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Résumé

Le présent travail porte sur I'étude d’'impacts de nouvelles formulations a base de polychlorure de
vinyle (PVC). Pour cela, des plaques rigides et plastifiées ont été réalisées, deux plastifiants ont été considérés:
le di-octyle phtalate (DOP) et le di-iso nonyle adipate (DINA). L'huile de tournesol époxydée (HTE) a été
utilisée comme stabilisant thermique, |” huile de soja époxydée (HSE) a été utilisée atitre de comparaison.

Des essais de migration ont été réalisés dans deux milieux simulateurs des lixiviats de décharge et des
eaux de pluie, a savoir, une solution d’'acide acétique et I'eau distillée a 25 °C et 50°C en se basant sur
I’ évolution de la variation de masse des éprouvettes en contact avec les deux milieux simulateurs, ainsi que sur la
caractérisation par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) et spectrométrie d absorption
atomique (SAA).

Un d’ enfouissement dans le sol a été également réalisé. Pour cela, des échantillons carrés ont été
enfouis, pendant deux ans, a proximité d’ une décharge, des prélévements réguliers ont été effectués tous les
trois mois. L’ évolution des propriétés physiques (densité et température de transition vitreuse), thermiques (perte
en poids), mécaniques (allongement a la rupture, contrainte a la rupture et dureté) et la distribution de masses
moléculaire a été étudiée en fonction du temps d'enfouissement dans le sol. Une caractérisation par
spectroscopie |RTF a été également effectuée. Les modifications morphologiques ont été suivies par microscopie
électronique a balayage (MEB).

Enfin, il a été procédé a I'éude de la biodégradabilité de I'HTE et des deux plastifiants considérés
(DOP et DINA) par I'essai de respirométrie en se basant sur la détermination de la production du CO, dégagé
par I’ activité microbienne pour dégrader la substance d’ .

Les résultats ont montré que la nature du plastifiant et du stabilisant thermique influent sur les
propriétés du PV C ainsi que sur les phénoménes de migration et de biodégradation.

Motsclés: PVC, Plastifiant, HTE, HSE, migration, décharge, biodégradation

Abstract

The aim of this work is the impact study of new formulations based on polyvinylchloride (PVC). For
that purpose, rigid and plasticized sheets were realized, two plasticizers were considered: di-octyle phtalate
(DOP) and di-iso nonyle adipate (DINA). Epoxidized sunflower oil (ESO) was used as a thermal stabilizer,
epoxidized soy bean oil (ESBO) was used as a commercia stabilizer for comparison. Tests of migration were
carried out in two simulators mediums, the acetic acid solution and distilled water at 25 °C and 50°C while being
based on the phenomenon of mass variation and on the characterization by FTIR spectroscopy and atomic
absorption spectrometry. The ageing of the PV C samples was investigated in a landfill soil for 24 months.

The structure modifications of the polymer were followed by spectroscopy FTIR. The variations of
physical properties (density and glass transition temperature), and mechanical properties (tensile and shore D
hardness) were considered. The variation of the mass of the samples, the molar mass distribution and the weight
loss were followed as a function of time of soil burial. The morphological changes were followed by scanning
electron microscopy (SEM). The study of the oil and plasticizers biodegradation in the soil was evaluated with
resperometric test based on the determination of CO, production. The results showed that the nature of
plasticizer and heat stabilizer affect the properties of PV C and the phenomenon of migration and biodegradation

Key words: PVC, Plasticizer, ESO, ESBO, migration, landfill, biodegradation



lisieydesyiableaun

Tableau 2.1 : Les stabilisants thermiques et lubrifiant utilises ..ot

Tableau 2.2: Les formulations réalisées (les teneurs sont exprimées en grammes pour
100 gdePVC)

Tableau 2.3 : Evolution du taux de variation de masse en fonction du temps.................
Tableau 2.4 : Effet de la température sur le taux de variation de masse apres immersion
dans |’ acide acétique

Tableau 2.5: Effet de latempérature sur le taux de variation de masse apres immersion
dans|’eau distillée

Tableau 2.6: Effet de la nature du milieu simulateur : acide acétique (1) et eau distillée
(I1) sur letaux de variation de masse a25 °C et 50 °C

Tableau 2.7 : Bandes caractéristiques des additifs preésents danslesfilmsde PVC.........
Tableau 2.8: Rapports d absorbances des différents additifs présents dans chague
formulation aprés 30 jours d'immersion dans |’ acide acétique (1) et I’ eau distillée (1) a25
°C

Tableau 2.9: Rapports d absorbances des différents additifs présents dans chague
formulation aprés 30 jours d’immersion dans |’ acide acétique (1) et I’ eau distillée (I1) a 50
°C

Tableau 2.10: teneurs en métaux lourds dans le cas des formulations rigides aprés 30
joursd’'immersion dans |’ acide acétique (1) et I’ eau ditillée (1) a25 °C

Tableau 2.11 : teneurs des métaux lourds dans le cas des formulations rigide aprés 30
joursd’'immersion dans |’ acide acétique (1) et I’ eau distillée (1) a50 °C

Tableau 2.12 : Evolution du taux de variation de masse en fonction du temps...............
Tableau 2.13: Effet de latempérature sur le taux de variation de masse apres immersion
dans |’ acide acétique (1)

Tableau 2.14 : Effet de la température sur le taux de variation de masse apres immersion
dans |’ eau distillée (I1).

Tableau 2.15 : Effet de la nature du milieu simulateur : acide acétique (1) et eau distillée

(1) sur le taux de variation de masse a 25 °C

13
14

17
19

19

20

22
24

25

26

26

28
30

31

32



Tableau 2.16 : Effet de la nature du milieu simulateur : acide acétique () et eau distillée
(1) sur le taux de variation de masse a50 °C

Tableau 2.17 : Bandes caractéristiques des additifs présents dansles filmsdu PVC......
Tableau 2.18: Rapports d absorbances des différents additifs présents dans chague
formulation aprés 30 jours d’immersion dans |’ acide acétique (1) et I’ eau distillée (I1) a 25
°C

Tableau 2.19: Rapports d absorbances des différents additifs présents dans chague
formulation aprés 30 jours d’immersion dans |’ acide acétique (1) et I’ eau distillée (I1) a 50
°C

Tableau 2.20: Teneurs en métaux lourds dans le cas des formulations plastifiées aprés
30 joursd'immersion dans I’ acide acétique () et I’ eau distillée (11) a25 °C

Tableau 2.21: Teneurs en métaux lourds dans le cas des formulations plastifiées apres
30 joursd'immersion dans |’ acide acétique (1) et I’ eau distillée (11) 250 °C

Tableau 3.1: Evolution du taux de variation de masse en fonction du temps
d enfouissement dans |e sol

Tableau 3.2 Evolution de la densité et de la température de transition vitreuse en
fonction du temps d’ enfouissement du PV C dansle sol

Tableau 3.3: Variation del’alongement alarupture, de la contrainte alarupture et de la
dureté shore D en fonction du temps d’ enfouissement du PV C rigide dans | e sol

Tableau 3.4 : Résultats de |’ analyse par chromatographie d’ exclusion stérique..............
Tableau 3.5 : Résultats de I’ analyse thermogravimétrique des échantillons de PV C rigide
apres enfouissement dans le sol

Tableau 3.6: Variation de la stabilité thermique résiduelle en fonction du temps
d’ enfouissement du PV C rigide dans |e sol

Tableau 3.7: Variation des rapports d  absorbances en fonction du temps d’ enfouissement
du PVCdanlesol

Tableau 3.8: Evolution du taux de variation de masse en fonction du temps
d enfouissement du PVC dans e sol

Tableau 3.9: Evolution de la densité et de la température de transition vitreuse en
fonction du temps d’ enfouissement du PV C plastifié dans e sol

Tableau 3.10: Evolution de I'allongement a la rupture en fonction du temps
d’ enfouissement du PV C plastifié dans e sol

33

35
36

37

38

38

46

47
50

51

53

57

58

59

vi



Tableau 3.11: Evolution de la contrainte a la rupture en fonction du temps 60
d’ enfouissement de PV C plastifié dans le sol

Tableau 3.12 : Evolution de la dureté shore D en fonction du temps d enfouissement de 60
PV C plastifié dans le sol

Tableau 3.13 : Résultats de |’ analyse par chromatographie d’ exclusion stérique............ 61

Table 3.14 : Reésultats de I'analyse thermogravimétrique des échantillons de PVC 66
plastifiés apres enfouissement dans le sol

Tableau 3.15 : variation de la stabilité thermique en fonction du temps d enfouissement 67
dansle sol

Table 3.16: Variation des rapports d absorbances en fonction du temps d enfouissement 72
du PVC plastifié dan le sol

Tableau 4.1 : Eléments constituant le dispositif de déplacement duCO,. .. ... 80
Tableau 4.2: Caractéristiques du SOl ULITISE. ........vie i e e 82
Tableau 4.3 : Composition du SOl ULIHTISE ..o e e 83
Tableau 4.4 : AnalysedelavarianCe..........cc.vouieiie i i e 88
Tableau 4.5 : Comparaisons de moyennes (FACTEUR 1: Substrat)....................c...... 88
Tableau 4.6 : MOYENNES (INTER F1*2 = Substrat temps).........ccoovivviiieinenn 88
Tableau 4.7 : Analyse des nutriments apres 39 jours d’'incubation.................c.......... 88

Vii



listeldesyiigllies)

Figure 2.1: Spectresinfrarouges du PV C seul et du PVC avec additifs.........................
Figure 2.2 : Spectres infrarouges des formulations rigides contenant I'HTE aprés 30 jours
d’immersion dans I’ acide acétique (1) et I’ eau distillée (11) 250 °C

Figure 2.3: Spectres infrarouges des formulations rigides contenant I'HSE aprés 30 jours
d’immersion dans I’ acide acétique (I) et I’ eau distillée (11) a50° C

Figure 2.4: Spectres infrarouges du PV C seul et du PVC avec additifs......................
Figure 2.5: Spectres infrarouges des formulations contenant le DINA et I’ HTE apres 30
joursd’'immersion dans |’ acide acétique (1) et I’ eau distillée (1) a50 °C

Figure 3.1: Thermogrammes des échantillons de PVC rigides stabilisés a I'huile de
tournesol époxydée apres enfouissement dans le sol pendant différentes périodes en mois.
Figure 3.2: Thermogrammes des échantillons de PVC rigides stabilisés a I'huile de
tournesol soja époxydée apres enfouissement dans le sol pendant différentes périodes en
mois

Figure 3.3: Courbes de perte en poids et courbes dérivées de perte en poids des
échantillons de PVC rigide stabilisé par I'HTE aprés enfouissement dans le sol pendant
différentes périodes en mois

Figure 3.4: Courbes de perte en poids et courbes dérivées de perte en poids des
échantillons de PVC rigide stabilisé par I'HSE apres enfouissement dans le sol pendant
différentes périodes en mois

Figure 3.5: Spectres infra rouges des formulations rigides aprés enfouissement dans le sol
Figure 3.6 : Aspect morphologique des échantillons de PVC rigide stabilisé par I'HTE
apres enfouissement dans le sol

Figure 3.7 : Aspect morphologique des échantillons de PVC stabilisé par I'HSE apres

viii

21

23

24

36

45

45

48

49

52

54

55



enfouissement dans |e sol

Figure 3.8: Images MEB des échantillons de PV C rigides stabilisé par I'HTE apres 21
mois d’ enfouissement dans | e sol

