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Abstract:

The focus of this work was on the biodegradation of polypropylene modified by additives
pro-oxidant agents. To do this, three (03) types of polypropylene bag with specific
formulations of pro-oxidant agent (1% by weight were buried in a floor of a domestic
landfill for three (03) months.
In order to follow the evolution of the biodegradation of the material used, regular samples
were taken every fifteen (15) days and followed by biological, and physico-chemical analyses
for the material and the medium (microbial count, pH measurement, mass variation, infrared
spectroscopy, optical microscopy).

Analysis of the results confirmed the effectiveness of the zinc stearate pro-oxidant in
improving the biodegradation of polypropylene.

Keywords: polypropylene, pro-oxidizing agent, biodegradation, natural aging, soil.

Résumé :

Dans le cadre de ce travail, I’accent a été porté sur I’é¢tude de la biodégradation de sacs en
polypropylene modifiés par des additifs agents pro-oxydants (Stéarate de zinc et Stéarate de
calcium). Pour ce faire, trois (03) types de sacs en polypropyléne avec des formulations
spéecifiques d’agent pro-oxydant (1% en poids) ont été enfouis dans un sol d’une décharge
domestique pendant deux (02) mois.

Afin de suivre I’évolution de la biodégradation du matériau utilisé, des prélévements réguliers
ont eté effectués chaque quinze (15) jours et caractérisés par des analyses biologiques, et
physico-chimiques pour le plastique modifié ainsi que le milieu (dénombrement microbien,
mesure de pH, variation de masse, spectroscopie infrarouge, microscopie optique).

L’analyse des résultats obtenus a confirmé I’efficacité du pro-oxydant stéarate de zinc a
améliorer la biodégradation du polypropyléne.

Mots clés : polypropylene, agent pro oxydant, vieillissement naturel, biodégradation, sol.
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Introduction générale

La croissance des matiéres plastiques dans I'environnement est un sujet de grande
préoccupation conduisant a des problemes de gestion de I'environnement et des déchets a long
terme[1].

L'utilisation globale des applications d'emballage devrait passer de 27,4 millions de tonnes
en 2017 a 33,5 millions de tonnes en 2022 [2].

Les développements et les recherches actuels ont été principalement axés sur le
développement de matériaux polyméres dégradables et compostables afin de s'opposer a ces

problemes qui ont un impact sur notre atmosphere [2].

Le remplacement total du plastique synthétique non biodégradable par des polymeres
biodégradables offrant généralement des propriétés au moins égales, voire supérieures a leurs
homologues non biodégradables est presque impossible. A cet égard, I'une des solutions
décrites dans la littérature consiste a produire des matériaux polymeéres partiellement
biodégradables. Ainsi, des agents accélérant la dégradation peuvent étre mélangés avec
différents polymeres pour les amener a se comporter d'une maniére similaire a celle d'un
polymere biodégradable. Néanmoins, 1’ajout des additifs oxydants, appelés pro-dégradants
peut le rendre oxo biodégradable ou oxo-fragmentable en morceaux de petites tailles

(invisibles a I’ceil nu) [3].

L’objectif principal de ce travail est une contribution a 1’é¢tude de la biodégradation des sacs
en polypropyléne modifiés par des agents pro-oxydants (stéarate de zinc et stéarate de
calcium) a des concentrations de 1% en poids qui ont été fabriqué par la société SASACE
(Sociéte Algérienne des sacs enduits) sise a Bousmail dans la Wilaya de Tipaza. Le travail
s’est articulé autour de deux grandes parties selon le mécanisme de la biodégradation d’un
matériau oxo biodégradable qui implique deux étapes : la photo ou thermo-oxydation

abiotique et la biodégradation microbienne.

Pour cela, trois formulations ayant subi initialement une dégradation abiotique naturelle
(vieillissement) de 6 mois a I’air libre ont été considérées. Les échantillons ont été enfouis

pendant 60 jours dans un sol de décharge issu de la décharge sauvage de NACIRIA.
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Les prélévements ont été effectués tous les 15 jours et caractériseés par la variation de masse,
la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), la microscopie optique ainsi que

les analyses physico-chimiques et biologiques du sol.
Ce manuscrit comprend 3 chapitres s’étalant sur deux parties :

> Le premier chapitre comporte des rappels bibliographiques (généralités sur le

polypropyléne et le polyéthylene, le vieillissement des polymeéres et leur biodégradation)

> Le deuxieme chapitre traite la méthodologie expérimentale du vieillissement naturel et

artificiel et de I’enfouissement dans le sol

> Le dernier chapitre regroupe 1’ensemble des résultats expérimentaux ainsi que leurs

interprétations

Enfin, une conclusion générale résume I’ensemble des résultats obtenus et des

recommandations sont suggérées dans le cadre de 1’extension de ce travail.

13
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I. Partie Bibliographique
I.1. Le polypropyléne

Le polypropylene (PP) fait partie de la classe des polyoléfines (polymeres aliphatiques
saturés). Avec un tonnage de 21% du total des matieres plastiques, c’est 'un des quatre
thermoplastiques les plus utilisés avec le polyéthylene (PE), le polystyrene (PS), et le poly
(chlorure de vinyle) (PVC) [4].

En raison de ses propriétés, comme la flexibilité, la Iégéreté, la résistance chimique, le faible
codt, la nature hydrophobe, l'intégrité mécanique, la transparence, la facilité de traitement et
la durabilité, le PP est largement utilisé dans la fabrication de sacs alimentaires, conteneurs,

jouets, tuyaux, manchons de cables...etc.

I.1.1. Structure moléculaire du polypropyléne

Le polypropyléne (-CH2-CHCH3-) n est un polymére a squelette hydrocarboné non aromatiques

dont la structure chimique est montrée dans le Schéma I-1 : [5]

H H

|
C— C —

| r
H CH,

Schéma I-1 :Structure chimique du polypropyléne

Avec n compris entre 5 000 et 10 000.

La chaine peut étre composée de monomeres identiques (propyléne), ou non identiques, 1’un
des melanges suivants :
- PP/monomere différent (généralement 1’éthyléne) ;

- PP/additifs minéraux ou PP/élastomeére.
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1.1.2. Synthése du PP

Le polypropyléne est obtenu par la polymérisation du propyléne gazeux en présence d’un
systeme catalytique, généralement le catalyseur de Ziegler-Natta ou un métallocene. Les
conditions de polymérisation (température, pression et concentrations de réactifs) sont fixées
par le grade de polymere désiré (pression modérée de 1la 5 MPa, température de 50 a 110
°C)[5]

H H
r’-’__““‘w\ | |
Cat + H)C—=CH — H—C—C—

CH, H CH,

H H

|
H—C—C— + n-1 H,C=CH —= —+C—C
]
H C

H CH, CHj

Schéma I-2: Principe de polymérisation du PP
1.1.3. Types de PP :

[.1.3.1.Les homopolymeres

Ils sont obtenus par polymérisation Ziegler-Natta d’un seul monomére (propyléne), ce
dernier est gazeux a température ambiante, tres soluble dans ’acide acétique et insoluble dans
I’eau [4].

Leur isotacticité (méthyles situés d’un méme c6té du plan) est maximale (92 a 99 %) donc

leur cristallinité est maximale. Ils sont caractérisés par une température de fusion éleveée [5].

[.1.3.2. Les copolymeres

Dans le cas du PP, le copolymeére est un assemblage aléatoire ou ordonné d'au moins deux

monomeres, qui est obtenu par copolymérisation du propyléne et de I'éthyléne
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(comonomere). On estime que 20% de la production de matériaux de marquage PP sont en

fait des copolymeres.

La méthode de copolymerisation (aléatoire ou d'ordre) affectera sérieusement les
performances du copolymeére ou du matériau final. Par exemple, si 5% de I'éthyléne dans le
copolymere est aléatoire, alors la cristallinité est considérablement réduite [6]. Par
conséquent, le copolymeére peut se présenter sous deux formes : statistiques ou a blocs qui
dépendent de la répartition des comonomeéres (ordonnée ou aléatoire).

a) Copolymeres statistiques
Ils sont généralement obtenus par copolymérisation du propylene et de I'éthyléne. La
structure de ces copolymeres est similaire a celle des homopolymeres avec une distribution

statistique (c'est-a-dire aléatoire) des motifs éthylene.

Les produits commerciaux contiennent de 1,5 a 7% en masse d'éthylene polymérisé. Par
rapport aux homopolymeres, ils sont plus transparents, plus faciles a thermosceller et plus
résistants aux chocs. En revanche, le module d’élasticité, le point de fusion et la densité sont
faibles [5].
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b) Copolymeéres séquences a bloc

IIs sont préparés par copolymeérisation en plusieurs étapes de blocs macromoléculaires

(homopolymeres ou copolymeres) de structures différentes, et le comonomere est

généralement I'éthylene.

Les fabricants japonais ont également développé des terpolymeres, dans lesquels le diene

est le troisieme comonomere [5].

— A—A—A—A— A— A—A—A—A—A— Hompolymére

— A—B—A—B—A—B—A—B—A—B— Copobmere
alterne

—A—B—B—B—A—B—A—B—A—A— Copobmere
stafistique

—B—B—B—B—B—A—A—A—A—A— Copolymere a
bloc

—A—A _'?‘ —A—A—A _‘?‘ —A—A—A— (Copolymére a bloc

—B—B—B B—B—B—  greffe surun
homopolymere

APP
B: monomeére autre que PP

Schéma 1-3: Copolymérisation du polypropylene

[.1.3.3.Les compounds

Sont des mélanges de PP et d’additifs minéraux ou de mélanges PP/élastomére. Les charges
minérales entrant dans la composition des compounds a base de PP peuvent étre : des fibres
de verre, des fibres de mica et des composés comme le talc ou le carbonate de calcium. La
teneur de ces composés introduits ne doit pas dépasser 40%. Leur incorporation permet

d’améliorer les propriétés mécaniques et thermiques du PP. Les mélanges a base de PP les

plus utilisés sont les suivants :

% Polypropyléne chargé de talc ou de carbonate de calcium : des quantités

importantes (environ 40 % en masse) de charges sont incorporées par compoundage

dans du PP. Ces charges augmentent la rigidité et la tenue thermique, la résistance au

choc est peu modifiée ;
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% Polypropyléne renforcé de 20 a 30 % (en masse) de fibres de verre ou de mica :
ces renforts augmentent non seulement le module d’¢élasticité et la tenue thermique du
PP, mais aussi sa résistance au choc ;

% Polypropyléne auquel on ajoute un élastomére : en général éthylene/propyléne
(EPM) ou éthylene/propyléne/diene (EPDM).

