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: الملخص

( HVE) انمهذن ببنضُٔث انىببحٕت الإبُكغٕت  (PLA)ٔخمثم انعمم انمىفز فٓ إطبس ٌزي الأطشَحت فٓ حطُٔش مبدة حُٕٔت جذٔذة حعخمذ عهّ حمط مخعذد انهكخٕذ 

، أَلا، (HT)حم حعذٔم صٔج عببد انشمظ . راث الأصُل انمخجذدة مه أجم صٔبدة إمكبوبحٍب انبٕئٕت مع ححغٕه خصبئصٍب انمٕكبوٕكٕت َانحشاسٔت َانمُسفُنُجٕت 

بشقم  (HTE)حم ححغٕه معهمبث الإٔبُكغذة نهحصُل عهّ صٔج عببد انشمظ إٔبُكغٕذ . مهذوت-كٕمٕبئٕبً بُاعطت حفبعم الإٔبُكغٕذ نهحصُل عهّ مبدة بُٕ

 ، حمج مقبسوت حأثٕشي مع حأثٕش انمهذن صٔج فُل انصُٔب الإٔبُكغٕذْ انخجبسْ PLA كمهذن نـ HTEنهخحقٕق فٓ إمكبوبث . ٪6.5٪ َ 5.5أَكغٕشٔه فٓ حذَد 

(HSE.)  ّنٍزا انغشض ، حم ححضٕش َحمٕٕض مخبنٕظ حعخمذ عهPLA َصُٔث وببحٕت إٔبُكغٕذ (HTE َ HSE)  40 َ 30 ، 20 ، 10)بمحخُٔبث مخخهفت ٪

أخٕشًا، حمج دساعت انخحهم انحُْٕ نهمبدة انحُٕٔت انجذٔذة، مه خلال ححذٔذ مغخُِ ثبوٓ  .نٍزا ، حم ححذٔذ انخصبئص انمٕكبوٕكٕت َانحشاسٔت َانصشفٕت. (ببنُصن

كمب . أكغٕذ انكشبُن انمىطهق َفقبً لاخخببس قٕبط انخىفظ فٓ انخشبت نمذة عخت أشٍش، َمه خلال مشاقبت فقذان انكخهت َفقبً لاخخببس انذفه فٓ انخشبت نمذة حغعت أشٍش

 مه وبحٕت ، َأوً ٔظٍُش قببهٕت انخحهم انبُٕنُجٓ PLA فٓ ححغٕه خصبئص HTEأظٍشث انىخبئج حأثٕش  .حمج دساعت انخحهم انكٕمٕبئٓ عه طشٔق انخحهم انمبئٓ

 .مه وبحٕت أخشِ

. ،إبُكغٕذ صٔج عببد انشمظ، إبُكغٕذ صٔج فُل انصُٔب، مهذن حُْٕ، ، انخحهم انحُْٕ عببد انشمظ، حفبعم الأبُكغٕذ حمط مخعذد انهكخٕذ،: الكلمات المفتاحية 

Abstract: 

The work carried out within the framework of this thesis consists in developing a new biomaterial based on polylactic 

acid (PLA) plasticized by epoxidized vegetable oils (EVO) of renewable origins in order to increase their ecological 

potential while improving their mechanical, thermal and morphological properties. Sunflower oil (SO) was, first, 

chemically modified by epoxidation to obtain a bio-plasticizer. The epoxidation parameters have been optimized to 

obtain an epoxidized sunflower oil (ESO) with an oxirane number in the range of 5.5% and 6.5%. For this purpose, 

mixtures based on PLA and epoxidized vegetable oils (HTE and HSE) at different contents (10, 20, 30 and 40% by 

weight) were prepared and characterized. For this, the mechanical, thermal and morphological properties were 

determined. Finally, the biodegradation of the new biomaterial was studied, by determining the level of CO2 released 

according to a respirometry test in the soil for a period of six months, and by monitoring the mass loss according to a 

burial test in the soil for nine months. Also, chemical degradation by hydrolysis was studied. The results showed the 

effect of HTE on improving the properties of PLA on the one hand, and that it exhibits biodegradability on the other 

hand. 

Keywords: Poly(lactic acid), sunflower oil, epoxidation, epoxidized sunflower oil, epoxidized soybean oil, 

bioplasticizer, biodegradation. 

Résumé :  

Le travail réalisé dans le cadre de cette thèse consiste à élaborer un nouveau biomatériau à base d‘acide polylactique 

(PLA) plastifié par des huiles végétales époxydées (HVE) d‘origines renouvelables afin d‘augmenter leur potentiel 

écologique tout en améliorant leurs propriétés mécaniques, thermiques et morphologiques. L‘huile de tournesol (HT) a, 

d‘abord, été chimiquement modifiée par époxydation afin d‘obtenir un bio-plastifiant. Les paramètres de l‘époxydation 

ont été optimisés afin d‘obtenir une huile de tournesol époxydée (HTE) ayant un indice d‘oxirane de l‘ordre de 5,5 et 

6,5%.  L‘effet plastifiant de l‘HTE  a été comparé à celui de l‘huile de soja époxydée commerciale (HSE). A cet effet, 

des mélanges à base de PLA et d‘huiles végétales époxydées (HTE et HSE) à différentes teneurs (10, 20, 30 et 40% en 

poids) ont été préparés et caractérisés. Pour cela, les propriétés mécaniques, thermiques et morphologiques ont été 

déterminées. En dernier lieu, la biodégradation du nouveau biomatériau a été étudiée, et ce, par la détermination du taux 

de CO2 dégagé selon un test de respirométrie dans le sol pendant une durée de six mois, et par suivi de la perte de masse 

selon un test d‘enfouissement dans le sol pendant neuf mois. De plus, la dégradation chimique par hydrolyse a été 

étudiée. Les résultats ont montré l‘effet de l‘HTE sur l‘amélioration des propriétés du PLA, d‘une part, et qu‘elle 

présente une aptitude à la biodégradation, d‘autre part. 

Mots clés : Acide polylactique, huile de tournesol, époxydation, huile de tournesol époxydée, huile de soja époxydée, 

bioplastifiant, biodégradation. 
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INTRODUCTION GENERALE 

Dans le cadre d‘améliorer la qualité de la vie quotidienne de l‘homme que s‘inscrit la 

recherche perpétuelle de nouveaux matériaux plus innovants, performants et mieux adaptés 

aux exigences de l‘époque. Cette recherche a ainsi autorisé la découverte des matières 

plastiques durant le premier quart du 20
ème

 siècle. Aujourd‘hui, les plastiques sont requises 

pour de nombreuses applications. Ces matières polymères sont utilisées dans des domaines de 

la vie quotidienne aussi divers que les secteurs de l‘automobile, l‘emballage, 

l‘agroalimentaire ou encore la cosmétique mais aussi dans des secteurs plus pointus comme : 

biomédical, pharmaceutique, optoélectronique ou aéronautique. 

La grande importance et l‘application dans différents domaines de ces matériaux justifie sa 

production croissante et sa consommation continue à travers le monde. Selon les chiffres de la 

Fédération PlasticsEurope, la production mondiale de plastique a atteint 359 millions de 

tonnes en 2018, et a continué de grimper en 2019, atteignant 368 millions de tonnes. 

L‘association européenne a annoncé une baisse de 0,3% de la production mondiale de 

plastique en 2020, atteignant 367 millions de tonnes [1]. 

Plusieurs décennies d‘exploitation intensive des plastiques pour des applications très 

diversifiées se sont traduites par l‘accumulation de matières plastiques dans l‘environnement, 

sources de nuisances visuelles, d‘encombrement des décharges et de pollution des sols et des 

milieux aquatiques. De plus, ces matériaux issus de la pétrochimie ne sont pas biodégradables  

et leurs déchets posent des problèmes de pollution environnementale, ce qui a poussé la 

communauté scientifique à chercher d‘autres alternatives,  parmi lesquelles figurent les 

polyesters biodégradables qui ont attiré beaucoup d'attention en raison de leur caractère 

biodégradable qui offre des avantages évidents pour les utilisateurs et l'environnement. 

Dans un but de développement durable et de réduction des impacts environnementaux, une 

alternative serait de minimiser les quantités de matières plastiques non dégradables et de les 

remplacer par des polymères biodégradables. 

Dans cette optique, l‘acide poly lactique  (PLA) est l'un des candidats les plus prometteurs car 

il est biodégradable et produit à partir de ressources renouvelable. Son principal inconvénient 

est qu‘il est  fragile et cassant. Par conséquent, l'amélioration de ces propriétés pour satisfaire 

les applications désirées est nécessaire.  C‘est dans ce cadre que s‘inscrit la présente étude qui 

a pour objectif d‘améliorer la souplesse et la flexibilité du PLA, et ce, en incorporant l‘huile 

de tournesol époxydée (HTE)  comme  bio-plastifiant. L‘HTE a été développée dans le cadre 
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des travaux de recherche de notre laboratoire par modification chimique de l‘huile de 

tournesol [2]. Les performances de l‘HTE sont comparées à celles d‘un plastifiant commercial 

qui est l‘huile de soja époxydée  (HSE). 

La réalisation de l‘époxydation de l‘huile de tournesol a été mise au point dans les travaux de 

Benaniba et al. [3]–[5]. L‘huile de tournesol époxydée a été utilisé comme stabilisant 

thermique du polychlorure de vinyle (PVC) [3], [4], [6], [7]. Dans le cadre du présent travail, 

elle est utilisé comme plastifiant d‘un polymère biodégradable, l‘acide polylactique, avec 

comme application les emballages biodégradables. 

Le présent travail s‘est articulé autour de deux grandes parties. La première partie comporte 

deux étapes : 

- La synthèse et la caractérisation de l‘acide polylactique plastifié. Pour cela, l‘huile de 

tournesol a d‘abord été modifiée selon le procédé d‘époxydation mis au point dans des 

travaux précédents [2]–[4]. Ensuite, la préparation de l‘acide polylactique plastifié à 

différents pourcentage d‘incorporation des huiles végétales époxydés. Les différents 

échantillons préparés ont été soumis à des tests de traction et de dureté. 

Les matériaux obtenus à meilleur formulation ont été caractérisés par plusieurs techniques, à 

savoir, les caractérisations structurales par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier 

(IRTF), les tests mécaniques (traction), thermiques (analyse calorimétrique différentielle à 

balayage (DSC) et analyse thermogravimétrique (ATG)) et morphologique (microscope 

optique et microscopie électronique à balayage (MEB). 

La deuxième partie est l‘étude de la biodégradabilité des nouveaux matériaux synthétisés. 

L‘étude s‘est réalisée dans un milieu solide (le sol) ainsi qu‘un test d‘hydrolyse dans un 

milieu liquide (l‘eau de mer). 

La biodégradation dans le sol a été suivie par deux méthodes :  

1. La première méthode consiste à doser le CO2 libéré (selon le test de respirométrie) ; 

2. La deuxième méthode a porté sur le suivi de la perte de masse des échantillons 

enfouies dans le sol.  

La dégradation des échantillons enfouies dans le sol et immergés dans l‘eau de mer a été 

analysée par microscopie optique.  
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Le présent travail est constitué de trois chapitres :  

- Le premier chapitre comporte des rappels bibliographiques sur les polymères 

biodégradables, l‘acide polylactique, les plastifiants et les huiles végétales ;  

- Le deuxième chapitre traite la méthodologie expérimentale ;  

- Le troisième chapitre regroupe l‘ensemble des résultats expérimentaux ainsi que leurs 

interprétations.  

Enfin, une conclusion générale résumera les principaux résultats obtenus et des 

recommandations et perspectives seront proposées. 
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I. RAPPELS BIBLIGRAPHIQUES 

I.1 INTRODUCTION AUX POLYMERES : 

En 1920, Hermann Staudinger (Chimiste allemand) exposa l‘hypothèse de macromolécule, 

postulant que les unités de construction monomères, appelées mères du grec meros qui signifie 

« partie », dans les polymères synthétiques et biologiques sont liées entre elles par des liaisons 

primaires (liaisons covalentes) dans la chaine polymère, ce qui fut accepté dix ans plus tard (1930) 

[8]. Sa publication intitulée « Sur la polymérisation » (« Über Polymerisation ») en 1920 [9], avec 

sa publication « À propos de l‘isoprène et du caoutchouc » (« Über Isopren und Kautschuk ») en 

1922 où il utilisa pour la première fois le terme « macromolécule » [10], permirent, par la suite, de 

poser les bases de la « science des polymères » ou, comme Staudinger préférait l‘appeler, de la 

« science macromoléculaire » [8]. Staudinger reçut le prix Nobel de chimie en 1953 « pour ses 

découvertes dans le domaine de la chimie macromoléculaire » [11]. 

Le quart de la fin du dernier siècle a été marqué par l‘explosion des connaissances de la science des 

polymères grâce à l‘apparition de concepts physiques ou mathématiques novateurs, et des nouvelles 

méthodes de caractérisation (diffusion des rayons X, microscopie électronique, spectroscopie, … ), 

ce qui permit d‘attribuer à Pierre-Gilles de Gennes un prix Nobel en 1991 pour ses travaux sur les 

cristaux et les polymères [12], [13]. 

Selon la définition de l'IUPAC, une macromolécule est une "molécule de masse molaire élevée dont 

la structure résulte essentiellement de la répétition d'unités dérivées, de fait ou conceptuellement, 

de molécules de faible masse molaire" [14]. 

Il est courant de parler de matières plastiques pour désigner la classe des matériaux organiques qui 

contiennent ces substances (grosses molécules constituées de chaines d‘atomes), en général 

synthétiques. Ils sont fabriqués à partir de matières chimiques de base appelées monomères, 

dérivées principalement de l‘industrie pétrochimique. 

I.2 POLYMERES BIODEGRADABLES : 

La biodégradation est une conversion de substances biochimiques en molécules simples (H2O, CO2 

et CH4) par des micro-organismes [15]. La dégradation a lieu sous différents facteurs qui incluent 

les caractéristiques du polymère, telles que sa mobilité, cristallinité, poids moléculaire, type de 

groupes fonctionnels et additifs ajoutés. 
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Pendant la biodégradation du polymère, la colonisation par les micro-organismes (bactéries, 

champignons et algues) sur la surface du polymère conduit à réduire leur poids moléculaire, puis le 

polymère est converti en ses monomères, ensuite les monomères se décomposent en dioxyde de 

carbone (CO2), eau, méthane (CH4), biomasse, matière humique et autres substances naturelles 

appelés minéralisation [15], [16]. Leurs chaînes polymères peuvent également être décomposées par 

des processus non enzymatiques tels que l'hydrolyse chimique [17], [18]. 

Selon Averous et Pollet [19], les polymères biodégradables sont classés en deux groupes en 

fonction de la source de leur origine (Figure 1) :  

- Agro-polymères : extraits directement de la biomasse et leurs dérivés, par exemple : les 

polysaccharides et les protéines. 

- Polyesters biodégradables ou bio-polyesters : on trouve trois sous-groupes : 

 Polymères obtenus par fermentation, par exemple : polyhydroxyalcanoates (PHA) ; 

 Polymères dont seuls les monomères sont issus de la biomasse tels que les polymères 

dérivés des acides lactiques (PLA) ; 

 Polymères dont les monomères sont issus de ressources fossiles. Il s‘agi des 

polycaprolactones (PCL), polyesteramides (PEA) et différents copolyesters 

aromatiques ou aliphatiques. 

Généralement, les produits issus de la nature se dégradent beaucoup plus rapidement que ceux 

provenant de la pétrochimie, mais ne permettent pas de couvrir l‘ensemble des applications. Il est 

alors apparu indispensable de s‘intéresser et de synthétiser de nouveaux polymères biodégradables 

capables de remplacer la plupart des matériaux actuellement utilisés [20]. 



CHAPITRE I RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES 

 19 

 

Figure 1 - Classification des polymères biodégradable [19]. 

I.2.1 Agro-polymères ou polymères naturels : 

Les agro-polymères sont formés dans la nature au cours des cycles de tous les organismes en 

croissance. Les polymères biodégradables naturels sont appelés biopolymères. Les polysaccharides, 

comme l'amidon et la cellulose, représentent la famille la plus caractéristique de ces polymères 

naturels. D'autres polymères naturels comme les protéines peuvent être utilisés pour produire des 

matériaux biodégradables. Ce sont les deux principales sources renouvelables de biopolymères. Une 

autre ressource est les lipides [21]. 