Figure 3.9: Courbes de perte en poids et courbes dérivées de perte en poids des
échantillons de PV C contenant le DOP et I’ HTE aprés enfouissement dans le sol

Figure 3.10: Courbes de perte en poids et courbes dérivées de perte en poids des
échantillons de PV C contenant le DOP et I' HSE apres enfouissement dans le sol

Figure 3.11: Courbes de perte en poids et courbes dérivées de perte en poids des
échantillons de PV C contenant le DINA et I’ HTE aprés enfouissement dans le sol

Figure 3.12: Spectres infra rouges des formulations contenant le DOP et I’ HTE aprés
enfouissement dans le sol pendant différents temps

Figure 3.13: Spectres infra rouges des formulations contenant le DOP et I' HSE apres
enfouissement dans le sol pendant différents temps

Figure 3.14 Spectres infra rouges des formulations contenant le DINA et I' HTE apres
enfouissement dans le sol pendant différents temps

Figure 3.15: Aspect morphologique des échantillons de PVC contenant le DINA et I’
HTE aprés enfouissement dans le sol pendant différents temps

Figure 3.16 : Aspect morphologique des échantillons de PV C contenant le DOP et I' HSE
apres enfouissement dans le sol pendant différents temps

Figure 3.17 : Aspect morphologique des échantillons de PV C contenant le DOP et I'HTE
apres enfouissement dans le sol pendant différents temps

Figure 3.18: Images MEB des échantillons de PVC contenant le DOP et I'HTE aprés 21
mois d’ enfouissement dans | e sol

Figure 3.19 : Images MEB des échantillons de PVC contenant le DINA et I'HTE apres

21 mois d’ enfouissement dans e sol

56

63

64

65

69

69

70

72

73

74

75



Figure 4.1 : Dispositif derespirOmMeEtrie. .. .....ooue it e e e e e
Figure 4.2 : Variation de la production quotidienne du CO, en fonction du temps.........
Figure 4.3 : Variation de la quantité du CO, cumulé en fonction du temps....................
Figure 4.4: Variation du taux de biodégradation en fonction dutemps........................
Figure 4.5 : Spectres infrarouges du sol seul et du sol enrichi par I'HTE aprés I'essai de
réspirometrie

Figure 4.6 : Spectres infrarouges du sol seul et du sol enrichi par le DINA aprés |’ essal de
réspirometrie

Figure 4.7 : Spectres infrarouges du sol seul et du sol enrichi par le DOP apres I’ essai de

réspirometrie.

81

84

84

87

0

91



LISTTE DES ABREVIATIONS

PVC : poly (chlorure de vinyle)

DEHP : di-ethylhexyle phtalate

DIDP : di-isodécyle phtalate

DINP : di-isononyle phtalate

DINA : di-isononyle adipate

HTE : huile de tournesol époxydée

DOP : di-octyle phtalate

HSE : huile de soja époxydée

SNC : systeme nerveux central

CVM : chlorure de vinyle monomeére

CSTEE : comité scientifique sur latoxicité, I’ écotoxicité et I’ environnement
Pb : plomb

HCI : chlorure d’ hydrogene

NaOH : hydroxyde de sodium

THF : tetrahydrofuranne

IRTF : spectroscopie infrarouge atransformee de Fourier
SAA : spectrométrie d’ absorption atomique

Cd : cadmium

Zn : zinc

Ca: calcium

DOA : di-octyle adipate

DSC : differential scanning calorimetry (calorimétrie différentielle a balayage)
ATG: analyse thermogravimeétrique

Mn : masse moléculaire moyenne en nombre

Xi



Mw : masse moléculaire moyenne en masse

Tg: température de transition vitreuse

SEC : Size exclusion chromatography (chromatographie d’ exclusion stérique)

| : indice de polydispersité

W: perte en poids

T max: température de perte en poids maximale
Shax. Vitesse de perte en poids maximale
Wiotar: perte en poidstotale

Ba(OH), : hydroxyde de baryum

DEHA : di-ethylhexyle adipate

BEHA : bis 2-ethylhexyl adipate

CO. : dioxyde de carbone

NH4" : ion ammonium

Ppds: plus petites différences significatives

P : probabilité

DDL : degrésdeliberté

CM : coefficient moyen

ET : Ecart type

SCE : somme des carrés des écarts

F : fonction théorique lue sur latable de SNEDECOR
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INTRODUCTION GENERALE

Le poly chlorure de vinyle (PVC) est largement utilisé industriellement depuis plus
d un demi-siecle. Vingt-huit millions de tonnes de PV C sont produites annuellement dans le
monde, soit un cinquiéme de la production mondiale des plastiques. Cette production est
utilisée pour plus de cinquante pour cent dans le batiment, quinze pour cent dans le secteur de

I”emballage et |e reste dans les secteurs du textile et de I’ameublement [1].

Toute mise en ocawvre du PVC nécessite I'incorporation d additifs: stabilisants
thermiques, plastifiants, lubrifiants, charges, pigments,.... Dans cette étude, |’ accent est mis
sur les plastifiants et les stabilisants thermiques. Les plastifiants sont incorporés au polymere
dans le but de faciliter la mise en cauvre, de modifier les propriétés de la résine et de
développer de nouvelles propriétés absentes dans le cas de larésine elleeméme [2]. Parmi les
plastifiants les plus utilisés figurent les phtalates. En Europe occidentale, environ un million
de tonnes de phtalates sont produites chaque année, dont approximativement 900.000 tonnes
sont utilisées pour plastifier le PVC. En 1997, 93 % des plastifiants du PVC éaient des
phtalates. Les plus couramment utilisés sont le phtalate de di-ethylhexyle (DEHP), le phtalate
de di-isodécyle (DIDP) et le phtalate de di-isononyle (DINP) [3]. Aujourd hui, tous les
phtalates utilisés en grandes quantités dans les applications du PV C sont omniprésents dans
I”environnement. Les émissions dans |’air et |le lessivage a partir de certaines applications
semblent étre les principales voies par lesquelles | es phtalates pénetrent dans |’ environnement.
En outre, I’accumulation des phtalates dans I’ organisme humain peut provoquer des effets
néfastes sur la santé. Le DEHP affecte la fertilité des méles et des femelles, et provoque des
altérations testiculaires sévéres (atrophie testiculaire avec possibilité d’ absence compléte de la
spermatogenése liée notamment a une atteinte des cellules de sertoli) [4, 5]. Une étude
épidémiologique réalisée en Italie amis en évidence un excés de cancers du poumon chez des
sujets exposee a divers phtalates, dont le phthalate de bis (2-éthyl hexyle) [6]. Aussi, la

tendance actuelle en Europe est de réduire I’ utilisation des phtalates.

En ce qui concerne les stabilisants thermiques, ce sont des produits qui assurent une
protection contre la dégradation provoguée par la chaleur, |’oxydation ou le rayonnement
solaire [7]. Les stabilisants a base de plomb ont été les plus largement utilisés jusqu’ a présent.
Environ 112.000 tonnes de ces stabilisants ont été utilisés en Europe en 1998, contenant
environ 51.000 tonnes de métal de plomb et représentant 70 % de la consommation totale de

1
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stabilisants [3]. La plupart des composés a base de plomb, y compris ceux qui sont utilisés
dans le PVC, sont classés comme toxiques pour la reproduction, nocifs, dangereux pour
I’ environnement (écotoxiques) et présentant un danger d'effets cumulés. Le plomb peut
affecter la fécondation en agissant directement sur les gonades ou en perturbant la régulation
hormonale de ces derniéres par les facteurs hypothalamo-hypophysaires. 1| s’ accumule aussi
dans les testicules d’animaux adultes entrainant une atrophie des cellules de leydig,
I”inhibition de la spermatogénese et, au-del, la dégénérescence testiculaire, laréduction de la
teneur en ascorbate intracellulaire, et la non utilisation du cholestérol pour la synthése de
testostérone pourrait concourir a I’inhibition de la spermatogénése. L’ exposition pré ou post
natale au plomb affecte la production d’ cestrogenes et |a fonction ovarienne chez les rongeurs.
Chez lafemelle adulte, le plomb affecte également la fonction de |’ ovaire et celle de I’ utérus,
en perturbant I'implantation et le développement de |'embryon [8]. L'exposition
professionnelle prolongée a de faibles concentrations de plomb cause des dommages au
systeme nerveux central (SNC) ou aux fonctions cérébrales des travailleurs. Typiquement, les
symptémes se produisent aprés une exposition faible ou modérée et ils comprennent la
tendance a I'oubli, Il'irritabilité, les maux de téte et la fatigue extréme. Des expositions
répétées a des concentrations modérées ou €levees peuvent causer une encéphalopathie (une
dégénérescence progressive de certaines régions du cerveau). Les symptémes précoces de
I'encéphalopathie comprennent |'apathie, l'irritabilité, un raccourcissement du temps
d'attention, des maux de téte, des tremblements musculaires, des pertes de mémoire et des
hallucinations. Des symptomes plus graves se produisent pour des niveaux d'exposition tres
élevés et comprennent le délire, le manque de coordination, des convulsions, la paralysie, le
coma et le déces [9]. Aussi, les nouvelles orientations dans le monde consistent a rechercher
et a développer des stabilisants de remplacement pour les systémes a base de plomb.

C’ est dans ce cadre que s'inscrit le présent travail dont I’ objectif est la préservation de
I’ environnement. De nouvelles formulations a base de PV C sont réalisées et étudiées. Elles
visent la substitution de deux additifs trés utilisés jusqu’a présent. |l s agit des plastifiants
phtalates, de plus en plus critiqués a cause de leurs effets toxiques potentiels, et des
stabilisants a base de plomb. Les produits de substitution envisagés sont un plastifiant de la

famille des adipates ou diisnonyle adipate (DINA) et |"huile de tournesol époxydée (HTE)
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comme stabilisant thermique. L’'HTE est un nouveau produit mis au point dans le cadre des
activités de recherches de notre | aboratoire.

Benaniba [10-12] a procéde a la réaction d epoxydation de I’ huile de tournesol et a
I’ étude de I’ effet stabilisant de I’'HTE sur la dégradation du PV C en présence et en absence de
carboxylates métalliques (stéarates de Ba/Cd et de Ca/Zn). L’ étude de I’ alimentarité de ' HTE
a éte effectuée par Atek [13,14] ainsi qu’une étude de toxicité aigue qui a permis de montrer
lanon toxicité a court terme [15]. Enfin, Bourouis [16] aétudié labiodégradabilité del’HTE.

Dans le cadre de ce travail, des formulations souples (40 % de plastifiant) et rigides (0
% de plastifiant) ont été réalisées. Deux plastifiants ont été considérés: le di-octyle phtalate
(DOP) et le di-isononyle adipate (DINA). L’HTE a été utilisée comme stabilisant thermique,
I” huile de soja époxydée (HSE) commerciae a été utilisée a titre de comparaison. L’ éude est
structurée en trois parties.

Dans la premiere partie de ce travail, des essais de migration ont été effectués dans
deux milieux simulateurs, a savoir une solution d’acide acétique et I’eau digtillée a titre de
comparaison. La solution d’'acide acétique correspond au lixiviat provenant des déchets
domestiques tandis que I'eau distillée correspond aux eaux de pluies en contact avec les
déchets [17]. Le phénomene de migration a été étudié a 25 °C et a 50 °C en se basant sur
I’évolution de la variation de masse des éprouvettes en contact avec les deux milieux
simulateurs, ains que sur la caractérisation par spectroscopie IRTF et spectrométrie
d absorption atomique (SAA).

