ")
a des concentrations faibles, par exemple a 0,125(Raakko et al., 200Baito et al., 2007

Par ailleurs, d’autres parametres ont été étudiéamment I'effet de la concentration en
NFC, ainsi que le pH sur les propriétés rhéologqgi@harani et al., 2013, Chen et al., 2013;
Paakko et al.,, 2007). Agoda-Tandjawa et al. (20di0)otti et al. (2011) ont décrit le
comportement rhéologique des suspensions de NF@s enht observé un comportement
rhéofluidifiant lorsque celles-ci sont soumisesnaguadient de cisaillement. Ce phénomene a
éte attribué a des changements structurels des N#¥€sde I'augmentation du taux de
cisaillement. Les observations réalisées lors dehlase d'écoulement ont montré que ce
comportement pourrait étre attribué a des changenun structure des floculats de NFC
(Karppinen et al., 2012). Toutes les études menées ci-dessus montrent que les NFCs se
comportent comme un réseau enchevétré complexes Gwte étude, difféerentes qualités de
NFCs ont été préparées par oxydation TEMPO ersantitidiverses concentrations de NaClO
suivi d'un traitement au broyeur Massuko. Ces susipas de NFCs ont été examinées pour
déterminer le niveau de fibrillation. Les mesuregéalogiques ont aussi été realisées dans le
contexte d'étudier les changements structurelsdgsensions de NFCs produites causés par

'augmentation de la concentration en oxydant.
La figure 5 illustre le comportement des diversespsnsions de nanofibrilles de cellulose

préparées a partir de la posidonie pelote et &epidr un traitement d’oxydation TEMPO a

différents degrés d'oxydation suivi par un traitatreed broyeur Masuko.
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Washed, milled and sieved

(Posidonia aceanica)

Y

POL Powder Posidonia biomass ko

Alkali treatment NaOH 2%, 80°C, 2h, (x2)
|
Bleaching NaOCly, 70°C, 1h, (x2)

Bleached Pulp

TEMPO-NaBr-NaClO

{
pH=10 !L_a. r
¢

Mechanical Treatment: |
Masuko device l
CNF-POL CNF-POB

il e Rl N~ o

-

CNF-POL-20 CNF-POL-40 CNF-POL-60 CNF-POL-80 CNF-POB-20 CNF-POB-40 CNF-POB-60 CNF-POB-80

N

Figure 5. Les différentes étapes permettant la préparagsiNd-Cs.

Le tableau VIl résume les différents conditiondiaétes pour préparer les NFCs. 25 g de H-
PP ou H-PF ont été dispersés dans 2500 ml| d"esillét. Le radical TEMPO (0,1 mmole de
TEMPO pour 1 g de fibres de cellulose) et le bramle sodium (1 mmole de NaBr pour 1 g
de fibres de cellulose) ont été ajoutgmes stabilisation du pH a une valeur de WQe
qguantité contréléed’hypochlorite de sodiumNaClO (1,55 a 6,22 mmole de NaClO par
gramme de cellulose) a été introduite goutte atgode facon a maintenir le pH a 10 par
addition de souded(5 mol.I*). La réaction a été maintenue sous agitation nigearjusqu’a

ce quil n’y ait aucune diminution du pH (temps i&action de 2 h environ). A la fin de la
réaction d'oxydation, 100 ml d'éthanol ont été &siet les fibres modifiées obtenues ont été
filtrées et lavées plusieurs fois avec de l'eawrdéée. Apres le traitement d’oxydation, les
fibres modifiées ont été dispersées dans |'ealexamcentration de 2% en poids. Ensuite, un
traitement de défibrillation au broyeur Massukot@& alisé a 2500 tours par minute et un
nombre de passages suffisant pour I'obtention delra été adopté. Afin d'étudier I'impact de
la variation de la concentration en NaClO utiliséup I'étape d’oxydation sur le
comportement rhéologique des dispersions obteNiS;PP et NFC-PF ont été concentrés a
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2% en utilisant une centrifugeuse Sigma 6-16KS tfonoant a 10000 rpm pendant 30 min.