1.1.4. Stéréochimie du PP

Le carbone portant le groupe CHz est asymétrique. Cela entraine plusieurs possibilités pour

la répartition spatiale du groupe méthyle.

On suppose que 1’on peut placer tous les carbones de la chaine dans un méme plan et I’on

regarde comment se situent les CHs par rapport a ce plan (schéma I-5) :

e s’ils sont tous situés d’un méme co6té du plan, le polymére est isotactique ;

e si les groupes se situent alternativement de part et d’autre du plan des
carbones, le polymere est syndiotactique ;

e i larépartition des groupes se fait au hasard, le polymere est atactique ;

e si un groupement méthyle consécutif sur deux se situe toujours du méme
coté du plan et que Dautre se situe au hasard, le polymére est

hémiisotactique [5]

G l:\ ISOTACTIQUE
‘' .‘ ‘ ‘ ] ‘
/) ¢ ' ' '
' '
4 > ; ] . SYNDIOTACTIQUE
’ ] ¢ ' '
’ ' ' ' '
S H

2 2
Q ATACTIQUE
’ i ! ‘ !
A A WA WA WA
’ ’ ‘' ’ :
3 3 H

Schéma I-4 : Configuration du polypropyléne
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Presque tout le polypropyléne industriel est isotactique (jusqu'a 99% lors de l'utilisation de
catalyseurs modernes). Le procédé de polymérisation le plus ancien aboutit a la formation
de grandes quantités de polymere atactique, qui doivent étre extraits avant d'étre vendus. En
fait, la nature atactique est la nature de la cire, qui est loin de la nature du polymere.
Cependant, une sortie importante est I'adhésif thermo fusible.

Un nouveau type de catalyseur, le métallocene, peut étre utilisé pour obtenir du
polypropyléne isotactique ou syndiotactique. Jusqu'a présent, ce dernier n'a pratiquement
pas d'applications industrielles.

I.1.5. Propriétés de PP

Les propriétés des polypropylénes, qu’ils soient des homopolymeéres ou des copolymeres,
dépendent de leur cristallinité, de leur masse moléculaire, de leur distribution moléculaire

ainsi que de leur composition chimiques [5].

[.1.5.1. Propriétés physiques
» Masse volumique

Le PP a la densité la plus faible parmi les thermoplastiques a diffusion générale. La densité
moyenne est de 0,905 g/cm?®. Elle peut varier légérement avec la vitesse de refroidissement
du polymeére fondu. En raison de sa structure cristalline plus fine, la densité d'un morceau de

PP refroidi dans I'eau est inférieure a celle du PP refroidi a l'air.

» Indice de fluidité

Pour les applications pratiques, on considere l'indice de fluidité a chaud IF mesuré a 230
°C sous une charge de 2,16 ou 5 kg. Une valeur IF élevée correspond a une faible viscosité

a I'état fondu et a un faible poids moléculaire.

[.1.5.2. Propriétés thermiques
» Température de fusion

Le point de fusion théorique d'un homopolymére isotonique a 100% est de 176 °C. Les

homopolymeres disponibles dans le commerce avec une isotacticité de 92 a 99% ont un
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point de fusion allant de 160 a 170 °C. Or les copolymeéres séquencés et statistiques moins
cristallins, ont un point de fusion inférieur, 160 a 168 °C, le point de fusion relatif est de
130 a 164 °C.

[.1.5.3. Propriétés chimiques

» Absorption d’eau :

L’absorption d’eau par le PP est tres faible, comme montré dans le tableau I-1[5].

Tableau I-1: L'absorption d'eau en fonction du temps et de la température

Temps Température Normes Absorption
d’immersion d’eau
24h Ambiante NFT 51-166 <0,05%
96h ambiante DIN 53 495 0,05%

Les propriétés et les dimensions des articles en PP sont donc indépendantes des variations

d’humidité de 1I’atmosphére.

> Résistance aux produits chimiques :

Le PP n’a pas de solvant a température ambiante. Il n’est pas attaqué par les solutions
aqueuses de sels minéraux, par les bases et les acides minéraux dilués a température inférieure
a 60 °C.

Parmi les composés chimiques qui attaquent le PP, on peut citer les acides minéraux (acide
nitrique, acide sulfurique...), les composés organiques (tétrachlorure de carbone,

trichloréthyléne, acétate de butyle ...).

> Résistance a ’oxydation :

Les PP contiennent en genéral des antioxydants et, de ce fait, ont une bonne résistance a

I’oxydation sauf au contact au cuivre et des sacs alliages.
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» Reésistance aux ultraviolets :

Le PP est tres sensible aux radiations UV. Cette dégradation se manifeste par une perte de

brillance et une diminution des propriétés mécaniques des objets fabriqués.

I.1.6. Applications du polypropyléne

Le polypropyléne est un polymeére polyvalent, rencontré trés souvent dans notre vie
quotidienne. Il intervient dans plusieurs applications parmi lesquelles [7] :

- Application automobile (batteries, vase d’expansion, pare-chocs...) ;
- Articles ménagers (chaises, tables, bidons...) ;

- Emballages, films et bouteilles...

- Applications électroniques et électriques ;

- Revétements de sol.

1.2. Le polyéthylene

Le polyéthyléne est I'une des résines thermoplastiques les plus utilisées au monde. Il a une
excellente résistance aux réactifs chimiques et aux chocs électriques. Le PE représente 64%
des plastiques utilisés pour I'emballage et la mise en bouteille, qui sont généralement jetés

apres une utilisation a court terme [8].

Le PE est obtenu par polymeérisation de I'éthylene. On distingue [9] :
» Le PE a basse densité (PEBD) ou haute pression ou ramifiés.
» Le PE a haute densité (PEHD) ou basse pression ou linéaires.

1.2.1. Structure moléculaire du PE

Le PE (Schéma 1-6) est un hydrocarbure aliphatique a longue chaine avec une forte
structure cristalline. Chaque molécule contient 1000 a 2000 atomes de carbone avec une
seule double liaison [10]
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monomeére: éthylene

polymeére: polyéthyléne

- 5
o c-—c
répéte i
H H

Schéma I-5 : Structure chimique du polyéthyléene

Le PE est un polymere semi-cristallin & phases cristalline et amorphe. La fine couche

cristalline de polyéthyléne permet l'intégrité structurelle, tandis que la partie amorphe

confere au polyéthyléne son élasticité [11].

1.2.2. Les principaux grades du PE

Les principaux grades du PE sont illustrés dans le schéma 1-6 [12].

Ethvlene

Ethvlene

+ Oxvgene
Peroxvde

+ Catalyseur

Haute pression

Basse pression

—s PEBD

~———» PEHD

Schéma 1-6 : Principaux grades du polyéthylene
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1.3. Le vieillissement des polymeéres

1.3.1. Définition du vieillissement

Le vieillissement est défini comme une évolution lente et irréversible (dans les
conditions d’utilisation) d’une ou plusieurs propriétés du matériau, résultant des modifications

de sa structure, de sa morphologie ou de sa composition [13].

1.3.2. Principe et Mécanisme
[.3.2.1. Vieillissement physique

C’est un phénoméne dans lequel il n’y a pas de modification de la structure chimique des
macromolécules, mais il est lié a une modification des propriétés du matériau.
Ce vieillissement peut engendrer [14] :
— des variations de la configuration des macromolécules (cristallisation, relaxations
d'enthalpie, de volume, de contrainte...) ;
— des changements de surface (fissuration en milieu tensioactif) ;
— lactivation des phénomenes de transport (migration d'adjuvants, pénétration de

liquides).

1.3.2.2. Vieillissement chimique

C’est un phénomene impliquant une modification de la structure chimique des
macromolécules (polymére ou de ses adjuvant) sous I’influence de 1’environnement.
L’oxydation est un mode de vieillissement chimique, qui peut coexister avec d’autres

modes, physiques ou chimiques [15].

Dans la pratique, le vieillissement chimique se superpose souvent a un vieillissement
physique et les deux phénomeénes interférent.

Les principaux types généraux de réactions sont les suivants[10] :

a) Coupures statistiques de chaines :

Les coupures de chaines statistiques se produisent sur des sites distribués de maniere
aléatoire dans le réseau macromoléculaire. Elles jouent un réle extrémement important sur les
propriétés mecaniques car elles sont responsables de la fragilisation du matériau.

