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Introduction



Introduction générale

Les matériaux composites occupent aujourd’hui une place essentielle dans de nombreux
domaines industriels en raison de leurs propriétés exptionnelles. Un matériau composite est
constitué de deux ou plusieurs composants de nature différente, généralement une matrice et
un renfort, qui une fois combinés donnent un matériau aux performances supérieurs a celles
des constituants pris séparément. Cette association permet d’obtenir des matériaux a la fois

légers, résistants, durables et parfois méme a des conditions extrémes [1].

L’intérét croissant pour les composites s’explique par leur capacité a répondre a des exigences
techniques précises tout en offrant une grande liberté de conception. Ils sont largement utilisés
dans les secteurs de 1’aéronautique, de 1’automobile, du batiment, du sport, des énergies
renouvelables, et méme dans le domaine médical. Par exemple, dans 1’aéronautique, les
composites permettent de réduire le poids des structures tout en conservant une excellente

résistance mécanique, ce qui améliore le rendement énergetique [2].

Dans le domaine environnemental, les composites jouent un rdle de plus en plus important,
notamment dans le traitement des polluants grace a un procédé appelé la photocatalyse. Elle
repose sur I'utilisation des matériaux, sous I’effet de la lumicre de dégrader les polluants

organiques en produis moins nocifs [3].

Dans ce contexte ou le développement durable devient une priorité essentielle, cette étude
contribue a la valorisation des déchets en se focalisant sur 1’élaboration d’un composite et

biocomposite a base de PP, PHBV, utilisant la farine d’algue comme charge de renforcement.

Ce travail vise donc a développer des matériaux composites innovants et respectueux de
I’environnement, en utilisant des ressources naturelles comme la farine d’algue, tout en

répondant a des besoins techniques et environnementaux actuels.
Ce mémoire est structuré en trios chapitres :

e Le premier chapitre est divisé en deux parties :
a. La premiere partie traite les composites, les matrices synthétiques, les matrices
naturels

Et le renfort en particulier PP, PHBV, farine d’algue.



b. La deuxiéme partie aborde les notions liées aux colorants, notamment le bleu de
méthyléne, sa toxicité, la classification des colorants, leurs applications, ainsi que les
principes de la photocatalyse des polluants.

e Le deuxieme chapitre est consacré a la partie expérimentale, dans laquelle sont
détaillés les matériaux utilisés, les protocoles de préparation du composite et
biocomposite et les méthodes de caractérisation appliquées.

e Le troisieme chapitre présente les résultats obtenus ainsi que leur analyse et

interprétation.
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Chapitre | : Etude Bibliographique

.1  Matériaux composites

1.1.1 Définition d’un composite :
Les matériaux composites résultent de ’association d’au moins deux matériaux de nature
différente et non miscibles. Cette combinaison permet d’obtenir un matériau aux propriétés
uniques, que ses composants pris individuellement ne possédent pas. Ils sont constitués d’une
phase continue appelée matrice au sein de laquelle sont dispersés un ou plusieurs renforts sous
forme de phases discontinues [1]. Une interphase se forme entre les deux constituants et
assure la transmission des contraintes de I'un a l’autre, garantissant ainsi une bonne
adhérence. Des charges et des additifs sous forme d’¢lément fragmentaire liquides ou poudre
peuvent étre ajoutés au composite afin d’en modifier certaines propriétés, comme la tenue aux

chocs ou la résistance aux flammes et la résistance aux rayons UV [2].

Matrice Renfort

Figure 1.1 : Représentation schématique d'un matériau composite [3]

1.1.2  Les constituants d’un matériau composite :

.1.2.1 Matrice

La matrice d’un matériau composite assure la cohésion des €¢léments, transmet les contraintes
mécaniques et protége contre les agressions extérieures. On distingue deux grands types de
matrices : les résines thermodurcissables (TD), rigides et irréversibles apres durcissement, et
les résines thermoplastiques (TP) [4], réversibles a la chaleur car formées de chaines
polymeres reliées entre elles par des liaisons physiques. Parmi les matrices thermoplastiques,
on trouve des variantes synthétiques (comme le polypropylene) et des biopolymeéres issus de

ressources renouvelables (comme le PHBV).
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1.1.2.1.a Les matrices synthétiques
1.1.2.1.a.1 Polypropylene

1.1.2.1.a.1.1 Définition
Le polypropyléne noté PP est un plastique de type thermoplastique appartenant a la
famille des polyoléfines, il est fabriqué a partir du monomeére appelé propyléne, la
méthode de fabrication la plus courante aujourd’hui utilise un catalyseur hétérogene
appelé Ziegler-natta. Ce procédé fonctionne a une pression modérée (entre 1 et 5 MPa) et
a une température comprise entre 50 et 110 °C. Il permet d’obtenir différentes structures
du polymere : atactique, syndiotactique ou isotactique. Parmi ces formes, la plus répondue

est la forme isotactique [5].

CHx

|
N

Figure 1.2 : Présentation du Polypropyléne [5]

1.1.2.1.a.1.2 Différents types de polypropylenes

Les catalyseurs et les procédés actuels permettent la fabrication de trois types de
polypropylene:

Homopolymeére : Les homopolymeéres, tels que le polypropyléne, sont obtenus par la
polymérisation d’un seul type de monomére. Ils présentent une rigidité élevée, mais une faible
résistance aux chocs en conditions de froid. Les versions a forte cristallinité sont plus
coliteuses, bien qu’un taux d’isotacticité de 96 % soit souvent suffisant. Cette rigidité peut
étre renforcée par I’ajout d’agents nucléants. Certains, comme ceux a base de diméthyle
sorbitol, permettent également d’améliorer les propriétés optiques, notamment la transparence
[6].

Copolymeére : sont produits par copolymerisation du propyléne avec, principalement, de
I’¢thyléene, mais aussi parfois du buténe ou de I’hexane. L’enchainement des unités
monomeres dans la chaine se fait de maniére aléatoire. Plus souples que les homopolymeres,
ces matériaux offrent de bonnes propriétés optiques en film ainsi qu’une résistance aux chocs

modérée lorsqu’ils sont utilisés sous forme de piéces injectées [6].
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Copolymeére séquencés ou a bloc : Ces copolymeres hétérophasiques a base d’éthyléne se
composent d’une matrice majoritairement isotactique, avec un taux d’isotacticité d’au moins
97 %. lls intégrent une dispersion fine de caoutchouc de type EPR (éthyléne-propyléne
rubber), ainsi qu’une troisiéme phase constituée de polyéthyléne, qui se présente soit sous
forme de sous-inclusion dans la phase EPR, soit sous forme Co-continue avec celle-ci [6].
1.1.2.1.a.1.3 Propriétés du polypropyléne

1.1.2.1.a.1.3.1 Propriétés physiques :
e Masse volumique : le PP est le plus léger des thermoplastiques courant avec une masse
volumique de 0,905 g/cm®.
e Perméabilité : le PP est perméable aux gaz sauf a vapeur d’eau. La perméabilité décroit

lorsque le taux de cristallinité augmente [7].