Dans la deuxiéme partie, un d enfouissement dans le sol a été réalise. Pour cela,
des échantillons carrés ont été enfouis, pendant deux ans, a proximité d' une décharge dans la
région de Tizi-Ouzou [18,19], des prélevements réguliers ont été effectués tous les trois mois.
L’ évolution des propriétés physiques (densit€), thermiques (perte en poids et température de
transition vitreuse), mécaniques (allongement a la rupture, contrainte a la rupture et dureté) et
la distribution des masses moléculaires a été éudiée en fonction du temps d’ enfouissement
dans le sol. Une caractérisation par spectroscopie IRTF a éé également effectuée. Les
modifications morphologiques ont été suivies par microscopie éectronique a balayage
(MEB).

Enfin, dans la troisieme partie, I’ é&ude de la biodégradabilité de I'HTE et des deux

plastifiants considérés (DOP et DINA) a été réalisée par |’ essai de respirométrie en se basant

3
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sur la détermination de la production du CO, dégagé par |’ activité microbienne pour dégrader
la substance :

Le présent travail comporte quatre chapitres. Le premier traite le polychlorure de
vinyle. Les trois autres présentent la méthodologie expérimentale et les résultats obtenus
relatifs aux essais de migration, al’ enfouissement dans le sol et al’ étude de la biodégradation

deI’HTE et des plastifiants. Enfin, une conclusion générale est donnée.
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CHAPITRE 1 LE POLYCHLORURE DE VINYLE

1.1. INTRODUCTION

La production et I'utilisation en masse du PVC ont pris leur essor dans les années
1950 et 1960 tandis que la premiere production industrielle remonte aux années 1930. En
2004, le PV C représentait 14 % en tonnage de la production mondiale des matiéres plastiques.
Il est 1a3%™ matiére plastique dans e monde. Hors emballages, cette consommation augmente
en moyenne de 1 a 3% par an et se répartit en 2/3 d’ applications rigides et 1/3 d applications
souples[20].

La production mondiae du PV C représente aujourd’ hui plus de 20 millions de tonnes
par an, ce qui correspond a environ un cinquiéme de la production totale de matieres
plastiques. Le PVC est donc I'un des matériaux de synthese les plus importants et le plus
présent dans notre vie quotidienne pour I’ensemble de ses propriétés physiques et son codt
relativement bas [21,22].

1.2. PREPARATION

Le polychlorure de vinyle est une matiere thermoplastique de synthése composée de
carbone, d'hydrogéne et de chlore; le carbone et |’ hydrogene proviennent du pétrole (43 %)
tandis que le chlore est originaire du sel (57 %) [23].

Le PVC est fabriqué par polymeérisation radicalaire du chlorure de vinyle monomere
(CVM) [24] :

H H palymiricatian HH

:c=d' - -I—J:—J:-]i (L1)
I 1

g ‘m H a

shlarure is vinyls polychlarure de vinyle

1.3. GELIFICATION

Quelle que soit la méthode de polymérisation, le PVC se présente comme une poudre
blanche qui doit subir une gélification pour le rendre utilisable. On profite de cette gélification
pour associer au PVC :
- Desgdtabilisants;
- Deslubrifiants;
- Desplastifiants.
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1.4. STABILISATION THERMIQUE DU PVC

Le PVC est un polymeére connu pour sa faible stabilité thermique [25, 26]. Aingi, un
départ d acide chlorhydrique en chaine est observé dés que le polymere est chauffé a 80 °C
alors que sa température de mise en ceuvre est, généralement, comprise entre 180 et 200 °C
[27, 28]. Cette instabilité a la chaleur est due aux défauts de structure formés lors de sa
polymérisation ; ces sites devenant, sous |’ influence de latempérature, de I’ oxygene de I’ air et
du rayonnement ultraviolet, le siége de réactions secondaires, et conduisent finalement a sa
dégradation [29, 30].

La déshydrochloruration méene a la formation de structures conjuguées de type
polyénique (- CH = CH- ), qui sont responsables de I’ apparition d’ une coloration indésirable
allant du jaune, al’ orange, au marron pour aboutir au noircissement final [27, 28, 31].

~(CH,CHCl)~ —> —(CH= CH)- + nHCl (1.2)

La faible stahilité thermique du PVC nécessite donc I’incorporation de stabilisants

thermiques lors de lamise en cauvre, atitre d’ exemple, en peut citer [32,33] :
- Les composés a base de plomb : sulfates, phosphites, stéarate de plomb.

- Les composés a base de calcium et zinc : stéarates, hydroxystéarates, béhénates,
laurates de calcium, stéarates, laurates et octoates de zinc. IIs sont souvent associés a des
costabilisants minéraux (magnésium et aluminium) et/ou organiques (polyols).

- Les composés organiques de I'éain : maléates, esters maéiques, esters
thioglycoliques de mono/di-méthylétain, butylétain, octylétain. Les dérivés thioglycoliques
conferent la stabilité ala chaleur et les mercapto-étains la stabilité alalumiere.

- Les composés a base de cadmium (en mélange avec Ba, Pb,...) : stéarates, benzoates,
octanoates, laurates de cadmium. Ils conférent une résistance chimique et la stabilité dans le
temps.

- Les composes époxy sont utilisés comme stabilisants thermiques. 1ls agissent en tant
que capteurs de I’ HCI libéré par le PV C et retardateurs de |’ apparition d’ une coloration visible
[34, 35].
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L’utilisation de stéarates de zinc et de calcium en combinaison avec I'huile de
tournesol époxydée empéche la dégradation du PV C et limite le départ d' HCI [36, 37].

Dans notre étude, le systéme stabilisant utilisé est un systéme ternaire composé de
stéarate de Zn , de stéarate de Ca et d' huile de tournesol époxydée (HTE) ainsi quel’huile de
soja époxydée (HSE) atitre de comparaison.

L’ effet stabilisant de I’'HTE sur |a dégradation thermique du PVC est le résultat de la
réaction de |’ HCI avec |e groupe époxy (réaction 1.3)

R_CH —CH HCl — = .
No R~ GH —CH, (13)

Cl OH

Les réactions de substitution des chlores allyliques instables du PVC par les groupes
esters provenant des carboxylates métalliques (réactions 1.4 et 1.5) et les groupes éthers
provenant de I'HTE (réaction 1.6) donnent une explication aux effets stabilisants observés
lorsgue I’ HTE est utilisée en combinaison avec les carboxylates métalliques.

—CH=CH—- CH— + M(OCOR), —> —CH=CH—CH- + ClMOCOR (1.4)

| |
c OCOR

—CH—=CH—CH— +CIMOCOR — > —CH=CH—CH- + MCl,

| | 15
Cl OCOR (15)

Avec: M=ZnouCd;

R=Cy7H3s
—CH=CcH—-CH— + R-CH-CH, ——> —CH—=CH— CH_
‘ cH-cr, ‘ (16)
cl O (@]

|
CH,~ CHCI -R
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CHAPITRE 1 LE POLYCHLORURE DE VINYLE

Les effets combinés de ces deux réactions limitent le départ d’HCl en chaine, ce qui

provogue laformation de courtes séquences polyeniques [38].

15 ETUDE D’IMPACTS
Le PVC est au centre d’'un débat controversé depuis plusieurs décennies. Un certain
nombre davis scientifiques, techniques et économiques divergents ont été exprimeés

concernant ce polymeére et ses effets sur la santé humaine et sur |I* environnement [1, 39].

1.5.1. Effetssur la santé

La fabrication du PVC requiert I'emploi de nombreux additifs (plastifiants,
stabilisants, lubrifiants.....) qui ont une faible compatibilité avec le polymere et qui ont
tendance a diffuser hors de ce dernier et a se retrouver, dans le cas des emballages, dans les
aliments [39 - 42]. De ce fait, la migration globale des additifs dans le cas des emballages
destinés & étre en contact avec les aliments est fixée & 10 mg/dm?® de matériau ou 60 mg/kg
d aiment emballé [43, 44].

Parmi ces additifs, on distingue les plastifiants. Des études ont montré que certains
plastifiants phtalates, a force d'accumulation dans |’organisme, peuvent provoquer des
problémes hépatiques, des dommages aux reins (augmentation du poids) et au systéme
reproductif [21, 45 - 47]. Pour le foie, la toxicité se manifeste principalement par une
hypertrophie, changements histopathologiques et par des tumeurs (adénome carcinome dans
les études a long terme) [48, 49]. En ce qui concerne le systéme de reproduction, plusieurs
études ont montré que I'ingestion de DEHP pendant la gestation provogque des morts
embryonnaires, des malformations de |’ appareil reproducteur (atrophie de la prostate, de
testicule et de I’ épididyme) et des retards de croissance et de dével oppement [50-53].

Le comité scientifique sur la toxicité, I’écotoxicité et I’environnement (CSTEE) a
évalué les risques liés a I'utilisation des phtalates dans certains jouets et articles de
puériculture en PV C souple. Des phtalates sont libérés lorsque ces jouets et articles sont sucés
par les jeunes enfants. Dans ses avis, le comité scientifique a exprimeé sa préoccupation quant
aux risques liés al’ exposition d’ enfants en bas age a deux phtalates (DINP et DEHP) présents
dans ces produits, en raison des effets néfastes possibles sur le foig, les reins et les testicules.
La commission a adopté le 7 décembre 1999, une décision suivant la procédure d’ urgence
prévue par la directive 92 / 59 / CE &fin d'interdire I’ utilisation des phtalates dans certains
jouets et articles de puériculture [1, 40, 54].
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D’autre part, de fortes concentrations de DEHP ont été détectées dans les poches a
sang, et danslestubes de PVC utilisés lors de I’ hémodialyse [55,56].

En ce qui concerne les stabilisants thermiques, les stabilisants a base de plomb sont
actuellement les plus largement utilisés. Selon la directive 67 / 548 / CEE du consell
concernant la classification, |I’emballage et |’ étiquetage des substances dangereuses, dans sa
version modifiée, la plupart des composeés a base de plomb, y compris ceux qui sont utilisés
dans le PVC, sont classés comme toxiques et présentent un danger d’ effets cumulés. Dans le
corps humain, ce métal se trouve principalement sous forme de composés inorganiques : d’un
coté dans le systéme respiratoire, sous forme d’ aérosols contenant du plomb (absorption par
les poumons) d'un autre coté par la nourriture et la boisson (absorption par I’intestin et par
I’estomac). Encore aujourd’hui le plomb est une des causes les plus importantes
d’ empoisonnement pendant le travail [57].

Une partie du plomb incorporé dans le corps sera éliminée par I’ urine, mais la plus grande
partie est essentiellement stockée dans les os ou il prend la place du calcium. De méme, le
plomb bloque les groupes thiol, libres des enzymes ; la conséquence est une maladie du sang
qui se manifeste par de la fatigue, par une perte d appétit et des coliques douloureuses, une
blancheur de la peau et un affaiblissement des muscles [58, 59].