Elles peuvent étre schématisées comme indiqué dans le schéma 1-7.
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. P
P i e S ——-

Polymere — e e

linéaire —_——r— e

.-"'_"‘--._,_\_\_'_\_

Polymére . M

tridimensionnel m
@

Schéma I-7: Coupures statiques de chaines d'un polymere

b) Réticulation :

La réticulation (schéma 1-8) est la réaction conduisant a la formation de ponts covalents

entre les segments de chaines voisines.
P — P e ——
—~ Polymére — — —
4a) e — e e —
<-/ linéaire ————— —T
i T

T
b Polymére
tridimensionnel % % %

Etat initial (0) Etape (I) Etape (II)

Schéma 1-8: Les processus de réticulation dans un polymeére initialement linéaire et dans
un polymere initialement tridimensionnel

C) Dépolymérisation :
On peut la définir d’aprés son nom, c’est I’inverse de la polymérisation. Elle faire
donc intervenir une élimination séquentielle de molécules de monomere, a partir d’un site

particuliérement instable préexistant (par exemple extrémité de chaine), ou résultant d’une

coupure statistique, comme celle représentée sur le schéma 1-9 [16] :
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T A.I —Az— A?_AB_AQ T

lCou pure statistique

i A.I —_— Az— —_— A A?— AB —Ag e
l - l
et e A.l — Az —Ag + A A+ ?—'I.G—A? — AB —.r"—‘l.g Tt e
} ) ) }
™ A.I— 5+A A+:‘.q?—AB—Ag i
Voo R
R A?l + A A+ :ﬂ,B—AQ R
etc. etc.
Les indices 1, 2, ..., 9 permettent de repeérer la position relative des

motifs monoméres A sur la chaineg macromoléaculaire

Schéma 1-9: Réaction de dépolymérisation amorcée par coupure statique
[.3.2.3. Vieillissement Photochimique

L’acte primaire de ce vieillissement est 1’absorption d’un photon par le milieu. Cette
absorption va porter I’espéce absorbante A a 1’état excité [A]*, c¢’est-a-dire ayant un niveau
électronique d’énergie élevée, donc conférant a la molécule une certaine réactivité qu’elle n’a

pas dans 1’état fondamental.

On peut écrire ce processus : A + hv — [A]* avec hv énergie de photon.

L’absorption obligatoire d’un photon conduit a distinguer deux familles de polymeres :

— ceux dont le motif structural régulier n’absorbe pas dans ’'UV solaire (A > 300 nm),
par exemple PE, PP, PVC, polydienes, PVAC, PMMA... ;

— ceux dont le motif structural régulier absorbe dans 1’UV solaire, généralement a
I’extréme limite 330 nm > A > 300 nm : cas de la plupart des polymeéres aromatiques :
PC,PET, polysulfones... [17].

[.3.2.4. Vieillissement Radiochimique

On appelle vieillissement radiochimique tout phénoméne de vieillissement résultant de
I’interaction du matériau avec des radiations ionisantes, qui se caractérisent par une haute
énergie, c’est-a-dire une énergie cinétique ou un quantum d’énergie nettement supérieur a
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I’énergie de dissociation d’une liaison chimique. Il s’agit alors de particules chargées
(électrons, protons, particules alpha, ions lourds), ou de radiations électriquement neutres
telles que les radiations de photons ou de neutrons (rayons X, y, a, f...).

Dans le cas du vieillissement radiochimique, c’est la structure du motif monomere qui est
affectée par ces interactions, et la transformation chimique induite affecte alors des sites
répartis aléatoirement le long des macromolécules [18].

La quantité d’énergie absorbée par le polymere est appelée la dose et s’exprime en Gray
(Gy), le Gray correspondant a I’absorption d’un Joule par kilogramme de mati¢re. L’intensité
du rayonnement, définie comme I’énergie absorbée par la matiére par unité de temps, est
appelée débit de dose ; son unité officielle est le Gy.s™.

Il faut bien souligner que I’amorgage radiochimique présente un caractére non sélectif,
contrairement a I’amorcage photochimique ou les radiations des photons UV ou visibles sont

absorbées sélectivement au niveau de certains groupements de la macromolécule [18].

1.3.2.5. Vieillissement par oxydation

Ce vieillissement repose plus sur I’oxygene, c’est 1’un des paramétres le plus destructif des
polymeres. Il pénétre dans le polymére par diffusion a partir de 1’atmosphére environnante.
Notons que la température accélére beaucoup sa vitesse de diffusion et sa solubilité. Dans ce
cas, les réactions chimiques ou interviennent les radicaux libres sont fortement perturbées, ces
derniers réagissent rapidement avec 1’oxygéne pour donner des composés 0xygénés (radicaux
peroxydes POO¢) qui sont instables, surtout si la température augmente (= 50 a 100°C) [10].
Les processus d’oxydation sont des processus radicalaires en chaine.

Des mécanismes d’oxydation encore plus complexes que ceux décrits ci-dessous peuvent se
produire en présence d’oxygene, on distingue :

e Amorcage : PH (polymeére) — P + He
e Propagation : P+ + O— POO-
POO-* + PH— POOH + P+

e Terminaison : POOe« + POO* —produits inactifs + O2

1.3.2.6. Vieillissement thermique

Tous les polyméres peuvent étre dégradés chimiquement par la chaleur ; Cependant les
polyoléfines telle que le PE et PP sont plus sensibles a lI'oxydation thermique en raison des
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températures élevées utilisées lors de la fabrication engendrant des impuretés dans le
matériau.

Les deux mecanismes différents de la dégradation thermique des polyméres sont : la
dépolymérisation et la coupure statistique des chaines. Lorsque le polymere est chauffé
jusqu’a la rupture des liaisons, il va suivre trois voies principales : 1'élimination des groupes
latéraux, la scission aléatoire et la dépolymérisation.

Les polyoléfines telles que le PE et PP ne dépolymérisent pas, seulement les deux autres voies
sont possible [19].

1.3.3. Vieillissement des polymeres oxo-biodégradables
[.3.3.1. Définition des polymeres oxo-biodégradables

Les polymeres oxo-biodégradables sont constitués a partir de polymeres intrinsequement
non biodégradables (polyoléfines, PVC...) auxquels sont ajoutés des systemes d’additifs
agents pro-oxydant visant a les doter d’une capacité de dégradation en fin de vie, contrdlée en

fonction des applications [20].

1.3.3.2. Mécanisme de la biodégradation

Dans les derniéres années un nouveau type d’additif appelé ‘’Pro-oxydant’” ou ’Pro-
dégradant’’ est rentré de fagons moindre dans le processus de la synthése des polymeéres d’ou
I’apparition d’une nouvelle gamme qui porte le nom “’polymeres oxo-biodégradables’’.
Contrairement aux additifs classiques, ces agents pro-oxydants visent a améliorer la capacité
de la dégradation abiotique (photo-oxydation, thermo-oxydation...) du polymére en fin de vie
et par la suite sa biodégradabilité (Figure I-1).
En présence d’oxygene sous I’effet de la chaleur, et des UV, dans I’environnement, il perd sa
résistance mécanique, se fragmente, disparait visuellement puis se biodégrade.
Ce phénomene resulte de la rupture des liaisons carbone et de la baisse du poids moléculaire
de la matiére.
La dégradation s’opere en deux phases :
a) Par oxydation (en présence d’oxygene) sous I’action de la lumiére et/ou de la chaleur
(=>conditions d’abandon sauvage ou de déchetterie), I’action de I’additif permet de

réduire la longueur des chaines polymériques par scission ;
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b) Puis par biodégradation évaluée par la mesure de la quantité de CO2 émis/temps [21].

A I'heure actuelle, ils constituent une alternative plus économique, augmentant seulement le
colt final d’environ 10 a 20% [22], ils sont basés sur des additifs ajoutés aux polymeres
pratiquement non biodégradables (PP, PE, PVC...). Ces additifs pro-oxydants peuvent étre
différents complexes d'ions de métaux de transition, en particulier : le fer (Fe*®), le cobalt
(Co*™) et le manganése (Mn*?), sous forme de sels d'acides gras ou méme d’origine organique
[23]. Les travaux expérimentaux ont montré que ces agents pro-oxydants reagissent
différemment face aux phénomeénes d’oxydation. On trouve des pro-oxydants qui favorisent la
photo oxydation, d’autres favorisent la thermo oxydation, et on distingue méme ceux qui

favorisent les deux phénomeénes [24].

Degradation sous les effets du climat

soleil et chaleur

Phase d'utilisation pr
sans degra

-

Big=a ssimilation par le sol

sans ecotoxicite

Figure 1.1: Comportement typique d'un sac abandonné dans I'environnement
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1.4. La dégradation des polymeres

1.4.1. Définition

La dégradation des polyméres est définie comme une combinaison de changements
chimiques et physiques qui se produisent pendant le traitement, le stockage et I'utilisation de
matériaux polymeres, entrainant la perte de certaines propriétés utiles du matériau [25].

Plusieurs travaux montrent qu’un matériau polymére peut étre dégradé selon différents

mécanismes : physiques, chimiques ou méme biologique (biodégradation).

1.4.2. Biodégradions des polymeres

La biodégradation peut étre décrite comme un phénomeéne de dégradation, de décomposition
de maticres organiques par 1’action des micro-organismes (bactéries, enzymes, champignons).
Il s’agit d’une fragmentation avec modification chimique et perte des propriétés mécaniques.
Le matériau est converti en dioxyde de carbone (COz), en eau (H20), et/ou en méthane (CHa)
et éventuellement en une nouvelle biomasse et des résidus [26].La norme CEN 15351 :2006
(Plastiques - Guide pour le vocabulaire dans le domaine des polymeres et des produits

plastiques dégradables et biodégradables) définit :

— la biodégradabilité d’un polymere : aptitude a subir une biodégradation ;

— la biodégradation : la dégradation d’un systéme polymére due a un phénomeéne
résultant de 1’action de cellules ;

— l’oxo-biodégradation : dégradation identifiée combinant des phénomenes

oxydatifs et ’action des cellules, ces phénomenes étant simultanés ou successifs.

Un matériau est considéré comme «compostable» lorsqu'il est proportionnel aux
conditions (température, humidité et temps) qui prévalent dans les systemes de compostage

municipaux ou domestiques.

1.4.3. Eléments, facteurs influencant la biodégradation

La biodégradation des matériaux est influencée par un certain nombre de facteurs :
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[.4.3.1.Condition de la biodégradation

Le processus de biodégradation peut se traduire par des réactions chimiques selon les

conditions aérobies ou anaérobies [26].