1.1.2.1.a.1.3.2 Propriétés mécaniques :
e Caractéristique en traction : La cristallinité élevée du PP confere de bonnes propriétées
lorsqu’il est soumis a des efforts de tractions, le comportement de PP a la traction est
fortement influencé par la vitesse d’étirage.
e La rigidité : La rigidité élevée du PP permet son emploi pour des pieces destinées a
supporter des hautes températures.
e Résistance au choc : Les résistances au choc de PP augmente avec sa masse moléculaire et
varie dans le méme sens que la température [8].

1.1.2.1.a.1.3.3 Propriétes électriques :
Le PP est un polymere non polaire donc c’est un tres bon isolant électrique. Les propriétés

électriques de PP ne dépendent pas de la cristallinité et de la masse moléculaire [9].

1.1.2.1.a.1.3.4 Propriétés thermiques :
e Température de fusion : la température de fusion théorique d’un polymeére isotactique est de
176 °C. La présence pratiquement inévitable de fraction atactique et syndiotactique raméne la
température de fusion du PP entre (165 °C et 170 °C).
e Température de ramollissement : Le point de ramollissement est fonction de la cristallinité
du polymeére consideére elle est entre (145 °C et 155 °C) [9].

1.1.2.1.a.1.3.5 Propriétés chimiques :
o Le PP trés résistant au stress-cracking.
e L’absorption d’eau par le PP et tres faible.

e Bonne inertie chimique.
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¢ Tres sensible aux rayons ultraviolets en présence d’oxygene.

1.1.2.1.a.1.4 Morphologie du polypropyléne :
Le polypropyléne est un polymére semi-cristallin, ce qui signifie qu’il combine deux
structures : une phase amorphe, ou les chaines moléculaires sont désorganisées, et une
phase cristalline, dans laquelle les molécules sont agencées de fagcon ordonnee et
périodique [10].

1.1.2.1.a.1.5 Applications de polypropyléne :

Le polypropylene trouve une large utilisation dans différents secteurs grace a ses nombreuses

qualités et sa facilité de mise en forme tels que [8,9] :

e Piéces industrielles

e Automobile : bonne résistance a la température et aux produits chimiques (Bacs de batteries,

Pare chocs, Carrosseries moulées)

e Corps creux, tuyaux eau chaude, cables.

e Emballages alimentaires (Bac, pot, couvercle, seau, ...).

e Articles ménagers.

e Les jouets.

1.1.2.1.b Les matrices biopolymeres :

Les biopolymeéres, ou bioplastiques, sont des polymeéres dérivés de ressources renouvelables
ou issues de sources vivantes. lls font partie des bioproduits, qui incluent une large gamme de
matériaux non alimentaires extraits de la biomasse, provenant d’arbres, de plantes, d’algues,
ainsi que de sous-produits issus de la production alimentaire et animale [11].
Les biopolymeres représentent une alternative écologique aux plastiques traditionnels,
généralement dérivés du pétrole. En étant fabriqués a partir de ressources renouvelables, ils
aident a réduire l'empreinte carbone et favorisent une économie circulaire. De plus, leur
capacité a étre biodégradables permet une décomposition naturelle dans l'environnement,
contribuant ainsi a la réduction de la pollution plastique [12].

1.1.2.1.b.1 PHBV
1.1.2.1.b.1.1 Définition
Le PHBV, également appelé polyhydroxybutyrate-co-hydroxyvalerate, est un polymére
synthétique biodégradable de la famille des polyhydroxyalkanoates. Son élaboration repose
sur des ressources renouvelables comme les plantes, les microbes ou les déchets organiques
[13].
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1.1.2.1.b.1.2 Structure du PHBV

La structure du PHBV est constituée de deux types de monomeres: 1’acide3-
hydroxybutanoique (3HB) et I’acide3-hydropentanoique (3HV), reliés entre eux par des
liaisons ester. Des atomes de carbone et d’oxygéne sont également présents dans la chaine du

polymere [14].
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Figure 1.3 : Structure chimique du PHBV [14]

1.1.2.1.b.1.3 Propriétés du PHBV
Le PHBV (polyhydroxybutyrate-co-valérate) est un biopolymére aux propriétés
intéressantes, qui le rend adapté a diverses applications :
e Biodégradabilité : 1l se décompose naturellement grace a I'action des micro-
organismes, ce qui limite I'accumulation des déchets plastiques. Compostable,
il constitue une solution écologique pour les produits jetables.
e Propriétés mécaniques : Plus flexible et résistant aux impacts que le PHB, le
PHBYV est idéal pour des applications comme les films d’emballage ou les
composants industriels. Sa composition en acide hydroxyvalérique peut étre
modifiée pour ajuster ses caractéristiques [15].
e Compatibilité biologique : Etant biocompatible, le PHBV est parfaitement
adapté a des applications biomédicales, telles que les sutures résorbables, les
implants temporaires et les dispositifs de libération de médicaments [14].
1.1.2.1.b.1.4 Application du PHBV
Les propriétés biocompatibles et biodégradables du PHBV le placent en tant que matériau

d'exception, freqguemment employe dans une multitude de domaines d'application.

Le domaine biomédical (Figure 1.4) ou il suscite beaucoup d’applications comme : la

production des médicaments a libération régulée, fabrication de stents cardiovasculaires,



Chapitre | : Etude Bibliographique

sutures chirurgicales résorbables, emballages médicaux et les applications incluent

I'élaboration de patchs tissulaires.

Il est aussi utilisé dans d’autres domaines comme 1’emballage alimentaire et 1’automobile

(Figure 1.5).

Figure 1.4 : Applications de PHBV

1.1.2.2 Renfort

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

la résistance mécanique de ce dernier et peut se présenter sous forme de particules ou de fibre

comme les fibres de verre, de carbone ainsi que les fibres végétales (lin, coton, farine de bois,

farine d’algue, jute, bambou, chanvre, grignon d’olive, etc.) [16].

Aramides

Figure 1.5 : Différents types de renfort [16]
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1.1.2.2.a Fibres naturelles
Les fibres naturelles sont des structures biologiques principalement constituées de cellulose,
d'hémicellulose et de lignine. En plus de ces composants principaux, elles contiennent en plus

petite quantité des extraits, des protéines et divers composés inorganiques [17].

Fibres
naturelles

Fibres . .
Fibres Fibres

minérales

animales

végétales

Figure 1.6 : Classifications des fibres naturelles [17]

1.1.2.2.a.1 Définition de la fibre végétale :

Les fibres végétales sont des éléments structuraux issus des plantes, principalement composés
de cellulose, d'hémicellulose et de lignine. En plus de ces principaux composants, elles
renferment des quantités plus faibles de matiéres protéiques, lipidiques, minérales et d'extraits
non azotés. Leur composition varie largement en fonction de I'espece de la plante, de son

stade de développement et des parties spécifiques de la plante utilisées [18].