L’action toxique essentielle du plomb est la perturbation de la biosynthese de
I”"hémoglobine entrainant une légére anémie et une augmentation de la plombémie.
L’ accumulation du plomb dans les os et dans les dents a incité a mesurer le plomb dentaire
chez les enfants, en mettant a profil la chute des dents du lait. Cette analyse permet
d apprécier une exposition de longue durée.

Le plomb a un tropisme particulier pour la cellule nerveuse. Les dommages causes par le
plomb ne dépendent pas seulement de la durée et de la sévérité de I’ exposition mais surtout de
I’&ge auquel €elle survient. Les enfants exposés au plomb seront les victimes de troubles
neurologiques. Les symptbmes sont vagues: fatigue, troubles du sommeil, douleurs
abdominales, constipation et anémie. Le Pb affecte d’abord le développement et |a croissance
du tissu nerveux. Il altére ensuite les concentrations des substances indispensables a la
neurotransmission [60].
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CHAPITRE 1 LE POLYCHLORURE DE VINYLE

1.5.2. Effetssur I'’environnement

> impactssur I'air

Larésine du PVC est faite a partir du chlorure de vinyle monomeére (CVM) sous forme
gazeuse. En fait, le CVM est un gaz toxique. Toutefois, la production s effectue en circuit
fermé et des mesures draconiennes sont prises pour empécher tout transfert dans I’ écosysteme
[61, 62].

Le PVC pur est extrémement fragile. Afin de le rendre assez flexible, un plastifiant est
ajouté au polymeére pur. Le plastifiant ne se vaporise pas a température ambiante, mais
commence a migrer lentement hors de PVC peu aprés la fabrication. Il en résulte un PVC
fortement vulnérable a la détérioration. Le chlorure d’ hydrogene, un gaz corrosif et acide, est
produit lors de la dégradation thermique du PVC. S'il n'est pas rapidement enlevé de la
surface du plastique, la dégradation progresse trois fois plus rapidement qu’'avant. L’ acide
corrode tous les métaux avec lesquelsil entre en contact avant sa dispersion [40].

Pendant I’incinération du PV C et d’ autres déchets, pratiquement la totalité du plomb et
du cadmium utilises comme stabilisants thermiques dans le PVC se trouvent dans les
méchefers et les cendres volantes des incinérateurs. Une dispersion de métaux lourds dans

I’ environnement, ne peut donc étre exclue [1].

» impacts sur I’ eau

Les matiéres plastiques sont tres utilisées dans la vie quotidienne et la quantité de déchets
produits augmente, de plus en plus, chague année [19,63-65]. La migration des additifs
contenus dans ces matériaux affecte le sol et les milieux aquatiques et peut causer des effets
néfastes sur les organismes vivants [17]. Les phtalates a chaines longues ont une faible
biodégradabilité dans des conditions normales de traitement des eaux usées et ne sont que
partiellement dégradés dans les installations courantes de traitement des lixiviats et des eaux
usees dans lesquellesils s accumulent sur des solides en suspension [66 - 70].

Aujourd’ hui, tous les phtalates utilisés en grandes quantités dans les applications du

PV C sont omniprésents dans I’ environnement. Les émissions dans |’ air et le lessivage a partir
de certaines applications semblent étre les principales voies par lesquelles les phtalates
pénétrent dans I’environnement. On trouve les phtalates en fortes concentrations

essentiellement dans les sédiments [71-73].
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CHAPITRE 1 LE POLYCHLORURE DE VINYLE

Le plomb dans le milieu aguatique s accumule dans certains mollusgues comme les
huitres et il se concentre de plus le long de la chaine aimentaire [74,75]. Dans les maisons
plus récentes, le plomb des soudures peut étre lessivé pendant plusieurs années jusqu’a ce
gu’ une couche d’ oxyde protectrice se forme dans les tuyaux. On risque de trouver du plomb
surtout dans |’eau douce ou tres acide ainsi que dans les maisons tres anciennes ou qui
viennent d’ étre construites [58].

Le cadmium est trés utilise en galvanoplastie, mais aussi pour les joints de
canalisations. Le contact de I'eau d alimentation avec des canalisations métalliques et
plastiques (stéarate de cadmium) peut accroitre |’ apport du cadmium. La limite fixée dans le
décret 89/3 en France comme dans la directive européenne 98/83 est de 5 ug/l [70].

Ces substances et autres, conduisent a un abaissement de la teneur en O, du milieu (en se
dégradant), éventuellement a un phénomene de moussage et a long terme, a I’ eutrophisation
puis, lamort des poissons [69].

» impacts sur le sol

- Effets sur les végétaux

Le plomb parvient dans les plantes selon deux voies. D’ une part, il est absorbé par les
stomates des feuilles; la plus grande partie du plomb qui est transportée a la surface des
plantes sous forme de poussiéres ou en solution, est seulement adsorbée et peut méme, aprées
un certain temps, étre enlevée par lavage. D’ autre part, le plomb parvient dans les plantes a
travers les racines et il empéche la synthése de la chlorophylle. Mais le transfert des composés
du plomb depuis le sol jusgu’ aux plantes est extrémement faible. Ce qui explique sa faible
accumulation dans les plantes par rapport ala quantité de ce métal présent dansle sol [57].

> Effets sur les organismes vivants

La perturbation du biotope transforme la microbiocénose en faveur des espéces
pathogenes qui peuvent engendrer des maladies humaines directement (fumées, lixiviats...) et
indirectement par le biais des chaines trophiques ( par exemple le lait de vache ayant brouté
I"herbe contaminée), alors que les especes saprophytes, participant en qualité de
décomposeurs et minéralisateurs intervenant dans les différentes cycles biogéochimiques sont
raréfiées voire exclues, limitant ainsi le phénomene de pédogénése [71].
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CHAPITRE 2: ETUDE DU PHENOMENE DE MIGRATION DANSLESMILIEUX SMULATEURS

2.1. INTRODUCTION

Le contact des déchets de PV C avec leslixiviats des décharges entraine le phénomeéne
de migration des additifs présents et la contamination des sols et des nappes phréatiques
[76,77]. Le but de cette premiére partie de notre travail est d étudier le comportement de nos
nouvelles formulations au contact de milieux liquides simulant les lixiviats provenant des

déchets domestiques et les eaux de pluie.
2.2. PRODUITSUTILISES
2.2.1. LarésinedePVC

Shintech SE 1200 grade 1 est une résine de PVC produite par la société Américaine
INC-USA, polymérisée en suspension, de masse volumique 0,509-0,520 g/cm® et de valeur
K-wert 71,1 [78]

2.2.2. Lespladtifiants

Les plastifiants utilisés dans la préparation des différentes formulations sont fournis
par la société générale des plastifiants (Tunisie). Il s'agit du dioctyle phtalate (DOP) [79] et
du diisononyl adipate (DINA) [80] de masses molaires respectives 390,6 g/mol et 398,6
g/mol.

Les formules chimiques des deux plastifiants utilisés sont les suivantes :

o} o

[ N
c C

SN /\O/ N - \o NN NN

di- octyle phtalate ( DOP)
o}
|l
C (@)
SN
/\/MO ENUN A@ e Y

di- isononvle adipate (DINA)
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CHAPITRE 2: ETUDE DU PHENOMENE DE MIGRATION DANSLESMILIEUX SMULATEURS

2.2.3. Les stabilisants thermiques et le lubrifiant

Les stabilisants thermiques et le lubrifiant utilisés dans la préparation des différentes

formul ations sont regroupés dans le tableau 2.1.

Tableau 2.1 : Les stabilisants thermiques et lubrifiant utilisés.

Produit | Nature Formule chimique Nom Fournisseur Aspect
commercial
Complexe / Reapak Italie Poudre
calcium-zinc BCV/3037 blanche
Stabilisants Huile de Préparée a I’école
_ tournesol / / Nationale o
thermiques époxydée _ Liquide
Pol){tgchnlque jaune clair
Algérie
Huile de soja -
S / / Akdiniz Kimia | -iauide
époxydée (Turquie) jaune clair
SO.G.I.S Ecailles
Lubrifiant Acide CH3 (CH2)16 COOH | Stéarine SPA blanches
stéarique _
JOS ( 1tdie)

L’ époxydation de I’huile de tournesol a été effectuée a 50 °C, en utilisant I'acide

peracétique préparé in situ en faisant réagir le peroxyde d’ hydrogene ( 30% V/V ) avec un

exces d acide acétique glacial en présence de larésine échangeuse d'ion Amberlite IR 120. Le

taux d oxygene oxyrane (O.0) est de 6,4 % [11]. La formule chimique de I'HTE est la

suivante [10]
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CHAPITRE 2: ETUDE DU PHENOMENE DE MIGRATION DANSLESMILIEUX SMULATEURS

0 0
/7 N\ /7 N\
CH,— O — OC — CH, — [cH2 CH,— CH — CH [CHZ—CH—CH _}CHZ—CH3
| — Y2 Y1 -
CH-0-0C—-R, R

CH,-0-0C-Rs

R2 et R3 peuvent étre identiques ou différents de R1 du point de vue du nombre de

groupements epoxydes préesents. Le taux d’ oxgeéne oxyrane de |’ HSE est de 6 %

2.3. FORMULATIONSREALISEES ET MODE DE PREPARATION

Le tableau 2.2 regroupe les formulations réalisées :

- Deux formulationsrigides: R(HTE) et R (HSE) ;

- Troisformulations plastifiées: P (DINA, HTE), P (DOP, HTE) et P (DOP, HSE).

Larésine et les additifs sont mélangés a froid. Le mélange obtenu est introduit alors dans
un mélangeur a deux cylindres rotatifs chauffés a 140 °C pendant 15 a 20 mn. Le mélange
gélifié est ensuite placé entre deux plateaux d'une presse de table de marque Fontigine a 170
°C sous une charge de 300 kKN pendant 5 mn afin d obtenir |’épaisseur désirée (2 mm

environ).

Tableau 2.2 : Les formulations réalisées (les teneurs sont exprimées en grammes pour 100 g
de PVC).

Code PVC ComplexeCa/lZn Acidestéarigue HTE HSE DINA DOP
R(HTE) 100 2 1 5 / / /
R(HSE) 100 2 1 / 5 / /
P(DINA,HTE) | 100 2 1 5 / 40 /
P(DOP,HTE) | 100 2 1 5 / / 40
P(DOP, HSE) | 100 2 1 / 5 / 40

Thése dedoctorat : ETUDE DES IMPACTS ENVIRONNEMENTAUX DE NOUVELLES
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CHAPITRE 2: ETUDE DU PHENOMENE DE MIGRATION DANSLESMILIEUX SMULATEURS

2.4. APPAREILLAGE ET MODE OPERATOIRE
2.4.1. Essaisdemigration

Des éprouvettes de forme rectangulaire de 25 mm de longueur et de 10 mm de largeur
ont été découpées dans chague plague et placées dans des tubes contenant chacun 20 ml de
solution d'acide acétique (5000 ppm) gjustée a pH=5 avec une solution d hydroxyde de
sodium (NaOH). Ce milieu simulateur a été proposé comme simulateur du lixiviat provenant
des déchets domestiques [17]. Le méme nombre d échantillons est introduit dans des tubes
contenant 20 ml d’eau distillée, atitre de comparaison et comme milieu simulateur des eaux
de pluies au contact avec les déchets d’ une décharge. L’ essal est réalisé dans une étuve a 25 +
2°Cet 50+ 2 °C. Ladurée de chague expérience est de 30 jours. Des prélévements réguliers
ont été effectués tous les cing jours. Les éprouvettes ont été pesées avant et apres immersion
pour suivre la variation de masse. Pour cela, une balance de marque SARTORIUS a été
utilisée. La précision est de 0,001 g.
2.4.2 Caractérisation spectroscopique

Les échantillons ont été préparés sous forme de films trés fins. Pour cela, une masse
de 0,15 + 0,05 g d'échantillon a été dissoute dans le tetrahydrofuranne (THF). La solution
obtenue est étalée sur un verre de montre sous forme de film tres fin et séchée a une
température de 40 °C pendant 24h. Les films de PVC ont été caractérisés par spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier, a |I’aide d' un appareil de marque SHIMADZU, FTIR-
8400 avec une résolution de 2 cm™.
2.4.3 Analyse par spectrométrie d’absorption atomique

Apres 30 jours d'immersion dans I'acide acétique et I'eau ditillée les différents
milieux simulateurs ont été analysés par spectrométrie d’ absorption atomique (SAA), selon la
norme NF V05-113-1972 [81]. L’ éude a porté sur le Cd, le Zn et le Ca.