La teneur en matiére séche a été mesurée par @gtamuis les NFCs obtenues ont été

redispersées dans de l'eau distillée a la condiemiraouhaitée. Tous les échantillons ont

ensuite été stockés dans un réfrigérateur a 4°€pmndant une nuit a température ambiante

(~ 25°C) avant d'effectuer les mesures rhéologiguasconcentration a été fixée a 2 % en

poids.
Tableau VII. Caractéristiques des NFCs produites en utilisaptoceédeé 2.
Echantillon Concentration Teneur en groupes Nombre de passes Taux de fibrillation (%)
en NaClo carboxyle (umol.g*)
NFC-PF-20 1,55 250 25 42
NFC-PF-40 3,11 450 20 58
NFC-PF-60 4,66 550 10 70
NFC-PF-80 6,22 650 6 76
NFC-PP-20 1,55 350 30 54
NFC-PP-40 3,11 575 8 70
NFC-PP-60 4,66 600 6 12
NFC-PP-80 6,22 700 5 82

L’analyse des données reportées dans le tableawdritiuit a formuler les conclusions

suivantes :

(1) La teneur en groupes carboxyle varie de 250l jg* & 650 pmol.g dans le cas

de la posidonie feuille (PF) et de 350 umodlay 700 pmol.g dans le cas de la

posidonie pelote (PP). Cette différence pourrakgliquer par la variation de la

concentration en NaClO utilisée durant la réactiaxydation.

(ii)

54 et 82% pour NFC-PP.

(i) Il est a signaler aussi que le nombre de passageavars le dispositif de

De maniére identique, le taux de fibrillaticarie de 42 a 76% pour NFC-PF et de

défibrillation est diminué au fur et a mesure gaiéalux d’oxydation augmente.
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(iv)  Comme prévu, le taux de charges carboxylefuke taux de fibrillation les plus
élevés ont été obtenus pour les fibres qui onb¥yélées avec la concentration en
NaClO la plus élevée (échantillons NFC-PF-80 et NFRE80). Ce résultat est
indépendant de la matiére premiére utilisée. Ceserghtions ont été aussi
rapportées par plusieurs chercheurs (Dufresne,;28difo et Isogai, 2004). Ceci
pourrait étre attribué aux groupes hydroxyle priemiC6 de la cellulose qui ont
eté sélectivement convertis en groupes carboxydatecours de la réaction
d’oxydation TEMPO (Saito et al., 2006, Saito etglsio, 2004; Shibata et Isogali,
2003). De ce qui précede, il apparait que I'oxpaaliEMPO facilite le processus
de défibrillation, ce qui se traduit entre autre p@m réduction du nombre de
passages necessaire a la défibrillation. Par coeségune réduction significative
du nombre de passages dans le broyeur a été obsgés chaque prétraitement

chimique (Dufresne, 2012).

Les analyses morphologiques des difféerentes NF@tRiki NFC-PP sont regroupées sur la
figure 6. Les observations MET montrent que leslfés sont a I'échelle nanométrique. Les

dimensions des nanofibrilles de cellulose ont é&&#u&es par analyse d'image numérique
(Image J). 100 mesures ont été réalisées et aallasntrent que les nanofibrilles de cellulose

ont un diametre allant de 5 a 21 nm dans le caskd& PP et de 2 a 15 nm pour NFC- PF.

Les nanofibrilles semblent bien individualiséesjfgaour NFC-PF-20 ou certains éléments

non fibrillés sont observés. Ceci pourrait s'expég par la faible teneur en charges

carboxylique qui limite par conséquent le taux itbeilfation. Cette observation est en accord

avec les résultats montrant que la teneur minimaoroharges carboxylique nécessaire a une
bonne fibrillation doit étre de I'ordre de 300 pirgd (Bettaieb et al., 2015; Besbes et al.,

2011; Dufresne, 2012). De plukest important de noter que I'oxydation facilieeprocessus

de fibrillation dans la mesure ou elle empéchenlenatage de I'appareil.
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NFC-POL-20

NFC-POB-40

NFC-POB-80

Figure 6. Micrographies MET de NFCs avec différents degrésydiation.
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Dans ce qui suit, le comportement rhéologique désrentes suspensions de NFCs préparées
sera discuté.

[11.1. Mesures d'oscillations

Les propriétés viscoélastiques des suspension$-@s Ne posidonie feuilles préparées avec

différents degrés d’oxydation en faisant variecdacentration en NaClO sont illustrées sur la

figure 7.
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Figure 7. Propriétés viscoélastiques dynamiques des suspesms@NFCs produites a partir de la posidonie
feuille: (a, b) module de conservatio®( ll, ® et A), module de perte},[1, O etA) et (€) angle de perte:
NFC-PF-20 #, <), NFC-PF-40 1, [0), NFC-PF-60 @, O) et NFC-PF-80 A, A).