1.1.2.2.a.1.1 Définition des algues :

Les algues sont des végétaux photosynthétiques qui se développent dans des environnements
aquatiques tels que les eaux douces, thermales et marines. Leur appareil végétatif, simple et
appelé « thalle », varie considérablement en termes de formes, couleurs et tailles. Certaines
algues sont microscopiques, tandis que d'autres peuvent atteindre plusieurs metres de
longueur [19]. Elles se divisent en deux catégories principales : les microalgues, invisibles a
I'ceil nu et présentes dans le plancton, comme les cyanobacteéries, et les macroalgues, visibles
a I'eeil nu et qui poussent surtout dans les eaux peu profondes, incluant les algues vertes,

brunes et rouges [20].

1.1.2.2.a.1.2 Classification des algues :
La classification des algues se fait selon des caractéristiques spécifiques telles que les
composantes de la paroi cellulaire, les pigments présents [21]. En générale, les algues

regroupent quatre groupes Chlorophyte, Rhodophyte, Chromophyte et Cyanobactérie qui est
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différenciées par rapport a la couleur de leurs pigments, et chaque groupe contient des

centaines des espéces [22].

1.1.2.2.a.1.3 Composition chimique des algues :

Les algues se différencient des plantes terrestres par leur composition chimique, leur
physiologie et leurs caractéristiques morphologiques [23,24]. Elles sont principalement
composeées de :

e Glucides : sous forme de polysaccharides tels que les agars et carraghénanes dans les
algues rouges, les alginates dans les algues brunes, et les ulvanes dans les algues
vertes. De plus, on y trouve du glucose, de la cellulose, de I’hémicellulose et de la
pectine en petites quantités.

e Protéines: dont la teneur varie selon I'espéce, la saison et les conditions
environnementales.

o Lipides: présents en faibles proportions (entre 0,9 et 5,2 % du poids sec), ainsi que
des composés phénoliques.

e Minéraux : en grande quantité, comprenant le potassium, le chlore, le calcium, le
magnésium, le soufre, le phosphore, I'iode, le fer, le cuivre, le manganese et d'autres
oligo-éléments.

« Vitamines : telles que A, B1, B2, B6, B12, C, E et K.

e Pigments : notamment les caroténoides et les chlorophylles a et b.

1.1.2.2.a.1.4 Utilisation des algues :

Les algues, utilisées depuis I'Antiquité principalement pour l'alimentation, sont encore
aujourd'hui largement consommeées, notamment en Asie. En 2010, environ 16 millions de
tonnes d'algues ont été consommées, dont 15,8 millions provenant de l'algoculture [25]. En
raison de la diversité de leurs composants, les algues marines sont utilisées dans divers
secteurs : alimentation, industrie agro-alimentaire, pharmacie, cosmétique et agriculture. Elles
trouvent également des applications dans des domaines comme la fabrication de colles,
peintures, isolants thermiques, biocarburants, ainsi que dans la production d'hydrogéne. Les
algues jouent aussi un role dans I'épuration des eaux usées en fixant des metaux lourds et

peuvent étre traitées avec des ions de zinc pour des applications antibactériennes [26].
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1.1.3 Avantages et inconvénients des matériaux composites :

Chaque organe a des avantages et des inconvenients, il en est ainsi pour les matériaux
composites [27].

1.1.3.1 Avantages

e ['optimisation du design, impliquant une possible diminution du nombre d’éléments.

e L'adaptation au processus de design.

e La résistance a la corrosion et a la fatigue

e La réduction du poids.

e La longue durée de vie.

e Gain de masse.

e Mise en forme de pieces complexes (principe du moulage) et réduction du nombre
d’interfaces (boulonnage, rivetage et soudure sur structures métalliques).

e Grande résistance a la fatigue.
e Faible vieillissement sous I'action de I'numidité, de la chaleur, de la corrosion (sauf en cas
de contact entre de 1’aluminium et des fibres de carbone).

e Insensibilité aux produits chimiques "mécaniques” comme les graisses, huiles, liquides
hydrauliques, peintures, solvants.

1.1.3.2 Inconvénients
¢ Vieillissement sous 1’action de 1’eau et de la température

e Faible résistance aux décapants de peinture qui attaque les résine époxydes

e Tenue aux chocs faible
e Mauvaise isolation acoustique.

e La tenue au feu n’est pas bonne pour certaines catégories.
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.2 Photocatalyse

1.2.1 Définition Photo catalyse :
La photocatalyse est aujourd’hui considérée comme une solution prometteuse pour résoudre
les problemes de pollution des milieux aquiferes, car elle permet d'oxyder la matiére
organique en produits plus simples et moins toxiques. Ce procédé de degradation a suscité un
grand interét ces derniéres années pour la purification de I'eau, notamment pour I'élimination
des micropolluants organiques (comme les solvants et les pesticides). Récemment, il a
¢galement montré son efficacité pour la purification de 1’air [28].

1.2.2 Principe
La réaction photocatalytique se divise en cing étapes clés :

1. Ladiffusion des polluants depuis le liquide vers l'interface du catalyseur.

2. L'adsorption des réactifs sur la surface du catalyseur.

3. La réaction photocatalytique des molécules adsorbées, entrainant I'oxydation des

substances.

4. La désorption des produits intermédiaires et/ou finaux.

5. Le transfert de ces produits depuis la surface solide vers la phase fluide [29].

1.2.3  Les colorants
1.2.3.1 Définition :
Un colorant est une substance naturellement colorée, capable de se fixer sur un support.
L'intensité de la coloration des différentes substances dépend de leur composition chimique.
En effet, un colorant est une molécule capable d'absorber certaines longueurs d'onde
lumineuses et de réfléchir les couleurs complémentaires [30].
1.2.3.2 Classification des colorants :
Les colorants sont classés en fonction de leurs origines [30]:

1.2.3.2.a Origine naturelle

e \Végétale : safran, curcuma ...
e Animale : cochenille, pourpre...

e Minérale : oxyde de fer, graphite
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1.2.3.2.b Origine synthétique
La classification des colorants synthétiques est donnée par leur structure chimique et leur
domaine d’application aux différents substrats (textiles, plastiques, papier, cuir, etc.) [31].
1.2.4 Application des colorants
Les colorants présentent de nombreuses applications dans différents domaines, dont voici
quelques-unes essentielles :
e Teinture et impression sur fibre et tissus de tous genres.
e Teinture du bain de filage des fibres chimiques.
e Teinture du cuir et des fourrures.
e Teinture du papier et du parchemin.
e Teinture des caoutchoucs, des feuilles et des matieres plastiques.
e Préparation des couleurs a la chaux pour les prés colorations et enduits sur batiments.
e Colorants pour I’impression des papiers peints.
e Préparation des encres.
e Colorations des denrées alimentaires.
e Colorants pour les emplois médicinaux et cosmétiques.
1.2.5 Colorant étudié : le bleu de méthyléne
1.25.1 Le bleu de méthyléne (BM)
Est un colorant azinique (thiazine) de type basique ou cationique, également connu sous
le nom de chlorure de bis-(diméthylamino)-3,7-phenazathionium. Par ailleurs, plusieurs
dérivés du bleu de méthyléne existent, tels que I'Azure de méthyléne (C16H1sN3S0O,), le
violet de méthyléne (C16H12N2S0O), le rouge de méthyléne (C16H1sN4S-2(HCI)), et la base
libre du bleu de méthylene (Ci6H1gN3S-OH). Le bleu de méthyléne trouve une large
gamme d'applications dans des domaines variés, notamment la chimie, la médecine, l'art

dentaire et I'industrie des colorants [32].