[.4.3.2. Facteurs biologiques du milieu de dégradation
% Les micro-organismes

Un micro-organisme est un étre vivant de taille microscopique ; il est présent dans toute la

nature, utile dans les biotechnologies.
On distingue deux groupes principaux :

- les procaryotes dont les dimensions sont de 1’ordre de quelques micrometres ; ils
peuvent étre aérobies ou anaérobies (bactéries, cyanophycées) ;

- les eucaryotes sont des organismes possédant un noyau isolé du cytoplasme et qui
contiennent de I’ADN. Ils comprennent les protozoaires, les algues unicellulaires, les
champignons [26].

s Lesenzymes

Les enzymes sont des protéines qui ont pour mission d’accélérer, de catalyser les réactions

chimiques dans les organismes vivants.
On distingue de nombreuses classes d’enzymes dont :

— les oxydo-réducteurs ;
— les transférases ;

— les hydrolases ;

— les lyases ;

— les isomérases et les ligases.

Elles donnent lieu a différents mécanismes catalytiques ; pour la biodégradation des

polyméres, ces mécanismes sont I’hydrolyse et 1’oxydation biologiques [26].

1.4.4. Mécanismes de la biodégradation

La biodégradation a lieu en deux étapes (Figure 1-2) :
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[.4.4.1. Détérioration du polymere et biofragmentation

Cette premiere étape correspond a la dégradation physique et chimique du produit, ou a sa
biofragmentation.

En cas de dégradation physique et chimique, elle est généralement due a des forces
extérieures (mécaniques comme le meulage, chimiques comme les rayons ultraviolets ou
thermiques comme la pasteurisation). Dans le cas des débris biologiques, ils sont composés

d'organismes (bactéries, champignons, vers de terre, insectes...) [26].

[.4.4.2. Bioassimilation et minéralisation

Il s’agit de la digestion du matériau par les micro-organismes et les enzymes
(bioassimilation) qui vont le transformer en métabolites, assimilés par la suite dans les
cellules, puis minéralisés [26]. Il y a alors formation de molécules simples, telles que COo,
CHys, H20 et d’une nouvelle biomasse.

Pour mettre en évidence la bioassimilation d’un matériau, il est nécessaire d’établir le bilan
carbone de la biodégradation en un temps donné [27]. En présence d’oxygene, pour un
polymeére composé uniquement de carbone, d’hydrogéne et d’oxygeéne on aura :

Cpolymere = Cp + Cg + Cq + Cnd
Ou:
—  Cpolymere €St la quantité de carbone totale contenue dans le polymere.
—  Cp la quantité de carbone du polymere transformé sous forme de biomasse.
— Cq la quantité de carbone minéralisée sous forme de dioxyde de carbone.
— Cq la quantite de carbone du polymére transformée en sous-produits de
dégradation  solubles.
— Cnd la quantité de carbone du polymere résiduelle, qui n’a pas encore été

dégradée.
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Figure 1.2 : Mécanisme de biodégradation [33]
1.4.5. Microorganismes et métabolismes

Les microorganismes sont des étres vivants, généralement unicellulaires de taille variant de 1
a 10 um de long sur 0,5 a 1,5 um de large. Leur cellule est trés complexe et varie d’une
espece a une autre. Elle est généralement limitée et isolée du milieu extérieur par une
enveloppe cellulaire composée d’une paroi qui lui confeére sa forme et d’une membrane
cytoplasmique qui joue un réle fondamental dans les échanges avec le milieu extérieur grace a
sa perméabilité. L espace interne de la cellule est appelé cytoplasme ou sont réalisées de trés

nombreuses réactions du métabolisme [28].

1.4.5.1.Le métabolisme cellulaire

Les cellules vivantes, y compris la cellule bactérienne, ont besoin de nutriments variés dont
les plus essentiels sont les sources de carbone et d’énergie a partir desquelles elles effectuent
un ensemble de réactions biochimiques coordonnées et régulées qu’on appelle métabolisme.
On distingue deux types [66] :

a. L’anabolisme :

C’est I’ensemble des syntheses cellulaires. La cellule préléve dans son environnement les

composés organiques et minéraux nécessaires a la construction de tous ses éléments

constitutifs : protéines, lipides, polysaccharides, acides nucléiques.
33



Partie Bibliographique

L’organisme est dit autotrophe lorsque la source de carbone est minérale (CO;) et
hétérotrophe lorsqu’elle est organique.
b. Le catabolisme :
Correspond aux réactions de dégradation cellulaire. Ces réactions peuvent fournir a la
cellule une source de carbone assimilable, mais les réactions du catabolisme sont aussi

nécessaires pour fournir de 1’énergie a la cellule.

[.4.5.2. Le métabolisme énergétique

C’est I’énergie nécessaire pour effectuer 1’ensemble des travaux cellulaires. Cette énergie
peut étre obtenue a partir de trois sources potentielles [29] :
— Composés chimique minéraux dégradeés : bactéries chimio-hétérotrophes.
— Composés chimiques organiques : bactéries chimio-organotrophes.

— De la lumiére chez les bactéries phototrophes.

Les biodégradations de substances naturelles ou xénobiotiques peuvent avoir lieu a tous les
niveaux, mais les plus actives sont généralement dans les milieux aérobies. C’est une

constatation facile a faire par la pratique du compostage [30].

1.4.6. Mécanisme général de dépolymerisation biologique

La biodégradation des polyméres comporte les étapes suivantes :

1- La fixation de micro-organismes a la surface du polymere ;

2- La croissance de micro-organismes utilisant le polymere en tant que source de
carbone ;

3- Ladégradation primaire du polymere ;

4- La dégradation ultime.

Les deux principaux mécanismes mis en jeu lors de la biodégradation d’un polymére sont
I’oxydation et I’hydrolyse qui peuvent étre initiées par des composés chimiques ou
biologiques.

L’oxydation chimique est généralement provoquée par le rayonnement UV subi par le
matériau lors d’une exposition a la lumiere du soleil. Dans cette partie, nous nous intéressons

a ’oxydation et I’hydrolyse d’origine biologiques.
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[.4.6.1. Hydrolyse biologique

L’hydrolyse biologique est catalysée par des enzymes dont le nombre varie selon les liaisons
a hydrolyser. Il s’agit de dépolymérases généralement.

Les liaisons glycosidiques, peptidiques et esters sont affectées par ce type de réaction. Les
produits de dégradation d'une hydrolyse biologique ou chimique sont les mémes. La
différence réside dans le type de catalyse mise en ceuvre.

A cause de la taille des enzymes, les réactions biologiques ont lieu a la surface du polymére.

La masse du polymeére décroit, alors que sa masse molaire ne change pas [27].

[.4.6.2. Oxydation biologique

Il est bien établi que la photo-oxydation a un réle majeur dans la dégradation des polyméres
exposés a la lumicére UV et a I’air atmosphérique. Ce type d’oxydation chimique préceéde et
facilite le processus d’oxydation biologique qui est catalysée par un large groupe d’enzymes
appelées oxydoréductases.

Les réactions pouvant étre catalysées par ces enzymes sont les suivantes [31] :

AH.+ B A+ BH- (1)
.—\.H; + D‘_'_! — A+ H:O: (:}
AH, +1/20, . A+ H,O (3)
A+H.O0+B ——» AO+ BH, (4)
A + H,O, — AO+ H.O (5)
A+ O, —— AO; (6) (diooxvgénase)
AH, + O, 7T AHOH + H,O (7) (monooxygénase)
BH- B

Schéma 1-10 : Mécanisme de dégradation par oxydation biologique
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1.4.7. La biodégradation du PP et PE

Les polyoléfines telles que le polyéthyléne et le polypropyléne sont des polymeres
thermoplastiques semi-cristallins de haut poids moléculaire qui sont constitués exclusivement
de longues chaines hydrocarbonées. Cette structure leur confére une grande hydrophobicité
qui les rend non-susceptibles a la biodégradation [32].

Durant la biodégradation des polymeéres, les microorganismes peuvent se fixer a la surface si
la surface du polymére est hydrophile. Etant donné que le PP et le PE ont uniquement des
groupes CHoy, leurs surfaces sont hydrophobes ce qui explique leur faible sensibilité aux
microorganismes.

La dégradation physique ou chimique initiale conduit a I'insertion des groupes hydrophiles
sur la surface du polymeére qui le rend plus hydrophile (I’introduction de groupes hydrophiles
diminue également I'énergie de surface). Une fois que le microorganisme est collé a la
surface, il commence a se cultiver en utilisant le polymere en tant que source de carbone.
Dans la dégradation primaire, une scission de la chaine principale aura lieu, ce qui conduit a
la formation des fragments de bas poids moléculaire (oligomeéres, diméres ou monomeres)
[33].

La dégradation est due a des enzymes extracellulaires sécrétés par I'organisme. Ces
composés de faible masse moléculaire sont en outre utilisés par les micro-organismes en tant
que sources de carbone et d'énergie. Les petits oligoméres peuvent également se diffuser dans
I'organisme et étre assimilés. Les produits ultimes de dégradation sont le CO», H2O et de la
biomasse dans des conditions aérobies. Les micro-organismes anaérobies peuvent également
dégrader ces polymeéres dans des conditions anoxiques. Les produits de base sont alors CO2,
H>O, CH> et de la biomasse sous des conditions anaérobies ou H2S, CO> et H,O dans des
conditions sulfurogénes [34].

1.4.8. Parameétres intervenant dans la biodégradation

La biodégradation est influencée par un certain nombre de facteurs, dont :

[.4.8.1. Les parameétres physico-chimiques du milieu de dégradation

Ils dépendent [26] :

—du milieu : enfoui dans la terre, surface du sol, eau douce, mer, composteur ;

36



Partie Bibliographique

— de la teneur en eau (pour les sols) qui doit étre suffisante pour permettre 1’action
efficace des micro-organismes ;

— de la température ;

— du pH du milieu ;

— de la teneur en agents nutritifs (azote, phosphore) ;

— de la teneur en oxygeéne ;

— des conditions de mélange et de turbulence ;

—de la salinité

[.4.8.2. Les paramétres microbiologiques du milieu de dégradation

11 s’agit de [26] :
— la densité de la population (concentration) ;
— le conditionnement antérieur (adaptation et acclimatation) ;
— la distribution dans 1’espace ;

— la diversité microbienne et des métabolismes.