La figure 7a représente I'évolution du module desesvation et du module perte en fonction
de la déformation. On remarque bien que les coytiesentent deux parties, a savoir : (i) une
partie linéaire a faible cisaillement ou les modulgnamiques sont invariants en fonction de
la déformation ce qui démontre un comportementletalastique ; (i) dans la deuxiéme
partie, aux déformations plus élevées, on condtie qu’'a partir d’'une valeur seuil de la
déformation, un comportement non linéaire est oléser

Des tests dynamiques en fonction de la fréquedeesollicitation ont été effectués avec une
déformation constante égale a 0,1%, pour laguebenhodules dynamiques mesurés sont
indépendants de la contrainte de déformation. garé 7b montre que toutes suspensions
préparées présentent les propriétés d’'un gelucesy confirmeé par des valeurs de G'»G".
Ce comportement devient plus marqué au fur et airaegie le degré d’oxydation augmente,
ce qui montre qu’'un réseau de nanofibres plus eigiel forme pour les fibres plus oxydées.

Ces résultats confirment les observations de ladiga.
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Il est a noter que la réaction d'oxydation entraiine dépolymérisation des chaines
macromoléculaires de cellulose (Delattre et al152Elboutachfaiti et al., 2010). Par
conséquent, une réduction du facteur de forme d&3sNpeut apparaitre (Benhamou et
al., 2014). D'autre part, la réaction d'oxydatiatilite également le processus de
fibrillation en introduisant a la surface des files de cellulose une charge négative.
Ainsi, la surface spécifique de la nanoparticulgraente, ce qui entraine la formation

d’un réseau fibreux plus dense et donc plus rigide.

Il est aussi important de signaler que d’autresatna ont rapporté des résultats
contradictoires tels ceux publiés par Benhamou let(Z2014) qui ont observé une
réduction du module de conservation pour des sisgpes de NFCs présentant des
degrés d'oxydation croissants. Dans cette etudgéométrie plan-plan avec un écart de
1 mm a été utlisée. Les auteurs ont attribué lakews élevées du module de
conservation obtenues pour les suspensions de Ri#tlsment oxydées au faible écart
entre les plateaux du rhéometre. En effet, a fadreps d'oxydation, la suspension de
NFCs présente des fibres non désintégrées et/otiatesats enchevétrés qui donnent
par la suite des valeurs de G' importantes companée valeurs de G' obtenues pour les

suspensions de NFCs plus oxydées.

Dans notre étude, une géométrie a cylindres comxaaété utilisée avec un écart
plus important entre le cylindre intérieur et Idingre extérieur. De ce fait, les propriétés
mesurées correspondent réellement aux propriétés gsisspension de NFCs et non plus
au phénomene de floculation qui pourrait existé&ille écart entre les deux plans. Les
observations visuelles des suspensions obtenues dueire travail justifient
l'augmentation de la viscosité et le phénomenediiiogtion est accentué au fur et a

mesure gue le degré d'oxydation de la suspensgmente.

La figure 7c représente I'évolution de I'angle dde(tans = G"/G’) en fonction de
la fréquence d'oscillation. Quelle que soit la trégce, il est a noter que l'angle de perte
pour les diverses suspensions de NFCs est infé&idurCeci confirme qu'on a bien un
comportement élastique plus marqué que le compertemsqueux. De plus, il apparait
que le réseau de NFC formé est capable de mainkeriggrité du réseau et un

phénomene d'écoulement ne pourra pas se prodlusepfcisément, a basse fréquence,
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le comportement élastique est plus important pesrduspensions de NFCs les plus
oxydées (NFC-PF-40< NFC-PF-60 < NFC-PF-80). Ceantneoque pour CNF-POL-80
et CNF-POL-60, la déformation est plus recouvrgtde rapport a CNF-POL-40. En
revanche, pour des fréquences plus élevées, |aglegerte apparait similaire a
I'exception de NFC-PF-20. Ceci pourrait étre attétau faible degré d’oxydation et par
conséguent a une faible fibrillation comme le coné les observations microscopiques

illustrées sur la figure 6.

La figure 8 montre le comportement viscoélastiqes duspensions de NFCs préparées a
partir de la posidonie pelote. On constate biema g@ncentration équivalente en NaClO, les
modules dynamiques (module de conservation et reatdillperte) des suspensions de NFCs
de la posidonie pelote sont supérieurs a ceux éodans le cas de NFC-PP. Par conséquent
la structure du réseau formé est plus dense etnijie dans le cas de NFC-PP que NFC-PF.
Ceci peut étre observeé par exemple en comparamngortement de I'échantillon NFC-PP-
20 a celui de NFC-PF-20. Il est a signaler de méomame le montre la figure 7 que le
module de conservation ainsi que le module de pergenentent avec le taux d’oxydation des
fibres. Par ailleurs, on remarque que l'angle detep@our les différentes qualités de
suspensions de NFC-PP est globalement inférieueld de NFC-PF indiquant que leur
comportementélastique est supérieur au module visquewmiece remarqué pour le

balayage en déformation) avec un quasi plateds dei est dix fois plus élevé que G".