N
H.C : CH:
N S N
CHa Cl CH.

Figure 1.7 : Structure du colorant bleu de méthyléne [32]
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Tableau 1.1 : Propriétés physico-chimiques du bleu de méthyléne [33]

Dénomination Bleu de méthylene ou chlorure de
tétraméthylthionine, Basic bleu 9 (C.1.)

Appellation chimique Chlorure de 3,7- bis (diméthylamino)
Phenazathionium

Famille Colorant basique

Formule brute C16 Hig CI N3

Masse molaire (mg/l) 319.85

Solubilité dans I’eau (mg/1) a 20 °C 40

Point de fusion (°C) 190

Ph 5.9

PKa 3.8

A max (nm) 665

1.2.5.2 Toxicité du bleu de méthylene

Les études toxicologiques menées sur l'utilisation du bleu de méthyléne chez I'homme au fil
des années n'‘ont montré aucun danger majeur lorsqu'il est utilisé comme médicament, a
condition que la dose totale ne dépasse pas 7 mg/kg. Cependant, a des doses élevées, il peut
provoquer des symptomes tels que des douleurs thoraciques, une difficulté a respirer
(dyspnée), de l'anxiété, des tremblements, de I'hypertension, et méme une coloration de la
peau [34]. Bien que le bleu de méthyléne ne soit pas particulierement toxique, il peut avoir
des effets nocifs sur les organismes vivants et les eaux [35]. L’exposition aigue a ce produit
causera :

¢ Exposition externe: irritation de la peau et des dommages permanentes aux yeux [36].

e Par I’inhalation: respiration rapide ou difficile [35] et augmentation de la fréquence
cardiaque [37].

e Par I’ingestion: irritation de ’appareil gastro-intestinal, nausée, transpiration prodigue,

confusions mentaux, cyanose et nécrose des tissus humains [35, 37].
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Le travail réalisé par Klaai et al [38], a pour but de concevoir et étudier les propriétés d’un
composite a base de la matrice thermoplastique « Poly Acide Lactique » chargée d’un déchet
agriculture connue sous le nom de « Grignon d’Olive », trés répandue dans la région
méditerranéenne. Le composite est averé trés efficace dans la décoloration de bleu de
méthyléne. En effet, des tests ont montré que le photocatalyseur PLA/10% Grignon d'Olive
permettait d'éliminer 72,5% du bleu méthylene présent dans I'eau aprés seulement 50 minutes
d'exposition au soleil. Cette découverte est tres prometteuse pour I'avenir de la purification de
I'eau, et montre que le matériau composite peut étre utilisé dans des applications

environnementales importantes.

F. Liu et al [39], ont synthétisé un monomeére de type donneur-accepteur-donneur (D-A-D)
(3,6-bis (2-(3,4-éthylénedioxythiophéne)) pyridazine) (EPE) avec la pyridazine comme unité
intermédiaire (accepteur) et le 3,4-éthylenedioxythiophene (EDOT) comme unité de
scellement (donneur). Les nanotubes de carbone multiparois fonctionnalisés (f-MWCNT) ont
été liés de maniére covalente a la chaine polymeére par polymérisation oxydative chimique du
monomere EPE pour former un composite poly(EPE)/f-MWCNT. L'activité photocatalytique
du poly (3,6-bis (2-(3,4-éthylénedioxythiophéne)) pyridazine)/f-MWCNT a été étudiée pour
dégrader une solution de colorant bleu de méthyléne (MB) (1 x 10—5 M) sous irradiation a la
lumiére visible. Comme prévu, l'efficacité de dégradation du poly(EPE)/f-MWCNT est
significativement supérieure a celle du poly(EPE) pur ou du poly(EPE)/MWCNT pour le
colorant MB. En particulier, la constante cinétique du poly(EPE)/f-MWCNT est plus de 6 fois
supérieure a celle du poly(EPE)/MWCNT. De plus, les expériences de piégeage des especes
réactives de l'oxygene indiquent que la dégradation du MB par rapport au composite
poly(EPE)/f-MWCNT résulte principalement de I'oxydation des trous. De plus, I'amélioration
du taux de photodégradation est principalement attribuée a la stabilité supérieure, a la forte
capacité d'absorption de la lumiére et a la haute efficacité des paires électron-trou
photogénérées du composite poly(EPE)/f-MWCNT. Un mécanisme raisonnable pour cette

réactivité accrue a été proposé.
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Matériels et méthodes
Ce chapitre présente les matériaux utilisés, les techniques de mise en ceuvre et de

caractérisations ainsi que le protocole expérimental de la photocatalyse.

Il Matériaux utiliseés

1.1 Matrice

11.1.1 Polypropyléne
Le grade commercial de polypropyléne ISPLEN PP 040 C1E, fourni par REPSOL, avec un
indice de fluidité de 3,0 g/10 min et une température de fusion a 230 °C, a été utilisé comme

matrice.

Figure 11.1 : Granulés du PP vierge
11.L1.2 PHBV
La société « Tianah Biological Materials Co. LTD (chine) » a fourni le copolymére PHBV
utilisé dans ce travail. Avec un rapport molaire de 92 :8(HB : HV), il a été commercialisé sous
forme de granulés sous le nom ENMAT Y1000P.

Figure 11.2 : Granulés du PHBV vierge
11.2 Renfort

11.2.1 Farine d’algue brune
Les algues marines ont été collectées sur les rochers d'AIN BINIANE, Alger. Elles ont
d'abord été lavées a I'eau distillée pour éliminer la poussiére et autres impuretés, puis séchées

a température ambiante pendant environ une semaine. Ensuite, elles ont été séchées dans une
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étuve a 40 °C pendant environ 48 heures et stockées dans des contenants hermetiques. Afin
d'obtenir la farine d'algues, elles ont été finement fractionnées dans un moulin (Restsch
ZM?200) avec un rotor ultra-centrifuge a grande vitesse, puis tamisées a l'aide d'un tamis de
0,02 um. Le méthanol utilisé était pur a 99%, acheté aupres de la société Changshu Yangyuan

Chemical Company (Jiansu, Chine).

Figure 11.3 : Farine d’algue

1.3 Lecolorant

11.3.1 Bleu de méthyléne
Le colorant étudié dans ce travail était le bleu de méthyléne (MB : CisHisNsSCI), ses
propriétés physico-chimiques sont détaillées dans le Tableau 1.