Thése dedoctorat : ETUDE DES IMPACTS ENVIRONNEMENTAUX DE NOUVELLES
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CHAPITRE 2: ETUDE DU PHENOMENE DE MIGRATION DANSLESMILIEUX SMULATEURS

2.5.RESULTATSET DISCUSSION

2.5.1. Etudedesformulationsrigides

2.5.1.1. Etude préliminaire basée sur le taux de variation de masse

L’ évolution du taux de variation de masse des éprouvettes en fonction du temps de
contact a éé suivie en utilisant laformule suivante:

con= T

x 100
. (2.2)

ou : m; représente lamasse de I’ échantillon prélevé au tempst apres essuyage.
Mg représente lamasse initiale de I’ échantillon.

L’intérét de suivre I’ évolution de ce rapport réside dans le fait que s'il ya augmentation, on peut
parler alors d’un gain de masse qui laisse supposer qu’il y a eu pénétration du liquide simulateur dans
I’échantillon. La diminution de ce rapport est synonyme de la diminution de my, ce qui signifie le

passage ou la migration d’ une certaine quantité d’ additifs de I’ échantillon vers le milieu simulateur.

> Effet des huiles époxydées

Le tableau 2.3 représente I’évolution du taux de variation de masse en fonction du
temps de contact avec |’acide acétique et |’eau distillée a 25 et 50 °C. Nous constatons,
globalement, une légére augmentation au bout de 30 jours, ce qui signifie la pénétration des
deux milieux simulateurs aqueux dans les éprouvettes en PVC. De plus, il peut étre noté que
lavariation de masse est relativement plus importante dans le cas des formulations stabilisées
par I'HSE en comparaison aux formulations stabilisées par I'HTE, d'une part, et qu'ele

augmente avec latempérature, d autre part.
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CHAPITRE 2: ETUDE DU PHENOMENE DE MIGRATION DANSLESMILIEUX SMULATEURS

Tableau 2.3 : Evolution du taux de variation de masse en fonction du temps.

a) acide acétique, 25°C

b) eaudistillée, 25°C

Temps (jours) |R(HTE) R(HSE)
0 0 0
5 0 0
10 0 0
15 0 0
20 0 0
25 0 0
30 0,0098 0,0192

Temps (jours) R(HTE) R(HSE)
0 0 0
5 0 0
10 0 0
15 0 0
20 0 0
25 0 0
30 0,0053 0,0079

c) acide acétique, 50 °C

d) eaudistillée, 50 °C

Temps (jours)| R(HTE) R(HSE)
0 0 0
5 0 0
10 0 0
15 0 0
20 0 0
25 0 0
30 0,0126 0,0500

Temps (jours)| R(HTE) R(HSE)
0 0 0
5 0 0
10 0 0
15 0 0
20 0 0
25 0 0
30 0,0108 0,0259
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CHAPITRE 2: ETUDE DU PHENOMENE DE MIGRATION DANSLESMILIEUX SMULATEURS

> Effet delatempérature

Les tableaux 2.4 et 2.5 représentent, respectivement, |’ évolution du taux de variation
de masse en fonction du temps de contact avec |’ acide acétique (1) et I’ eau distillée (1) a 25
°C et 50 °C dans le cas des formulations rigides. Les variations de masse sont plus
importantes a 50 °C qu'a 25 °C. Ceci est directement lié au fait que la température augmente

la mobilité des molécules et favorise leur migration [13, 16, 75, 82, 83].

» Effet dela nature du milieu ssimulateur

Le tableau 2.6 représente I’ évolution du taux de variation de masse en fonction du
temps de contact avec I’ acide acétique (1) et I’ eau distillée (11) 225 °C et 50 °C dansle cas des
formulations rigides. La variation de masse est relativement plus importante dans I’ acide
acétique que dans I’ eau distillée, ce qui est di d'une fagon globale, ala plus grande polarité du

premier milieu simulateur qui favorise sa pénétration dans les éprouvettes en PVC [16, 84].

D’ autre part, d’ aprés Mersiowsky, le phénomene de migration est important dans les
milieux simulateurs acides [85].
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CHAPITRE 2: ETUDE DU PHENOMENE DE MIGRATION DANSLESMILIEUX SMULATEURS

Tableau 2.4 : Effet de latempérature sur le taux de variation de masse apres immersion dans
I” acide acétique.

Temps (jours)] R(HTE) R(HTE) Temps (jours)| R (HSE) R(HSE)
25°C 50°C 25°C 50°C

0 0 0 0 0 0
5 0 0 5 0 0
10 0 0 10 0 0
15 0 0 15 0 0
20 0 0 20 0 0
25 0 0 25 0 0
30 0,0098 0,0126 30 00192 | 0,0500

Tableau 2.5: Effet de latempérature sur le taux de variation de masse apres immersion dans
I’ eau distillée.

Temps (jours)| R(HTE) R(HTE) Temps (jours)| R(HSE) R(HSE)
25°C 50°C 25°C 50°C

0 0 0 0 0 0
5 0 0 5 0 0
10 0 0 10 0 0
15 0 0 15 0 0
20 0 0 20 0 0
25 0 0 25 0 0
30 0,0053 0,0108 30 0,0079 0,0259
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Tableau 2.6 : Effet delanature du milieu simulateur : acide acétique (1) et eau

distillée (11) sur le taux de variation de masse a25 °C et 50 °C.

Temps (jours)| R(HTE) | R(HTE) Temps(jours)) R (HSE) | R(HSE)
25°C (1) | 25°C(I) 25°C (1) | 25°C(Il)

0 0 0 0 0 0

5 0 0 5 0 0

10 0 0 10 0 0

15 0 0 15 0 0

20 0 0 20 0 0

25 0 0 25 0 0
30 0,0098 0,0053 30 00192 | 0,0079
Temps (jours)] R (HTE) | R(HTE) Temps(jours) R(HSE) | R(HSE)
50°C (1) | 50°C(Il) 50°C (1) | 50°C(Il)

0 0 0 0 0 0

5 0 0 5 0 0

10 0 0 10 0 0

15 0 0 15 0 0

20 0 0 20 0 0

25 0 0 25 0 0
30 0,0126 0,0108 30 0,0500 0,0259

Thése dedoctorat : ETUDE DES IMPACTS ENVIRONNEMENTAUX DE NOUVELLES

ENP. ALGER

FORMULATIONS A BASE DE POLY CHLORURE DE VINYLE

20



CHAPITRE 2: ETUDE DU PHENOMENE DE MIGRATION DANSLESMILIEUX SMULATEURS

2.5.1.2. Application de la spectroscopie infrarouge a I'é&ude des interactions PVC/ milieux

simulateurs

> ldentification des additifs a partir desfilmsde PVC

Lafigure 2.1 représente les spectres infrarouges du PV C seul et du PV C avec additifs.
Le tableau 2.7 regroupe les différentes bandes caractéristiques des additifs présents dans les

films de PV C. Les spectres des additifs sont donnés dans I’ annexe A.1.

1 23 4
@\ PVC avec ‘ |l l
s additifs
=
b
8
=
=
8
g
= PV C saul
2
<

Nombre d'onde cm™

Figure 2.1: Spectresinfrarouges du PV C seul et du PVC avec additifs.

Thése dedoctorat : ETUDE DES IMPACTS ENVIRONNEMENTAUX DE NOUVELLES
FORMULATIONS A BASE DE POLY CHLORURE DE VINYLE
ENP. ALGER
21



CHAPITRE 2: ETUDE DU PHENOMENE DE MIGRATION DANSLESMILIEUX SMULATEURS

Tableau 2.7 : Bandes caractéristiques des additifs présents dans les films de PV C [86-88].

n° Nombre Groupement additifs
d’ onde (cm™) caractéristique

1 1739 C =0 (ester) HTE et HSE

2 1466 -CH, (methyl, HTE, HSE, complexe de
methyléne) stéarate de Zn et Ca

3 1337 CO; (selsd acide complexe de stéarate de Zn et
carboxyligue Ca

4 1100 c-O-C HTE et HSE

> Etude desfilms de PVC apres contact avec les milieux smulateurs

L’ étude des spectres IRTF des films de PVC aprés contact avec les milieux
simulateurs a été effectuée dans le but de suivre I’ évolution des bandes caractéristiques des
additifs présents dans les différentes formulations. Afin de détecter les modifications subies
par chague bande, nous avons procédé au calcul des rapports d’absorbances suivants:
A1739/ A1436, A1466/ A1436, A1337/ A1436, A1100/A1436. La bande a 1436 cm™
correspond alaliaison CH, du PV C et elle est prise comme bande de référence [89].

Les figures 2.2 et 2.3 représentent les spectres infrarouges des formulations rigides
contenant, respectivement, I’'HTE et I’'HSE avant immersion et apres 30 jours dimmersion
dans I'acide acétique (1) et I'eau distillée (I1) @50 °C. Les spectres correspondant a 25 °C sont
donnés en annexe A.2. Les tableaux 2.8 et 2.9 représentent, respectivement, les rapports
d absorbances des différents additifs présents dans chaque formulation aprés 30 jours

d immersion dans |’ acide acétique et I’ eau distillée 225 °C et a 50 °C.

Nous constatons, d' une fagon globale, que tous les rapports d’ absorbances ont diminué
au bout de 30 jours de contact avec les deux milieux simulateurs, et cela, pour les deux
formulations et les deux températures considérées. Ces résultats s expliquent par le fait qu’il y

a eu migration des additifs présents dans les formulations considérées (stéarate de Ca et Zn,
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HTE et HSE). Ainsi, la pénétration des milieux simulateurs dans les éprouvettes en PVC
favorise lamigration des additifs.

R(HTE) (1)

ISR NS SN

R(HTE) (1)

Absorbance ( unité arbitraire)

R(HTE) (témoin) l l l l

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde cm™

Figure 2.2 : Spectres infrarouges des formulations rigides contenant I'HTE apres 30 jours
d’immersion dans I’ acide acétique (I) et I’ eau distillée (1) 250 °C
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Figure 2.3: Spectres infrarouges des formulations rigides contenant I’ HSE aprés 30
joursd’'immersion dans |’ acide acétique (1) et I’ eau distillée (1) a50° C.