I.2.2 Polyesters biodégradables : 

Les polyesters sont des polymères qui contiennent le groupe fonctionnel ester dans leur chaîne, 

peuvent être biodégradables parce que les esters sont des molécules présentes dans la nature, et les 

enzymes spécifiques à l'ester sont communs (estérase) [22]. 
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Trois exemples de polyesters biodégradables sont présentés dans les paragraphes suivants, chacun 

représente une classe différente de polymères : 

- Polycaprolactone : 

Le polycaprolactone (PCL) est un polyester biodégradable, issu de ressources fossiles. Il a été 

observé que le PCL est dégradé par une large gamme de microorganismes aérobies et anaérobies 

présents dans les écosystèmes. Penicillium sp. la souche 26–1 isolée du sol a été utilisée pour 

étudier la dégradation de la PCL à haut poids moléculaire. Il a été observé que le PCL était 

complètement dégradé en 12 jours [16], [23], [24]. 

- Acide polylactique : 

L‘acide polylactique (PLA) est un thermoplastique biodégradable et biocompatible qui peut être 

produit par fermentation à partir de ressources renouvelables. Il peut également être synthétisé soit 

par polymérisation par condensation d'acide lactique, soit par polymérisation par ouverture de cycle 

du lactide en présence d'un catalyseur. Des études écologiques sur l'abondance de micro-organismes 

dégradant le PLA dans différents environnements ont confirmé que les dégradateurs de PLA ne sont 

pas largement distribués et qu'il est donc moins sensible aux attaques microbiennes par rapport aux 

autres polymères aliphatiques microbiens et synthétiques [25]. 

- Polyhydroxyalcanoate : 

Le polymère le plus important de cette classe est le polyhydroxybuturate (PHB), un polyester 

produit par des micro-organismes. Ce polymère représente une forme de molécule de stockage 

d‘énergie à métaboliser lorsque d‘autres sources d‘énergie ne sont pas disponibles. Le PHB est 

probablement le type de polyhdroxyalcanoate le plus courant, mais de nombreux autres polymères 

de cette classe sont produits par une variété d‘organismes [26], [27]. 

La Figure 2 montre la formule générique pour les PHA, où x est 1 ou plus, et R peut être 

l'hydrogène ou des chaînes hydrocarbonées allant jusqu'à environ une longueur de C16. 

 

 

 

Figure 2 - Structure chimique générique du polyhydroxyalcanoate [19]. 



CHAPITRE I RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES 

 21 

I.3 PRODUCTION MONDIALE DES BIOPLASTIQUES : 

Le monde a produit plus de plastique depuis 2000 que durant les 50 ans précédents, en majorité des 

produits à usage unique et des emballages et le phénomène s'accentue. Or, seule une fraction a été 

recyclée [28]. 

 

Figure 3 - La production mondiale de plastique [28]. 

Selon les dernières données de marché compilées par European Bioplastics en coopération avec le 

nova-Institute, les capacités de production mondiales de bioplastiques devraient passer d'environ 

2,11 millions de tonnes en 2020 à environ 2,87 millions de tonnes en 2025.  

Les biopolymères nouveaux et innovants, tels que le PLA (acide polylactique), le PP biosourcé 

(polypropylène) et les PHA (polyhydroxyalcanoates) continuent d'afficher des taux de croissance 

élevés. Actuellement, les plastiques biodégradables, y compris le PLA, le PHA, les mélanges 

d'amidon et autres, représentent encore près de 60% (plus de 1,2 million de tonnes) des capacités de 

production mondiales de bioplastiques. La production de plastiques biodégradables devrait passer à 

1,8 million en 2025, notamment en raison des taux de croissance importants de PHA et des 

nouveaux investissements pour la production de PLA aux États-Unis et en Europe (Figure 3) [29]. 

Le marché des bioplastiques est en croissance, des emballages, des produits de restauration, de 

l'électronique, de l'automobile, de l'agriculture et des jouets aux textiles et à plusieurs autres 

segments. L'emballage reste le plus grand domaine d'application des bioplastiques avec 47% (0,99 

million de tonnes) du marché total des bioplastiques en 2020 [29]. 
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Figure 4 - Capacité de production globale des bioplastiques [29]. 

Le marché du PLA est toujours très largement dominé par un acteur unique, la société américaine 

Natureworks LLC. En 2017, Total Corbion PLA a été créée, et est devenue un acteur majeur d‘un 

marché en pleine croissance des bioplastiques. 

I.4 L’ACIDE POLYLACTIQUE : 

Le polylactide ou l‘acide polylactique (PLA) est le leader sur le marché émergent des bioplastiques 

avec la meilleure disponibilité et la structure de coût la plus attractive. Le PLA est un matériau 

thermoplastique dont la rigidité est similaire au polystyrène (PS) ou au poly(téréphtalate d'éthylène) 

(PET) [30].  

Le PLA est un polymère à haute résistance à la rupture et à module d‘élasticité élevé [31].En raison 

de son caractères biorésorbable et biocompatible dans le corps humain, le secteur du biomédical 

était son domaine d‘application initial [32], tel que  les fils de suture et les implants [33], [34]. En 

outre, plusieurs recherches ont montré que le PLA est potentiellement utilisable dans certains 

secteurs de l‘emballage [35] et dans le domaine du textile [36]. Il est facilement traité par : 

extrusion, thermoformage, injection, soufflage, filage et étirage [31], pour produire des pièces 

moulées, films ou fibres. 
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I.4.1 L’acide lactique : 

L'acide lactique (LA) a été découvert en 1780 par le chimiste Carl Wilhelm Scheele qui a isolé 

«l'acide du lait» à partir du lactosérum [37], [38]. Dans les années 1880, la production industrielle 

d‘acide lactique a commencé aux États-Unis [39], [40]. Plus tard en 1950, la première production 

commerciale d'acide lactique synthétique a commencé au Japon [40]. Dans les dernières années, la 

demande d'acide lactique a considérablement augmenté en raison de son utilisation comme 

monomère dans la préparation de poly (acide lactique). 

L'acide lactique (acide 2-hydroxypropanoïque) de formule C3H6O3 est le plus simple des                        

α-hydroxyacides. Il possède un atome de carbone chiral et existe sous deux formes énantiomères L-

acide lactique et D-acide lactique (Figure 5). 

 

 

 

Figure 5 - Formes énantiomériques de l‘acide l‘actique : (S)- et (R)- acide 2-hydroxypropanoïque. 

L‘acide lactique produit dans le corps humain est sous forme L-énantiomérique. C‘est pour cela que 

les applications biomédicales se sont concentrées sur la recherche et la production des polymères à 

base de L-lactide ou DL-lactide. L'isomère D- n'a pas beaucoup d'applications, sauf pour utilisation 

dans des produits chimiques médicinaux particuliers. 

La molécule d'acide lactique a un groupe fonctionnel hydroxyle (-OH) et un groupe fonctionnel 

d‘acide carboxylique (-COOH), cette bi-foncionalité permet aux molécules d‘acide lactique 

d‘entraîner des réactions d'estérification intermoléculaire pour former des dimères, des trimères et 

des oligomères d'acide lactique plus longs. 

L'acide lactique peut être produit par fermentation microbienne ou par synthèse chimique (Figure 

6) [41]. 

 

(S)-Acide lactique 

L-(+)-Acide lactique 

(R)-Acide lactique 

D-(-)-Acide lactique 
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SYNTHESE CHIMIQUE  FERMENTATION MICROBIENNE 
   

Ressources pétrochimiques  Ressources renouvelables 

 
 

Sccharification et 

fermentation simultanées 

Pré-traitement (hydrolyse 

acid et/ou saccharification 

enzymatique) 

Acétaldehyde (CH3CHO)  Glucides fermentescibles 

(Addition HCN  

et catalyseur) 
 

 

Lactonitrile  Bouillon fermenté 

(Hydrolyse par   

H2SO4)  
  

Récupération et purification 

DL-acide lactique, racémique seulement  (L+)- ou (D-) acide lactique, optquement pur 

 

Figure 6 - Vue d'ensemble des deux méthodes de fabrication de l'acide lactique : synthèse chimique et 

fermentation microbienne [41]. 

I.4.2 Synthèse de l’acide polylactique : 

En général, il existe trois voies pour produire le PLA à partir d'acide lactique, comme le montre la 

(Figure 7).  

 

Figure 7 - Voies de synthèse de poly (acide lactique) (PLA) à partir d'acide lactique [42]. 
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I.4.2.1 Synthèse par polycondensation : 

La polycondensation est un processus de formation de polymère en liant de petites molécules 

(monomères) ensemble, accompagnée de l'élimination des sous-produits (par exemple, l'eau et les 

alcools). Dans le cas du PLA, l‘acide lactique est polymérisé par polycondensation directe, une 

réaction d‘estérification entre le groupe hydroxyle d‘un monomère et l‘acide carboxylique d‘un 

autre monomère produit simultanément un sous-produit, de l'eau. En raison de la difficulté à 

d‘élimination complète de l‘eau du mélange réactionnel hautement visqueux, le polymère produit 

par polycondensation directe est généralement de faible poids moléculaire (< 50 000 g.mol
-1

) et de 

faible qualité. C‘est pourquoi de nombreuses méthodes de polycondensation nouvellement 

développées ont été proposées [43]. 

I.4.2.2 Approche de polymérisation azéotropique : 

Mitsui Toatsu chemicals a développé un procédé de préparation de l‘acide polylactique en 

conduisant une condensation azéotropique qui permet d‘obtenir directement un polymère de haute 

masse molaire sans utiliser d‘extenseurs de chaînes. Pour ce faire, l‘acide lactique est distillé sous 

pression réduite pendant deux à trois heures à 130°C afin de retirer la majeure partie de l‘eau 

produite par la réaction de condensation (déshydratation de l‘acide lactique). Le procédé fournit un 

acide polylactique ayant d'excellentes propriétés et aptitude au traitement [31], [44]. 

I.4.2.3 Polymérisation par ouverture de cycle : 

La polymérisation par ouverture du cycle est la méthode la plus utilisée par les grands producteurs 

de PLA tel NatureWorks LLC, Shimadzu et Dupont. Cette méthode a été brevetée par Cargill Dow 

LLC en 1992 et permet de produire industriellement des PLA de masses moléculaires élevées, à 

moindre coût [45]. Elle commence par la fermentation du sucre issu des pommes, betteraves ou du 

maïs en acide lactique ; ce dernier pouvant se présenter sous deux formes isomériques : L-acide 

lactique ou D-acide lactique (Figure 5).  

Rappelons que la synthèse chimique de l‘acide lactique donne un mélange racémique (50% D et 

50% L) tandis que la fermentation plus spécifique donne majoritairement du L-acide lactique à 

99,5% et seulement 0,5% de l‘isomère D-acide lactique.  

L‘acide lactique obtenu est, par la suite, pré-polymérisé pour donner un intermédiaire (un acide 

polylactique ou oligomère) de faible masse moléculaire, qui est transformé sous faible pression et 

en présence d‘un catalyseur pour donner un mélange de lactide par dépolymérisation [46] (Figure 

8).  
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Figure 8 - Réaction de polymérisation par ouverture de cycle de l‘acide lactique [46]. 

Le lactide est un dimère chiral qui possède deux carbones asymétriques, il est possible d‘obtenir 

trois types de lactides : L,L-lactide, D,D-lactide et méso-lactide (ou LD-lactide) (Figure 9). 

 

Figure 9 - Les trois formes isomériques semi-développées du lactide. 

Le PLA final sera obtenu par ouverture du cycle du lactide via une distillation sous pression et sans 

solvant. On peut ainsi par cette méthode produire des polymères de masses moléculaires élevées et 

de très grande pureté [31], [47]–[49].  

La polymérisation directe et la polymérisation par ouverture de cycle sont les méthodes les plus 

couramment utilisées. 

La nature chirale de l'acide lactique conduit à des formes distinctes de poly(lactide) : (poly(L-

lactide) (PLLA), poly(D-lactide) (PDLA) et poly(DL-lactide) (PDLLA)) qui sont synthétisés à 

partir des monomères d'acides L-, D- et DL-lactique, respectivement, ou à partir des L,L-lactide, 

D,D-lactide et DL-lactide correspondants, respectivement [43]. Les stéréoisomères d'acide lactique 

L- et D- sont produits naturellement; cependant, la plupart de l'acide lactique dans la nature est de 

type L- ou parfois racémique. 



CHAPITRE I                                                                                                RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES  

 27 

I.4.3 Propriétés de l’acide polylactique : 

Les propriétés du PLA dépendent des isomères de ses composants, de la température de traitement, 

du temps de recuit et de la masse moléculaire (Mw). Les propriétés du PLA (ex, : dureté, résistance 

à la traction, rigidité, point de fusion) sont fortement influencées par leur degré de cristallisation 

[50]. Le degré de cristallisation est influencé par la stéréochimie et l'histoire thermique telles que les 

conditions de refroidissement pendant la fabrication ou le traitement post-thermique.  

I.4.3.1 Propriétés thermiques et cristallisation : 

Le PLLA et le PDLA sont des polymères cristallins en raison de la pureté énantiomérique des 

monomères purs et de la stéréorégularité de la chaîne polymère. Inversement, PDLLA, qui est un 

copolymère équimolaire relativement aléatoire d'acide L- et D-lactique (ou L- et D-lactide), est 

totalement amorphe en raison de sa structure irrégulière. La configuration stéréochimique du PLLA 

(ou PDLA) et PDLLA est analogue à celle du polypropylène isotactique et du polypropylène 

atactique. Le PLA syndiotactique qui peut être polymérisé à partir d'une polymérisation 

stéréosélective du méso-lactide peut être considéré comme un copolymère DL-acide lactique 

alterné, analogue au polypropylène syndiotactique [51]. 

Les PLLA et PDLA purs ont les mêmes propriétés, c'est-à-dire, une température de transition 

vitreuse (Tv) entre 50 et 70°C, une température de fusion (Tf) entre 170 et 190°C, et une cristallinité 

d'environ 35%. Dans le cas du poly(lactide) syndiotactique, en raison de la configuration 

stéréotaxique différente, la température de transition vitreuse (Tv) et la température de fusion (Tf) 

sont,  respectivement, de 34 et 155 °C [51]. 

La cristallisation, le degré de cristallinité et les propriétés thermiques du PLLA dépendent de la 

masse moléculaire, des conditions de polymérisation, de l'historique thermique, de la pureté 

(composition stéréochimique), etc. Le PLA avec des teneurs élevés en L-lactide a des valeurs de 

(Tv) plus élevées que celle du PLA de même teneur en D-lactide [52]. Le (Tableau 1) montre les 

températures de transition vitreuse et de fusion des différents PLA produits avec différents rapport 

de copolymères.  

Il est établi que les propriétés des polylactides varient en fonction du rapport et de la distribution 

des deux isomères et de la masse moléculaire du polymère. 
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Tableau 1 - Les températures de transition vitreuse et de fusion des différents copolymères du PLA [53]. 

Rapport copolymères (L/ D, L) PLA Tv (°C) Tf (°C) 

100 / 0 63 178 

95 / 5 69 164 

90 / 10 56 150 

85 / 15 56 140 

80 / 20 56 125 

 

L'enthalpie de fusion (ΔH°f) estimée pour un PLA énantiopur de cristallinité de 100% est : 93 J/g ; 

c'est la valeur la plus souvent mentionnée dans la littérature bien que des valeurs plus élevées 

(jusqu'à 148 J / g) aient également été rapportées [54]. 

I.4.3.2 Propriétés mécaniques : 

Le PLA est un polymère thermoplastique brillant à haut module d‘élasticité avec des propriétés 

comparables à celles du polystyrène (PS) [55].  

En général, le PLA est fragile à température ambiante, se fracturant par craquelage. Il se caractérise 

par un module d'élasticité de 3–4 GPa et une résistance à la traction de 50–70 MPa, un allongement 

à la rupture de 2-10%, une résistance à la flexion d‘environ 100 MPa et un module de flexion de 4-5 

GPa. Plusieurs efforts pour améliorer les propriétés du PLA comprenaient la copolymérisation, le 

mélange avec d'autres polymères biodégradables et la plastification [31], [44], [56]–[58]. 

Le (Tableau 2) présente les résultats des propriétés mécanique des échantillons PDLLA avec 

différents masses moléculaires. 

Tableau 2 - Propriétés mécaniques des échantillons PDLLA avec différents masses moléculaires [59]. 