i e I e e I it
L@ S N (©
100 4 = 100 4 e Ll .
= S S e £
] = 50
=] =
10 4 E 10 M § 01 4
i o 2 ]
1y : o i
3 5
0.001 0.01 0.1 1 10 100 0.01 0.1 1 10 100 0.01 0.1 1 10 100
Oscillation strain (%) Oscillation frequency (rad s7) Oscillation frequency (rad s™)

Figure 8. Propriétés viscoélastiques dynamiques des suspsnd@NFCs produites a partir de la
posidoniepelote: &, b) module de conservatio®(ll, ® et A) et module de perteX, (1, O etA) et )
angle de perte : NFC-PP-2# (<), NFC-PP-40M, [0), NFC-PP-60@, O) et NFC-PP-804, A).
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[1l.2.Mesures de viscosité apparente
Les propriétés en écoulement des suspensions de plie@uites a partir de la posidonie
feuille sont présentées sur la figure 9. Le congmoent rhéofluidifiant est observé pour
les différentes suspensions de NFCs. En effet, ikcosité diminue avec une
augmentation de la vitesse de cisaillement. C'ast comportement typique des
dispersions de NFCs (Agoda-Tandjawa et al., 20B8skuguette et al., 2008; lotti et al.,
2011; Nechyporchuk et al., 2014).
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Figure 9. Mesure de la viscosité apparente des suspensidiB@ds issues de la posidonie feuilla) (
NFC-PF-20, ) NFC-PF-40, ¢) NFC-PF-60, ) NFC-PF-80 etd) comparaison avec NFC-PF-20]),
NFC-PF-40 ), NFC-PF-60 ©) and NFC-PF-804.). Le sens de la fleche prés de la courbe montre

l'augmentation (a droite) ou la diminution (a gajctie la rampe de vitesse de cisaillement.

Le comportement en écoulement des suspensions @ePIRFpréparées avec différents degrés
d'oxydation est illustré sur les figures 9a-d.dparait que toutes les courbes, a I'exception de
la figure 9a, montrent un croisement de la viséosgfiparente lors de l'augmentation et de la
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diminution de la vitesse de cisaillement. Un teinportement a déja été signalé pour des
suspensions de NFCs ayant subi un prétraitemerydédion TEMPO avant le traitement de
fibrillation (Lasseuguette et al., 2008). Ceci paiir s’expliquer par le fait que les
nanofibrilles de cellulose, sous l'effet de la s#e de cisaillement, ont tendance a s'aligner
progressivement le long des couches ce qui favdeise glissement relatif. Une seconde
interprétation pourrait étre attribuée a la réactiboxydation de la surface des fibres. Une
déstructuration par rupture de liaisons de type ‘dan Waals et/ou défloculation des
particules pourrait avoir lieu sous l'effet du gesud de vitesse. On pourrait penser aussi qu'il
s'agit de la rupture de la structure du réseau EENformé a un taux de cisaillement
spécifique, dans notre cas ici le gradient de ltésaént est d’environ 15 En revanche, on
pourrait imaginer aussi la formation d’'un nouveaseau. En effet, apres avoir appliqué le
taux maximal de cisaillement, on constate que $aosité apparente est plus élevée au cours
de la diminution de la vitesse de cisaillement cuedle obtenu pendant la phase
d’augmentation de la vitesse de cisaillement. s,db destruction du réseau de la structure
en réseau est eégalement susceptible de se praddies taux de cisaillement intermédiaires
lors de la diminution du taux de cisaillement. W& tomportement a été confirmé par
Karppinen et al. (2012) avec une approche de vsatain. Ils ont pu observer la rupture du
réseau de NFCs et la formation d’importants flosuladividuels dQ principalement aux
contraintes de cisaillement. Ces observations @naéssi retrouvées dans les travaux de lotti
et al. (2011) qui ont étudié de plus les phénomeahigstéresis lies a la viscosité et a la

contrainte de cisaillement.

La viscosité apparente des différentes suspend®h-Cs issues de la posidonie feuille a été
comparee et les résultats sont récapitulés suguaef 9e. On remarque bien que, au fur et a
mesure que le degré oxydation augmente, la visc@pparente augmente. Ceci pourrait
s'expliquer par le degré d’oxydation qui se tradpioportionnellement par l'effet de
fibrillation et la création d'une structure de régeplus forte. Cette rigidité est aussi
proportionnelle au degré d’oxydation et par consétja l'individualisation des nanofibrilles

de cellulose.