Tableau 2.8 : Rapports d’ absorbances des différents additifs présents dans chaque

formulation apres 30 joursd’ immersion dans I’ acide acétique (1) et I'eau digtillée (I1)

az2-°C.
A1739/A1436 |A1466A1436 |Al1337/A1436 |A1130/A1436
t=0 |[t=30| t=0 | t=30 | t=0 | t=30 | t=0 t=30
jours | jours | jours | jours | jours | jours | jours | jours
R(HTE) (1) 0,096 | 0,057 | 0,088 (0,045 | 0,182 0,051 | 0,102| 0,030
R(HSE) (1) 0,059 | 0,053 | 0,071 (0,055 | 0,111 0,053 | 0,101 0,042
R(HTE) (I1) 0,006 0,093 | 0,088| 0,086/ 0,182 0,086 | 0,102 | 0,065
R(HSE) (II) 0,069 0,059 | 0,071| 0,054| 0,111 0,055 | 0,101 | 0,038
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CHAPITRE 2: ETUDE DU PHENOMENE DE MIGRATION DANSLESMILIEUX SMULATEURS

Tableau 2.9 : Rapports d’absorbances des diff érents additifs présents dans chague
formulation aprés 30 jours d'immersion dans |’ acide acétique (1) et I’eau distillée (11)
aso°C.

A1739/A1436 |A1460A1436 |[A1339/A1436 |A1130/A1436

t=0 | t=30| t=0 [ t=30( t=0 | t=30| t=0 | t=30

jours | jours | jours | jours | jours | jours | jours | jours

R(HTE) (1) 0,096 | 0,060 | 0,088 | 0,049 0,182 0,049 | 0,102| 0,027

R(HSE) (1) 0,059 | 009 | 0,071 | 0,111 O,211| 0,100 | 0,101| 0,080

R(HTE) (I1) 00%| 0092 | 0,088 0,05| 0,182]| 0,118 | 0,102 | 0,093

R(HSE) (II) 0,059 0,053 | 0,071 0,049 0,111 0,048 | 0,101 | 0,035

2.5.1.3. Application de la spectrométrie d absorption atomique a I'éude des interactions

PVC/ milieux simulateurs

Afin de déterminer la migration des métaux lourds entrant dans la composition des
différents additifs présents dans les formulations rigides, nous avons procédé a I’ analyse des
différents milieux simulateurs apres 30 jours d'immersion dans I’ acide acétique (1) et |'eau
distillée (11) a25 °C et 50 °C. Les résultats (tableaux 2.10 et 2.11) montrent que les teneurs en
Ca et en Zn augmentent aprés 30 jours d immersion dans |’ acide acétique et I'eau distillée
pour les deux formulations et les deux températures considérées. La concentration de ces deux
métaux est plus importante dans I’ acide acétique que dans |’ eau distillée, ceci est lié alaplus
grande polarité du premier milieu simulateur qui favorise le phénomene de migration. Aussi,
les teneurs en métaux mesurées a 50 °C sont supérieures a celles mesurées a 25 °C, ce qui
confirme |’ effet de la température sur la variation de masse et le phénoméne de migration

[90]. Quant au Cd, lesteneurs sont inferieurs alalimite de détection de I’ appareil (0,01).
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Tableau 2.10 : teneurs en métaux lourds dans le cas des formulations rigides aprés 30 jours
d immersion dans |’ acide acétique (1) et I’ eau distillée (11) a25 °C.

[Cd] en mg/I [Cal en mg/l [Zn] en mg/l
t=0jours |t=30jours | t=0jours | t=30jours | t=0jours | t =30 jours
R(HTE) () | <0,01 <0,01 <0,05 5,0 05 0,9
R(HSE) (I) | <0,01 <0,01 <0,05 33,0 05 49
R(HTE) (1) | <0,01 <0,01 <0,05 4,0 0,2 0,3
R(HSE) (I) | <0,01 <0,01 < 0,05 30 0,2 04

Tableau 2.11 : teneurs des métaux lourds dans le cas des formulations rigide aprés 30 jours
d immersion dans |’ acide acétique (1) et |’ eau distillée (11) a50 °C.

[Cd] en mg/I [Cal en mg/l [Zn] en mg/l
t=0jours | t=30jours | t=0jours | t=30jours | t=0jours | t =30 jours
R(HTE) (1) <0,01 <0,01 <0,05 34,0 0,5 9,9
R(HSE) (1) <0,01 <0,01 <0,05 58,0 0,5 21,0
R(HTE) (I1) | <0,01 <0,01 <0,05 2,0 0,2 21
R(HSE) (I1) | <0,01 <0,01 < 0,05 30 0,2 3,0
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2.5.2. Etude des formulations plastifiées
2.5.2.1. Etude préliminaire basée sur le taux de variation de masse

> Effet dela naturedu plastifiant

Le tableau 2.12 représente I’ évolution du taux de variation de masse en fonction du
temps de contact avec I’ acide acétique et I’ eau distillée a 25 °C et 50 °C. Nous remarquons
gue, pour un méme taux de plastifiant, la variation de masse est relativement plus importante
dans le cas du DINA, et cela, pour les deux milieux simulateurs et les deux températures
considérées. Ce résultat s explique par la plus grande polarité de ce plastifiant et son plus
faible encombrement stérique par rapport au DOP, ces résultats sont en accord avec ceux
trouvés par Gachter et Mller [91] dans une étude menée sur la migration de trois plastifiants :
DINP, DIDP et DINA. De plus, Monney et al., [92] ont démontré que la migration des
phtalates est plus importante par rapport a celle des phosphates, cette différence est
directement liée aux poids moléculaires de ces deux plastifiants. D’ autre part, dans leur
étude sur la migration de deux plastifiants DOA et DOP dans |’ huile d’olive, Kondili et al.,
[93] ont observé que la migration du DOA est plus importante en comparaison a celle du
DOP, ce résultat peut étre expliqué par la différence de solubilité des deux plastifiants ains

gue par leur poids moléculaire.
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Tableau 2.12 : Evolution du taux de variation de masse en fonction du temps.

a) acide acétique, 25 °C

b) eaudistillée, 25°C

Temps (jours) | P (DOP, HTE) | P(DINA,HTE) Temps (jours) | P (DOP, HTE) | P (DINA,HTE)
0 0 0 0 0 0
5 0 0 5 0 0
10 0 0 10 0 0
15 0 0 15 0 0
20 0 0 20 0 0
25 0,0065 0,0208 25 0 0
30 0,0121 0,0096 30 0,0120 0,0166

c) acideacétique, 50 °C

d) eaudistillée, 50 °C

Temps (jours) | P(DOP,HTE) |P(DINA, HTE) Temps (jours) | P (DOPHTE) | P (DINA,HTE)
0 0 0 0 0 0
5 0 0 5 0 0
10 0 0 10 0 0
15 0 0 15 0 0
20 0 0 20 0 0
25 0,0126 0,0172 25 0,0128 0,0123
30 0,0131 0,0370 30 0,0170 0,0169
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» Effet delatempérature

Les tableaux 2.13 et 2.14 représentent, respectivement, |I’évolution du taux de
variation de masse en fonction du temps de contact avec I’ acide acétique et I’ eau distillée & 25
°C et 50 °C dans le cas des formulations plastifiées par le DOP et le DINA. Lesvariations de
masse sont plus importantes & 50 °C qu'a 25 °C. Ceci est directement lié au fait que la
température augmente la mobilité des molécules et favorise leur migration [13, 16, 82, 83,
oA].

> Effet dela nature du milieu ssmulateur

Les tableaux 2.15 et 2.16 représentent, respectivement, |’évolution du taux de
variation de masse en fonction du temps de contact avec |’ acide acétique et I’ eau distillée a 25
°C et 50 °C dans le cas des formulations plastifiées par le DOP et le DINA. Lavariation de
masse est |égérement  plus importante dans I’ acide acétique que dans |’ eau distillée, ce qui est
dd, d'une fagon globale, a la plus grande polarité du premier milieu simulateur [13, 16, 84,
95].
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Tableau 2.13: Effet de latempérature sur le taux de variation de masse apresimmersion dans |’ acide

acétique ().

Temps (jours)|P (DOP, HTE) 25°C (1) |P (DOP, HTE) 50°C (1)

0 0 0

5 0 0

10 0 0

15 0 0

20 0 0

25 0,0065 0,0126

30 0,0121 0,0131
Temps (jours) |P (DOP, HSE) 25°C (1) |P (DOP, HSE) 50°C (1)

0 0 0

5 0 0

10 0 0

15 0 0

20 0 0

25 0 0,0133

30 0,007 0,0138
Temps (jours) [P (DINA,HTE) 25°C (I) [ P (DINA,HTE) 50°C (1)

0 0 0

5 0 0

10 0 0

15 0 0

20 0 0

25 0,0208 0,0172

30 0,0096 0,0370

Thése dedoctorat : ETUDE DES IMPACTS ENVIRONNEMENTAUX DE NOUVELLES
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Tableau 2.14 : Effet de latempérature sur le taux de variation de masse apresimmersion dans

I’eau distillée (I

.
Temps (jours) [P (DOP, HTE) 25°C (11) [P (DOP, HTE) 50°C (I1)
0 0 0
5 0 0
10 0 0
15 0 0
20 0 0
25 0 0,0128
30 0,0120 0,0170
Temps (jours) [P (DOP, HSE) 25° C ( 11)[P (DOP, HSE) 50° C ( I1)
0 0 0
5 0 0
10 0 0
15 0 0
20 0 0
25 0 0,0138
30 0,007 0,0138
Temps (jours) [P (DINA, HTE) 25°C (I1)[P (DINA, HTE) 50°C (1)
0 0 0
5 0 0
10 0 0
15 0 0
20 0 0
25 0 0,0123
30 0,0166 0,0169
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Tableau 2.15 : Effet de lanature du milieu simulateur : acide acétique (1) et eau distillée (II)

sur le taux de variation de masse a 25 °C.

Temps (jours) |P (DOP, HTE) 25°C (I)  |P (DOP,HTE) 25°C (11)

0 0 0

5 0 0

10 0 0

15 0 0

20 0 0

25 0,0065 0

30 0,0121 0,0120
Temps (jours) |P (DOP, HSE) 25°C (1) P (DOP,HSE) 25°C (1)

0 0 0

5 0 0

10 0 0

15 0 0

20 0 0

25 0 0

30 0,007 0,007
Temps (jours) |P(DINA , HTE) 25°C(I) |P(DINA, HTE) 25°C (1)

0 0 0

5 0 0

10 0 0

15 0 0

20 0 0

25 0,0208 0

30 0,0096 0,0166
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Tableau 2.16 : Effet de la nature du milieu simulateur : acide acétique (1) et eau distillée (I1)

sur le taux de variation de masse a 50 °C.

Temps (jours) |P (DOP, HTE)50°C(I) [P (DOP,HTE) 50 °C (I1)
0 0 0
5 0 0
10 0 0
15 0 0
20 0 0
25 0,0126 0,0128
30 0,0131 0,0170
Temps (jours) |P (DOP, HSE) 50°C (1) P (DOP,HSE) 50 °C ( 1)
0 0 0
5 0 0
10 0 0
15 0 0
20 0 0
25 0,0133 0,0138
30 0,0138 0,0138
Temps (jours) |P(DINA , HTE) 50 °C (1) |P(DINA, HTE) 50 °C (1)
0 0 0
5 0 0
10 0 0
15 0 0
20 0 0
25 0,0172 0,0123
30 0,0370 0,0169
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CHAPITRE 2: ETUDE DU PHENOMENE DE MIGRATION DANSLESMILIEUX SMULATEURS

2.5.2.2. Application de la spectroscopie infrarouge a I'éude des interactions PVC/

milieux simulateurs
> ldentification des additifs a partir desfilmsde PVC

Lafigure 2.4 représente |es spectres infrarouges du PV C seul et du PV C avec additifs.
Le tableau 2.17 regroupe les différentes bandes caractéristiques des additifs présents dans les

filmsde PVC. Les spectres des additifs sont donnés dans |’ annexe A. 1.