Echantillon PDLLA I PDLLA II PDLLA III 

Masse moléculaire (Mw, Da) 47 500 75 000 114 000 

Propriétés de traction    

     Résistance à la traction (MPa) 40 44 44 

     Allongement à la rupture (%) 7.5 4.8 5.4 

     Module d‘élasticité (MPa) 3 650 4 050  900 

Propriétés de flexion    

     Résistance à la flexion (MPa) 84 86 88 

     Déformation maximale (%) 4.8 4.1 4.2 

     Module d‘élasticité (MPa) 3 500 3 550 3 600 

Dureté    

     Dureté Rockwell (échelle H) 78 72 76 
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I.4.3.3 Propriétés optiques : 

Les propriétés optiques du PLA sont importantes dans les opérations de teinture de textiles et dans 

diverses applications d'emballage où la couleur et la clarté sont souhaitables. Cependant, la 

description des propriétés optiques n'est pas disponible dans la littérature. 

Hutchinson et al. [60] ont déterminé les propriétés optiques du PLA avec différentes proportions de 

stéréo-isomères par des mesures ellipsométriques. Ils ont développé une équation pour l'indice de 

réfraction du PLA avec une large gamme de proportions de stéréo-isomères (teneur en L-) dans la 

gamme de longueurs d'onde de 300 à 1300 nm en utilisant des coefficients de Cauchy (A = 1,445 ± 

7,529 x 10
-4

 ; B = 4,8916 x 10
3
 ± 1,426 x 10

2
 nm). L'indice de réfraction du PLA dans la gamme de 

longueurs d'onde de 300 nm à 1300 nm peut être décrit par l‘équation suivante : 

n(λ) = (1,445 ± 0,00075) + (4892 ± 143) nm
2
/λ

2
 

Le changement de l'indice de réfraction avec le changement de la longueur d'onde est appelé 

« dispersion » et cela a été calculé en prenant la dérivée de l'équation de Cauchy par rapport à la 

longueur d'onde [60]. 

I.4.4 Dégradation de l’acide polylactique : 

La dégradation du PLA a été étudiée dans les corps animal et humain pour des applications 

médicales telles que les implants, les sutures chirurgicales et les matériaux d'administration de 

médicaments. Dans ces environnements, le principal mécanisme de dégradation se produit par un 

processus en deux étapes commençant par l'hydrolyse, suivi d'une attaque bactérienne sur les 

résidus fragmentés. Pendant la phase initiale de dégradation, les chaînes de polyester à haute masse 

moléculaire (Mw) s'hydrolysent en oligomères à masse moléculaire inférieur. Quand la masse 

moléculaire moyenne atteint environ ~10,000 Da, les micro-organismes présents dans le sol 

commencent à digérer les oligomères d'acide lactique à faible masse moléculaire, produisant du 

dioxyde de carbone (CO2) et de l'eau (H2O) [61], [62]. 

I.4.4.1 Hydrolyse chimique : 

L'hydrolyse d'une substance est sa décomposition par l‘attaque de l'eau. L'eau agit comme un 

nucléophile qui attaque le carbone insaturé du groupe carboxyle. Le PLA, comme tous les 

polyesters, peut se dégrader par hydrolyse à cause de la susceptibilité des liaisons esters à être 

attaquées par l‘eau. Tel qu‘il est montré dans la (Figure 10), la première étape du mécanisme de 
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réaction consiste en l‘attaque nucléophile de la molécule d'eau sur le site électrophile du polymère, 

soit la liaison ester, avec la formation d‘un intermédiaire tétraédrique. Finalement, la fragmentation 

moléculaire de l‘intermédiaire tétraédrique conduit à la scission des chaînes du polymère dans la 

fonction ester avec la formation de deux plus petites chaînes macromoléculaires ; une se terminant 

par une fonction carboxyle et l‘autre se terminant par un groupement hydroxyle. 

 

 

Figure 10 - Schéma de l‘hydrolyse chimique du PLA [63]. 

La (Figure 11) décrit le comportement typique de la perte de masse et la réduction de la masse 

molaire pendant l'hydrolyse du PLA. Ces courbes ont été obtenues pendant la dégradation 

hydrolytique du PDLA à 60°C [64]. 
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Figure 11 - Comportement typique de (a) la masse molaire et de (b) la perte de masse pendant l‘hydrolyse 

du PLA [64]. 

Le taux de cette dégradation hydrolytique est principalement fonction de la température et de 

l'humidité. 

I.4.4.2 Biodégradation : 

Le deuxième processus de dégradation du PLA est la biodégradation, c'est-à-dire, la décomposition 

enzymatique par les microorganismes. Les oligomères de faibles masses obtenus par hydrolyse sont 

assimilables par des bactéries naturellement présents dans l‘environnement [65]. Elles interviennent 

pour poursuivre le processus de dégradation par la transformation des oligomères de faible masse 

moléculaire en dioxyde de carbone (CO2) et l‘eau en présence d‘oxygène [66], ou méthane en 

anaérobie [67]. La (Figure 12) explique le mécanisme de la biodégradation du PLA.  

 

Figure 12 - Mécanisme de biodégradation [68]. 
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La dégradation du PLA dépend d'une gamme de facteurs, tels que : masse moléculaire (Mw), 

cristallinité, pureté, température, pH, présence de groupes terminaux carboxyle ou hydroxyle, 

perméabilité à l'eau et additifs agissant catalytiquement qui peuvent inclure des enzymes, des 

bactéries ou des charges inorganiques. 

En effet, des études ont montré que la partie cristalline du PLA est beaucoup plus résistante à la 

biodégradation que la partie amorphe. Les polymères de masse moléculaire élevée se dégradent 

lentement comparés à ceux de faible masse moléculaire, et la température de fusion des polyesters 

affecte considérablement leur dégradation enzymatique. La biodégradation est inversement 

proportionnelle à l‘augmentation de la température de fusion [69]. 

I.5 LES PLASTIFIANTS : 

Le plastifiant est une catégorie importante de composés non volatils de faible masse moléculaire, 

largement utilisés comme additifs dans l'industrie des polymères. Il est ajouté à un matériau pour 

améliorer la flexibilité et faciliter le processus de la mise en forme, la résistance à la fracture et les 

propriétés diélectriques en réduisant la température de transition vitreuse (Tv), le module 

d‘élasticité, la déformation, la dureté, la densité et la viscosité. Ces produits sont principalement des 

esters qui interagissent physiquement avec les polymères pour former une unité physique homogène 

par gonflement ou dissolution, ou par d'autres moyens [70], [71]. Le plastifiant affecte d'autres 

propriétés telles que le degré de cristallinité, la clarté optique, la conductivité électrique, la 

résistance au feu et la dégradation biologique [72]. 

Les plastifiants peuvent être divisés en deux types, plastifiant interne et plastifiant externe, selon 

leur principe d'action et leur mode d'action. Les plastifiants internes se fixent aux chaînes polymères 

par une liaison chimique, ils sont des parties inhérentes de polymère, qui peuvent co-polymériser ou 

être mis à réagir avec le polymère original. Les plastifiants externes sont des composés peu volatiles 

ajoutés aux polymères. Dans ce cas, les molécules de plastifiants agissent les une sur les autre avec 

les chaînes de polymère, mais ne sont pas chimiquement attachées par des liaisons et ne peuvent pas 

se perdre par évaporation, migration ou extraction [73]. 

Les principaux plastifiants utilisés sont : « les phtalates », ils trouvent leurs applications dans la 

cosmétique, le coating et les produits phytopharmaceutiques. Un certain nombre de ces substances 

(ex. : di-2-éthylhexyle phtalate (DEHP)) sont aujourd'hui bannies par le règlement européen 

REACh en raison de leur toxicité [74]. 
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Plusieurs études ont été lancées sur la préparation et la caractérisation de bioplastifiants potentiels 

d‘origine végétales. Herman et al. [75] ont breveté leur invention : « plastifiants produits à partir 

d'huiles végétales ». 

I.5.1 Principe d’action : 

Les plastifiants ont des tailles et des faibles masses moléculaires, qui leur permettent de former des 

liaisons secondaires entre les chaines de polymère et augmentent la distance intermoléculaire. 

Autrement dit, ils permettent d‘occuper les espaces intermoléculaires entre les chaines de polymère. 

Pour cette raison, les plastifiants réduisent les forces latérales des liaisons covalentes et par 

conséquence, augmentent le volume libre et la mobilité moléculaire, d‘où, l‘obtention d‘un matériau 

plus mou et facilement déformable [76]. 

Les plastifiants occupent et agissent seulement sur les régions amorphes du polymère, tandis que les 

régions cristallines restent inchangées. Ils réduisent le module, la résistance à la traction, la dureté, 

la densité, la température de transition vitreuse, la charge électrostatique et la résistivité volumique 

d‘un polymère. En revanche, ils augmentent la flexibilité, l‘élongation à la rupture, la dureté, la 

constante diélectrique et le facteur de puissance. Afin d‘éviter la séparation de phase, les plastifiants 

doivent être fortement compatibles avec le polymère de base [77]. 

Au-delà d'une concentration critique du plastifiant, il peut devenir incompatible avec le polymère, et 

par conséquence, une séparation de phase avec l'exclusion de plastifiant est observée [78]. 

I.5.2 Plastification : 

La plastification peut être réalisée soit par addition d‘un composant (plastifiant), qui agit 

physiquement selon un processus de plastification externe, soit par greffage chimique de segments 

moléculaires ; il s‘agit dans ce dernier cas d‘une plastification interne [79]. 

Les plastifiants externes sont des substances peu volatiles ajoutées aux polymères. Dans ce cas, les 

molécules de plastifiants interagissent avec les chaînes de polymère, mais ne sont pas 

chimiquement attachées par des liaisons et peuvent se perdre par évaporation, migration ou 

extraction. 

D'autre part, les plastifiants internes sont des parties inhérentes de polymère qui peuvent 

copolymériser ou réagir avec le polymère original [80]. Les plastifiants internes ont généralement 
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des structures encombrantes qui fournissent aux polymères plus d‘espace pour se déplacer, par 

conséquent, ils ramollissent le polymère en abaissant la (Tv) et réduisent le module élastique [81]. 

I.5.3 Mécanismes de la plastification : 

Dans le but de comprendre les mécanismes de la plastification, les premières théories sur la 

plastification ont été présentées avant l‘année 1950, mais il n'y a pas une seule théorie qui explique 

toutes les modifications de propriétés. Cependant, grâce à leur simplicité, les "théories classiques" 

sont utilisées pour comprendre la plastification [82]. 

I.5.3.1 Théorie de la lubrification : 

La théorie de la lubrification a été développée par Kirkpatrick [83], Clark [84], et Houwink [85]. 

Elle stipule que le plastifiant dans le PVC agit comme une molécule de lubrifiant permettant aux 

chaînes de polymère de se déplacer librement les unes sur les autres lorsqu'une force est appliquée 

au polymère plastifié. Elle suppose que les chaînes polymères non plastifiées ne se déplacent pas 

librement en raison d'irrégularités de surface.  Dans ce modèle, un segment du plastifiant est 

fortement attiré par le polymère, tandis que les autres segments ne le sont pas. Le premier agit 

comme un solvant pour le polymère, tandis que le second agit comme un lubrifiant (Figure 13). 

 

Figure 13 - Insertion du plastifiant entre les chaines du polymère [86], [87]. 

I.5.3.2 Théorie du gel : 

Entre 1944 et 1947, la théorie du gel a été introduite par Aiken en parallèle avec la théorie de 

lubrification [88]. Selon cette théorie, le polymère plastifié existe dans un état intermédiaire entre 

solide et liquide, dit : état de gel, caractérisé par des forces d'attraction secondaires relativement 

faibles. Ces forces de liaison agissant entre le plastifiant et le polymère sont facilement surmontées 

par des contraintes externes appliquées, permettant la flexion, l‘allongement ou la compression du 

polymère  (Figure 14). Dans cette théorie, Aiken a proposé l'existence d'une structure de réseau de 
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gel tridimensionnel formée par des liaisons de macromolécules le long de leurs chaînes. Aiken a 

proposé deux possibilités : un équilibre dynamique dans le processus de solvatation-désolvation, de 

sorte que le plastifiant peut diffuser à travers la structure polymère, ouvrant temporairement les 

contacts polymère-polymère, puis se déplacer, permettant à la structure de se refermer derrière lui 

dans une position différente. Et deuxièmement, un mécanisme statique, dans lequel les associations 

polymère-plastifiant ont des durées de vie qui sont longues par rapport à l'échelle de temps du 

mouvement des segments. 

Doolittle [89]–[91] a été le premier auteur à présenter la théorie du gel et à montrer des résultats 

expérimentaux qui la soutiennent. Plus tard, la théorie a été confirmée et développée par Cheyney et 

al. [92]. et par Alfrey et al. [93]. 

 

Figure 14 - Schématisation du mécanisme de plastification à l'échelle moléculaire [94]. 

I.5.3.3 Théorie du volume libre : 

La dernière théorie a été développée entre 1950 et 1983. La théorie du volume libre a d'abord été 

proposée sur la base des résultats de la température de transition vitreuse de divers polymères. Il a 

été observé qu‘à la température de transition vitreuse, la viscosité des polymères est la même quelle 

que soit la structure chimique, elle s'est avérée être d'environ 10
12

 Pa.s [95]. Il a été considéré que le 

frottement entre les molécules (ou la viscosité) devait être lié au volume entre elles et à la 

température de transition vitreuse.  Par conséquent, il est admis que les transitions vitreuses se 

produisent à l'état physique où tous les matériaux présentent le même «volume libre fractionnaire» 

[96]. Selon la description précédente et d'autres observations, la théorie propose qu'entre des atomes 

et des molécules uniques, il y a un volume libre. 

Une augmentation du volume libre génère une augmentation du mouvement des molécules de 

polymère qui est directement liée à la plastification. Le volume libre peut augmenter avec 

l'inclusion d'un composé compatible de faible masse moléculaire qui induit l'un des trois incréments 
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suivants : nombre de groupes terminaux, nombre ou longueur des chaînes latérales du polymère et 

possibilité de mouvement de la chaîne principale dans le polymère [97]. 

I.6 LES HUILES VEGETALES : 

Les huiles et graisses d'origine végétale et animale sont historiquement et actuellement la matière 

première renouvelable la plus importante du produit chimique industriel. Le marché mondial des 

huiles végétales a atteint un volume de production de 214,2 millions de tonnes en 2020. Le marché 

devrait croître à un taux de croissance annuel composé (TCAC) de près de 3% au cours de la 

période 2022-2027 pour atteindre un volume de production de 255,8 millions de tonnes en 2026 

[98]. L'oléochimie classique traite préférentiellement le groupe carboxyle des acides gras. Certaines 

réactions à travers la double liaison (C=C), telles que l'hydrogénation, l'époxydation et l'ozonolyse 

sont également réalisées [99]. 

La production mondiale annuelle des principales huiles végétales (l‘huile de palme et de grain de 

palme, l‘huile de noix de coco, l‘huile de soja, l‘huile de coton, l‘huile de cacahuète, l‘huile de 

tournesol et l‘huile d‘olive) a augmenté de 47,8% en dix ans (de 140,8 Mt en 2009 [100] à 208,1 Mt 

en 2019 [101]). 

Les huiles végétales sont obtenues par pression à froid ou par extraction à partir des graines et fruits 

des plantes oléagineuses.  Ce sont des corps gras qui sont essentiellement composés d'acides gras 

saturés ou insaturés avec les oméga-3, oméga-6 ou oméga-9. Etant un corps gras, l‘huile végétale 

est à l‘état liquide à température ambiante et n‘est pas miscible dans l‘eau ni dans l‘alcool et ayant 

la propriété de se solubiliser dans les solvants organiques apolaires (éther, hexane, chloroforme,..). 

Un corps gras (huile ou graisse) est composé d‘une grande variété de constituants que la (Figure 

15) présente de façon panoramique ; les triglycérides sont très largement majoritaires (95 – 99%) : 

ils sont composés de glycérol (3 – 5%) et d‘acides gras (90 – 95%) (Figure 16). D‘autres 

constituants sont naturellement présents en plus faible quantité : des lipides à caractère polaire tels 

que les phospholipides (0,1 - 0,2 %) et des composés dits insaponifiables appartenant à une fraction 

non glycéridique (0,1 à 3 %) [102]. 
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Figure 15 - Composition panoramique des corps gras. 

 

 

Figure 16 - Formation d‘un triglycéride. 
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Le nombre de carbones qui composent la chaine principale des acides gras, le degré d‘insaturation 

et la stéréochimie des doubles liaisons sont les paramètres qui différencient les huiles entre elles et 

affectent leurs propriétés physico-chimiques [103]. 