Tableau I1.1 : Propriétés physico-chimiques de Bleu de méthylene

colorant Bleu de méthyléne
Structure C16H18N3SCI

Formule chimique i~
La Masse molaire (g/mole) 319.85

Longueur d’onde maximal Apax (NM) 664

1.4 Elaboration du matériau composite et biocomposite
Le processus de préparation du composite est le suivant : les quantités nécessaires de matieres
premieres, telles que le PP, PHBV et la charge (10 % de farine d’algue), ont été chargées dans
I'extrudeuse. Le mélange a éte effectue a I'aide d'une extrudeuse a double vis avec une vitesse
de rotor de 80 tr/min ; et la température de I'opération d'extrusion a été maintenue dans la
plage de 190 a 230 °C. Le produit extrudé a ensuite été coupé en granulés et séché a
température ambiante. Ensuite, les granulés ont été passés dans une machine de moulage par
injection (Japan Steel Works, Inde) réglée a 190-210 °C, 100 tr/min et une pression de
maintien de 300 bars. Les granulés ont été moulés en formes conventionnelles et refroidis a

température ambiante pour les tests et la caractérisation.
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11.5 Techniques de caractérisation

11.5.1 Caractérisation par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR)
La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est I'une des méthodes les plus
utilisées pour I’analyse qualitative et quantitative des maticres. A été utilisée afin d’identifier
les groupes fonctionnels présent dans les échantillons analyses. Cette technique repose sur
I’absorption du rayonnement infrarouge par les liaisons chimiques, ces caractéristiques des
differentes fonctions chimiques. Le spectre obtenu fourni ainsi une « empreinte » moléculaire
de I’échantillon. . L'obtention des spectres FT-IR a été réalisée en utilisant un spectrometre
JASCO-IR, piloté par un ordinateur muni d’un logiciel de traitement avec une résolution de 4
cm™ et dans la région 4000 & 400 cm™. L'analyse est faite sur des échantillons sous forme de
films, ainsi qu'une pastille (pour la charge sous forme de poudre) mélange avec 80% de KBr

de poudre pressée sous une pression de 60 KN a 70 KN pondant 3 minutes.

Figure 11.4 : Machine spectroscopique FTIR

11.5.2 Microscopie optique
Le microscope optique est une technique couramment utilisée pour observer la morphologie
des matériaux a 1’échelle microscopique. Elle repose sur I’utilisation de la lumiére visible

d’un systéme de lentilles pour grossir I’'image de 1’échantillon observé.

Figure 1.5 : Microscope optique
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Cette méthode permet d’obtenir des informations sur la structure de surface, I’homogénéite,
la distribution des phases, Ou encore la présence de défauts dans les matériaux. Les
échantillons PP, PP/Farine d’algue, PHBV et PHBV/Farine d’algue ont ét¢ imagés par
microscopie optique leica dcm8 version complete de la métrologie de surface 3d, les
échantillons ont été placés au niveau de la fracture et les résultats ont été obtenus sous forme

d'images.

11.5.3 La Diffraction des rayons X
Est une technique utilisée pour étudier la structure cristalline des matériaux. Elle permet
d’identifier les phases cristallines présentes et d’évaluer le degré de cristallinit¢ d’un
¢chantillon. Le principe repose sur I’interaction des rayons X avec les plans atomiques d’un
cristal. Lorsque les conditions de la loi de Bragg (nA=2dsin0) sont respectées, une diffraction
constructive se produit, générant des pics caractéristiques sur le Diffractogramme. Chaque
phase cristalline posséde un motif de diffraction unique, ce qui permet de déterminer la nature
du matériau ou les changements structurels.
Ou:
d: distance interfoliaire;
0: angle d’incidence des rayons X

A: longueur d’onde de rayons X;

n: nombre entier positif, appelé ordre de diffraction.

Figure 11.6 : Machine de DRX

11.5.4 Analyse thermogravimétriques (ATG)
La décomposition thermique des formulations analysées a été enregistrée dans une plage de
température 25-700 °C a une vitesse de chauffage de 10°C/min, sous un flux d’azote a 1’aide
de I’appareil SETARAM TGDTA92. L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une méthode
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D’analyse thermique qui permet de suivre la variation de la masse d’un échantillon en
fonction de la température. Une telle analyse suppose une bonne précision pour les trois
mesures : masse, température et variation de température. Comme les courbes de variations de
masse sont souvent similaires, il faut souvent realiser des traitements de ces courbes afin de
pouvoir les interpréter. La dérivée de ces courbes montre a quels pointes ces variations sont
les plus importantes. L’ATG est souvent employée dans la recherche et les essais pour
déterminer les caractéristiques de matériaux tels que les polymeres, pour estimer la cinétique
d’oxydation en corrosion a haute température, pour déterminer les températures de
dégradation, ’humidité absorbée par le matériau, la quantité en composés organiques et
inorganiques d’un matériau, le point de décomposition d’un explosif et des résidus de

solvants.

Figure 11.7 : Appareil d’Analyse ATG/DTG

11.5.5 Spectrophotométrie UV-visible
Dans cette étude, les mesures de spectrophotométriec UV et visible ont été réalisées a 1’aide

d’un spectrophotométre SpectroScan 50 UV-Vis.

Figure 11.8 : Spectrophotométrie UV-visible
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Spectrophotomeétre est un instrument utilis¢é pour mesurer 1’absorbance d’une solution en
fonction de la longueur d’onde en utilisant des cuves en quartz de lcm de trajet optique
contenant la solution a traiter.
L’absorbance est liée a la concentration de 1’échantillon par la loi de Beer-Lambert :
A=£.l.c

e A absorbance (sans unité).

e £ : coefficient d’absorption molaire (L.mol.cm'l).

e | :longueur de la cuve (cm).

e C: concentration de la solution (mol.L™).

11.5.6 Essai de traction

Les propriétés en traction ont été mesurées a température ambiante conformément a la norme
ASTM D638, a laide de la machine d’essai universelle Instron 5969 ¢équipée d’un
extensometre vidéo sans contact SVE 2. La vitesse de déplacement de la traverse a été fixée a
5 mm/min, avec une cellule de charge de 50 KN. Pour chaque matériau, six éprouvettes
différentes ont été soumises a des essais de traction, et les valeurs moyennes de la résistance a
la traction et 1’allongement a la rupture ont été calculées.

Les caractéristiques mécaniques des métaux jouent un role essentiel, car elles influencent a la
fois leur comportement dans diverses applications industrielles. Le choix d’un matériau
dépens donc de sa rigidité, sa dureté ou encore sa ductilité. Pour évaluer ces propriétés, les

essais mécaniques sont indispensables.

11.5.7 Activité photocatalytique
L’activité photocatalytique du catalyseur a été évaluée par le suivi de la dégradation d’un
polluant organique en solution aqueuse sous irradiation solaire (Figure 11.9). Le bleu de
méthyléne a été choisi comme molécule modele en raison de son utilisation courante dans
I'industrie textile et de sa toxicité environnementale. La concentration initiale de la solution de

bleu de méthyléne était de 10 mg/L.