1 23 4
) PVC avec l | l l
g additifs
=
®
48
=
=
8
&
2
§ PV C saul
<

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde cm’™

Figure 2.4: Spectres infrarouges du PV C seul et du PVC avec additifs.
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Tableau 2.17 : Bandes caractéristiques des additifs présents dans les films du PV C.

n° Nombre Groupement additifs
d’ onde (cm™) caractéristique

1 1726 C=0 (ester) DOP et DINA, HTE et HSE

2 1466 -CH; (methyl, HTE, HSE, complexe de
methyléne) stéarate de Zn et Ca

3 1337 CO, (selsd’'acide complexe de stéarate de Zn et
carboxilique) Ca

4 1130 c-OC HTE et HSE

> Etudedesfilmsde PVC aprescontact avec les milieux ssmulateurs

Afin de détecter les modifications subies par chague bande, nous avons procédé au
calcul des rapports d  absorbances suivants : A1726/ A1436, A1466/ A1436, A1337/ A1436 et
A1130/A1436, La bande & 1436 cm™ correspond & la liaison CH, du PVC et elle est prise
comme bande de référence [89].

Lafigure 2.5 (les autres figures sont représentées en annexe A.2) représente le spectre
infrarouge de la formulation plastifiée au DINA et stabilisée avec I’ HTE avant immersion et
apres 30 jours dimmersion dans |'acide acétique (1) et I'eau distillée (I1) a25 °C. Lesrapports
d absorbances des différents additifs présents dans chaque formulation aprées 30 jours
d immersion dans I’ acide acétique (1) et I’eau distillée (11) a 25 °C et a 50 °C sont illustrés
dans lestableaux 2.18 et 2.19.

Nous remarquons, d'une facon globale, que tous les rapports d absorbances ont
diminué au bout de 30 jours de contact avec les deux milieux simulateurs, et cela, pour toutes
les formulations et pour les deux températures considérées. Ces résultats confirment la
migration des additifs présents dans les formulations considérées (DOP, DINA, stéarate de Ca
et Zn, HTE et HSE).
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Figure 2.5: Spectres infrarouges des formulations contenant le DINA et I’ HTE aprés 30 jours
d immersion dans |’ acide acétique (1) et I’ eau distillée (1) 250 °C.

Tableau 2.18: Rapports d’ absorbances des différents additifs présents dans chaque

formulation aprés 30 jours d immersion dans I’ acide acétique (1) et I’ eau distillée (1) a 25

°C
A1726/A1433 A1466A 1433 A1337/A1433 A1130/A1433

t=0 t =30 t=0 t=30 t=0 t =30 t=0 t =30

jours jours jours jours jours jours jours jours
P (DOP,HTE) () 0,110 0,061 0,088 0,047 0,082 0,043 0,068 0,035
P (DOP, HSE) (I) 0,123 0,073 0,092 0,057 0,098 0,049 0,086 0,039
P(DINA,HTE) (I) 0,163 0,0781 0,136 0,0534 0,135 0,053 0,121 0,037
P (DOP,HTE) (II) 0,110 0,073 0,088 0,0558 0,082 0,0445 0,068 0,040
P (DOP, HSE) (II) 0,123 0,112 0,092 0,070 0,098 0,070 0,086 0,067
P (DINA,HTE) (Il) | 0,184 0,163 0,169 0,136 0,158 0,135 0,158 0,121
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Tableau 2.19: Rapports d absorbances des différents additifs présents dans chagque
formulation aprés 30 jours d' immersion dans |’ acide acétique (1) et I'eau distillée (1) a50 °C.

A1726/A1433 A1466A 1433 A1337/A1433 A1130/A1433
t=0 | t=30 t=0 t=30 t=0 t=30 t=0 t=30

jours | jours jours jours jours jours jours jours
P (DOP, HTE) (1) 0,110| 0,108 0,088 0,084 0,082 |0,077 0,068 0,071
P (DOP, HSE) (1) 0,123| 0,061 0,092 0,044 0,098 | 0,041 0,086 0,040
P (DINA,HTE) (I) |0,163 | 0,065 0,136 0,055 0,135 0,048 0,121 0,035

P (DOP, HTE) (1) 0,110 | 0,109 0,088 0,065 0,082 0,064 0,068 0,063
P (DOP, HSE) (I1) 0,123 | 0,104 0,092 |0,077 0,065 0,068 0,086 0,098

P (DINA, HTE) (I1) |0,163 | 0,069 0,136 0,052 0,135 0,048 0,121 0,036

2.5.2.3. Application de la spectrométrie d’ absorption atomique a I'étude des interactions

PVC/ milieux simulateurs

Les concentrations en métaux des différents additifs entrant dans les formulations
plastifiées aprés 30 jours d' immersion dans |” acide acétique (1) et I’ eau distillée (I1) 225 °C et
50 °C sont représentées dans les tableaux 2.20 et 2.21 . Les résultats montrent que les
teneurs en Ca et Zn augmentent apres 30 jours d’ immersion dans |’ acide acétique (1) et I'eau
distillée (11) pour les deux formulations et les deux températures considérées, ce qui confirme
I"influence de la température ainsi que la nature du milieu simulateur sur le phénomene de
migration [90]. Quant au Cd, les concentrations sont demeurées en dessous de la limite de
détection de |’ apparell.
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Tableau 2.20: Teneurs en métaux lourds dans le cas des formulations plastifiées aprés 30
joursd immersion dans |’ acide acétique (1) et I’ eau distillée (11) a 25 °C.

[Cd] en mg/I [Ca] en mg/I [Zn] en mg/I
t=0jours | t=30jours |t=0jours | t=30jours | t=0jours | t=30jours

P (DOP, HTE) (I) <0,01 <0,01 <0,05 8 0,5 7

P (DOP, HSE) (1) <0,01 <0,01 <0,05 3 0,5 1,9

P (DINA, HTE) (1) <0,01 <0,01 <0,05 3 0,5 19

P (DOP, HTE) (1) <0,01 <0,01 <0,05 8 0,2 7

P (DOP, HSE) (1) <0,01 <0,01 <0,05 3 0,2 0,2

P (DINA, HTE) (1) <0,01 <0,01 <0,05 4 0,2 0,2

Tableau 2.21 : Teneurs en métaux lourds dans le cas des formulations plastifiées aprés 30

jours d'immersion dans |’ acide acétique (1) et I’ eau distillée (1) a50 °C.

[Cd] en mg/I [Ca]l en mg/l [Zn] en mg/I
t=0jours | t=30jours | t=0jours | t=30jours | t=0jours | t =30 jours
P (DOP, HTE) (1) <0,01 <0,01 < 0,05 34 0,5 9,4
P (DOP, HSE) (1) < 0,01 < 0,01 < 0,05 80 0,5 14
P (DINA, HTE) (1) <0,01 <0,01 <0,05 48 0,5 4,2
P (DOP, HTE) (1) <0,01 <0,01 < 0,05 <0,05 0,2 1,3
P (DOP, HSE) (I1) <0,01 <0,01 < 0,05 <0,05 0,2 1,3
P (DINA, HTE) (11) < 0,01 < 0,01 < 0,05 2 0,2 13
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2.6. CONCLUSION

Les essais de migration ont montré que des interactions ont lieu entre les
formul ations considérées et les simulateurs utilisés et que des facteurs tels que la température,
la nature du plastifiant, la nature du milieu simulateur ainsi que la nature du stabilisant
thermique ont une influence directe sur le phénoméne de migration des différents additifs
(DOP, DINA, stéarate de Caet Zn, HTE et HSE). Ce phénomeéne a été mis en évidence par la

spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) et la spectrométrie d’ absorption
atomique (SAA).
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CHAPITRE 3 ETUDE D’ENFOUISSEMENT DES FORMULATIONS DANSLE SOL

3.1. INTRODUCTION

Le secteur de I'emballage et des plastiques de commodité est I'un des plus gros
producteurs de déchets. En plus de la pollution visuelle, ces déchets peuvent interagir avec
I”environnement et libérer une partie des additifs présents tels que les stabilisants a base de
plomb et les plastifiants. Le plomb cause des dommages au systéme nerveux qui peuvent
avoir des effets nuisibles sur |e développement intellectuel et comportemental. Les phthalates
qui sont les plastifiants les plus utilisés sont des substances persistantes et toxiques. Ils sont

cancérigenes et provoquent certaines malformations génétiques [3, 4,50-53].

Actuellement, diverses solutions sont dga mises en oauvre pour pallier aux problemes
causes par les déchets plastiques, avec, par exemple, le recyclage ou |’incinération;
I'innovation la plus prometteuse reste cependant le développement de polymeéres et «
biopolyméres » biodégradables [96-99]. Ces nouveaux matériaux présentent en général
I”avantage de se dégrader dans I’ environnement. L’inconvénient demeure le prix de revient
assez élevé. Dans ce travail, nous avons réaisé des nouvelles formulations rigides et
plastifiées a base de PV C. Les échantillons préparés ont été enfouis dans le sol pendant deux

ans afin d’ étudier leur comportement.

3.2. ESSAI D'ENFOUISSEMENT

Des échantillons carrés de 10 cm de c6té ont été enfouis dans le sol a une profondeur
de 1 m pendant deux ans (Février 2007- Février 2009) [18,19]. Le site d’ enfouissement est
situé aupres d'une décharge a 60 Km de la wilaya de Tizi-ouzou. Des prélévements ont été
effectués tous les trois mois afin d’ étre caractérises. Chaque échantillon a été pesé avant et

apres enfouissement al’ aide d’ une balance de marque SARTORIUS et de précision 0.001.

3.3. APPAREILLAGESET MODES OPERATOIRES
3.3.1. Etude des propriétés physiques

3.3.1.1. Détermination de la masse volumique

La masse volumique du PVC a été mesurée selon lanorme NFT 51-561 (1990) [100].
Pour cela, nous avons utilisé une balance graduée de marque LHOMARGY (France)

permettant de faire successivement une pesee de |’ échantillon dans |’ air, puis dans |’ eaw.
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3.3.1.2. Analyse enthalpique différentielle a balayage (DSC)

Le calorimétre utilisé est un DSC (Q10). Pour déterminer la température de transition
vitreuse de chague échantillon aprés enfouissement dans le sol, nous avons utilisé le
programme suivant : les creusets contenant environ 12 mg de matiere sont chauffés a une
vitesse de 20 °C/min jusgu’a 120 °C ou ils sont stabilisés pendant 5min. Ils sont ensuite
refroidis jusgqu’a-30 °C a une vitesse de 20 °C/min, température alaguelle ils sont maintenus
pendant 5 min. Pour finir, le creuset est porté a une température de 120 °C a une vitesse de 10
°C /min. Latempérature de transition vitreuse est déterminée par la méthode des tangentes. Le

premier passage sert a éliminer |” histoire thermique de I’ échantillon [101].