I.6.1 Composition en acides gras : 

Selon leurs compositions en acides gras, les corps gras d‘origine végétale (huiles, graisses, beurres 

végétaux) se répartissent en quatre principales familles [102] : 

- famille oléique : où cet acide gras, principal représentant des acides gras mono-insaturés 

(AGMI), est majoritaire : huiles d‘olive, d‘arachide, de noisette, les variétés de tournesol et 

de colza riches en acide oléique et l‘huile de colza elle-même ; 

- famille linoléique : où cet acide gras (C18:2 oméga-6), acide gras polyinsaturé (AGPI), est 

majoritaire : huiles de soja, de tournesol, de germes de maïs et de pépins de raisin ; 

- famille α-linoléique : où cet acide gras (C18:3 oméga-3/AGPI) est présent en quantité 

significative : huiles de colza, de soja, de noix et de lin où cet acide gras est majoritaire ; 

- famille des corps gras riches en acides gras saturés (AGS) : avec leurs principaux  

représentants (C12:0, C16:0, C18:0) présents en quantité moyenne à forte : les huiles de 

palme, les huiles de palmiste et de coprah riches en acide laurique (C12:0), le beurre de 

cacao et pour comparaison la matière grasse de beurre. 

 
Figure 17 - Structure des principaux types de graisses saturées, mono-insaturées et polyinsaturées oméga-3 

et oméga-6. Les principales sources alimentaires de chacune des graisses sont indiquées en italique [104]. 
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I.6.2 Propriétés physiques des acides gras : 

a) Point de fusion : 

Il dépend de deux critères : 

 La longueur de la chaîne : 

Une augmentation du nombre de carbones entraîne une augmentation de la température de fusion. 

Exemples :  

Acide butyrique (C4) : Tf  =  - 08 °C 

Acide palmitique (C16) : Tf  =  + 63 °C 

Acide stéarique (C18) : Tf  =  + 69 °C 

 

À température ambiante,  

- les acides gras à nombre de carbone < 10 sont : liquides ; 

- les acides gras à nombre de carbone > 10 sont : solides. 

 

 Le taux d’instauration :  

Une augmentation du nombre d‘instaurations  (doubles liaisons) entraîne une diminution de la 

température de fusion. 

Exemples :  

Acide stéarique (0Δ) : Tf  =  + 69 °C 

Acide oléique (1Δ) : Tf  =  + 16 °C 

Acide linoléique (2Δ) : Tf  =  - 5 °C 

Acide linolénique (3Δ) : Tf  =  - 11 °C 

 

À température ambiante, tous les acides gras insaturés sont liquides. 

b) Solubilité :  

Les acides gras sont amphiphiles : possèdent deux pôles :  

 Une chaîne : hydrophobe ; 

 Une fonction acide : hydrophile. 

Rapidement, le caractère apolaire de la chaîne l‘emporte, seuls les acides gras en C4 (voire C6) sont 

un peu solubles dans l‘eau. 
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c) Propriétés spectrales : 

Les acides gras absorbent dans le spectre ultraviolet. Leurs propriétés spectrales dépendent du 

nombre, du type (cis ou trans) et de la position de, ou des, doubles liaisons. 

I.6.3 Propriétés chimiques des acides gras : 

a) Propriétés liées à la fonction carboxyle : 

- Indice d’acide (IA) :  

IA : correspond au nombre de (mg) d‘hydroxyde de potassium (KOH) nécessaires pour neutraliser 

les acides gras libres présents dans 1g de corps gras. (IA) s‘exprime en (mg/g). 

- Estérification des alcools :  

La fonction acide carboxylique peut estérifier une fonction alcool pour former un ester d‘acides 

gras. Les principaux alcools sont le glycérol et le cholestérol. 

b) Propriétés liées à la chaîne aliphatique : 

- Les chaînes saturées : sont très peu réactives ; 

- Les chaînes insaturées : présentent les propriétés des doubles liaisons, en particulier les 

réactions d‘addition ; 

- Indice d'iode (II): L‘indice d‘iode renseigne sur le niveau d‘insaturation d‘une matière grasse. 

Il permet de déterminer un nombre moyen de doubles liaisons présentes sur ses acides gras 

constitutifs. 

II : correspond au nombre de (g) d‘iode fixé par addition sur 100g de corps gras. II s‘exprime en 

g/100 g. 

- Indice de peroxyde (IP): nombre de milliéquivalent oxygène contenus dans 1kg de matière 

grasse et oxydant l'iodure de potassium avec libération de di-iode ; 

- Indice d’oxirane (IO): C‘est le nombre de grammes d‘oxygène sous forme d‘oxyrane fixé par 

100g d‘huile époxydée.  

- Indice de saponification (IS): C‘est le nombre de (mg) de potasse (KOH) nécessaire pour 

transformer en savon les acides gras libres ou combinés d‘un gramme de corps gras. 
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I.7 EPOXYDATION DES HUILES VEGETALES : 

Les triglycérides ne peuvent pas être utilisés à leur état naturel et doivent être modifiés 

chimiquement via  leurs sites réactifs (les insaturations qui permettent d‘introduire des fonctions 

particulières comme hydroxyle et époxyde et les fonctions ester qui se changent par des réactions de 

transestérification) [103], [104].  

La méthode de production des huiles végétales époxydées (HVE) à l‘échelle industrielle est celle de 

Prileschajew [105]. Elle consiste à faire réagir les huiles végétales avec un peracide (acide 

performique ou acide peracétique) en présence d‘un catalyseur. En raison de leur faible stabilité, les 

peracides sont préparés in-situ, par la réaction des acides organiques avec le peroxyde d‘hydrogène 

(H2O2). La Figure II-1 montre les deux étapes principales de la réaction d‘époxydation. 

 

Figure 18 - Schéma simplifié de la réaction d‘époxydation. 

Les cycles époxyde peuvent être activés par l‘acide en subissant des attaques nucléophiles par l‘eau, 

le peroxyde d‘hydrogène, l‘acide organique ou bien le peracide. Les réactions secondaires qui 

résultent de ces attaques diminuent significativement la sélectivité de la réaction, dépendant de 

l‘acidité du milieu réactionnel. 
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II.1 MATERIAUX UTILISEES : 

Le polymère utilisé dans cette étude est l‘acide poly(lactique) (PLA), fabriqué par la société 

NatureWorks (USA). Ce produit est référencé sous la dénomination commerciale 2002D. Il se 

présente sous forme de graines blanches de densité = 1,23 ; Tv = 63°C ; Mw = 215 000 et D-isomer 

= 4,2%. 

Les autres  produits chimiques utilisés lors de cette étude sont présentés dans le (Tableau 3) : 

Tableau 3 - Les différents produits chimiques utilisés. 

Produit Nature Formule chimique Aspect Producteur 

Huile de 

tournesol  

Huile de 

tournesol 

commerciale 

 (100% 

tournesol)  

Liquide 

huileux jaune 

Cévital  

Béjaia - Algérie 

Agent 

d‘époxydation 
Eau oxygénée H2O2 Liquide Biochem 

Bio-

plastifiants 

Huile de 

tournesol 

époxydée (HTE) 

 

Liquide 

visqueux 

blanc 

Préparée au 

laboratoire  

(LSTE) ENP 

Huile de soja 

époxydée (HSE) 

Commerciale 

 
Liquide 

huileux jaune 

Akdeniz 

Kimya A.S. 

(Turquie) 

Acides 

Acide formique HCOOH Liquide 
Panreac 

Química SA 

Acide acétique 

glacial 
CH3COOH Liquide ChemLab NV 

Solvant Chloroforme CHCl3 Liquide Aldrich Co 
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II.2 EPOXYDATION DE L’HUILE DE TOURNESOL : 

II.2.1 Principe de la réaction : 

L'‘huile de tournesol époxydée (HTE) est obtenue par la réaction d'un peracide avec les 

insaturations des molécules d'huile végétale (Figure 19). 

 

Huile de tournesol (HT) 
Température, temps 

Huile de tournesol époxydée (HTE) 
H2O2, Acide formique 

 

                                                      

Figure 19 - Structure chimique de l‘huile de tournesol avant et après époxydation. 

II.2.2 Mode opératoire : 

Dans un ballon tricol de 250 mL, on introduit 20 mL d‘huile de tournesol brute, 20 mL de peroxyde 

d‘hydrogène (H2O2, 30 %) et 7,6 mL d‘acide formique (98 %) (goutte à goutte). Le milieu 

réactionnel est agité à 1500 tr.min
-1

, et chauffé à 40°C pendant 3 à 4 heures [2]. Le montage 

expérimental est illustré par la Figure 20.  

 

Figure 20 - Montage expérimental de l‘époxydation de l‘huile de tournesol. 

Epoxydation 

1- Réfrigérant à boules ; 

2- Ballon ; 

3- Chauffe ballon + agitateur ; 

4- Sortie d‘eau ;  

5- Entrée d‘eau (par le bas du réfrigérant) ; 

6- Mélange réactionnel ; 

7- Support. 
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II.2.3 Lavage du mélange réactionnel : 

Le produit de la réaction est refroidi et décanté pour la séparation des composés organiques solubles 

(huile époxydé) de la phase hydrosoluble. Le mélange réactionnel est alors mis dans une ampoule à 

décantée, puis lavé avec de l‘eau distillée chaude, tout en testant l‘acidité de l‘eau de lavage. 

L‘opération de lavage est arrêtée lorsque le pH de l‘eau de lavage est neutre. 

II.2.4 Titrage de l’huile de tournesol époxydée (indice d’oxirane) : 

La quantification de la fonction époxyde (indice d‘oxirane) a été mesurée selon la méthode AOCS 

Cd 9-57 [106]. Le protocole expérimental est donné en annexe. 

Dans un Erlenmeyer fermé mettant contenant 10 ml d‘acide acétique glacial et 0,3 - 0,4 g (HTE), on 

ajoute 3 gouttes de l‘indicateur violet de gentiane, puis on titre la solution par l‘HBr goutte à goutte 

en agitant le mélange jusqu‘à l‘obtention d‘une couleur bleu verte, ensuite on mesure le volume 

consommé. 

Le violet de gentiane est préparé en mettant 0,1 g de cristal violet (poudre) dans 100 ml d‘acide 

acétique glacial (100 %). 

Avec la relation suivante on calcule l‘indice d‘oxirane : 

Ioxirane (%) = 
1,6 .𝑁𝐻𝐵𝑟 .𝑉𝑑𝑜𝑠𝑎𝑔𝑒

𝑚𝑒𝑥𝑎𝑐𝑡𝐻𝑇𝐸
                          [106] 

Dans notre cas, deux indices d‘oxirane ont été obtenus : 5,5 et 6,5%. Les deux échantillons d‘HTE 

d‘indices d‘oxirane 5,5 et 6,5% ont été utilisés comme bioplastifiants. 

II.3 PREPARATION DES FORMULATIONS PLASTIFIEES : 

Des quantités variables des deux bio-plastifiants : huile de soja époxydée (Ioxirane (HSE) = 5,9 %) et 

huile de tournesol époxydée (Ioxirane (HTE) = 5,5 % et 6,5 %) ont été mélangées avec le PLA pour 

donner plusieurs formulations souples (Tableau 4).  

Les films plastifiés sont obtenus par dissolution de PLA dans le chloroforme à un rapport de 1/10, 

auxquels le plastifiant est rajouté avec une burette goutte à goutte sous agitation continue. Le 

mélange est chauffé à reflux pendant 2 heures. Il est versé ensuite dans un moule en céramique de 

dimensions 10 x 5 x 5 cm
3
, et laissé sécher à l‘air ambiant. (Par exemple : dissolution de 4,0 g de 

PLA dans 40,0 ml de chloroforme, et rajout de 0,8 g de l‘huile époxydée) [107], [108]. 
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Tableau 4 - Formulations réalisées. 

Formulation  PLA (%) HTE ou HSE (%) 

100 / 0 100   0  

90 / 10 90  10  

80 / 20 80  20  

70 / 30  70  30  

60 / 40 60  40  

II.4 TECHNIQUES DE CARACTERISATION DES FILMS DE PLA 

PLASTIFIES : 

II.4.1 Caractérisation mécanique : 

II.4.1.1 Essai de traction : 

L‘essai a été effectué sur une machine de traction MTS Criterion Eelctromechanical Universal Test 

System, Model 41 Séries 40 à température ambiante et à la vitesse de déplacement de 10 mm.min
-1

. 

Un minimum de trois (03) échantillons a été testé pour chaque formulation. 

Pour cet essai, des éprouvettes planes rectangulaires en forme d‘haltère (Figure 21) sont obtenues 

par découpage selon la norme ASTM D638 (type V). Pour chaque essai, l‘éprouvette est 

solidement attachée dans les mâchoires de deux pièces (les mors), l‘un fixé sur le bâti de la 

machine, l‘autre sur une traverse mobile. Cette dernière sert à tirer sur l‘échantillon à l‘aide d‘une 

force. On mesure simultanément cette force et l‘allongement de l‘échantillon jusqu‘à la rupture. 

 

Figure 21 - Spécifications de l‘éprouvette en forme haltère pour les tests de contrainte-déformation. 

Les propriétés en traction (contrainte ‗σ‘, allongement à la rupture ‗ε‘, module d‘Young ‗E‘) sont 

évaluées à partir des courbes obtenues. 
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II.4.1.2 Dureté Shore D : 

La dureté est définie par la résistance d'une pièce à la pénétration d'un cône pointu (Shore D).  

L‘éprouvette peut avoir une forme quelconque (carrée, rectangle, disque) à condition que ses 

dimensions soient suffisantes pour faire au moins cinq mesures en des emplacements différents 

distants entre eux d‘au moins 10 mm et distants des bords de l‘éprouvette d‘au moins 15 mm. 

L‘essai a été effectué selon la norme ISO 868 à l‘aide d‘un duromètre Shore D modèle Bareiss. Un 

minimum de 05 mesures a été effectué pour chaque échantillon. 

II.4.2 Caractérisation par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier : 

La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier est basée sur les ondes infrarouges. Quand 

une onde infrarouge est envoyée sur une molécule, cette dernière absorbe une partie de l‘onde qui 

correspond aux liaisons présentes dans la molécule. L‘absorption du rayonnement infrarouge ne 

peut avoir lieu que si la longueur d‘onde correspond à l‘énergie cinétique associée à un mode 

particulier de vibrations de la molécule. L‘instrument a besoin d‘un spectre de longueurs d‘onde 

entre 4.000 cm
-1

 à 400 cm
-1

 car c‘est dans ce domaine que la majorité des composés organiques 

produisent un spectre d‘absorption unique. 

La spectroscopie FTIR envoie au même moment, deux ondes infrarouges monochromes. L‘une 

traverse l‘échantillon, tandis que l‘autre ne traverse rien pour être utilisée comme 

référence. L‘appareil envoie donc des ondes monochromatiques de 4.000 cm
-1

 à 400 cm
-1

 et la 

différence en transmission entre les deux ondes est comparée. 

Afin d'identifier les groupes fonctionnels sur les échantillons préparés, une caractérisation par 

spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier a été réalisée à l‘aide d‘un spectrophotomètre 

Nicolet iS10 à haute résolution avec 32 scans dans la gamme de longueur d'onde comprise entre 

4000 et 400 cm
-1

. 

II.4.3 Caractérisation par microscope optique : 

La microscopie optique est une technique utilisée pour observer attentivement un échantillon par 

l'agrandissement d'une lentille avec la lumière visible. Elle est basée sur les interactions de la 

lumière avec la surface d‘un spécimen observable. L‘information est véhiculée à travers un système 

optique composé de lentilles permettant de visualiser des objets ou des détails invisibles à l‘œil. 
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Dans notre étude, Les échantillons ont été observés par microscopie optique avec un appareil de 

type OPTIKA® piloté par un ordinateur à un grossissement de 100 fois en utilisant une lentille 

composée de 10/0,40 et une lumière transmise. 

II.4.4 Caractérisation par microscope électronique à balayage : 

Ce type de microscopie permet d‘avoir une vision rapide de la topographie de la surface de 

l‘échantillon. Le principe du MEB est qu‘un faisceau d‘électrons émis par un canon balaye la 

surface de l‘échantillon ; l‘interaction matériau-électrons incidents génère ainsi des électrons 

secondaires caractéristiques de la topographie de l‘échantillon ainsi que des électrons rétro diffusés 

qui sont quant à eux plutôt caractéristiques de la composition de l‘échantillon, chaque type 

d‘électron émis est recueilli sur un détecteur spécifique. Le nombre de ces électrons est 

proportionnel au volume d‘interaction (poire de diffusion) dont la forme dépend de l‘intensité et de 

la tension d‘accélération du faisceau incident. 