Figure 11.9 : Exposition de la solution au soleil
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Pour chaque essai, 5 g d’échantillons photocatalytique (PP, PP/ Farine d’algue ou PHBYV,
PHBV/ Farine d’algue) ont été dispersés dans 1 L de la solution colorée. Le mélange a été
placé dans un cristallisoir en verre et agité magnétiquement pendant 60 minutes afin
d’atteindre un équilibre d’adsorption entre le colorant et le catalyseur. Cette étape garantit que
toute diminution initiale de concentration est due a I’adsorption seule. Aprés cette période
d’équilibrage, la solution a été exposée a la lumiere solaire, marquant le début de la réaction
photocatalytique. Des échantillons de 5 mL ont été prélevés a intervalles de temps réguliers au
cours de I’irradiation. Les échantillons filtrés ont ensuite été analysés a 1’aide d’un

spectrophotomeétre UV-Visible afin de suivre 1’évolution de la concentration du colorant.
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11 Résultats et discutions
I11.1 Diffraction des rayons X

111.1.1 Composite PHBV/Farine d’algue
La Figure 111.1, présente les Diffractogramme de PHBV pur et PHBV/Farine d’algue :

1,2e+5
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— PHBV/Farine d'algue

6.0e+d

[ntensité

4.0e+4
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Figure 111.1 : Diffractogramme de PHBV pur et PHBV/Farine d’algue
Le diagramme DRX de PHBV met en avant la présence d’une phase cristalline justifiée par la
présence des pics aux angles 20 : 13.5, 16.88, 22.6, 25.6, 26.75, 30.8, qui correspondent aux
plans cristallographiques orthorhombiques (020), (110), (101), (111), (121), (002).
Les deux courbes présentent des pics intenses aux mémes positions indiquant que la structure
cristalline principale de PHBYV est conservée aprés 1’ajout de la farine des algues.
L’intensité des pics du PHBV/farine d’algue réduit par rapport au PHBV pur cela peut
suggérer une diminution de cristallinité due a une perturbation du réseau cristallin du PHBV
par I’ajout de la farine
On conclut que I’ajout de la farine des algues ne modifie pas la structure cristalline du PHBV
mais entraine une diminution de I’intensité des pics indiquant probablement une baisse de
cristallinite.

Ces résultats sont cohérents avec les données de la littérature [1-3].
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111.1.2 Composite PP/Farine d’algue
La Figure 111.2, présente les Diffractogramme de PP pur et PP/Farine d’algue :
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Figure 111.2 : Diffractogramme de PP pur et PP/Farine d’algue

Le PP présente des pics de diffraction caractéristiques, situés a 20=21°, 24° et 36° indiquant
sa structure semi cristalline, Lors de 1’ajout de la farine d’algues (PP/Farine d’algue) on
remarque une diminution de I’intensité des pics suggere une réduction du degré de cristallinité
cela peut s’expliquer par la mauvaise dispersion des particules d’algues dans la matrice
polymere qui perturbe 1’organisation des chaines macromoléculaires et limite la croissance
des cristallites [4,5].

v’ L’effet des algues sur la cristallinité semble plus marqué dans le PP que dans le PHBV

cette différence peut étre expliquée par la nature chimique des deux polymeres.

I11.2 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

111.2.1 Farine d’algue
La structure de la farine d’algue est analysée en absorbance a partir des pastilles. La Figure
ci-dessous présente le spectre IRTF de la farine d’algue.
Les spectres sont focalisés dans la région spectrale entre 4000 et 400 cm™. Chaque bande

d’absorption qui apparait sur les spectres correspond a une fonction ou groupement chimique

[6].
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Figure 111.3 : Spectre IRTF de la farine d’algue
Des bandes entre 2524 cm™ et 2101 cm™ correspondent aux vibrations des liaisons
C-H (présence de chaines carbonées aliphatiques) [7].
Un pic de 1601 cm™ correspond aux vibrations des liaisons C=C [7].
Un pic autour de 1403 cm™ correspond a la déformation de liaison C-H [7].
Un pic d 1284 cm™ correspond aux vibrations des liaisons C-O [7].
Une bande & 600-400 cm™ correspond aux vibrations des liaisons SI-O-SI (silicates

minéraux) [7].

111.2.2 Composite PHBV/Farine d’algue
D’aprés les spectres FTIR du PHBV pur et PHBV/Farine d’algue, on peut distinguer les

bandes suivantes :

Un pic intense autour de 3400 cm™ correspond aux vibrations O-H (alcools, acides
carboxyliques) [8].

Région 2800-3000 cm™ : ces bandes sont liées aux vibrations des liaisons C-H
présentent dans le polymere [9].

Le pic autour de 1760 cm™ caractéristique des groupes ester dans ca structure [10].
Région 1470-1000 cm™ : ces bondes sont associées aux liaisons C-H et C-O du PHBV
[9].

Un pic autour de 510 cm™, correspond aux vibrations S-O [10].
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Une semblance entre le PHBV et PHBV/Farine d’algue peut indiquer une interaction entre les

algues et la matrice polymere.
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Figure 111.4 : Spectre IRTF de PHBV pur et PHBV/ farine d’algue
111.2.3 Composite PP/Farine d’algue
D’aprés les spectres FTIR du PP pur et PP/Farine d’algue, on peut distinguer les bandes
suivantes :
e A 3400 cm™ : un pic indiquant la présence de groupes hydroxyles (-OH) issus des
algues ce qui n’est pas présent dans le PP pur [11].
e Entre 2800 et 3000 cm™ : ces bandes correspondent aux vibrations d’élongation des
liaisons C-H caractéristique de la structure de polypropylene [11].
e A 1700 cm™ : ce pic correspond aux vibrations d’élongations C=0 (carbonyle) lies
aux composants organiques des algues [12].
e Entre 1600 et 1400 cm™ : cette bande associées aux vibrations de doubles liaisons
C=C des composant insaturés [11].
e 1000-1100 cm™ : ces bandes d’absorptions liées aux vibrations des liaisons C-O
typiques des polysaccharides confirmant la présence de composes issus des algues
[12].
e 700 cm™? : est attribuée aux vibrations de déformation des liaisons C-H des
groupements CH, et CH3 [12].
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Figure 111.5 : Spectre IRTF de PP pur et PP/ farine d’algue

La comparaison entre le spectre du PP pur et celui de PP chargé en algues montre
I’apparition des nouvelles bandes notamment dans la région des hydroxyles (-OH) et des
carbonyles (C=0) cela indique une mauvaise interaction entre la charge et la matrice
polymere [13].

v" L’ajout de la farine d’algues provoque des modifications sur plusieurs bandes du

spectre. Cela pourrait affecter sur la structure et la cristallinité ce qui est confirmé par

d’autres analyses comme DRX.

111.3 Microscope optique

Le microscope est un instrument optique permettant d'observer des objets trés minces (qui
peuvent étre traversés par la lumiere) en les grossissant. Les images ci-dessous présentent les
résultats de microscope optique des différents échantillons.

Pour le PHBV et le PP pur : La surface semble lisse et homogéne, ce qui indique que les
chaines polyméres sont bien organisées [14].

PP avec la farine des algues : L’image montre une structure hétérogéne avec des zones mal
dispersées. Cette mauvaise intégration de la farine des algues dans la matrice polymere est
due a une différence de nature chimique [15]. En effet, les algues étant tres polaires, elles
n’interagissent pas bien avec le PP, qui est totalement apolaire [16]. L’absence de liaisons

chimiques entre ces deux composants entraine une séparation de phases.
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Pour le PHBYV avec la Farine des algues : on observe moins de zones sombres et une surface
plus homogeéne, ce qui montre une meilleure dispersion des algues. Cela peut s’expliquer par
le caractere plus polaire du PHBV par rapport au polypropylene, donc il peut interagir plus
facilement avec les groupes hydroxyles (-OH) trés polaire, ce qui améliore 1’adhésion entre la

matrice et les charges [17].