[.4.8.3.La structure et propriétés des polymeéres

La nature du ou des polymeéres constituant le produit est aussi un élément déterminant dans
la biodégradation ; citons [26] :

— la constitution chimique et le degré de linéarité des chaines de polymeres ;
— le degré de polymérisation ; une faible masse moléculaire du polymere favorise la
biodégradation ;
— le caractére hydrophile ou hydrophobe du matériau ;
— le taux de cristallinité du polymeére ; plus il est élevé, plus la biodégradation est
lente ;

— I’épaisseur du matériau.

[.4.8.4. Les conditions de transformation et additifs incorporés dans le polymere

Les conditions de transformation (pressions, températures), les additifs incorporés comme
plastifiants, lubrifiants, matiéres colorantes, protecteurs UV... vont donner des matériaux aux

caractéristiques difféerentes induisant des biodegradations différentes [26].
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1.4.9. Méthodes de mesure de la biodégradabilite

L’étude de la biodégradabilité des polyméres dépend de plusieurs paramétres parmi
lesquels on distingue [26] :
— la durée ;
— les conditions climatiques ;
— le type de sol ;
— la composition chimique du mateériau ;
— la toxicité ;
— le compostage.
Il existe actuellement plusieurs tests permettant d’évaluer la biodégradabilité :

e Les tests in situ (test de terrain) : ces tests sont réalisés sur sols et dans les composts.
On mesure la perte de masse des picces laissées a I’abandon dans un champ (dépot de
surface).

e Les tests in vitro ou tests de Sturm (tests de laboratoire) : on mesure la quantité de

carbone consommé par la biodégradation aérobie sur sol terreux.

1.5. Les additifs de mise en ceuvre

Dans de nombreux cas, notamment pour les thermoplastiques, la matiére brute ne pourrait
étre exploitée sans 1’adjonction de certains constituants dont le réle consiste soit a conférer
des caractéristiques particulieres aux produits finis, soit a permettre la transformation de la
matiére plastique, soit encore a en abaisser le prix de revient.

Parmi les additifs les plus utilisés, on distingue [35] :

e des plastifiants ;

e des charges et agents de renfort ;

e des colorants et pigments ;

e des catalyseurs et des durcisseurs ;

e des solvants ;

e des adjuvants divers : ignifugeants, stabilisants, lubrifiants, antistatiques,

fongicides...
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1.5.1. Les plastifiants

Dans la norme ISO 472 (1988) le plastifiant est défini comme suit : substance de volatilité
faible ou négligeable, incorporée a un plastique, destinée a abaisser son intervalle de
ramollissement. Les plastifiants sont généralement des composés liquides de faible masse
molaire (200 a 400 g/mol), polymérisés ou non. lls peuvent ajouter plus de 100% de
polymere a la composition des matieres plastiques. 1ls modifient les propriétés rhéologiques
des polymeres ou des mélanges de polymeres, améliorent le traitement, augmentent la
flexibilité des produits finis et améliorent leur résistance aux chocs et aux basses

températures [35].

1.5.2. Les charges

Les charges sont des substances organiques ou minérales, permettent d’en modifier ou/et les
propriétés physiques, thermiques, mécaniques et électriques ou simplement d’en abaisser le

prix de revient [35].

1.5.3. Les colorants et les pigments

Les pigments et colorants sont ajoutés en quantité relativement faible, 0,1 a 5 % au
maximum. Ils permettent de donner une couleur particuliere aux matiéres plastiques qui sont

en général incolores a 1’état pur [35].

1.5.4. Stabilisants et anti—oxydants

Leur role est de retarder ou inhiber les processus responsables de la dégradation des
matieres plastiques sous ’action de la chaleur, de la lumiere, des agents oxydants, de I’eau
etc.

Parmi eux, on distingue [35]:
e Stabilisants Thermiques :

Plus précisément, ils visent a éviter la dégradation thermique du polymeére lors de sa mise en
ceuvre et a conserver ses propriétés physiques et mécaniques tout au long de son utilisation.

e Stabilisant « Lumiére » :
Ils Sont ajoutes pour éviter les réactions de photodégradation des polymeéres sous 1’influence

de la lumiere, en particulier du rayonnement ultraviolet.
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e Anti-oxydants :
Sont des stabilisants qui s’opposent généralement a la rupture des liaisons dans les
macromolécules sous I’action de I’oxygeéne et des agents polluants de 1’air, au cours du

vieillissement des matieres plastiques.

1.5.5. Les lubrifiants

L'ajout de lubrifiants est destiné a empécher le polymere ou le mélange de polymeres
d'adhérer au métal de l'outil, facilitant ainsi le traitement et le démoulage [35].6

1.6. Le sol

1.6.1. Définition :

Le sol (Figurel-3) est la couche superficielle meuble de la lithosphére terrestre, présentant
une épaisseur variable de quelques centimétres a plusieurs métres. Il repose sur le sous-sol
rocheux. Il est constitué par un mélange de matériaux minéraux et organiques et d’interstices
pouvant contenir de 1’eau et de I’air qui sert de support et milieu naturel pour la croissance des
plantes[36].

L Matiére minérale

Eau contenant des ligands
minéraux et organigues

——— Air

Figure 1.3 : Structure du sol
40
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1.6.2. Diverses phases du sol :

Le sol est subdivisé en trois phases [36].

1.6.2.1.Phase liquide :

La phase liquide du sol est souvent désignée par le terme « solution du sol », occupe une
partie plus ou moins importante de la porosité du sol, est constituée d’eau ou se trouvent

diverses substances organiques et minérales dissoutes et des particules en suspension.

[.6.2.2.Phase gazeuse :

Dans un sol bien aéré, les gaz qui régnent dans 1’atmosphére du sol sont :
s L’azote (78 a 80%) ;
% L’oxygene (18 a20%) ;
+« Le dioxyde de carbone (0,2 a 3%).

[.6.2.3.Phase solide

e Eléments grossiers :
Ce sont des éléments > 2mm qui les ont classés par dimensions :
% 0,2cmaz2cm: graviers ;
% 2a5cm:cailloux ;-5a20cm: pierres ;
% >20cm: blocs.
e Terre fine:
La terre fine est la fraction de terre qu'il reste lorsqu'on retire les éléments grossiers (donc < 2
mm, au tamis). On peut classer les éléments de la terre fine par dimensions :
s 2mma 0,2 mm : sable grossiers ;
% 0,2 mm a 50 um : sable fins ;
¢ 50 um a 20 um : limons grossiers ;
s 20pa2p:limons fins ;

X/

o <2 p:argiles.
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1.6.3. Fractions constitutives du sol :

Le sol contient deux fractions intervenant principalement dans la sorption des polluants a

savoir les fractions organiques et mineérales [37].

[.6.3.1. Fractions minérales

Il existe trois catégories majoritaires dans le sol :

« Les silicates sont des oxydes de silice qui ont des structures tres diverses (Unités
isolées (olivine (Fe, Mg)2 [SiO4] ) ; Chaine (pyroxene (Mg, Fe)2 (SiO3)2) ; Feuillet
(smectite) et sont souvent associés a des cations métalliques tels que 1’aluminium,
le fer ou le magnésium.

s Les oxydes, oxy-hydroxydes et hydroxydes les plus importants et les tres
abondants dans les sols sont :

- La gibbsite (oxyde d’aluminium Al(OH)s),
- La goethite et I’hématite (oxydes de fer (FeO-OH), (Fe203)),
- la birnessite et la lithiophorite (oxydes de manganése).
% Les carbonates sont soit sous forme de carbonates de calcium (Calcite) ou de

carbonates de magnésium (Dolomite (Ca, Mg) (COs)2).

[.6.3.2.  Fractions organiques

En ce qui concerne la matiere organique ou phase organique du sol, elle correspond a tout
ce qui est constitué de carbone organique, qu’il soit vivant ou non vivant (insectes, plantes,

humus, microorganismes...etc.).

.6.3.3. Fraction biologiques

Les organismes du sol appartiennent aux groupes connus de microorganismes (bactéries,
actinomycetes, champignons, algues, protozoaires) et aussi a certains groupes d’animaux,
essentiellement des nématodes, des annélides et des arthropodes. Ces organismes présentent
une tres grande diversité avec de nombreuses interactions trophiques, physicochimiques,
physiques entre eux et avec le milieu. Les bactéries et les champignons du sol peuvent, dans
des conditions de milieu tres variées, utiliser I’ensemble des substrats organiques apportés ou
présents dans le sol et méme utiliser des produits chimiques autres que ceux fournis par le

regne vegétal et animal (produits xénobiotiques). Si les conditions de milieu sont favorables,
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les micro-organismes hétérotrophes transforment les mati¢res organiques d’origine végétale,
animale, microbiennes, en nouveaux corps microbiens, en produits de métabolisme gazeux,

liquides, solides qui sont finalement minéralisés (CO2, H20, NH3, NO3, SO4,
PO4.. .etc)[10].
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Partie experimentale

I1. Partie expérimentale

IL.1. Introduction

L'objectif de ce chapitre est de décrire la stratégie du travail, les matériaux utilisés au cours
de ce projet de fin d’études, les méthodes ainsi que les techniques expérimentales permettant
I’évaluation et I’étude de la biodégradation du polypropyléne en présence d’un agent pro-
oxydant.