La morphologie des échantillons a été observée par microscope électronique à balayage MEB-FEI 

Quanta 650. L‘observation a été réalisée sur des surfaces de rupture des échantillons préparés. 

II.4.5 Caractérisation thermique : 

II.4.5.1 Caractérisation par calorimétrie différentielle à balayage : 

L‘analyse enthalpique différentielle à balayage (DSC) est la technique la plus courante pour la 

caractérisation des polymères. Le principe de cette technique repose sur la mesure des variations de 

l‘énergie thermique fournie à l‘échantillon à analyser. Des échantillons d‘environ 12.0 mg ont été 

conditionnés dans des creusets en aluminium, sous atmosphère inerte d‘azote (N2), laquelle permet 

d‘empêcher toute réaction d‘oxydation de l‘échantillon lorsque des risques potentiels sont encourus. 

Chaque échantillon a été équilibré à 20 °C, puis la température a été augmentée de 10 °C.min
-1

 à 

200 °C. A cette température, une isotherme a été maintenu pendant une minute, puis l'échantillon a 

été refroidi à la même vitesse et chauffé à nouveau à 200°C à 10°C/min. 

Les essais ont été réalisés à l‘aide d‘un appareil NETZSCH STA 409PC/PG. OriginPro 2018 a été 

utilisé pour analyser les données.  

La température de transition vitreuse (Tv) est déterminée à mi-hauteur du saut de capacité 

calorifique. Les endothermes de fusion sont caractérisées par la température de fusion (Tf) (mesurée 

au maximum du pic). 
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II.4.5.2 Caractérisation par analyse thermogravimétrique : 

L‘analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique d‘analyse thermique qui consiste à 

mesurer la masse d‘un échantillon lorsque celui-ci est soumis à des variations de température. Pour 

cela, un appareil dispose d‘une balance de grande précision. L‘échantillon de quelques mg est placé 

dans un creuset sur la canne de mesure. La canne est placée dans un four dans lequel circule un gaz 

de balayage (azote, argon, air, oxygène, etc.). 

Les essais de dégradation thermique en mode dynamique ont été réalisés à l‘aide d‘un appareil 

NETZSCH STA 409PC/PG. Chaque échantillon de 12,0 mg est déposé dans un creuset en 

aluminium. Tous les échantillons ont été testés de 20 à 500 °C avec une vitesse de chauffe de 10 

°C.min
-1

 sous une atmosphère d'azote. 

II.5 ETUDE DE LA BIODEGRADABILITE DES FORMULATIONS 

REALISEES : 

II.5.1 Caractérisation du sol utilisé : 

Les analyses de caractérisation de l‘échantillon de sol ont porté sur le pH, l‘humidité, la 

granulométrie, la matière organique, l‘azote, le carbone organique total et le phosphore assimilable. 

L‘étude expérimentale a été réalisée sur un échantillon de sol agricole. Le prélèvement du sol utilisé 

correspond à la couche superficielle du sol où les microorganismes sont les plus nombreux et les 

plus variés. Les protocoles appliqués à la caractérisation du sol sont données en annexe. 

II.5.1.1 Prétraitement du sol : 

Le prétraitement a été effectué conformément à la norme ISO 11464:2006. Le sol a été séché à 

l‘air où il a été étalé en une couche de 30 mm, sur une surface en céramique n‘absorbant pas 

l‘humidité du sol et ne présentant pas de risque de contamination, et sans exposition directe au 

soleil à une température ambiante de 25 °C pendant 48h. 

Les matières indésirables (racines de plantes, restes de végétations, pierres …ect) ont été éliminées 

avant d‘effectuer le passage (par broyage / désagrégation) de l‘échantillon du sol à travers un tamis 

de 2 mm d‘ouverture.  
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II.5.1.2 Détermination du pH :  

La mesure du pH du sol a été effectuée conformément à la norme ISO 10390 : 2005, elle rend 

compte de la concentration en ions H3O
+
 à l‘état dissocié dans le liquide surnageant. Ces ions sont 

en équilibre avec ceux présents à l‘état non dissocié, retenus sur le complexe argilo-humique. 

II.5.1.3 Détermination de la granulométrie :  

La méthode à la pipette de ROBINSON a été utilisée pour déterminer les différentes fractions de 

particules minérales plus petites que 38μm conformément à la norme ISO 11277. La méthode est 

basée sur la différence de vitesse de sédimentation entre les particules légères et les plus grosses. La 

sédimentation des particules résulte des deux forces opposées : gravité et friction entraînant un 

mouvement dans un milieu fluide.  

II.5.1.4 Dosage de la matière oxydée : 

Le carbone de la matière organique du sol est oxydé à chaud par un excès de bichromate de 

potassium (K2CrO7) en milieu sulfurique. L‘excès de bichromate est dosé en retour par une solution 

de sels de Mohr en présence de diphénylamine dont la couleur passe successivement par le bleu 

foncé, brun noirâtre, violet puis vert. 

II.5.1.5 Matière organique : 

La détermination de la teneur en matière organique (MO) du sol passe par le dosage du carbone 

organique du sol. On admet que la MO contient 58% de carbone organique ce qui donne un rapport 

de 100/58 = 1,72. 

II.5.1.6 Détermination du phosphore assimilable : 

L‘extraction d‘acide phosphorique a été faite avec une solution 0,5N de bichromate de sodium 

ajusté à pH = 8,5. Le dosage est basé sur la formation et la réduction d‘un complexe de l‘acide 

phosphorique et de l‘acide molybdique.  

La présence simultanée du complexe phosphate-molybdate et d‘acide ascorbique provoque, par la 

chaleur, le développement d‘une coloration bleue dont l‘intensité est proportionnelle à la 

concentration en orthophosphates. 
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II.5.1.7 Biomasse bactérienne : 

Cette partie a été réalisée afin de comparer le nombre de micro-organismes initiaux du sol blanc et 

celui du sol enrichi par les différentes substances à la fin de l‘essai d‘enfouissement dans le sol. 

Pour cela, on doit procéder par la méthode de dénombrement sur des boites de pétri (milieu solide) 

selon la norme Afnor NF V08-010 :1996. 

II.5.2 Test de respirométrie : 

II.5.2.1 Principe du test : 

Le test de respirométrie consiste à mesurer la production de CO2, la consommation d'oxygène ou la 

croissance microbienne dans un milieu contrôlé. Le principe repose sur l‘exposition du matériau à 

une source de micro-organismes ou inoculum [109]. L‘activité des micro-organismes s‘accompagne 

d‘une consommation d‘oxygène et donc d‘une production concomitante de CO2. Le dégagement du 

CO2 lors de la minéralisation d‘un substrat organique permet d‘estimer l‘activité métabolique 

globale de la population microbienne d‘un sol.  

Dans ce travail, la biodégradation des substrats a été suivie par la mesure de la quantité de dioxyde 

de carbone (CO2) produite par les micro-organismes pendant la durée de l'essai, et ce, dans un 

milieu solide : le sol [110], [111]. Le CO2 produit en continu est poussé par un air exempt de CO2 

(qui assure l‘aération) et piégé dans une solution d‘hydroxyde de sodium (NaOH). Un dosage 

titrimétrique est effectué afin de déterminer la quantité de CO2 produite. 

II.5.2.2 Incubation dans le sol : 

L‘étude a porté sur les formulations suivantes : PLA, PLA/HSE (20 t%), PLA/HTE5,5% (20 t%) et 

PLA/HTE6,5% (20 t%). Selon la norme ASTM D5988-03, une quantité de chaque substrat de 300 

mg est mélangée avec une quantité de sol de 100 g préparé auparavant et une quantité d‘eau 

équivalente à 80 % de la capacité maximale de rétention du sol. Les différents mélanges sont 

introduits dans des fioles coniques de 500 mL (Figure 22). Deux répétitions sont assurées pour 

chaque substrat y compris le sol blanc (vierge). 
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Figure 22 - Dispositif d‘incubation dans le sol. 

 

II.5.2.3 Dispositif de captage de CO2 : 

Le dispositif de captage de CO2 est composé d‘une pompe à air reliée à un premier erlenmeyer de 

1L contenant une solution d‘hydroxyde de barium (Ba(OH)2, 1 eq-g.L
-1

), suivi d‘un second 

contenant de l‘hydroxyde de sodium (NaOH, 1 eq-g.L
-1

) pour capter le CO2 de l‘air lors de 

l‘aération (air exempt de CO2), un erlenmeyer de 1L contenant de l‘eau distillée (humidification de 

l‘atmosphère dans les fioles d‘incubation), un erlenmeyer vide de 1L (empêchement des remontées 

d‘eau dans la rampe), une rampe de plusieurs issues qui sont directement reliées aux fioles 

d‘incubation. Chacune de ces dernières est reliée à des flacons de captage de CO2 libéré par 

l‘activité microbienne. Ces flacons sont remplis à 50mL, de (NaOH, 0,5 eq-g.L
-1

) (figure 23). 
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Figure 23 - Schéma simplifié du dispositif de captage de CO2. 

II.5.2.4 Dosage du CO2 dégagé : 

Le CO2 dégagé lors de l‘activité microbienne est fixé par la soude (NaOH, 0,5 eq-g.L
-1

) selon la 

réaction suivante : 

CO2    +    2NaOH 
 

Na2CO3    +    H2O (01) 
 

L‘excès de soude est dosé volumétriquement par l‘acide chlorhydrique (HCl, 1eq-g.L
-1

), et ce, en 

présence de quelques gouttes de BaCl2. 

Le taux de biodégradation est calculé par la formule (f-01) : 

% de biodégradation = 
𝐶𝑂2 (𝑠𝑜𝑙 +𝑠𝑢𝑏𝑠𝑡𝑟𝑎𝑡 )− 𝐶𝑂2 (𝑠𝑜𝑙 )

𝐶𝑂2𝑇ℎ
 x 100                       (f-01) 

Où : 

CO2 (sol+substrat) : est la quantité cumulée de CO2 libérée par le mélange (sol/substrat) en mg par 

récipient ; 

CO2 (sol) : est la quantité moyenne de CO2 libéré par le sol blanc en mg par récipient ; 

CO2th : est la teneur théorique de CO2 susceptible d‘être produite par le matériau d‘essai (substrat) 

en mg par récipient. Elle est calculée par l‘équation suivante : 

CO2,th = m.Xc.44/12 

 

air 
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Où : 

m : masse de l‘échantillon incorporé dans le sol ; 

Xc : teneur massique e carbone du matériau à déterminer à partir de la formulation ou à calculer par 

analyse élémentaire ; 

12 et 44 : masse molaire de C et CO2, respectivement. 

II.5.3 Etude de la biodégradation par enfouissement dans le sol : 

Dans des récipients inertes remplis de la même quantité de sol séché et tamisé à 2 mm de diamètre, 

on a enfoui dans chaque récipient les échantillons suivants : PLA, PLA/HSE (20 t%), PLA/HTE5,5% 

(20 t%) et PLA/HTE6,5% (20 t%). Après avoir été retirés, les échantillons ont été soigneusement 

lavés à l‘eau pour les débarrasser de toute les traces de sol puis, séchés à 50 °C pendant 12H, pesés 

puis remis dans leurs milieux. L‘opération est répétée jusqu‘à  90 jours [112]. 

La perte de masse est calculée par la formule (f-02) : 

                % perte de masse = 
𝑚𝑡− 𝑚0

𝑚0
 x 100                                 (f-02) 

Où : m0 : masse initiale. 

         mt : masse au temps (t). 

 

II.5.4 Etude de la biodégradation par hydrolyse : 

Quatre autres échantillons ont été immergés dans des cuves d‘eau de mer à température ambiante 

(25 °C). Cette eau de mer, directement prélevée dans la plage de Jijel, est filtrée et continuellement 

renouvelée. La température de 25°C correspond à  la température de la surface de l‘eau. Les 

paramètres physico-chimiques de l‘eau de mer ont porté sur la température, le pH, la salinité et la 

conductivité. La température de l‘eau varie entre 23 et 26°C. Le pH varie également et est 

généralement compris entre 7,7 et 8,2. Les données concernant la salinité et les valeurs de 

conductivité sont comprises dans la moyenne des données rencontrées dans la littérature. Après 

avoir été retirés, les échantillons ont été soigneusement lavés, séchés à 50 °C pendant 12H, pesés 

puis remis dans leurs milieux. L‘opération est répétée jusqu‘à  90 jours. 

La perte de masse est calculée selon l‘équation (f-02) : 

                % perte de masse = 
𝑚𝑡− 𝑚0

𝑚0
 x 100                                 (f-02) 

Où : m0 : masse initiale. 

         mt : masse au temps (t). 
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III.1 CARACTERISATION DU PLA PLASTIFIE :  

III.1.1 PROPRIETES MECANIQUES : 

III.1.1.1 Propriétés en traction : 

Les résultats des mesures de traction (la résistance à la traction, le module d‘Young et l'allongement 

à la rupture) sont représentés graphiquement sur les (Figures 24, 25 et 26). La rigidité, la fragilité et 

l'extensibilité limitée sont les principales caractéristiques des matériaux à base de PLA. 

a) Contrainte à la rupture : 

 

Figure 24 - Variation de la résistance à la traction du PLA plastifié en fonction de la teneur en plastifiant. 

La résistance à la traction élevée observée pour des teneurs en plastifiant faibles a pour raison la 

domination des liaisons hydrogène fortes, de Van Der Waals ou des forces ioniques produites par 

les interactions intermoléculaires polymère-polymère face aux interactions polymère-plastifiant. La 

résistance à la traction du PLA/HVE (20% en poids) est inférieure à celle du PLA pur (13 MPa) et 

est d'environ 11 MPa, 10 MPa et 8 MPa pour PLA/HTE5,5%, PLA/HSE et PLA/HTE6.5% 

respectivement. La contrainte à la traction du PLA plastifié a diminué avec l'augmentation de la 

teneur en plastifiants. Ces résultats montrent que la plastification du PLA par les huiles végétales 

époxydées a amélioré la ductilité. Le PLA/HTE6,5% (20% en poids) a présenté des propriétés 
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mécaniques flexibles supérieures à celles du PLA modifié par HSE et HTE5,5%, cela indique l'effet 

de la teneur en époxy de l'HVE (valeur O.O). La contrainte à la traction a diminué avec 

l'augmentation de la teneur en plastifiant. La présence du plastifiant diminue les forces 

intermoléculaires et améliore la mobilité des chaînes polymères du PLA, provoquant une 

augmentation de la flexibilité et de l'extensibilité du PLA. 

En général, le plastifiant est introduit dans une matrice polymère pour surmonter la fragilité causée 

par les interactions intermoléculaires étendues. Or, la présence des plastifiants HTE et HSE a 

diminué ces forces intermoléculaires et amélioré la mobilité des chaînes polymères PLA, 

provoquant une augmentation de la flexibilité et de l'extensibilité du PLA [113], [114]. 

b) Allongement à la rupture : 

L'effet de la teneur en plastifiant sur l'allongement à la rupture du PLA plastifié est présenté dans la 

figure 25. L'efficacité du plastifiant peut être évaluée en tenant compte de la souplesse du PLA ou 

d'un allongement à la rupture de 5%. L'augmentation de la teneur en plastifiant de 0% à 20% en 

poids a conduit à une légère augmentation de l'allongement de l'échantillon, de 5% à 9% pour le 

PLA/HTE5,5%, ce qui est 2 fois supérieur à celui du PLA pur. Pour le PLA/HTE6,5% et le PLA/HSE, 

l'allongement a augmenté de manière significative de 5% à 16% et 34%, respectivement ; il est 

respectivement 3 fois et 6,7 fois supérieur à celui du PLA pur. Cela représente une augmentation 

globale en pourcentage d'environ 80%, 211% et 573%, pour PLA/HTE5,5%, PLA/HTE6,5% et 

PLA/HSE respectivement, par rapport au PLA pur, calculé comme le rapport en pourcentage de la 

variation en allongement à la rupture (respectivement 9% - 5%, 16% - 5% et 34% - 5%) à 

l'allongement à la rupture du PLA pur (5 %). Il est évident que les mélanges contenant 20 % en 

poids de plastifiants ont l'allongement à la rupture le plus élevé. Il s'agit donc de la teneur optimale 

en plastifiant, et elle a été utilisée pour les études ultérieures. La comparaison de l‘HTE par rapport 

à l‘HSE à la teneur optimale en plastifiant (20% en poids) montre que l‘HSE présente le meilleur 

allongement à la rupture en raison de sa faible masse moléculaire et de sa bonne compatibilité avec 

le PLA, tandis que l‘HTE6,5% présente un meilleur allongement à la rupture que l‘HTE5,5%. 