PHBV

Figure 111.6 : Résultats de microscope optique des différents échantillons
v’ La farine des algues semblent mieux dispersées dans le PHBV que dans le PP bien que
la dispersion reste imparfaite dans les deux cas. Cette meilleur intégration dans le
PHBYV est due a sa légére polarité qui permet une interaction minimale avec la farine
des algues par contre dans le PP la différence de polarité est trop grande ce qui
empéche toute bonne intégration la farine des algues.

I11.4 Test de traction
Les propriétés mécaniques des composites a matrice thermoplastiques comme le PHBV et PP
dépendent de plusieurs facteurs, telles que la dispersion des fibres, la quantité d’air

emmagasinée dans le composite durant le mélangeage.
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111.4.1 Contrainte a la rupture

La contrainte a la rupture correspond a la rupture rapportée a la section de I’échantillon
pendant la traction. Cette caractéristique est habituellement exprimée en (MPa). La résistance
a la traction des composites a base d’une charge fibreuse dépend de la fibre, distribution,
orientation et la force de liaison interraciale avec la matrice.
Les histogrammes de la Figure 111.7, illustrent 1’évolution de la contrainte a la rupture du
polymére avec et sans renfort.

50

contrainte 2 la rupture(MPa)

PHEBEV PHEBEW/AIQ PP PP/AlQ

Figure I111.7 : Evolution de la contrainte a la rupture des différents échantillons

Le polypropyléne (PP) présente la contrainte a la rupture la plus élevée (28Mpa), ce qui
signifie qu’il résiste mieux a la traction avant de se casser. Cette bonne résistance peut
s’expliquer par la nature semi cristalline du PP, ainsi que par sa structure homogeéne qui
permet une meilleure répartition des efforts mécaniques dans la matrice. Cela rend le matériau
plus rigide et plus solide [18].

Le PP/Farine d’algue : on observe alors une baisse de la contrainte a la rupture (19 MPa), ce
qui indique que 1’ajout de la charge a affaibli les propriétés mécaniques du polymere. Cette
diminution peut étre due a une mauvaise dispersion des particules de la farine d’algue dans la
matrice qui peut créer des zones de faiblesse, ce qui rend le matériau plus fragile [19].

Enfin, la contrainte du PHBV/Farine d’algue est de (17.7 MPa). Cela montre que 1’ajout de la

charge a réduit les performances mécaniques du PHBYV. Cette diminution est liée a une
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mauvaise dispersion de la farine des algues dans la matrice polymere ce qui limite le transfert
des contraintes. [20,21].
La diminution de la contrainte est estimée de 29.4% et de 31% pour le PHBV/algue et
PP/algue, respectivement. Cela signifie que la meilleure dispersion a eu lieu dans la matrice
PHBV que dans la matrice PP. ce qui confirme les résultats des analyses en microscope
optique.

111.4.2 Allongement a la rupture
L’allongement a la rupture est une caractéristique sans dimension des composites. Il
correspond & la déformation de la zone utile atteinte a la contrainte maximale ou au seuil.
Les histogrammes de la Figure 1.8, illustrent 1’évolution de 1’allongement a la force
maximale en avec et sans la farine des algues.

G0

50 4

30

Allengerment] %)

10

PHBEV PHBV/Alg PP PPIAIg
Figure 111.8 : Evolution de I’allongement a la rupture des différents échantillons

Les résultats montrent que le PHBV pur a un faible allongement & la rupture ce qui signifie
qu’il est rigide et cassant sous I’effet de la traction. Cela vient de sa structure cristalline qui
empéche les chaines polymeres a se déplacer et de s’étirer avant de se rompre.

Avec I’ajout de la farine des algues 1’allongement diminue plus encore, cela veut dire que le
matériau devient plus rigide. Cette diminution est peut étre causée par rigidité de la farine des
algues.

Pour le PP son allongement est beaucoup plus élevé par rapport au PHBV pur ce qui montre
qu’il est plus souple et qu’il peut mieux s’étirer avant de se casser. Cette flexibilité vient du

fait que sa structure permet aux chaines polymeéres de bouger sous I’effet de la traction.



Chapitre 111 : Résultats et discussion

En ajoutant de la farine des algues au PP, 1’allongement diminue fortement ce qui rend le
matériau plus rigide et moins résistant aux déformations. Cela s'explique principalement par
la rigidité de la fibre et aussi la mauvaise dispersion de la farine des algues et par une
interaction interfaciale médiocre entre la farine et la matrice.

Ces résultats sont cohérents avec ceux d'autres chercheurs, indiquant que I'ajout de charges a
une matrice diminue la ductilité du matériau [22-24].

Ces observations confirment aussi la baisse de la contrainte & la rupture qu’on a vue

précédemment.

I11.5 Analyse thermogravimétrique
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Figure 111.9 : Thermogramme ATG des différents échantillons étudiés
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Figure 111.10 : Thermogramme DTG des différents échantillons étudiés
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La stabilité thermique des différents échantillons a été étudiée avec analyse thermique, et les

résultats sont présentés dans les figures précédentes qui montrent également la perte de poids

(DTG)

par rapport aux courbes de temperature, qui fournit le taux auquel ces échantillons se

décomposent.

Le premier graphique montre la perte de masse en fonction de la température pour différents

matériaux :

Pour le PHBV : la dégradation se produit en une seule étape autour de 270 °C.

le PP présente une meilleure stabilité thermique avec un début de dégradation autour
de 450 °C.

La farine d’algue subit une dégradation progressive commengant dés 200 °C et
s’étendant jusqu’a 400 °C ce qui est lie a la décomposition de leurs constituants
organiques.

PP/Farine d’algue : on remarque un léger décalage de la dégradation vers des
températures plus basses, indiquant que 1’ajout d’algues réduit la stabilité thermique
du PP.

PHBV/Farine d’algue : la température de dégradation diminue également légérement.

La masse résiduelle est plus élevée pour les composites contenant des algues ce qui indique

que ces charges ne se décomposent pas totalement [24].

Le deuxiéme graphe présente la DTG :

PHBYV pur : un pic net autour de 300 °C, indiquant une dégradation en une seule phase
PP pur : un pic vers 450°C correspondant a sa dégradation thermique.

PHBV/Farine d’algue : ce pic est Iégérement décalée qui suggéré une interaction entre
la matrice et la charge.

PP/Farine d’algue : un pic autour de 250°C correspond a la dégradation de la matiere
organique contenue dans les algues.

L’analyse ATG et DTG montre que ’ajout de la farine d’algue influence la stabilité

thermique des polymeéres.