Les propriétés en écoulement des suspensions de MB0es de la posidonie pelote sont
récapitulées sur la figure 10. On note que la difiée d’'hystéerésis résultant du croisement de

la viscosité apparente lors de lI'augmentation dademinution de la vitesse de cisaillement

F.BETTAIEB EP KHIARI 163



Chapitre 5

devient moins prononcée, comme illustré sur larégdOa-d. Ceci pourrait s'expliquer
probablement par le faible taux de formation delats lors de I'application du taux de
cisaillement. La figure 10e regroupe I'évolutionlaesiscosité apparente en fonction du taux
de cisaillement pour les différentes suspensionklielés. La méme tendance a été observee
dans le cas des suspensions de NFCs issues dadarpe feuille (voir figure 9). Par ailleurs,

il est aussi a signaler que le comportement enlécmnt en fonction du taux de cisaillement
de NFC-PP-40 differe des autres et la plus hasteosité apparente est observée dans le cas
de CNF-PP-60 et CNF-PP-80 qui présente des valeass élevées. Ce comportement,
pourrait étre attribué entre autre a une struafiereéseau spécifique ainsi gu’a la réponse de

la géométrie du rhéometre.
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Figure 10.Mesure de viscosité apparente des suspensions@s iN§ues de la posidonie pelo: NFC-
PP-20, b) NFC-PP-40,¢) NFC-PP-60,d) NFC-PP-80 etd) comparaison avec NFC-PP-20), NFC-

PP-40 ), NFC-PP-60 Q) and NFC-PP-80A). Le sens de la fleche prés de la courbe montre
'augmentation (a droite) ou la diminution (a gagjctie la rampe de la vitesse de cisaillement.
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Cette partie de I'étude a été consacrée a la mtparet a la caractérisation de nanofibrilles
de cellulose a partir de la posidonie feuille dofee Les NFCs ont été oxydées a divers taux
d’oxydation avant de subir un traitement mécaniguec le broyeur Massuko. L'effet de la

quantité de NaClO utilisée pendant la réaction ytlakon TEMPO a aussi été analysé en
comparant le degré d'oxydation, le nombre de passdans le broyeur Massuko et le taux de
fibrillation. Les propriétés rhéologiques des suspens aqueuses ont également été
examinées en fonction du degré d'oxydation. llaagip que des structures de réseau fibreux
solide ont été formeées lors de l'augmentation dgrale'oxydation, comme le montre

l'augmentation des valeurs de module de conservatioune concentration équivalente en

terme de concentration en NaClO, les NFCs-PP pre&sare fibrillation plus importante que

NFCs-PF et par conséquent, les nanofibrilles dé&losk issues de la posidonie pelote
forment des réseaux plus rigides. Cette étude dopodement rhéologique des NFCs est
indispensable pour appréhender des applicationsindlles potentielles, notamment dans le
secteur de la production de composites avec dprexdés d’extrusion, mais également pour

la préparation de revétements ou de nouveaux eagesll

I\V. Application : Deuxiéme voie de valorisation des déchets cellulqae pour produire
des nanocomposites

Le but de ce travail est de promouvoir la valorsatdes déchets de posidonie (feuille et
pelote) et de la tige de vigne disponible en leksaht comme matiére premiére pour la
préparation de matériaux nanocomposites. Ces ndaaoee ont été préparés en utilisant
différentes fractions massiques de nanofibrillecelkulose (0%, 1%, 2%, 5%, 7%, 10% et
15% en poids) et une matrice de type polyacrylate.méthode de coulée/évaporation
(casting) a été utilisée pour la fabrication de wasocomposites. Des mesures par analyse
meécanique dynamique (DMA) ont été réalisées poteraener les propriétés mécaniques de
ces houveaux nanocomposites. Les résultats obsenssnt aveérés prometteurs et l'utilisation
de nanofibrilles de cellulose issues de la poselogi/iou de la tige de vigne comme
nanorenfort dans une matrice polymere apparait éire voie assez intéressante de

valorisation. Dans ce qui suit, nous exposerorsréesultats.

Les polymeres se caractérisent par leur comportenviscoélastique. Celui—ci est
intermédiaire entre celui d’'un solide élastiquefgaaet celui d’'un liquide visqueux idéal. Ce

comportement peut étre étudié par analyse mécamgmamique qui nous donne des
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informations sur I'effet de renfort (ou augmentatiae la rigidité, module E’, ainsi que sur les
phénomeénes de relaxation, tai). (En effet, I'analyse dynamique de nos nanoconessi
renforcé avec différentes fractions massiques d®ofitailles de cellulose issues de la
posidonie feuille et pelote ainsi de la tige deneid0, 1, 2, 5, 7, 10 et 15% en poids) a éte
effectuée. Les figure 11 et 12 illustrent respestient I'évolution du logarithme du module
de conservation (E’) et du processus de relaxagpnésenté par tam)(en fonction de la
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Figure 11.Evolution du logarithme du module de conservati&nen fonction de la température pour les

différents matériaux nanocomposites préparés.
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L’évolution du module de conservation E’ en fonotide la température du poly(styréne-co-
acrylate de butyle) non chargé est typique de daepolymeéres thermoplastigues amorphes.
Pour des températures inférieures a la températardransition vitreuse, le module de
conservation du poly(styrene-co-acrylate de butglig)inue légerement avec la température
mais reste voisin de 1 GPa. Une forte chute eserebs autour de 35°C, attribuée au
phénomeéne de transition vitreuse et pour des teathypés supérieures a Tg, on observe une
lente décroissance de E'.