L'augmentation de l'allongement des films peut s'expliquer par le fait que les plastifiants diminuent 

les liaisons intermoléculaires entre les chaînes de PLA (interaction polymère-polymère) en 

remplissant l'espace entre les chaînes polymères et en les remplaçant par des liaisons hydrogènes 

formées entre les chaînes plastifiant et polymère (interaction plastifiant-polymère). Une telle 

perturbation et reconstruction des interactions des chaînes polymères réduit la rigidité et favorise le 

comportement ductile des films en permettant une plus grande mobilité des chaînes [115]. 
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Figure 25 - Variation de l‘allongement à la rupture du PLA plastifié en fonction de la teneur en plastifiant. 

L'ajout de plus de 20% en poids de plastifiant au PLA entraîne une diminution de l'allongement à la 

rupture car le PLA devient saturé de plastifiant et une séparation de phases se produite. Ferri et al. 

[116] ont rapporté qu'une fois la teneur optimale en plastifiant atteinte, un excès de plastifiant 

entraîne une diminution de l'allongement aux valeurs de rupture en raison d'une éventuelle 

séparation de phases. La résistance à la traction diminue progressivement avec la teneur en HTE6,5%, 

tandis que l'allongement à la rupture augmente, ceci est attribué au niveau de teneur en époxy 

(valeur O.O) qui favorise la mobilité des chaînes. La comparaison entre l‘HTE6,5% et l‘HSE à la 

teneur choisie de 20% en poids montre que l‘HTE présente des propriétés mécaniques similaires à 

celles de l‘HSE. 

c) Module d’élasticité (module d’Young) : 

L'effet de la concentration du plastifiant sur les valeurs de module d‘Young des échantillons 

plastifiés est illustré à la figure 26. La faible valeur du module de traction correspond à un 

échantillon flexible. Les valeurs du module de traction ont diminué régulièrement avec l'ajout de 

plastifiants, ce qui signifie que les échantillons de PLA ont perdu leur rigidité et sont devenus plus 

flexibles avec l'ajout du plastifiant.  
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Figure 26 - Variation du module d‘élasticité du PLA plastifié en fonction de la teneur en plastifiant. 

III.1.1.2 Evolution de dureté Shore D : 

La figure 27 montre l'évolution de la dureté Shore D en fonction des teneurs en plastifiants (HSE et 

HTE). 

 

Figure 27 - Variation de la dureté Shore D du PLA plastifié en fonction de la teneur en plastifiant. 
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L'ajout de plastifiants conduit à des matériaux plus mous avec une dureté décroissante à mesure que 

la teneur en plastifiant augmente. Néanmoins, au niveau de 20% en poids considéré comme 

optimal, la meilleure efficacité peut être observée pour PLA/HTE6,5% par une diminution de 71 à 46. 

Ces résultats sont en accord total avec l‘essai de traction, indiquant ainsi la haute efficacité de 

HTE6,5% contre HTE5,5% et HSE pour la plastification du PLA. 

On peut considérer que les propriétés mécaniques sont affectées par la teneur en huile végétale 

époxydée (HVE) et la teneur en epoxy (O.O), par cet effet, les interactions intermoléculaires entre 

les chaines polymères ont été diminuées et la mobilité de leurs chaînes a été augmentée d‘où 

l‘amélioration de la flexibilité du PLA. 

L'efficacité de plastification peut être évaluée en tenant compte de la flexibilité des échantillons. 

Les valeurs de la résistance à la traction, de l‘allongement à la rupture et de la dureté Shore D 

présentent HTE6,5% comme un plastifiant efficace en comparaison avec l‘ HTE5,5% et l‘HSE. 

Dans le reste de cette étude, l'effet des plastifiants à 20 % en poids va être considéré. 

III.1.2 ANALYSE PAR SPECTROSCOPIE INFRAROUGE A TRANSFORMEE DE 

FOURIER : 

La spectroscopie FTIR a été utilisée pour étudier les interactions connues des groupes fonctionnels 

du PLA avec les huiles végétales époxydées et comparer les différents PLA plastifiés. La figure 28 

montre les spectres infrarouges de l‘HSE, l‘HTE6,5% et l‘HTE5,5% de 500 à 4000 cm
−1

. 

 

Figure 28 - Spectres infrarouges des plastifiants. 
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Les spectres FTIR de HSE, HTE6,5% et HTE5,5% présentent les deux absorptions caractéristiques du 

cycle oxirane qui se trouvent aux alentours de 915 cm
-1

 et 3500 cm
-1

, correspondant au groupe 

époxy γC-O et à la tension C-H du groupe méthylène du cycle époxy, respectivement. Cependant, 

cette deuxième bande n'est pas très utile car son intensité est faible et est très proche des fortes 

absorptions de O-H. 

La figure 29 montre les spectres FTIR du PLA en absence et en présence de 20% en poids de HSE, 

HTE5,5% ou HTE6,5% de 500 à 4000 cm
-1

. 

 

Figure 29 - Spectres infrarouges du PLA en absence et présence de 20% en poids de plastifiant. 

Le groupe ester du PLA présente les bandes caractéristiques suivantes :  

 à 1748 cm
-1

 : correspondant à la vibration d‘étirement du groupe carbonyle C=O ; 

 à 1187 et 1090 cm
-1

 : correspondant aux vibrations de valence asymétrique et symétrique 

respectivement de C-O-C de la chaîne aliphatique. 

En outre, il a été rapporté que les bandes à 871 et 756 cm
-1

 sont liés aux régions amorphe et 

cristalline du PLA [117]. La vibration d'étirement de l'époxyde (γC-O) et la vibration d'étirement à 

1250 cm
-1

 ont disparu dans le PLA plastifié indiquant la possibilité d'interaction entre HVEs et 

PLA. Les vibrations d'étirement de CH2 et C=O dans le PLA se situent à 2926 cm
-1

, 2852 cm
-1

 et 

1748 cm
-1

. Dans le cas des huiles végétales époxydés, elles se situent à des fréquences légèrement 

différentes (2918 cm
-1

, 2854 cm
-1

 et 1752 cm
-1

). Avec l'incorporation de plastifiants dans le PLA, 
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on les trouve à 2925 cm
-1

, 2853 cm
-1

 et 1747 cm
-1

, ce qui peut indiquer des interactions 

intermoléculaires et la miscibilité. On observe également une modification de l'intensité de ces 

bandes. 

Les résultats de la spectroscopie FTIR indiquent que les mélanges PLA-HVE pourraient former des 

interactions via des liaisons hydrogènes. Xu et al. [118] ont proposé qu'une liaison hydrogène 

pourrait se former entre les groupes hydroxyles du PLA et le groupe oxirane de l'HVE (Figure 30). 

Egalement, l'interaction entre PLA et HVE pourrait être attribuée à la possible liaison hydrogène 

qui se produit entre le groupe carbonyle (c'est-à-dire à partir d'une liaison ester) dans PLA et le 

groupe époxy dans HVE. 

En outre, on peut constater qu'une petite bande à environ 3500 cm
-1

 (région d'absorption 

caractéristique pour la déformation par étirement des liaisons O-H) est visible pour le PLA pur, ce 

qui indique la présence de groupes hydroxyle dans le PLA pur. Il est également intéressant de noter 

que cette bande caractéristique du PLA a disparu avec l'incorporation des plastifiants, et s'est 

déplacée vers le haut pour donner une bande large similaire à celle des plastifiants. Par conséquent, 

le groupe hydroxyle terminal (-OH) dans le PLA pourrait éventuellement interagir avec les groupes 

oxirane (C-O-C) des plastifiants par liaison hydrogène comme proposé. 

 

Figure 30 - Interactions chimiques proposées entre le PLA et les huiles végétales époxydés. 
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Par comparaison des résultats FTIR de PLA/ESO6.5% avec PLA/HTE5.5% et PLA/HSE, on constate 

que l'augmentation de l'intensité de l'absorption (C=O) à 1747 cm
-1

, et l'apparition de l'absorption de 

(-OH) à 3650 cm
-1

 pour PLA/HTE6,5% est plus forte que les mêmes pics pour PLA/HTE5,5% et 

PLA/HSE. En outre, un petit déplacement du pic d'étirement (C-O) de 1090 cm
-1

 (PLA pur) à 1095 

cm
-1 

dans PLA/HTE5,5% a été observé. Ce déplacement indique la miscibilité et l'interaction entre le 

PLA et de l'HTE6,5%. 

III.1.3 PROPRIETES THERMIQUES : 

III.1.3.1 Caractérisation par analyse enthalpique différentielle : 

Les températures de transition vitreuse (Tv) de tous les échantillons avec différentes formulations 

des plastifiants ont été déterminées en utilisant la DSC. La Tv est un paramètre important dans la 

caractérisation d‘un polymère afin d‘évaluer l‘effet du plastifiant incorporé. La figure 31 montre les 

courbes DSC de formulations réalisées.  

 

Figure 31 - Thermogrammes DSC de PLA en absence et présence de 20% en poids de plastifiant. 

Tous les échantillons montrent une seule Tv déterminée par la déviation endothermique sur la ligne 

de base de la courbe. Les plaques de PLA plastifiées présentent des valeurs de Tv comprises entre 

59°C et 61°C. L‘échantillon du PLA présente une température de transition vitreuse à 64°C. Nous 
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avons constaté que l‘incorporation des plastifiants diminue les valeurs de Tv jusqu‘à 59 °C 

(PLA/HSE), 61 °C (PLA/HTE5.5%, 20% en poids) et 60 °C (PLA/HTE6.5%, 20% en poids). Ceci 

indique l‘excellent effet plastifiant des huiles époxydées. La Tv de tous les mélanges 

PLA/plastifiant est inférieure à celle du PLA pur, ceci est lié à une augmentation de la mobilité des 

chaînes polymères en raison de la pénétration des molécules de plastifiant dans la matrice PLA.  

Aucun pic de cristallisation (Tc) n'a été observé, peut-être en raison de la teneur importante en D-

isomère du PLA. Il est possible de noter que le comportement de cristallisation des mélanges de 

PLA a été affecté de manière insignifiante par les plastifiants. Dans le balayage de chauffe du PLA 

plastifié, un seul pic (Tm) est apparu à 142 °C, 141 °C et 144 °C, pour PLA/HSE, PLA/HTE5,5% et 

PLA/HTE6,5% respectivement. Le déplacement vers le bas de la Tm de ce film plastifié indique la 

miscibilité accrue des composants dans les mélanges. D'après les courbes DSC, aucune trace de 

fusion ou de cristallisation séparée des plastifiants n'a été détectée confirmant que la séparation de 

phases ne s'est pas produite. 

III.1.3.2 Caractérisation par analyse thermogravimétrique : 

L'étude des polymères plastifiés doit prendre en compte l'impact du plastifiant sur la stabilité 

thermique. La dégradation thermique du PLA plastifié a été étudiée par analyse 

thermogravimétrique.  

D'après les courbes d'analyse thermogravimétrique (ATG) illustrés dans les figures 32(a) et 32(b), 

l'ajout de 20% en poids d'HVE dans le PLA a amélioré la stabilité thermique du PLA, comme le 

montrent les températures de début de dégradation (Tonset) du PLA/ESBO (290 °C), PLA/ESO5.5% 

(288 °C) et PLA/ESO6.5% (291 °C) qui sont supérieurs à celui du PLA pur (280 °C). Cependant, la 

présence de 20% en poids de HVE retarde la température de la dégradation. La présence de 

plastifiant avec une bonne dispersion dans la matrice du PLA agit comme une barrière pour 

empêcher l'oxydation, ainsi que, entrave la perméabilité des produits de dégradation volatils hors 

des matériaux de mélange et aide à retarder le processus de dégradation thermique [119]. 

A partir des thermogrammes (Figure 32(a) et 32(b)) et du tableau 5, on constate que la valeur de la 

température de dégradation maximale (Tmax) augmente avec l‘addition de l‘HVE dans le PLA, on 

peut observer : (365 °C) pour PLA/HTE6.5%, (359 °C) pour PLA/HTE5.5% et (363 °C) pour 

PLA/HSE comparé au PLA (348 °C). Il a été rapporté dans la littérature que l'augmentation de la 

stabilité thermique du PLA plastifié par les HVEs était due à leur forte interaction et à la bonne 

dispersion du plastifiant dans le PLA [120], [117]. 
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On a pu constater que l‘HTE6,5% a présenté un meilleur effet sur la stabilité thermique du PLA que 

l‘HTE5,5% et légèrement supérieur à celui de l‘HSE, confirmant sa bonne interaction avec le PLA en 

raison de sa teneur en époxy. L‘investigation thermique a confirmé les résultats de la caractérisation 

mécanique et de la spectroscopie FT-IR montrant que HTE6,5% est le plastifiant le plus efficace par 

rapport à l‘HTE5,5% et l‘HSE. 

 

 

Figure 32 - Courbes thermogravimétriques du PLA en absence et en présence de 20 % en poids de 

plastifiant : (a) Perte de poids ; (b) Perte de poids dérivée. 
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Le tableau 5 résume les données de l‘ATG et de la DTG du PLA plastifié par les différentes huiles 

époxydées considérées. 

Tableau 5 - Les données de l‘ATG et de la DTG du PLA plastifié. 

Formulation PLA PLA/HSE PLA/HTE5,5% PLA/HTE6,5% 

Tonset (°C) 280 290 288 291 

Tmax (°C) 348 363 359 365 

Perte de masse (%) 86 90 88 88 

 

III.1.4 ANALYSE MICROSCOPIQUE : 

III.1.4.1 Analyse par microscopie optique : 

Les surfaces des formulations sélectionnées (PLA, PLA/HSE, PLA/HTE5,5% et PLA/HTE6,5%) ont 

été étudiées par microscopie optique pour avoir une vision claire de la modification des surfaces. 

Les figures 33(a) à (d) montrent les images optiques de PLA, PLA/HSE, PLA/HTE5,5% et 

PLA/HTE6,5%, respectivement. Le PLA présente une surface non uniforme (Figure 33(a)) qui peut 

du au procédé mise en œuvre (dissolution du PLA dans le chloroforme). Un aspect hétérogène a été 

obtenu lorsque les huiles végétales époxydées sont incorporées dans le PLA, qui peut s‘expliquer 

par une bonne dispersion des bio-plastifiants dans la matrice PLA, comme montrent les figures 

33(b) à (d).  

 

 
 

a. PLA b. PLA/HSE 
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Figure 33 - L‘images de microscopie optique de PLA en absence (a) et en présence de 20% en poids d'HSE 

(b), d'HTE5,5% (c) et d'HTE6,5% (d). 

III.1.4.2 Microscope électronique à balayage : 

Les surfaces fracturées des formulations sélectionnées ont été étudiées par microscope électronique 

à balayage. Le PLA présentait une surface lisse, homogène et plate, correspondant à son 

comportement cassant tel que rapporté par Silverajah et al [113]. L'ajout de 20% en poids de bio-

plastifiant à la matrice PLA a révélé un changement remarquable de morphologie. Les 

micrographies du PLA plastifié (Figure 34 (b) à (d)) ont présenté des surfaces inégales avec la 

présence de fibrilles dues à l'étirement ou à la déformation du plastique, ces morphologies indiquent 

une bonne adhérence entre les composants sans vides, produisant une morphologie à phase unique. 

Cette interface PLA-HVE est liée aux interactions chimiques entre le PLA et le plastifiant qui a 

donné une répartition homogène résultant en une bonne miscibilité. 

 

c. PLA/HTE5.5% d. PLA/HTE6.5% 

b) PLA/HSE a) PLA 
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Figure 34 - L‘images de microscopie électronique à balayage de PLA en absence (a) et en présence de 20% 

en poids d'HSE (b), d'HTE5,5% (c) et d'HTE6,5% (d). 

III.2 ETUDE DE LA BIODEGRADATION DU PLA PLASTIFIE : 

III.2.1 Caractérisation du sol : 

Les paramètres physico-chimiques de l‘échantillon de sol sont regroupés dans le tableau 6. 

Tableau 6 - Caractéristiques du sol. 