Tableau I11.1 : Résultats d’analyse thermique

Nom T45% T410% T450% Tmax de
(°C) (°C) (°C) décomposition
(C)
PHBV 27111 279.26 295.33 305.39
PHBV/Farine d’algue 196.17 251.57 258.17 272.69
PP 145.9 365.8 479.4 498.5

PP/Farine d’algue 191.17 241.70 479.3 497.69
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111.6 Photodégradation du bleu de méthyléne
La photodégradation du bleu de méthylene (BM) sous irradiation UV constitue une méthode
efficace pour évaluer les performances des matériaux composites en matiere de dépollution.
Dans cette étude, quatre types de matériaux ont été comparés : PP, PHBV, PP/farine d'algue et
PHBV/farine d'algue. L'évolution de I'absorbance a 664 nm montre une diminution

progressive pour tous les échantillons, indiquant la dégradation du colorant au fil du temps.
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Figure 111.11 : Profil d'absorbance du bleu de méthylene (BM) en fonction du temps
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Figure 111.12 : Profil de concentration du bleu de méthylene (BM) en fonction du temps
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L'échantillon PHBV/farine d'algue s’est distingué par la plus grande efficacité de
photodégradation, atteignant environ 90 % de réduction d’absorbance aprés 60 minutes. En
comparaison :

- Le composite PP/farine d’algue a montré une dégradation de I’ordre de 75 %,

- Le polymére PHBV pur environ 60 %,

- Et le PP pur seulement 45 %.

- Tandis que la solution contenant uniquement le bleu de méthyléne (BM) a montré une faible
diminution de I’absorbance, autour de 20% apres 60 minutes. Cette faible dégradation montre
que le bleu de méthylene est faiblement dégradable seul.

Ces résultats indiquent clairement que l'ajout de farine d'algue améliore significativement la
dégradation du BM, probablement grace a une augmentation de la surface d'adsorption, et la
présence de groupements fonctionnels actifs, a la fois sur les chaines du PHBV et celui de la
charge, favorisant les réactions de photodégradation. Cette efficacité accrue est cohérente
avec les études précédentes ayant montré que des biopolymeéres naturels ou leurs dérivés
peuvent servir d’agents photosensibles ou adsorbants efficaces [25-28].

Ces résultats renforcent I’intérét de ces biocomposites pour les applications
environnementales, notamment dans le traitement des eaux usées colorées.

La figure II1.12 qui montre 1’évolution de la concentration en fonction du temps confirme les
résultats obtenus par absorbance. On constate que la concentration diminue progressivement
avec le temps pour tous les échantillons contenant un polymeére ou un composite, alors qu’elle

reste relativement élevée pour la solution qui contient le Blue de méthyléne seul.
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Conclusion générale

Les matériaux composites ont un intérét croissant en raison de leurs nombreuses proprietes
avantageuses, telles qu'une bonne résistance mécanique et chimique, une légereté notable, une
réduction des besoins en maintenance, ainsi qu'une grande liberté de conception. Ces
matériaux permettent notamment d’accroitre la durabilité des équipements, tout en

contribuant a une démarche plus respectucuse de 1’environnement.

Ce travail consiste a élaborer et analyser des matériaux composites constitués de polymeres
thermoplastiques (PHBV et PP), renforcés par de la farine d’algue, un déchet organique issu
de la biomasse marine. Cette approche vise a valoriser des ressources naturelles renouvelables
dans une optique de développement durable. Les résultats obtenus a travers diverses
techniques de caractérisation (DRX, FTIR, ATG, tests mécaniques, UV, microscopie optique)
ont permis de mettre en évidence les effets de 1’incorporation de la farine d’algue sur les

propriétés mécaniques, structurales, thermiques et environnementales des composites.

Sur le plan mécanique, I’ajout de la farine d’algue a conduit & une amélioration notable de la
rigidité des matériaux. Cependant, cette amélioration s’est accompagnée d’une diminution de
la résistance a la traction et de I’allongement a la rupture, traduisant un compromis entre
rigidité et ductilité. Cette tendance est davantage marquée dans la matrice PP que dans le
PHBV, en raison de la mauvaise interaction entre cette matrice non polaire et la charge
hydrophile.

D’un point de vue morphologique et structural, les résultats montrent une meilleure dispersion
de la charge dans la matrice PHBV, grace a une interaction plus favorable entre la charge et la
matrice légérement polaire. Dans les deux cas, la présence de la farine d’algue a induit une
diminution de la cristallinité, sans toutefois modifier fondamentalement la structure cristalline
du PHBV.

Les tests thermiques ont révelé une diminution de la température de début de décomposition
des composites, mais une amélioration de la vitesse de dégradation des composites PP/algue

indiquant ainsi que la charge ralenti la dégradation du composites.

Enfin, ’aspect environnemental de ce travail a montré des résultats prometteurs. Le
composite PHBV/farine d’algue a démontré une capacité remarquable a dégrader le bleu de

méthyléne sous rayonnement solaire, atteignant 90 % d’élimination en seulement 60 minutes.
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Ce comportement souligne le potentiel photocatalytique du matériau pour des applications
dans le domaine du traitement et de la depollution des eaux.



Résume
Dans un contexte ou le développement durable devient une priorité, ce travail vise a élaborer

des matériaux composites innovants et respectueux de I’environnement. Il s’agit de
développer des composites et biocomposites a base de polymeéres thermoplastiques (PP et
PHBYV), renforcés par de la farine d’algue, un déchet organique issu de la biomasse marine.
L’objectif est de valoriser des ressources naturelles tout en répondant a des besoins techniques
et environnementaux actuels.

Les résultats ont montré que 1’ajout de farine d’algue améliore la rigidité des matériaux, avec
une interaction plus favorable dans la matrice PHBV que dans le PP. Sur le plan thermique,
les composites présentent une amélioration dans la vitesse de dégradation, et d’un point de
vue environnemental, le composite PHBV/farine d’algue a montré une capacité remarquable a
dégrader le bleu de méthylene (90%) sous lumiére solaire en 60 minutes. Ce travail met ainsi
en évidence le potentiel de ces matériaux pour des applications dans le traitement des eaux et
la réduction de I’impact environnemental, en alliant performance technique et éco
responsabilité.

Mots clés : matériaux composites, polypropylene, polyhydroxybutyrate-co-valérate(PHBYV),
caractérisations, photodégradation, bleu de méthylene.

Abstract

In a context where sustainable development is becoming a growing priority, this work aims to
develop innovative and environmentally friendly composite materials. The study focuses on
thermoplastic polymer-based composites — polypropylene (PP) and poly (3-hydroxybutyrate-
co-3-hydroxyvalerate) (PHBV) — reinforced with seaweed flour, an organic waste derived
from marine biomass. The objective is twofold: to valorize underutilized natural resources and
to design high-performance materials that meet current technical and environmental
challenges. The results show that the addition of seaweed flour significantly enhances the
stiffness of the composites, with better compatibility observed in the PHBV matrix compared
to PP. Thermally, the composites exhibit improved degradation rates, indicating more
favorable biodegradability.

Moreover, the PHBV/seaweed flour composite demonstrated a remarkable ability to degrade
methylene blue — up to 90% under sunlight exposure in just 60 minutes. Highlighting its
potential for environmental applications, particularly in water treatment. This study thus
emphasizes the potential of these biocomposites to combine technical performance with
ecological responsibility, paving the way for new sustainable solutions in the field of

materials science.
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