Tableau VIII. Propriétés mécaniques des différents nanoconasod poly(styréne-co-
acrylate de butyle) renforcés par des nanofibrdiesellulose issues de la posidonie et de la
tige de vigne : module caoutchoutique estimé a Ga°@rmalisé par rapport a celui de la

matrice (EcsdE’o) et valeur de Tg estimée a partir du maximum aegdle de perte

meécanique.
% en poids de | Posidonie pelote (PP) Posidonie feuille (PF Tigeedigne (TV)
NFC E'ceoE'o | T (°C) E'cso/e0 T4 (°C) E'ceoco | Tg (°C)
1 5,89 32,0 2,73 30,5 3,79 34,6
2 36,7 31,2 3,71 32,5 19,2 32,2
5 88,0 30,9 23,5 29,1 76,5 28,9
7 201,7 30,7 33,1 27,3 188,6 30,1
10 314,9 30,4 75,9 31,5 248,2 28,0
15 403,7 30,6 148,3 28,8 460,4 29,0

Les valeurs des modules élastigues normalisés é&stitn 60°C, ainsi que celles des
températures de relaxation principale associée,&dm reportées dans le tableau VIII. Les
résultats obtenus mettent en évidence le compontectessique d’'un polymere souple auquel
des nanoparticules rigides sont incorporées. Lagmee de nanoparticules de posidonie et de
tige de vigne se traduit par un effet de nanorénfarcanique significatif & des températures
supérieures a la température de transition vitrdgsén effet, le module de conservation
caoutchoutique estimé a une température de 60°C rde®Ccomposites augmente
respectivement de 400, 150 et 460 fois pour ladoose pelote, la posidonie feuille et la tige

de vigne, respectivement, lorsque la fraction nogssde charges passe de 0 a 15% (Fig. 13).
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Figure 13. Evolution des rapports E'/E& 60°C en fonction du taux de NFC.

Cet effet de renfort élevé pourrait étre attribuéhgphénomeéne de percolation mécanique des
nanoparticules de cellulose qui forment un résagader et continu de nanoparticules liées par
des liaisons hydrogene. De méme, I'ajout de nariocpées extraites de posidonie pelote et de

tige de vigne se traduit par un effet de renfamspimportant que pour la posidonie feuille.

La figure 12 présente I'évolution de tapen fonction de la température. La courbe montre
clairement un phénoméne de relaxation unique siti@ur de 35°C. Ce phonéme est associé
a la mobilité des chaines polyméres amorphes. ten, &rsqu’on augmente la température,
une forte baisse du module de conservation estndgmsevers 35°C qui est associée au
phénomeéne de transition vitreuse. Ce processuslaeation est également observé et mis
en évidence par un maximum du facteur de perte migioa & une température d'environ
35°C (Fig.12). On constate aussi que l'introdutti@ NFCs (issus de la posidonie feuille ou
pelote et de la tige de vigne) se traduit par unerdition de I'amplitude de la relaxation. Ce
phénomeéne est attribué a une diminution du nomlenetites participant au mécanisme de
relaxation et de leur participation a la complatsamdu systeme (Dufresne, 2012). Une
diminution importante, surtout dans le cas de Isigamie pelote et de la tige de vigne, de la

température au maximum de t@nest observée pour des taux croissants de NFQte Ce
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évolution n’est pas forcément représentative ddingnution de la température de transition
vitreuse, mais est généralement attribuée a ungohé&ne de couplage mécanique.

L’évolution du rapport du module de conservatios danocomposites par rapport au module
de conservation de la matrice en fonction du taex NFC (données de la figure 13) est
reportée sur la figure 14 et comparéeea données de la littérature pour des nanocoreposit
préparés a partir d'une matrice acrylique et de :\N&ktenues a partir de bois et de plantes
annuelles. Le procédé de coulée/évaporation (cgstanété adopté pour les différents films
testés. On constate tout d’abord que quelle guel'soigine de la cellulose, une effet de
renfort mécanique est obserWiéest intéressant de noter que pour des taux de iNférieurs

a 5%, le comportement mécanique, a I'exception BEIR3-PF, est similaire. En revanche
au-dela de ce taux en nanorenfort, des différeapparaissent. A titre d’exemple, pour 15%
de NFC, le module normalisé des nanocompositese da bois est deux fois plus élevé que
celui des nanocomposites a base de tige de vigae @bsidonie pelote. Cette tendance

pourrait liée a la différence de morphologie dasofifarilles de cellulose.
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Figure 14. Etude comparative de I'évolution des rapportsndelule Ecsd/E’o a 60°C en
fonction du taux de NFCs issues de différentescesufBettaieb et al., 2015).