Caractéristiques Teneur 

pH eau (pH Sol) 7,09 

Capacité de rétention en eau (%) 8,78 

Humidité (%) 12,62 

Caractéristiques 

biochimiques 

Corganique (%) 4,02 

Matière organique (%) 6,83 

P2O5 (ppm) 48,30 

N (%) 6,50.10
-2

 

Rapport : C/N 61,85 

Granulométrie 

Argile (%) 8,55 

Limon fin (%) 10,80 

Limon grossier (%) 18,90 

Sable fin (%) 38,50 

Sable grossier (%) 22,25 

Biomasse initiale No : (UFC.10
6
/g du sol) 1,55 

d) PLA/HTE6,5% c) PLA/HTE5,5% 
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L‘examen granulométrique (Figure 35) montre que notre sol est caractérisé par une texture sablo-

limoneuse ; d‘après l‘analyse granulométrique, on constate que le sable est la fraction la plus 

dominante, en deuxième lieu vient le limon, tandis que le taux d‘argile est faible. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 35 - Composition granulométrique du sol. 

III.2.1.1 Biomasse microbienne : 

La figure 36 représente le nombre de bactéries dans le sol avant l‘essai de respirométrie (sol blanc) 

et après l‘essai de respirométrie (sol blanc et différentes substances organiques). 

Une légère augmentation de la quantité de biomasse microbienne a été constatée dans le sol blanc 

après incubation, ce qui peut être expliqué par les conditions optimales de développement 

bactérien : température proche de 30°C, aération, humidité et la matière organique présente 

naturellement dans le sol. Après l‘essai de respirométrie, on peut observer une forte augmentation 

dans le nombre de bactéries pour les sols contenant : PLA, PLA/HSE, PLA/HTE5,5% et 

PLA/HTE6,5%.  

 

Argile
9%

Limon fin
11%

Limon grossier
19%

Sable fin
39%

sable grossier
22%
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Figure 36 - Biomasse bactérienne (UFC.10
6
 / g de sol). 

III.2.2 Essai de respirométrie : 

III.2.2.1 CO2 quotidien dégagé par l’activité microbienne : 

La figure 37 représente les courbes de la production quotidienne du CO2 des substrats enrichis par 

PLA, PLA/HSE, PLA/HTE5,5% et PLA/HTE6,5% obtenus après incubation. D‘après les résultats, on 

constate que la production quotidienne du CO2 commence au premier jour de l‘essai. La production 

quotidienne du CO2 des substrats enrichis par PLA, PLA/HSE, PLA/HTE5,5% et PLA/HTE6,5% 

dépasse celle produite par le sol de référence (sol blanc), dans la quasi-totalité des prélèvements et 

pendant toute la durée de l‘essai. Cela démontre le caractère biodégradable des matériaux préparés. 

Egalement, on observe que la production quotidienne du CO2 des substrats enrichis par PLA/HSE, 

PLA/HTE5,5% et PLA/HTE6,5% dépasse la production quotidienne du substrat enrichis par le PLA. 

Cela peut être justifié par l‘effet des huiles végétales époxydées qui sont naturellement 

biodégradables sur la biodégradabilité du PLA qui devient plus sensible à l‘attaque des micro-

organismes. Au bout de la 24
e
 journée, on constate un optimum de production quotidienne de CO2. 

Cet optimum a lieu après la phase d‘adaptation des micro-organismes. Après cet optimum, la 

production quotidienne du CO2 se stabilise. 

1,55

2,23

3,32

6,65

4,2

5,85

0

1

2

3

4

5

6

7

Blanc avant Blanc après PLA PLA/HSE PLA/HTE5.5% PLA/HTE6.5%

Blanc avant Blanc après PLA PLA/HSE PLA/HTE5.5% PLA/HTE6.5%

N
o

m
b

re
 d

e 
b

a
ct

ér
ie

s 
x

 1
0

6
 U

F
C

/ 
g

 d
e 

so
l 



CHAPITRE III                                                                                                RESULTATS & DISCUSSIONS 

 71 

 

Figure 37 - Variation de la production quotidienne du CO2 des différents substrats dans le sol en fonction du 

temps. 

III.2.2.2 Production cumulée de CO2 : 

La figure 38 représente les courbes du dégagement cumulé de CO2 en fonction de temps. On 

constate que la production cumulée de CO2 dans les substrats enrichis par PLA, PLA/HSE, 

PLA/HTE5,5% et PLA/HTE6,5% dépasse la production cumulée de CO2 dans le sol blanc (référence), 

également, on observe qu‘elle est plus élevée dans les substrats enrichis par PLA/HSE, 

PLA/HTE5,5% et PLA/HTE6,5% que dans le substrat enrichi par le PLA pendant tout l‘essai. Au bout 

de cent deux jours, la production cumulée de CO2 dans le sol blanc atteint un palier, tandis que pour 

les autres substrats, ce palier commence à apparaitre à partir de cent quarante jours. L‘accumulation 

du CO2 journalier pour le substrat enrichi par PLA/HTE6,5% est supérieure à celle du substrat enrichi 

par PLA/HTE5,5% et proche de celle du substrat enrichi par PLA/HSE. 
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Figure 38 - Variation de la quantité de CO2 cumulée des différents substrats dans le sol en fonction du 

temps. 

III.2.2.3 Taux de biodégradation : 

Le taux de biodégradation des échantillons est représenté dans la figure 39. Le pourcentage de 

biodégradation est le rapport entre le CO2 produit par le matériau sur la quantité maximale de CO2 

qui pourrait théoriquement être produit par la minéralisation totale du matériau, et est calculé, à 

partir de la norme ISO 14855 [122], par l‘équation (f-01) citée avant. 

D‘après la figure 39, la cinétique s‘est déroulée en trois phases de croissance bactérienne : 

- La première phase (phase de latence) : 

Pendant les vingt-quatre (24) premiers jours, on peut observer un faible dégagement de CO2 qui est 

justifié par la phase d‘adaptation des micro-organismes ; 

- La deuxième phase (phase de dégradation) : 

Entre le vingt-quatrième jour (24) et le cent soixante-deuxième (162) jour, les matières les plus 

facilement métabolisables se dégradent en grandes quantité par les micro-organismes ; pour le sol 

(blanc), cette phase s‘est arrêtée vers le quatre-vingt-seizième (96) jour. 

- La troisième phase (phase stationnaire) : 
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Cette phase est représentée par un palier. Les composés facilement biodégradables diminuent, 

conduisant à un ralentissement de l‘activité microbienne. Une très faible activité des micro-

organismes  se caractérise par un très faible dégagement de CO2, et peut être liée à la 

biodégradation des substances les plus résistantes, ces substances sont présentées par des chaines de 

polymère plus longues. 

 

 

Figure 39 - Variation du taux de biodégradation des différents substrats dans le sol en fonction du temps. 

A la fin de l‘essai, on observe un taux de dégradation de : 

- 56,50 % pour le substrat : PLA/HSE ; 

- 49,02% pour le substrat : PLA/HTE6,5% ; 

- 37,40% pour le substrat : PLA/HTE5,5% ; 

- 25,73% pour le substrat : PLA. 

On constate que l‘incorporation des huiles végétales époxydées à la matrice PLA a augmenté le 

taux de dégradation. Egalement, on remarque que le taux de dégradation du PLA/HTE6,5%  est 

proche de 7,48% de celui du PLA/HSE (56,50% - 49,02% = 7,48%). Le taux de dégradation de 

PLA/HTE6,5% est supérieur à celui du PLA/HTE6,5% de : 11,62% (49,02%  - 37,40% = 11,62%), 

cela peut être du à la différence d‘indice d‘oxirane. 
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III.2.3 Essai d’enfouissement dans le sol : 

III.2.3.1 Variation de la perte de masse : 

Un problème majeur de l'utilisation du PLA comme matériau biodégradable est leur dégradation 

lente par rapport à d'autres matériaux biodégradables [123]. La figure 40 représente l‘évolution de 

la perte de masse des matériaux enfouis dans le sol en fonction du temps. Toutes les courbes ont 

une allure décroissante, ce qui dénote une perte de masse due à la migration des HVEs dans le sol 

et/ou à la biodégradation du PLA. La perte de masse augmente dans l‘ordre suivant : PLA < 

PLA/HTE5,5% < PLA/HTE6,5% < PLA/HSE. Il est clair que l'ajout de plastifiants favorise la perte de 

masse. 

 

Figure 40 - Evolution de la perte de masse des matériaux enfouis dans le sol en fonction du temps. 

Les résultats montrent que l‘échantillon de PLA pur a révélé une faible perte de masse (1,09 %) par 

rapport aux autres échantillons après 225 jours d‘enfouissement. D‘autre part, la perte de masse de 

l‘échantillon PLA/HTE6,5% (20%) est supérieure à celle de PLA/HTE5,5% (20%). Ces résultats 

montrent l‘effet de l‘indice d‘oxirane sur la dégradation du matériau. L‘échantillon PLA/HSE 
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présente la plus grande perte de masse (5,50 %) à la fin du 225
e
 jour d‘enfouissement. Ces résultats 

montrent parfaitement l‘effet du plastifiant sur la biodégradation du matériau. 

III.2.3.2 Caractérisation par microscopie optique : 

Les échantillons ont été examinés au microscope optique, à (t = 0) jour et après 225 jours 

d‘enfouissement, pour une mise en évidence de leur état de surface. Ces observations ont été 

réalisées sur toute l‘étendue de la surface de chaque échantillon sous quatre objectifs (x4, x10, x40, 

x100). Les agrandissements (x4, x10) ont permis, cependant, de bien visualiser l‘état de surface et 

de mettre en évidence avec précision les différentes modifications affectant la surface des 

échantillons. 

La Figure 41 illustre les images de microscopie optique du PLA en absence (a) et en présence de 

20% en poids d‘HSE (b), d‘HTE5,5% (c) et d‘HTE6,5% (d) avant enfouissement dans le sol. Ces 

images montrent que les échantillons présentent un aspect lisse et homogène à l‘œil nu, et une 

planéité de surface. 

De plus, d'après la Figure 41, on peut observer clairement la présence des plastifiants sous forme de 

grosses particules dispersées dans la matrice PLA. ((Figures 41 (b), (c) et (d)).   

 Après enfouissement de 225 jours dans le sol, l‘observation sous microscope optique montre des 

attaques de bactéries sous formes de piqûrations, déformations et crevasses (Figure 42).  

L‘échantillon PLA/HSE (Figure 42 (b)) ne présente pas de déformations ou formes de dégradation 

claires, cela est probablement du à la faible transparence de l‘échantillon. 

Les images des échantillons de PLA/HTE5,5% et PLA/HTE6,5% (Figures 42 (c), (d)) indiquent une 

variabilité notable des caractéristiques de surface. En effet, les déformation et crevasses au niveau 

de la surface de l‘échantillon PLA/HTE6,5% sont beaucoup plus nombreuses que celles au niveau de 

la surface de l‘échantillon PLA/HTE5,5%. D‘autre part, les images des échantillons de PLA plastifiés 

(Figures 42 (b), (c), (d)) illustrent une diminution d‘apparence de plastifiants, ce qui peut être 

expliqué par le fait que l‘attaque bactérienne commence par la dégradation des plastifiants. 

Les images obtenues par microscopie optique confirment les résultats obtenus lors de l‘étude de la 

perte de mase. 
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Figure 41 - Les images de microscopie optique du PLA, avant enfouissement dans le sol, en absence (a) et 

en présence de 20% en poids d'HSE (b), d'HTE5,5% (c) et d'HTE6,5% (d). 

        

a) PLA b) PLA/HSE 

c) PLA/HTE5,5% d) PLA/HTE6,5% 

Plastifiant Plastifiant 

Plastifiant 

a. PLA 

Déformation de la surface du PLA 



CHAPITRE III                                                                                                RESULTATS & DISCUSSIONS 

 77 

 

  

   

Figure 42 - Les images de microscopie optique du PLA, après 225 jours d‘enfouissement dans le sol, en 

absence (a) et en présence de 20% en poids d‘HSE (b), d‘HTE5,5% (c) et d‘HTE6,5% (d). 

b. PLA/HSE 

c. PLA/HTE5,5% 

d. PLA/HTE6,5% 
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III.2.4 Essai d’hydrolyse et biodégradation dans l’eau de mer : 

III.2.4.1 Variation de la perte de masse : 

La figure 43 représente l‘évolution de la perte de masse des matériaux par hydrolyse dans l‘eau de 

mer en fonction du temps. 

 

Figure 43 - Evolution de la perte de masse des matériaux immergés dans l‘eau de mer à 25 °C en fonction du 

temps. 

On constate que les échantillons immergés dans l‘eau de mer présentent des courbes de perte de 

masse décroissantes. Les quatre (04) échantillons montrent des taux de pertes de masse relativement 

importants dans les premiers 30 jours de l‘essai. A partir de 30
e
 jour d‘immersion dans l‘eau de mer, 

la cinétique de dégradation par hydrolyse évolue lentement jusqu‘au 225
e
 jour où on enregistre les 

taux de perte de masse cités dans le tableau 7 : 
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Tableau 7 - Evolution de la perte de masse dans l‘eau de mer. 

Echantillons PLA PLA/HSE PLA/HTE5,5% PLA/HTE6,5% 

Perte de masse après 30 

jours 
1,39 3,11 1,06 2,36 

Perte de masse après 

225 jours 
2,48 5,87 1,68 4,13 

Le PLA présente une dégradation hydrolytique justifiée par une perte de masse de 2,48 % après 225 

jours d‘immersion dans l‘eau de mer. L‘incorporation des plastifiants (HTE6,5% ou HSE) dans la 

matrice du PLA a augmenté la perte de masse à 4,13 % et 5,87 % respectivement. La perte de masse 

des échantillons étudiés est due à la dégradation par hydrolyse de la liaison ester qui est susceptible 

de subir une attaque nucléophile par la molécule d‘eau provoquant la scission des chaines du 

polymère, ainsi qu‘à la migration des huiles époxydées dans l‘eau.  

III.2.4.2 Caractérisation par microscope optique : 

Afin d‘analyser les modifications de surfaces des films de PLA et PLA plastifiés, suite à leur 

immersion dans l‘eau de mer, leur morphologie a été observée par microscopie optique. Comme 

l‘illustre la Figure 44, la comparaison des surfaces avant et après 225 jours d‘immersion dans l‘eau 

de mer, l‘hydrolyse semble avoir causé une dégradation importante des surfaces qui conduit à la 

formation de nouvelles surfaces rugueuses. Il est cependant à noter qu‘après hydrolyse, les surfaces 

des échantillons ont été décomposées, ce qui explique  la perte de masse observée et ce qui conduit 

à la formation d'une morphologie de surface rugueuse. Les constituants des échantillons ont diffusé 

ou ont été dissous par l‘eau de mer. 

Les images de microscopie optique illustrent des pertes de matériaux par régions et en profondeur, 

ce qui explique le mécanisme d‘érosion en masse (Figure 45) ; mécanisme responsable de la 

dégradation par scission hydrolytique du PLA [124]. De plus, les figures 44 (b), (c) et (d) 

présentent plus de formes de dégradation que celle au niveau du PLA pur, ce qui explique l‘effet du 

plastifiant dans l‘accélération de la dégradation par hydrolyse du matériau. 

Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus lors de l‘étude de la perte de masse. 
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Figure 44 - Les images de microscopie optique du PLA,  avant  (a) et après 225 jours d‘hydrolyse par l‘eau 

de mer, en absence (b) et en présence de 20% en poids d‘HSE (c), d‘HTE5,5% (d) et d‘HTE6,5% (e) après 225 

jours d‘hydrolyse par l‘eau de mer. 

b) PLA c) PLA/HSE 

d) PLA/HTE5,5% e) PLA/HTE6,5% 

a) PLA avant immersion dans l’eau de mer 
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Figure 45 - Schéma de l‘érosion en masse d‘un matériau polymère [124].
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CONCLUSION GÉNÉRALE : 

Le travail réalisé a porté sur l‘élaboration de nouveaux biomatériaux qui ont été préparés avec 

succès à partir de ressources naturelles renouvelables à base de l‘acide poly(lactique) et d‘huile de 

tournesol chimiquement modifiée. Cette dernière a montré qu‘elle ne diffère pas des autres huiles 

végétales, et qu‘à travers son époxydation, elle peut plastifier l‘acide poly(lactique), en améliorant 

ses propriétés mécaniques, thermiques et morphologiques. 

L‘acide poly(lactique) (PLA) a été plastifié avec l‘HSE, l‘HTE5,5% et l‘HTE6,5% par solvatation dans 

le chloroforme. Quatre teneurs en plastifiants ont été considérées : 10%, 20%, 30% et 40%. 