I1.2. Matériel étudié

Les sacs plastiques étudiés sont fabriqués par la société « Sasace », Société Algérienne des
Sacs Enduits, située a Bou-smail dans la Wilaya de Tipaza. Ces sacs sont destinés aux
poudreux chimiques et agroalimentaire, tissés a partir d’un mélange de polymeéres ;
polyéthyléne et polypropyléne, dits oxo-biodégradables a cause de I’incorporation d’additif
pro-oxydant. Dans la présente étude nous avons utilisé trois types de sacs avec des
formulations spécifiques de 1’agent pro-dégradant indiqués dans le tableau I11-1. Ces sacs ont
déja vieillis pendant 6 mois c'est-a-dire exposés aux conditions naturelles. A titre de
comparaison, les mémes sacs non vieillis ont été utilisés comme témoins. Deux agents pro-

oxydants ont été utilisés : stéarate de zinc (ST2Zn) et stéarate de calcium (St.Ca).

Tableau 11-1 Formulations des types de sacs utilisés

Type de sac ou Formulation o
Pourcentage d’additifs pro- Matiére premiére du sac
de I’agent pro-oxydant oxydant en masse du sac

PP 0%
Polypropyléne

PP/St2Zn 1%
Polyéthylene

PP/St.Ca 1%
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Les formulations utilisées sont schématises dans la figure 11-1

vieillies

fe——3com —

3em

non vieillie

Figure 11.1 : Description des éprouvettes utilisées lors de I’étude de biodégradation.
(@) : pp; (b) : PP/St2Zn ; (c) : PP/St2Ca

I1.3. Caracteéristique du sol utilisé

Le sol utilisé dans ce travail est un sol issu de la decharge sauvage de NACIRIA
(BOUMERDES).
Le prélevement effectué correspond a la couche superficielle du sol ou les microorganismes
sont les plus nombreux et les plus variés. Ce sol a été séché naturellement pendant 10 jours,
puis tamisé a 2 mm, pour assurer une bonne aération des bactéries et pour éviter tout
colmatage des particules de sol.

Les analyses de caractérisation du sol ont porté sur la granulométrie, la matiére organique,
I’azote et le phosphore totaux, la mesure du pH, le dénombrement de la biomasse microbienne
ainsi que d’autres parametres.

Une fois 1’enfouissement des échantillons effectué, uniquement deux parametres ont été
suivis durant les autres prélevements périodiques : la mesure du pH et le dénombrement de la
biomasse microbienne vu que ces paramétres permettent d’avoir des informations sur

I’évolution de la biodégradation du matériau.
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11.3.1. Analyses physico-chimiques
11.3.1.1. pH

Le pH est mesuré selon la norme (NF — X 31 103). Un échantillon de 5g de sol est introduit
dans un bécher et on ajuste @ 50 ml avec I’eau distillée. Aprés une agitation pendant 30
minutes, on laisse la solution se stabilise pendant au moins 15min. Le pH est ensuite mesuré a
I’aide d’un pH metre de marque ‘MODEL PHS-3E’.

I11.3.1.2. Granulométrie

A pour but de déterminer le pourcentage des différentes fractions de particules minérales. Le

principe de la méthode est basé sur la mise en suspension de particules minérales.

[1.3.1.3. Mesure du taux d’humidité

La mesure d’humidité a €té réalisée pour savoir quelle est la quantité d’eau nécessaire

pour faire 1’arrosage.

Elle été réalisée selon la norme (NF-X 31 102). Un échantillon de 5g de sol placé
dans un bécher est mis a secher dans une étuve a 105 °C pendant 1 h. Le taux
d’humidité est calculé selon 1’équation (II-1).

_ M1-M2

T.H G

«100 (11-1)

Avec :
M1 : masse du solide humide (g) ;
M2 : masse du solide sec (Q) ;
T.H : I’humidité en pourcentage (%).
11.3.2. Analyses biologiques du sol

Cette partie a eté réalisée afin de comparer la biomasse microbienne initiale du sol blanc et
celle du sol enrichi par les différentes formulations et aussi pour suivre 1’évolution des
microorganismes jusqu’a la fin de I’expérience. Pour cela, nous avons procédé par la méthode
de dénombrement sur des boites de Pétri (milieu solide).
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e Numération bactérienne :

On a travaillé en conditions stériles lors de nos expériences. Un autoclave est utilisé pour
décontaminer le matériel nécessaire aux manipulations et pour stériliser les solutions servant
dans ce test. Les manipulations d’extraits bactériens ont été realisees a proximité de la flamme
d’un bec Bunsen afin de travailler dans une atmosphere stérile.

Le dosage des unités formant colonies (UFC) consiste au dénombrement des cellules
reviviscentes sur milieu de culture solide.

1) Préparation des dilutions :

On opere a partir de 1’échantillon mére (1g de sol dans 10 ml d’eau physiologique stérile) sur
lequel on effectue des dilutions successives jusqu'a 6 (Figure 11-2). On répartit 9 ml d’cau
physiologique dans une série de tubes & essai. Aprés avoir homogénéisé par agitation la
suspension mere, on préléve 1 ml de cette dernicre (a 1’aide d’une micropipette de 1 ml) qu’on
dilue dans 9 ml d’eau physiologique, on obtient alors une solution 10 fois diluée (dilution 10
1. On préléve 1 ml de cette derniére qu’on dilue dans un autre tube de 9 ml d’eau
physiologique, on obtient ainsi une solution 100 fois diluée (10%). On continue ainsi la méme
opération jusqu’a 10° de fagon & ce qu’une des dilutions comporte un nombre de colonies
facile a dénombrer sur la boite de Pétri. Il est a noter qu’il faut bien éviter toute contamination

possible d’avoir lieu entre les dilutions.

i) Ensemencement ou incubation :

A partir des dilutions préparées, on ensemence 1 ml de chaque solution dans un milieu
gélosé qui est un milieu ordinaire permettant le développement de n’importe quelle bactérie.
Chaque bactérie (qui reste invisible a 1’ceil nu) se multiplie en développant ainsi une colonie
(qui devient visible a 1’ceil nu), donc le nombre de colonies développées correspond au
nombre de bactéries présentes dans le ml de solution. Aprés 48 h d’incubation dans une étuve

de 37°C, on fait le dénombrement des germes totaux (flore totale).
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1g sol + 10 mL—m
eau physiologiqu

~lamL g9mL [l amL amL 9 mL 9 mL d"eau

physiclogique

10+ 10+ 10 10+ 104 104

ll mL ll mL ll mlL ll mL ll mL ll mL

R e R S N — R t— . S—

Aprés 24 heures d'incubation

Figure 11.2 : Protocole de dénombrement bactérien

11.4. Essai d’enfouissement dans le sol

Le but de notre travail est de vérifier le pouvoir dégradant des microorganismes d’un sol
d’une décharge sauvage (domestique) sur des sacs en polypropyléne incorporés d’un agent
pro-oxydant.

En effet, des formulations sous forme de petits carrés de I’ordre de (3cm*3cm) ont été
enfouis dans un sol d’une décharge sauvage de la commune de Naciria (wilaya de
Boumerdes) a une profondeur de 3.5 cm pendant 2 mois. Le protocole expérimental de ce
travail était d’enfouir 18 échantillons de chaque formulation dans un cristallisoir ; Pour cela,
nous avons pris 6 récipient, trois contenant des échantillons déja exposés aux conditions
naturelles de lumiére et température (vieillis) pendant 9 mois et les autres contiennent des
échantillons non vieillis qui servent comme témoins en leur appliquant le méme protocole a
titre comparatif (Figure 11-2 et 11-3). La mise en place de ce protocole a été effectuée au

laboratoire des Sciences et Techniques de I’Environnement du département de génie de
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I’environnement. Des prélevements de trois échantillons de chaque formulation ont été
effectués tous les 15 jours afin de suivre la biodégradabilité des matériaux étudiés

L’essai d’enfouissement a été réalisé dans des conditions naturelles (température ambiante
et a I’air libre), I’arrosage était nécessaire afin de maintenir le taux d’humidité constant pour
la flore bactérienne.

Dans le but d’évaluer la capacité des microorganismes du sol a métaboliser le substrat (le
polymére), des tests exploratoires sur gélose, en boite de Pétri, ont été meneés. Les échantillons
prélevés ont été caractérisés par spectroscopie infrarouge, variation et perte de masse et par
microscopie optique afin de comprendre les mécanismes de biodégradation et d’analyser toute

éventuelle modification de structure de nos polymeres.

enfouissement )
x 18 éprouvettes

cristallisotr

17 Sol d'une décharge
L 1

3.5 cm de hauteur

Figure 11.3 : Schéma simplifié de ’expérience effectuée
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Figure 11.4 : Tllustration du protocole d’enfouissement des échantillons dans le sol : (a)
Disposition des échantillons dans le sol ; (b) Cristallisoirs avec échantillons enfouis dans
le sol

I1.5. Caractérisation des échantillons prélevés

11.5.1. Evaluation de la perte de masse

La perte de masse est I'un des parametres permettant de suivre [’évolution de la
biodégradation. Les échantillons sont pesés afin de calculer la différence de masse avant et
apres enfouissement dans le sol. L’évolution de la masse est mesurée tous les 15 jours
pendant 3 mois, pour toutes les formulations étudiées, a 1’aide d’une balance analytique de

10 de précision. Les formulations sont bien essuyées.
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La perte de masse est calculée avec la formule 11-2.

_ Mt-Mo
Mo

Am

*100 (11-2)
Ou:
Mt : La masse moyenne de la formulation au temps t = 0.

mo : La masse moyenne de formulation aprés un temps t d’enfouissement.

11.5.2. Analyses physicochimique des formulations enfouies

Les échantillons sont extraits soigneusement, a 1’aide d’une spatule, pour pouvoir suivre
leurs caractéristiques intrinséques qui s’avérent intéressantes pour identifier et comprendre le

processus de biodégradation mis en jeu.

11.5.2.1. Analyse par microscopie optique

On a utilise un microscope optiqgue de la marque <<OPTIKA>> Figure (lII.5).
L’observation est effectuée a 4 x/ 0,1 de grossissement a 1’aide d’un logiciel informatique
(Optika MC-D200U PCMC).