En conclusion, cette étude s’est intéressée altaisation de NFCs préparées par oxydation

TEMPO-homogénéisation issues de déchets d’origiagn@ et agricole, a savoir posidonie
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(feuille et pelote) et tige de vigne, comme élémdmtnanorenfort d’'une matrice polymére
afin de préparer de nouveaux matériaux nanocongsodies nanoparticules de NFC ont été
utilisées dans une matrice thermoplastique de giylne-co-acrylate de butyle) a différentes
fractions massiques. Ces nanoparticules ont puigtreduites a des fractions massiques
atteignant 15% sans constater de probleme lié dis® en forme des composites. Les
nanocomposites obtenus sont caractérisés par ume iigidité mécanique, surtout dans les
cas de la posidonie pelote et de la tige de vigoer lesquelles ces propriétés augmentent de
facon significative au fur et a mesure de I'ajoet thnoparticules. En revanche, les NFCs
issues de la posidonie feuille présentent des @t@&srmécaniques modestes en comparaison
avec d'autres plantes annuelles et le bois, madgnéfacteur de forme assez important. Ceci
pourrait s’expliquer par I'existence d’'un phénomeéeefloculation entre les nanofibrilles. Par
ailleurs, il est important de noter que la coriélatentre facteur de forme et capacité de
renfort mécanique est plus délicate dans le cadN&€s par rapport aux NCCs en raison de
leur différence de morphologie. Enfin, ce travaihtbntre clairement que I'on peut considérer
Posidonia oceanica et la tige de vigne comme une nouvelle sourceediéhts de nanorenfort

dans les applications nanocomposites.
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Au cours de cette thése, la valorisation des déathetdeux plantes disponibles en
Tunisie en grande quantité : la tige de vigne &dadonia oceanica a été étudiée. Ce travall

a été motivé par le fait que les matieéres premiétaent riches en cellulose.

Tout d’abord, I'analyse morphologique des matériatudiés (la posidonie feuille et
pelote et la tige de vigne) montrent clairement dié$erents tissus qui constituent les
composants principaux dans ces deux parties deldatep a savoir les cellules de
parenchymes, les faisceaux de fibres, les vaisséhéro-ligneux et des cellules courtes
appelées sclérites. Cette différence est déteat@e glante a une autre (entre le déchet marin
et celui d’origine agricole) ou méme pour la méranie (entre les feuilles et les pelotes de la
posidonie). Par la suite, nous avons procédé &laapation de deux qualités de matériaux a
savoir I'holocellulose et la cellulose a partir ldetige de vigne et de la posidonie (feuille et
pelote). Les matériaux obtenus ont été caractép@édiverses techniques analytiques. Ainsi,
la posidonie feuille et pelote et la tige de vigoatiennent respectivement 57%, 61% et 65%
d’holocellulose (en fraction massique) et respectignt 31%, 35% et 35% en cellulose. Ces
valeurs justifient que I'on mene ces études derisation pour diverses applications telles
gue la production d’'un bioproduit a haute valeougge, il s’agit de la nanocellulose.

Par ailleurs, les six qualités de matériaux cedligues préparés a savoir : HPP, HPF,
HTV, CPP, CPF et CTV ont été caractérisées en exarhieur composition chimique ainsi
gue leurs propriétés structurales. Les résultaisnols montrent clairement que nos matériaux
contiennent des impuretés minérales telles qualia® de calcium et de silicium qui peuvent
résulter principalement de la présence de sablar laeix de cristallinité a été déterminé en
utilisant la méthode de Segal, et il varie de 8D &b6. Ces teneurs sont comparables aux taux

usuels trouvés pour les matériaux cellulosiquesdet les plantes annuelles et le bois.