Les essais mécaniques ont montré que les HVEs entrainent une diminution de la contrainte à la 

rupture et une augmentation de l‘allongement à la rupture. Cette dernière augmente avec 

l‘augmentation de la quantité d‘HVE incorporée ; d‘une part, et avec l‘augmentation de l‘indice 

d‘oxirane, d‘autre part. Ces résultats sont dus au fait que les molécules du plastifiant s‘insèrent entre 

les chaînes du polymère et réduisent les interactions inter-chaînes. L‘effet de l‘HTE6,5% est meilleur 

par rapport à l‘HTE5,5% et similaire à celui de l‘HSE. La dureté shore D des formulations plastifiées 

présente des valeurs inférieures par rapport au PLA seul. La caractérisation mécanique a permis de 

choisir la meilleure formulation PLA/HVE : 80/20 qui a été utilisée pour le reste de la 

caractérisation et l‘étude de biodégradabilité. 

L'analyse par spectroscopie IRTF a montré qu'il y a certaines interactions moléculaires entre le PLA 

et l‘HTE. Une liaison hydrogène intermoléculaire pourrait se former entre le groupe ester du PLA et 

le groupe oxirane de l‘HTE, et également entre le groupe oxirane dans l'HTE et les groupes 

hydroxyles terminaux de la chaîne principale du PLA.  

D‘après les propriétés thermiques et mécaniques, l‘HTE6,5% est un plastifiant plus efficace que 

l‘HTE5,5%, en raison de liaisons hydrogènes plus importantes avec les groupes hydroxyle du PLA, et 

ses performances sont similaires à celles de l'HSE. De plus, les valeurs de Tv ont diminué de 64 °C 

(PLA pur) à 59 °C (PLA/HSE), 61 °C (PLA/HTE5,5%) et 60 °C (PLA/HTE6,5%) pour une teneur de 

20% en poids de plastifiant, ce qui confirme l‘effet plastifiant des HVEs.  

D'autre part, les mélanges de PLA ont présenté une température de dégradation plus élevée que le 

PLA pur, confirmant une plus grande capacité à résister à la dégradation thermique pour les 

mélanges de PLA par rapport au PLA pur. L'analyse par microscopie optique et microscope 

électronique à balayage a montré une modification de la morphologie fragile du PLA avec 

l‘incorporation d'HVE. 
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La biodégradation des matériaux élaborés a été étudiée par l‘essai de la respirométrie, 

l‘enfouissement dans le sol et l‘hydrolyse par l‘eau de mer.  

A partir des résultats du test de respirométrie, le taux de biodégradation a varié de 25,73% à 

56,50%, soit : 25,73% pour le PLA, 37,40% pour le PLA/HTE5,5%, 49,02% pour le PLA/HTE6,5% et 

56,50% pour le PLA/HSE, et ce, dans un sol agricole légèrement renforcé par la biomasse 

microbienne et dans des conditions de température et d‘humidité similaires au climat algérien (28°C 

et 60-70% d‘humidité). 

Les mêmes formulations ont montré une perte de masse par enfouissement dans le sol variante 

entre 1,09% et 5,50%. soit : 1,09% pour le PLA, 2,76% pour le PLA/HTE5,5%, 4,15% pour le 

PLA/HTE6,5% et 5,50% pour le PLA/HSE. Ces résultats montrent que la plastification du PLA par 

des huiles végétales époxydées a accéléré le phénomène de la biodégradation.  

Dans le cas de l‘étude de l‘effet de l‘hydrolyse par l‘eau de mer, la perte de masse a été de 2,48% 

dans le cas du PLA, et de 1,68% pour PLA/HTE5,5%, 4,13% pour PLA/HTE6,5% et de 5,87% dans le 

cas du PLA/HSE. L‘étude de l‘effet de l‘hydrolyse par l‘eau de mer a montré que ces matériaux 

sont hydrolysables. 

Comme perspectives pour mieux approfondir ce travail, on peut envisager  les études suivantes : 

- Plastification du PLA par un mélange d‘HSE et HTE6,5% optimisé et l‘étude des propriétés 

mécaniques, thermiques et de l‘aptitude à la dégradation ; 

- Vieillissement naturel et artificiel des formulations de PLA plastifié par HSE et HTE6,5% ; 

- L‘analyse structurale par spectroscopie FTIR et morphologique par MEB des échantillons 

des tests de respirométrie et d‘enfouissement dans le sol et d‘hydrolyse ; 

- L‘effet de la température, la salinité et l‘acidité des milieux aqueux sur le taux de 

dégradation par hydrolyse du PLA et PLA plastifié. 

- Biodégradation par hydrolyse suivie d‘une biodégradation par enfouissement dans le sol, et 

caractérisation des formulations de test. 
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DETERMINATION DE L’INDICE D’OXIRANE 

L‘indice d‘oxirane de l‘huile de tournesol époxydée a été mesuré selon la norme (AOCS Cd 9-57). 

Il se fait en deux étapes : 

 Préparation de la solution de HBr dans l’acide acétique glaciale :  

Concentration : CHBr = 0.1 N (0.1 mol.L
-1

). 

Volume : VHBr = 500 mL. 

Calcule : 

Données : p = 40.0% ; d = 1.49 ; M = 80.9 g.mol
-1

. 

Formule : c  =  
𝑑.1000.𝑝

𝑀
 

Soit : c.v0 = CHBr . VHBr         →        v0 = 
𝐂𝐇𝐁𝐫 . 𝑽𝑯𝑩𝒓

𝒄
      →       v0 = 

𝟎.𝟎𝟓

𝒄
   ; 

- Prendre v0 de la solution mère ; 

- Compléter avec l‘acide acétique glacial à 500 mL ; 

Vérifier la concentration de HBrdans l‘ac. Acétic glacial. 

 Vérification de la concentration de HBrdans l’ac. Acétic glacial :  

- Peser 1.6 g de KHP dans un verre de montre ; 

- Faire le séchage dans l‘étuve à 120°C pendant 2h ; 

- Faire sortir le KHP séché de l‘étuve, et peser 0.4g ; 

- Dans un bécher sous agitation, mettre : 

o La masse de 0.4 g KHP ; 

o Volume10 mL de l‘acide acétique glacial ; 

o Ajouter l‘indicateur coloré « Violet de gentiane », à peu prêt c‘est 4 gouttes ; 

 

- Ce mélange dans le bécher doit être titré par la solution de  HBrdans l‘ac. Acétic glacial considéré à 

concentration inconnue (le but est de vérifier cette concentration). 

- Tirer le volume de dosage Vdosage d‘HBr ; 

- L‘introduire dans la formule suivante : 

Nexact HBr = 
𝒎

𝟎,𝟐𝟎𝟒𝟐 . 𝑽𝒅𝒐𝒔𝒂𝒈𝒆
 

- Refaire cette dosage deux (2) autres fois ; 

- Prendre la valeur moyenne de Nexact HBr sur 3 essais de dosage. 
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Alors, la solution de HBr dans l‘acide acétique glacial est de :  

Concentration : [HBr] = Nexact HBr =  connue ; 

Volume : VHBr = 500 mL. 

 Titrage de l’huile de tournesol époxydé par la solution d’HBr dans l’acide acétique 

glacial : 

Pour faire le dosage de l‘HTE par l‘HBr, procéder comme suit : 

- Mettre dans un bécher, sous agitation, une masse d‘HTE (mexactHTE) ; 

- Ajouter l‘indicateur coloré « violet de gentiane » ; 

- Mettre dans la burette la solution de HBr, de volume et concentration connues ; 

- Faire le dosage volumétrique ; 

- Tirer le volume de dosage approprié Vdosage , au point de virage ; 

- Introduire Vdosage dans la formule de l‘indice d‘oxirane suivante : 

 

Ioxirane% = 
𝟏,𝟔 . 𝑯𝑩𝒓 .𝑽𝒅𝒐𝒔𝒂𝒈𝒆

𝒎𝒆𝒙𝒂𝒄𝒕𝑯𝑻𝑬
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ANALYSE DU SOL 

1. pH du sol (ISO 10390) 

On ajoute à l‘échantillon du sol qui est équivalent à 20 ml, cinq fois ce volume en eau. Après une 

agitation pendant 10 min et 2h de repos on effectue la lecture à l‘aide d‘un pH-mètre. 

2. Humidité (ISO 11465) 

L‘humidité est déterminée selon la norme AFNOR (NF X31-A02).  

Le principe est un séchage à l‘étuve à 105 ±5°C d‘une masse donnée de l‘échantillon du sol mi 

pendant 24h. L‘humidité du sol est définie comme étant la différence entre la masse de la prise 

d‘essai de l‘échantillon de sol avant (mi) et après séchage (mf) rapportée à la masse initiale (mi). 

H% = 
𝒎𝒊− 𝒎𝒇

𝒎𝒊
 x 100 

mi : la masse en gramme de la prise d‘essai avant séchage. 

mf : la masse en gramme de la prise d‘essai après séchage. 

3. DETERMINATION DU PHOSPHORE ASSIMILABLE (ISO 11263) 

Le dosage de phosphore assimilable se fait en trois étapes : 

Etape 1 : L’extraction 

- Peser 5g de terre fine, ajouter 100ml de NaHCO3 (0.5N) ;  

- Ajouter une pincée de charbon actif jusqu'à l‘obtention d‘une solution claire ; 

- Agiter pendant 1h puis filtrer. 

 

Etape 2 : Complexation et réduction. 

- Prélever 5ml du filtrat ; 

- Ajouter 3ml du réactif chloro-sulfo-molybdique et laisser le CO2 se dégager ; 

- Ajouter 15ml d‘eau distillée ; 

- Ajouter 2ml d‘acide ascorbique, puis chauffer au bain marie à 80°C pendant 5mn, jusqu‘au 

développement d‘une couleur bleue.  

 

Etape 3 : dosage par calorimétrie 

- Passer au calorimètre pour effectuer une lecture de la densité optique ; 

- Passer également à la gamme étalon pour le calcul du coefficient de lecture (C). 

 

CALCUL 

Le phosphore assimilable dosé est exprimé sous la forme de P2O5 en ppm. 

La formule de calcul est la suivante : 
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P2O5 (ppm) = 𝑿 .  
𝑼

𝒗
 .  

𝑽

𝑷
  

X : concentration obtenue en fonction du coefficient de lecture (X = Lx/C) 

U : volume colorimétrique (25ml) 

v : volume de la prise d‘essai (5ml) 

V : volume de la solution d‘extraction (100ml) 

P : poids de la prise d‘essai de terre (5g) 

 

4. DOSAGE DE L’AZOTE TOTAL (ISO 11261) 

Ce dosage se fait en deux étapes : 

Etape 1 : Minéralisation 

- On introduit 0,5 g de terre dans un matras de KJELDAHL, on ajoute de l‘eau distillée et on 

agite légèrement puis on le laisse reposer pendant 30 minutes ; 

- On rajoute : une pincée de l‘indicateur colorée, 20 ml d‘acide sulfurique concentré ; 

- On porte à la rampe d‘attaque ; on chauffe d‘abord doucement jusqu‘à ce que l‘eau soit 

évaporée puis on augmente la chaleur et on laisse bouillir ; 

- On continue le chauffage une heure après la décoloration et on laisse refroidir ;  

- Après refroidissement, on verse le contenu des matras dans des fioles de 100 ml, on ajoute de 

l‘eau distillée pour rassembler tous ce qui a au fond des matras ; 

- On complète dans les fioles avec de l‘eau distillée à 100 ml. 

Etape 2 : Distillation et dosage 

- Dans un erlenmeyer, on met 10 ml de l‘acide borique à 2% et 3 gouttes d‘indicateur coloré ; 

- On plonge le tube du réfrigérant de l‘appareil de distillation dans la solution contenant dans 

l‘erlenmeyer ; 

- Après avoir l‘agiter, on prélève 20 ml de la solution de la terre (la solution mère) qu‘on le met 

dans le matras de KJELDAHL ; 

- On ajoute à ce dernier 20 ml de la soude (1N) puis on commence à chauffer et distiller jusqu‘à 

ce que 50 ml de distillat soit recueillis ; 

- On abaisse l‘erlenmeyer et on lave le tube avec de l‘eau distillée ; 

- Le dosage des NH3se fait par titrage avec l‘acide sulfurique (0.005N) ; 

- On arrête le dosage quand la couleur bleu disparait ; 

- L‘essai à blanc à été fait avec la même quantité de réactifs. 
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CALCUL 

NTotal(%) = N . (X – Y) . 
𝑽

𝒗
 .
𝟏𝟎𝟎

𝑷
 

X : nombre en (ml) d‘acide sulfurique (H2SO4) pour le dosage de l‘échantillon. 

Y : nombre en (ml) d‘acide sulfurique (H2SO4) utilisé pour le blanc. 

N : normalité de l‘acide sulfurique (H2SO4) (0.05N). 

P : poids de l‘échantillon. 

V : volume de la fiole jaugée (100 ml). 

v : volume prélevé de la fiole (20 ml). 

 

5. CARBONE ORGANIQUE TOTAL 

- On pèse 0.25 g de terre séchée à l‘air libre qu‘on met dans un ballon de 250 ml puis on ajoute : 

10 ml de la solution de bichromate de potassium (0,2 N) ; 

- 15 ml de la solution d‘acide sulfurique concentré ; 

- On couvre le ballon par un verre de montre et on le place sur une chauffe ballon ; 

- Après la chute de la première goutte d‘eau, on compte 5 minutes et on retire le ballon ; 

- On laisse refroidir et on transverse son contenu dans une fiole jaugée de 200 ml puis on 

complète avec de l‘eau distillée ; 

- On prélève 20 ml de cette solution et on les transverse dans un erlenmeyer auquel on rajoute : 

150 ml d‘eau distillée, 0,5 g de fluorure de sodium (NaF) et 4 à 5 gouttes de solution de 

diphénylamine ; 

- En agitant, on titre l‘excès de bichromate avec le sel de Mohr jusqu'à obtention d‘une couleur 

verte ; 

- On refait le même mode opératoire avec un témoin (sans sol). 

CALCUL 

La formule qui permet de calculer le taux de carbone organique totale dans le sol est la suivante :  

COrganique Total(%) = 
 𝒀−𝑿  .  𝟎,𝟔𝟏𝟓 .   

𝟏𝟎𝟎

𝑽
  .   

𝟏𝟎𝟎

𝑷
 

𝟏𝟎𝟎𝟎
 

Avec : 

X : Volume de solution de sel de Mohr utilisée pour doser l‘échantillon de sol (ml) ; 

Y : volume de solution de sel de Mohr utilisé pour le dosage du témoin (ml) ; 
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V : volume de l‘aliquote (20ml) ; 

P : poids de la prise d‘essai. 

 

6. MATIERES ORGANIQUES 

La matière organique est mesurée selon la norme (NF X 31-071). On met dans l‘étuve à 105°C 

pendant 1h, une masse bien déterminée d‘un échantillon du sol (m1), ensuite on l‘introduit dans un 

four à 550°C pendant 20 min (m2), la matière organique totale est égale à : 

MatOrg (%) = 
𝒎𝟐− 𝒎𝟏

𝒎𝟏
 . 100 

7. ANALYSE BIOLOGIQUE DU SOL 

La détermination de la masse microbienne du sol se fait en deux étapes : 

PREPARATION DES DILUTIONS 

- On prépare sept tubes à essais numérotés de 1 à 7, le premier tube contient 10 ml d'eau distillée et les six 

autres contenant chacun (9ml) d'eau distillée ; 

- On prépare une solution mère dans le premier tube où on mélange 1 g de sol dans 10 ml d‘eau distillée 

sur laquelle on effectue des dilutions successives jusqu'à 6 dilutions ; 

- On agite bien la solution mère et on prélève 1 ml de cette dernière à l‘aide d‘une micropipette qu‘on 

dilue dans 9 ml d‘eau distillée qui se trouve dans le deuxième tube, on obtient alors une solution 10 fois 

diluée (dilution 10
-1

) ; 

- Prélever ensuite 1 ml de ce deuxième tube pour être transféré dans le troisième tube pour obtenir une 

dilution de 10
-2

, et ainsi de suite afin de préparer les dilutions 10
-3

, 10
-4

, 10
-5

, 10
-6

. 

DENOMBREMENT 

A partir des dilutions préparées, et à l‘aide d‘une micropipette, on ensemence 1 ml de chaque 

solution dans une boite de pétri et on verse la gélose nutritive déjà préparée. Après une incubation 

dans une étuve microbiologique à 37°C pendant 48 heures, les bactéries qui ont été invisibles à l‘œil 

nu se multiplient en développant des colonies qui sont dénombrées. 

 



                                                                                                                                                            ANNEXES 

 103 

 

Figure 46 - Etapes de dénombrement de la biomasse. 