Figure 11.5 : Microscope Optique
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11.5.2.2. Analyse par spectroscopie infra rouge a transformée de Fourier :

Cette technique permet d’analyser la surface du polymére et de fournir des informations sur

la structure moléculaire du polymére étudié et sur son évolution apres vieillissement artificiel.

Les modifications structurales intervenues lors de la dégradation des échantillons étudiés ont
été analysées par spectroscopie FTIR en mode de réflexion totale atténuée (ATR en anglais
pour attenuated total reflectance)) a l'aide d'un spectrophotométre SHIMADZU® FTIR aves

une résolution de 4 cm™ et un nombre de balayage égal a 40.
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Résultats et interprétations

I11. Résultats et interprétations

II1.1. Caractérisation du sol utilisé

Le sol utilis¢é dans ce travail comme milieu d’enfouissement est un sol de décharge

domestique, il a été caractérisé au Bureau National d’Etude pour le Développement Rural.

Les Caractéristiques sont regroupées dans les Tableau (I11-1 et 111-2).

Tableau I11-1 : Composition du sol utilisé (granulométrie)

composant Pourcentage (%)
L’Argile 14,67
Limon fin 14,00
Limon grossier 12,03
Sable fin 15,75
43,56

Sable grossier
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Tableau I11-2 : Caractérisation du sol utilisé

Parametres du sol Teneurs
pH (au 1/5) 8.24
C.Emmhos/cm.(1/5) 3.34
L’ Azote total % 6.66
C/N 3.03
Carbone organique % 2.00
Matiere organique % 3.44
Humidité % 2.87

Les résultats de tableau (I11-2) montrent que ce sol n’est pas riche en matiére organique et le
rapport C/N est inférieur a 15, ce qui implique que les conditions de compostage ne sont pas
optimales et la durée de la biodégradation se prendre beaucoup du temps [38].

I11.2. Caractérisation des échantillons prélevés

I11.2.1. Observations visuelles

Des observations visuelles ont été effectuées durant les deux mois d’enfouissement dans le sol
et des photos ont été prises.
Les Figures (I11-1(a), 111-2, (a) 111-3(a)) décrivent les phénomenes qui ont lieu, notamment :
o [’effritement et le morcellement des échantillons.
e [’altération de surface et apparition des fissurations ou craquelures visibles a I’ceil nu.
e Un léger changement de coloration (jaunissement).
e Le dépdt des particules du sol.
Ces phénomeénes ont été remarquables particulierement au niveau des échantillons vieillis a

1% d’additif pro-oxydant.
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Par ailleurs, les échantillons qui n’ont pas subi un vieillissement naturel n’ont présenté

aucun changement notable pendant les deux mois (Figure I11-1 (b), 111-2(b), I11-3 (b)).

Figure 111.1 : Changement des propriétés d’aspect des éprouvettes de la formulation PP.
(@) : vieillis ; (b) : non vieillis

(b)

Figure 111.2: Changement des propriétés d’aspect des éprouvettes de la formulation

PP/St2Ca. (a) : vieillis ; (b) : non vieillis
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(b)

Figure 111.3 : Changement des propriétés d’aspect des éprouvettes de la formulation
PP/Stz2 Zn. (a) : vieillis ; (b) : non vieillis

111.2.2. Analyse par microscopie optique :

Les figures (I11-4, 111-5, 111-6) illustrent les images optiques des formulations PP,
PP/St2Ca et PP/St2Zn non vieillies et vieillies, respectivement, avant et aprés I’enfouissement
dans le sol.

On remarque dans les images optiques des formulations non vieillies qu’aucun
changement morphologique n’a eu lieu, juste ’apparition de quelques colonies de bactéries
plus des quelques microfissures dans la surface des formulations PP/St2Zn ¢a qui confirme
I’effet de I’additif pro-oxydant.

Pour les formulations PP/St2Ca et PP/St2Zn vieillies (Figures (I11-4 (b), 111-5 (b), 111-6
(b)), on observe des microfissures apres 1’enfouissement, plus 1’apparition des colonies de
bactéries, contrairement au PP non vieillis (Figure 111-4 (a)) qui n’a pas présenté de

changements morphologiques. Cela confirme les résultats trouvés précédemment.
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avant
(@)
avant apres
(b)

Figure 111.4 : Images optiques de la formulation PP. (a) : non vieilli ; (b) : vieillis

avant
(a)

avant apres

(b)

Figure 111.5 : Images optiques de la formulation PP/St2Ca. (a) : non vieilli ; (b) : vieillis
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(b)

Figure 111.6 : Images optiques de la formulation PP/St2Zn. (a) : non vieilli ; (b) : vieillis
111.2.3. Evolution de la variation de masse des échantillons préleves

Les figures (111-7, 111-8, 111-9) représentent la variation de la perte de masse des échantillons

prélevés dans les différents intervalles de temps.
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® non vieillies X vieillies

Perte de masse %

Temps (j)

Figure 111.7 : Evolution de la perte de masse des échantillons de la formulation PP

@ non vieillies Xvieillies

0,5
0
0 10 20 ® 40 50 60 70
-0,5 ® ®

-1,5

Perte de masse %
N

Temps(j)

Figure 111.8 : Evolution de la perte de masse des échantillons de la formulation PP/St2Zn
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® non vieillies vieillies

0,1

0 i
0 15 30 5 60 75

:
0,2 } I l
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o
w
—
—t+

-0,4 l
-0,5 T

-0,6

0,7
Temps (j)

Figure 111.9 : Evolution de la perte de masse des échantillons de la formulation PP/St.Ca

A T’issue des résultats obtenus (Figures I11-7, 111-8, 111-9), on constate une perte de masse
considérable représentée dans les graphes des échantillons vieillis.

Cette diminution de masse peut avoir plusieurs origines :

o [’effritement et morcellement des échantillons sous 1’action du sol.

e La biodégradation sous 1’action des microorganismes.

e La migration des additifs vers le sol.

e Le mauvais prélévement des éprouvettes en raison de leur fragiliteé.

Aprés 2 mois d’enfouissement, une perte de masse de 3,33 % a été enregistrée dans le cas
des échantillons vieillis de la formulation PP/St2Zn, cela confirme ’effet de vieillissement
naturel et le type d’additif pro-oxydant ajouté au polymére.

Les variations de masse n’est pas semblable pour tous les échantillons a des périodes du
temps differentes, cela peut étre di soit :
e Au dépdt des particules du sol sur les formulations enfouies.
e Une absorption des molécules d’eau (vieillissement physique).
e FEt probablement I’absence du phénomene de biodégradation dans certains

formulations (notamment les formulations non vieillies).
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I11.3. L’évolution du pH du sol au cours de ’essai d’enfouissement

La mesure du pH est indispensable. Elle permet de suivre et d’expliquer le processus qui a
lieu au cours du phénomene de biodégradation. Dans notre essali, les valeurs du pH mesurées
pour chaque formulation sont présentées sous forme de graphes comme le montrent les figu
(t-10, 1-11, MI-12).

—6—(a) —e—(b)
9,5

8,5

pH
(o]

7,5

6,5
0 15 30 45 60 75
TEMPS(J)

Figure 111.10 : Evolution de pH du sol des échantillons de la formulation PP.

(a) non vieillis ; (b) vieillis
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—=—(3) == (b)

8,5

Ph

7,5

6,5
0 15 30 45 60 75

Temps (J)
Figure 111.11 : Evolution de pH du sol des échantillons de la formulation PP/St2Zn
(@) : non vieillis ; (b) : vieillis

—=—(a) == (b)

8,5

Ph

7,5

6,5
0 15 30 45 60 75

Temps (J)

Figure 111.12 : Evolution de pH du sol des échantillons de la formulation PP/St2Ca
(@) : non vieillis ; (b) : vieillis
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La variation du pH du sol est trés sensible aux résidus de la biodégradation. D’apres les
graphes, nous constatons que I’évolution du pH est similaire pour toutes les

Formulations. Les courbes sont constituees de trois phases :

1°" phase : durant les premiers 15 jours, une chute du pH est observée, ce qui indique une
acidification du milieu qui peut avoir plusieurs origines :
e Soit le résultat de la production des acides organiques et des alcools comme étant les
métabolites de la digestion anaérobie des substances organiques du sol par les
bactéries acidogeénes et acétogenes.

Ces acides se dissocient et s’accumulent jusqu’a acidifier fortement le substrat.
Substrat organique —R-COOH — R-COO™ + H* (-1)

e Soit elle est due & la transformation de CO», lors de la dégradation aérobie, qui génere

I’acide carbonique.
CO2+ H,0O — H* + HCO3™ (1m-2)

e Soit elle est due a la dégradation hydrolytique des esters trouvés dans le sol, qui
génere des (acides + alcool (cas général)).

R—-COOR’ + H.0 — R—COOH + R’-OH (11-3)
2°™ phase : Le pH augmente et devient plus basique en atteignant une valeur maximale dans
la période de [30 a 40 jours]. Cette augmentation peut étre expliquée par des alcalins déja
présents dans le sol utilisé.
3t phase : Dés le 45°™ jour on remarque que le pH se stabilise, cette stabilisation peut étre
attribuée a 1’épuisement du substrat organique du sol.

+  Pour les échantillons non vieillis, on remarque une légere diminution du pH par
rapport aux échantillons vieillis, cela peut étre attribu¢ a leurs difficultés d’étre

attaquees par les microorganismes.