Le deuxieme objectif de ce travail a été atteiatfacon satisfaisante. Un protocole
expérimental pour la préparation de suspensionlestade nanoparticules de cellulose
(nanocristaux de cellulose et nanofibrilles deutefie) a partir de la tige de vigne et de la
posidonie a été mis en place. En effet, nous aponpréparer de facon reproductible des

suspensions aqueuses stables et bien dispersgeasajmarticules cellulosiques a partir de tige
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de vigne et de posidonie (feuille et pelote). Laaaparticules de cellulose obtenues ont été
caractérisées par diverses techniques, notammaerittascopie électronique en transmission
(MET) et la microscopie électronique a balayage ffet ede champ (MEB-FEG). Les
nanocristaux de celluloses extraits des six quati® matériaux cellulosiques, a savoir HPP,
HPF, HTV, CPP, CPF et CTV se présentent tous sausrme de batonnets rigides de
longueur moyenne et de diamétre moyen variablesli@uendent essentiellement du matériau
de départ. En effet, la longueur des différentondastaux se situe entre 280 et 520 nm, alors
gue leur diameétre est d’environ 7 nm. En conséaqidrar facteur de forme varie de 35 a 75.
Ces écarts considérables ont permis d’étudierefafie ce parametre sur I'effet de renfort
d’'une matrice polymeére. L'effet de I'incorporatia® NCCs issus de la posidonie feuille et
pelote dans une matrice de type poly(styréne-cglater de butyle) a été étudié. Les
propriétés meécaniques augmentent de facon sigivicau fur et & mesure de I'ajout des
nanoparticules. Ce travail démontre donc clairenware |'on peut considérdPosidonia
oceanica comme une nouvelle source délément de renfortsdaes applications

nanocomposites.

Dans le dernier chapitre, on s’est intéressé aalarigation de NFCs préparées par
oxydation TEMPO-homogénéisation de déchets d’oeigmarine et agricole, a savoir la
posidonie (feuille et pelote) et la tige de vigmd,a leur utilisation comme élément de
nanorenfort d’'une matrice polymere afin de prépdeenouveaux matériaux hanocomposites.
Les nanoparticules de NFC ont été utilisées daesmatrice thermoplastique de poly(S-co-
BuA) a différentes fractions massiques. Ces nanicpés ont pu étre introduites a des
fractions massiques atteignant 15% sans constatg@rabléeme lié a la mise en forme des
composites. Les nanocomposites obtenus ont étéctéasgs par une bonne rigidité
meécanique, surtout dans les cas de la posidonatepet de la tige de vigne, pour lesquelles
ces propriétés augmentent de facon significative fau et a mesure de l'ajout de
nanoparticules. En revanche, les NFCs issues pesidonie feuille présentent des propriétés
meécaniques modestes en comparaison avec d’autneeplannuelles et le bois, malgré leur
facteur de forme assez important. Ceci pourraitpdiquer par I'existence d’'un phénomeéne
de floculation entre les nanofibrilles. Par ailguit est important de noter que la corrélation
entre facteur de forme et capacité de renfort muoarest plus délicate dans le cas des NFCs
par rapport aux NCCs en raison de leur différereeendrphologie. Enfin, ce travail démontre

clairement que I'on peut considér@osidonia oceanica et la tige de vigne comme une
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nouvelle source d’élément de nanorenfort pour gesiGations nanocompositeBar ailleurs,

les propriétés rhéologiques des suspensions aggienségalement été examinées en fonction
du degré d'oxydation. Il apparait que des strustale réseau fibreux solide ont été formées
lors de l'augmentation du degré d'oxydation, conermaontre I'augmentation des valeurs de
module de conservation. A une concentration éceitel en terme de concentration en
NaClO, les NFCs-PP présentent une fibrillation plogportante que NFCs-PF et par

conséquent, les nanofibrilles de cellulose issuwesadosidonie pelote forment des réseaux
plus rigides. Cette étude du comportement rhéolmgides NFCs est indispensable pour
appréhender des applications industrielles potégienotamment dans le secteur de la
production de composites avec divers procédés rd'giwih, mais également pour la

préparation de revétements ou de nouveaux embsllage

L’ensemble de ce travail a donc permis de propdsearouvelles voies de valorisation
de déchets marins ou agricoles et ouvre de nogvpkespectives de recherche. Il est trés
judicieux de travailler avec les NCCs issues dedsidonie feuille ayant un facteur de forme
bien plus élevé par rapport a la posidonie pelots gue la tige de vigne. De la méme facon,
d’autres types de matrices polymeres pourraient @&mvisagés. Pour les NFCs, les
nanoparticules issues de la posidonie pelote eladiége de vigne sont intéressantes a
exploiter. La voie de dérivatisation de la nanadelie pour produire des nanoparticules
modifiées pourrait ainsi étre testée (éthers dlakkyesters, etc.) dans des applications de

pointe par exemple dans les domaines médical meataire.

Finalement, I'utilisation des nanocellulose prépar@our des applications papetiéres
permettrait d’ajouter de nouvelles fonctions aui@agraditionnel tel que l'effet barriere a
'oxygéne, par exemple. Des études d'utilisatiors d&Cs issues de la biomasse comme

matiere pour produire de nanopapiers sont en cours.
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