I11.4. Evolution de la biomasse microbienne lors de P’essai d’enfouissement
dans le sol

Les Figures (111-13 et 111-14, 111-15) montrent les résultats du dénombrement bactérien des
formulations PP/St2Zn et PP/St.Ca vieillies respectivement.
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Figure 111.13 : Résultats du dénombrement bactérien de la formulation PP

Figure 111.14 : Résultats du dénombrement bactérien de la formulation PP/St2Zn vieillis
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Figure 111.15 : Résultats du denombrement bactérien de la formulation PP/St, Ca vieillis

Les résultats du dénombrement de la microflore bactérienne sont présentés sous forme
d’histogrammes. Les figures (111-16, 111-17, [11-18) illustrent 1’évolution de la biomasse
microbienne pour les formulations PP, StZn et St,Ca vieillies et non vieillies
respectivement.
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Figure 111.16 : Evolution de la biomasse microbienne des formulations PP.
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Figure 111.17 : Evolution de la biomasse microbienne des formulations PP/ St.Ca. (a) :

vieillis ;(b) : non vieillis
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Figure 111.18 : Evolution de la biomasse microbienne des formulations PP/St2Zn.
(@) : vieillis ; (b) : non vieillis

Pendant les 15 premiers jours, on constate une faible évolution de la croissance bactérienne

qui est due a I’adaptation des microorganismes aux substrats présents.

Par la suite on constate une croissance assez importante affirmant 1’assimilation du substrat
par les microorganismes pour se développer et par conséquent 1’existence d’un phénoméne de
biodégradation.

Il est a noter que les échantillons vieillis a 1 % d’additif pro-oxydant ’stéarate de
zinc “’vieillis a une activité bactérienne importante par rapport a leurs homologues.

A partir de 30°™ et 45°™ jours, la croissance bactérienne diminue, ce qui peut étre due a
I’épuisement et I’insuffisance du substrat nécessaire pour pousser 1’évolution des
microorganismes.

Pour les échantillons vieillis a 1% de stéarate de calcium et PP vieilli on remarque une
stabilisation d’UFC, c’est la phase stationnaire et les bactéries qui se multiplient compensent

celle qui meurent.
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Pour les échantillons PP pur non vieillis, la figure (111-19) montre une évolution lente dans
le premier mois, qui est due a I’inaccessibilité du substrat aux microorganismes, cela confirme
leur difficulté d’étre assimilés liée a leur structure complexe.

Une autre hypothese peut expliquer la diminution de la microflore bactérienne dans toutes
les formulations, est le relargage des métaux lourds provoquants un effet toxique sur les
microorganismes.

I11.5. Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

L'analyse par spectroscopie FTIR a été utilisée pour fournir des informations concernant les

modifications structurales survenues lors de 1’enfouissement des échantillons.

Les Figures (I11-19, 111-20, 111-21) présentent les spectres infrarouges des formulations PP,
PP/StoCa et PP/StoZn vieillies et non vieillies respectivement, aprés 2 mois d’enfouissement
dans le sol.

Globalement, on peut constater une démunissions de toutes les bandes caractéristiques du PP,
et une augmentation de 1’intensité des spectres ce qui pourrait étre attribuée a une éventuelle

biodégradation sous 1’action des micro-organismes présents dans le sol.
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Figure 111.19 : Evolution des spectres FTIR de la formulation PP avant et apres
enfouissement. (a) : vieillies ; (b) : non vieillies
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Figure 111.20 : Evolution des spectres FTIR de la formulation PP/St2Ca avant et apres

enfouissement. (a) : vieillies ; (b) : non vieillies
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Figure 111.21 : Evolution des spectres FTIR de la formulation PP/St2Zn avant et apreés
enfouissement. (a) : vieillies ; (b) : non vieillies
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Conclusion genérale

Conclusion générale

L’objectif principal de ce mémoire consiste & contribuer a I’étude de la biodégradation du
polypropylene modifié par des agents pro-oxydants. Pour ce faire, un enfouissement de 60
jours dans le sol de trois types de sacs avec des formulations spécifiques de pro-oxydant (1%
StoZn et StoCa) a été effectué.

Les analyses physico-chimiques du sol ont montré la présence d’une activité bactérienne
expliquée par la variation du pH obtenue qui est particuliérement remarquable chez les

échantillons ayant subi un vieillissement naturel préalable.

Les résultats de la variation de masse montrent qu’il y a une perte importante dans le cas des

formulations vieillies de la formulation 1% d’additif pro-oxydant (St.Zn).

Les analyses biologiques effectuées viennent compléter les résultats discutes lors des analyses
physico-chimiques en présentant une croissance bactérienne semblable a celle décrite dans la
littérature. Il est a noter que le taux de croissance de la biomasse était relativement important
pour la formulation contenant le pro-oxydant (St.Zn) vieillie qui est égale a 3300000
UFC/mL.

L’analyse par microscope optique a montré 1’apparition de fissures et de colonies de micro-
organismes a la surface des formulations vieillies. 1l est a noter que les fissures sont plus
claires pour les formulations contenant le pro-oxydant (StoZn) vieillies, ce qui a confirmé

I’effet cet agent pro-oxydant.

L’analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier a montré la diminution
d’intensité de tous les bandes caractéristiques du PP qui serait due a une éventuelle

biodégradation.

A T’issue de tous ces résultats, nous pouvons conclure que I’incorporation de 1’agent pro-
oxydant, plus précisément, le stéarate de Zinc permet de stimuler et d’améliorer le processus
de biodégradation du polypropyléne.

Pour approfondir ce travail nous préconisons :

- De prolonger la durée d’enfouissement.
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- D’effectuer la sélection des microorganismes et champignons responsables de la
biodégradation des différentes formulations et d’identifier les métabolites issus de la
biodégradation des additifs étudiés.

- Utiliser un sol d’une décharge, plus riche en microorganisme et qui a un rapport C/N

compris entre 10_40.
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Annexes

Annexel : I’évolution du pH

1)- Echantillons & 1% de pro-oxydant ’stéarate de zinc’

Temps (j) pH Temps pH

()
0 8.24 0 8.24
15 7.33 15 6.98
Echantillons 30 8.84 Echantillons non 30 8.58
vieillis 15 557 vieillis 25 853
60 8.68 60 8.60

2)- Echantillons & 1% de pro-oxydant ‘stéarate de calcium’

Temps pH Temps pH

() ()
0 8.24 0 8.24
15 7.00 15 7.8
30 8.61 30 8.79
Echantillons 45 8.65 Echantillons non 45 8.6
vieillis =5 568 vieillis 50 568
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Annexe

3)- Echantillons de ‘PP’

Temps pH Temps pH
1) ()
0 8.24 0 8.24
15 6.99 15 1.77
30 8.79 30 8.73
Echantillons 45 8.60 Echantillons non 45 8.65
vieillis 55 584 vieillis 50 571
Annexe 2 : I’évolution de la biomasse microbienne
1)- Echantillons a 1% de pro-oxydant ‘stéarate de zinc’
Temps (j) | UFC/mi Temps (j) | UFC/ml
0 180000 0 180000
15 800000 15 240000
30 1300000 30 660000
Echantillons 45 3300000 | Echantillons non 45 1450000
vieillis =5 500000 vieillis 50 110000
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Annexe

2)- Echantillons a 1% de pro-oxydant ‘stéarate de calcium’

Temps (j) | UFC/ml

Echantillons
vieillis

0 180000
15 210000
30 1050000
45 1600000

60 1600000

Echantillons non
vieillis

Temps (j) | UFC/ml
0 180000

15 360000

30 660000

45 220000

60 120000

3)- Echantillons de ‘PP’

Echantillons
vieillis

Echantillons non
vieillis

Temps (j) | UFC/ml
0 180000

15 190000

30 800000

45 700000

60 800000

Temps (j) | UFC/ml
0 180000

15 100000

30 100000

45 400000

60 350000

Annexe 3 : Les essaies de la perte de masse

1)- Echantillons vieillis & 1% de pro-oxydant ‘stéarate de zinc’

Temps (j) Mo () Ecart type Mt (9) Ecart type Perte de masse (%)
15 0.0879 0.0037 0.0866 0.0038 1.4410
30 0.0829 0.0031 0.0801 0.0062 3.3374
45 0.0843 0.0032 0.0842 0.0032 0.1186
60 0.0838 0.0017 0.0825 0.0023 1.5121

84




Annexe

2)- Echantillons non vieillis & 1% de pro oxydant ‘’stéarate de zinc”’

Temps (j) Mo (9) Ecart type M: (g) Ecart type | Perte de masse (%)
15 0.0799 0.0008 0.0795 0.0006 0.5006

30 0.077/8 0.0020 0.0776 0.0018 0.2571

45 0.0776 0.0030 0.0776 0.0030 0

60 0.0783 0.0034 0.0779 0.0031 0.5108

3)- Echantillons vieillis a 1% de pro oxydant “’stéarate de calcium’’

Temps (j) Mo (9) Ecart type M: (g) Ecart type | Perte de masse (%)
15 0.0796 0.0022 0.0793 0.0023 0.3769

30 0.0780 0.0017 0.0778 0.0023 0.2564

45 0.0794 0.0001 0.079 0.0001 0.5038

60 0.0811 0.0035 0.081 0.0035 0.16430.

4)- Echantillons non vieillis & 1% de pro-oxydant ’stéarate de calcium”’

Temps (j) Mo () Ecart type Mt (9) Ecart type | Perte de masse (%)
15 0.0839 0.0029 0.0838 0.0030 0.1390
30 0.0816 0.0018 0.0814 0.0018 0.2247
45 0.0804 0.0035 0.0804 0.0036 0.0000
60 0.080 0.0012 0.0799 0.0012 0.1250
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Annexe

5)- Echantillons vieillis de ‘PP’

Temps (j) Mo (9) Ecart type M: (g) Ecart type | Perte de masse (%)
15 0.080 0.0042 0.0790 0.0057 1.2500
30 0.0748 0.0032 0.0732 0.0041 2.1390
45 0.0781 0.0031 0.0780 0.0031 0.1280
60 0.080 0.0021 0.0793 0.0023 0.8750
6)-Echantillons non vieillis de ‘PP’
Temps (j) Mo () Ecart type Mt (9) Ecart type | Perte de masse (%)
15 0.0829 0.0004 0.0828 0.0004 0.1206
30 0.0781 0.0078 0.0779 0.0079 0.2561
45 0.0753 0.0082 0.0751 0.0081 0.2656
60 0.0804 0.0048 0.0803 0.0049 0.1244
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