3.3.2. Caractérisation mécanique

3.3.2.1 DuretéshoreD

La dureté des échantillons de PV C a été mesurée al’ aide d’ un durométre type shore D,
de marque Harterpruter selon la norme NFT 51-109 (juillet 1981) [102]. La vaeur de la

dureté est la moyenne obtenue en cing points différents du méme échantillon.

3.3.2.2. Essai detraction

Avant de procéder a I'essai de traction, des éprouvettes halteres ont été découpées
dans chaque plague, leurs largeurs et épaisseurs sont mesurées a I’aide d’ un micrometre afin
de déterminer leur section. Les éprouvettes ont étés testées al’ aide d’ une machine de traction
de marque Instron modéle 1185 selon la norme Francgaise T51-034 (1981) [103]. Lavitesse de
déformation est de 100 mm/s. On mesure ainsi la contrainte a la rupture o, et |’ allongement a
larupture €,. Les résultats représentent une moyenne obtenue sur cing éprouvettes.
3.3.3. Caractérisation par spectroscopie |IRTF

Lesfilms a analyser ont été obtenus selon le méme protocole utilisé pour les essais de

migration a1’ aide d’ un appareil de marque NICOLET (500) avec une résolution de 2 cm™

3.3.4. Etude des propriétés thermiques
3.3.4.1. Analyses Thermogravimétriques (ATG)

L’ appareil utilisé est le TGA (Q500) V6.7 Build 203 de la société Therma Analysis
Instruments. Les échantillons de PVC ont été soumis, a une rampe de température de 25 a
400°C alavitesse de 10°C/min sous atmosphéere d’ azote. Le logiciel TA Universal Analysis a
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permis d'acquérir I'évolution de la masse et de sa dérivée par rapport a la température en
fonction de latempérature au sein du four [101].
3.3.4.2. Dé&ermination de la stabilité thermiquerésiduelle

La détermination de la stabilité thermique résiduelle a été effectuée selon la norme 1SO
182-2 [104]. La méthode consiste a mettre un échantillon de 0,5 g de PVC avec du papier
indicateur de pH dans un tube a essai fermé, I’ensemble est plongé dans un bain d huile
chauffé & 200 °C. L’apparition de la couleur rouge sur le papier pH indique le dégagement
d'HCI issu de la dégradation thermique. On observe un changement de couleur de
I” échantillon de PV C qui passe du blanc opaque au marron jusqu’ au noircissement. Le temps
nécessaire jusgu'a I'apparition de la couleur rouge est associé a la stabilité thermique
déterminée par pH — métrie (pHSs).

3.3.5. Caractérisation par Chromatographie d’ exclusion stérique (SEC)

Les échantillons de PV C ont été dissous dans du THF a une concentration de 3 mg/l puis
filtrés sur une membrane de porosité 0,4 pum. Ces solutions ont été ensuite injectées dans
I” appareillage de chromatographie d exclusion stérique constitué d une pompe VISCOTEK
VE 1121 et d'un injecteur automatique RHEODYNE 7265. Le dispositif comporte trois
détecteurs :

- Spectrophotométre Ultra- Violet VISCOTEK 190 <A< 700 nm;

- Réfractometre différentiel VISCOTEK VE 3580 ;

- Détecteur Dua T60 (viscosimetre + diffusion de lalumiére a 90°). Le systeme est géré par
le logiciel d exploitation acquisition et calculs VISCOTEK TRI SEC. Les colonnes utilisees
(trois colonnes en série Waters HR6E + une pré-colonne Waters) ont été précédemment
étalonnée avec des échantillons standards de polystyréne de masse molaire connue. Le débit
est fixé a1 ml/ min et le volume de la boucle d'injection est de 100 pl. Les masses
moléculaire moyennes en nombre (Mn) et en poids (Mw) ainsi que I’indice de polydispersité

(I = Mw/Mn) sont mesurés.

3.3.6. Analyse par microscope électronique a balayage

Le Microscope Electronique a Balayage utilisé est un modéle S800 de Hitachi. Les
échantillons ont été fracturés dans I'azote liquide puis collés sur des supports afin de les
métalliser et de les observer. La métallisation se fait par sputtering, une fine couche d'un
mélange Au/Pd de l'ordre de 10 nm a été déposée. L’observation des échantillons est
effectuée a une tension d'accél ération des électrons de 15 KV.
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3.4. Résultats et discussion
3.4.1. Etude desformulationsrigides
3.4.1.1. Variation de masse
L’évolution du taux de variation de masse des différents échantillons en fonction du

temps d’ enfouissement dans le sol a été suivie en utilisant laformule suivante:

my— Mg

C®= —— x100 (3.2

ou : m; représente lamasse de I’ échantillon prélevé au tempst aprés essuyage.

Mo représente la masse initiale de I’ échantillon.

L'augmentation de ce taux signifie un gain de masse tandis que sa diminution
correspond a une perte de masse. Lors de la pesée de I’ échantillon, il est nécessaire de le
soumettre a un nettoyage parfait pour ne pas fausser la mesure de la masse. Or dans le cas
d un développement microbien a la surface de I’ échantillon, il est parfois tres difficile de

S assurer que la surface de celui —ci est totalement propre.

Letableau 3.1 montre que le taux de variation de masse a |égerement augmente a partir
de la premiere année d enfouissement. Cette augmentation est probablement due a une
pénétration d’ eau dans les éprouvettes suite aux précipitations importantes enregistrées dans
lawilaya de Tizi Ouzou (850 mm/an) [105].
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Tableau 3.1 : Evolution du taux de variation de masse en fonction du temps d’ enf oui ssement

dansle sol.

Taux de variation de masse (%0)
Temps (mois) | R(HTE) R(HSE)
0 0,0000 0,0000
3 0,0000 0,0000
6 0,0000 0,0000
9 0,0000 0,0000
12 0,0019 0,0015
15 0,0065 0,0017
18 0,0029 0,0034
21 0,0042 0,0040
24 0,0052 0.0057

3.4.1.2. Variation des propriétés physiques

Le tableau 3.2 illustre I’évolution de la densité et de la température de transition
vitreuse des échantillons de PVC rigides en fonction du temps d’ enfouissement dans le sol.
Les thermogrammes sont donnés dans les figures 3.1 et 3.2. Les deux propriétés sont
demeurées constantes au cours du temps.

Tableau 3.2: Evolution de ladensité et de |latempérature de transition vitreuse en fonction du

temps d’ enfouissement du PV C dans le sol.

Densité (g/cm®) Température detransition vitreuse (°C)
Temps (mois) | R(HTE) | R(HSE) R(HTE) R(HSE)
0 1,32 1,33 69,26 68,11
6 1,33 1,34 69,54 68,15
12 1,32 1,33 69,57 68,31
15 1,31 1,33 69,32 68,27
21 1,34 1,33 69,79 68,27
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Figure 3.1: Thermogrammes des échantillons de PVC rigides stabilisés a |’ huile de
tournesol époxydée apreés enfouissement dans le sol pendant différentes périodes en mois.
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Figure 3.2 : Thermogrammes des échantillons de PV C rigides stabilisés al” huile de soja
époxydée apres enfouissement dans le sol pendant différentes périodes en mois.
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3.4.1.3. Variation des propriétés mécaniques
Le tableau 3.3 illustre I’ évolution de I’alongement a la rupture, de la contrainte a la
rupture ainsi que de la dureté shore D en fonction du temps d’ enfouissement du PV C rigide
dans le sol. L’allongement & la rupture est demeuré constant tandis que la contrainte a la
rupture a diminué en fonction du temps d’ enfouissement. Contrairement a la contrainte a la
rupture, ladureté shore D a augmenté. Toutefois, il est a noter que la dureté a diminué durant
le quinzieme mois d’enfouissement, cette diminution est liée probablement a |’ absorption
d eau (850 mm/an) qui a conféré aux échantillons une Iégere plastification [22, 84, 106, 107].
Ces variations des propriétés mécaniques sont probablement dues a la perte des additifs
selon différents mécanismes tels que la migration et la biodétérioration.
Turoti et al., [108] et Hamza et Abdel-Hamid [109] ont attribué ce genre de variations
a la quantité de stabilisant thermique qui influe sur le phénoméne de dégradation du

polymere.

Tableau 3.3: Variation de I'alongement a la rupture, de la contrainte a la rupture et de la

dureté shore D en fonction du temps d’ enfouissement du PV C rigide dans |e sol.

Allongement ala rupture Contraintea larupture Dureté Shore D
(%) (Mpa)
Temps HTE HSE HTE HSE HTE HSE
(mois)
0 25 + 0,00 25 + 0,00 5845+ 0,20 | 61,08+ 046 | 78+0,0 78+ 0,0
3 25 + 0,25 25+ 0,10 40,36+ 0,00 |4224 + 122 | 78+0,3 79+0,2
6 25+ 0,95 25+1,02 3024+ 090 [3454 + 198 | 79+0,2 79+0,2
9 25+1,15 25+1,23 30,05+ 0,15 |[34,00 + 047 | 80+0,1 82+04
12 25+ 1,20 25+1,15 4854+ 226 4735+ 162 | 80+0,2 82+0,1
15 25+ 1,33 25+ 0,41 4848+ 0,78 | 4755 + 055 | 75+0,3 78+0,3
18 25+0,41 25+1,15 4758+ 156 |4376 + 0,74 | 80+0,1 80+0,1
21 25+ 1,40 25+1,32 4730+ 045 [4126 + 135 | 80+04 80+0,2
24 25+ 0,53 25+1,22 4743+ 0,37 | 40,00 + 054 | 80+05 80+0,3

3.4.1.4. Analyse par chromatographie d’ exclusion stérique

Letableau 3.4 illustre lavariation de Mn, Mw et de I’indice de polydispersite (1) en
fonction du temps d enfouissement du PVC dans le sol. Il peut étre constaté que cette
grandeur a varié en fonction du temps. Cette variation est liée aux différents phénomenes
complexes (dégradation et/ ou biodégradation) qui ont eu lieu dans la matrice du polymeére
pour les différents échantillons [110-113]. Selon Bonhomme et al., [114], la variation du

poids moléculaire est associée au phénomene de réticul ation due aux manque d oxygene, nous
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rappelons que dans notre cas, |’essai d’ enfouissement a été effectué a une profondeur de 01
metre.

Tableau 3.4 : Résultats de |’ analyse par chromatographie d' exclusion stérique.

Formulations | Temps (mois) | My M [,=Mw/ Mp,
00 68462 | 174326 25
06 41610 | 141926 34

R(HTE) 12 61826 | 149902 24
15 48406 | 131622 2,7
21 74476 | 156728 21
00 51273 | 131206 25
06 50360 | 141149 2,8

R(HSE) 12 61993 | 151095 24
15 62975 | 155694 24
21 29727 | 107147 3,6

3.4.1.5. L’analyse thermogravimetrique (ATG)

Les figures 3.3 et 3.4 illustrent les thermogrammes des échantillons rigides aprés
enfouissement dans le sol. Selon les courbes dérivées, nous constatons que la dégradation
thermique est un processus en trois étapes. Les résultats correspondants sont regroupés dans le
tableau 3.5. Nous remarquons que les courbes ont la méme alure. En effet, |a perte de masse
débute & 240 °C et s accélére dans la plage de température 285-363 °C quand la perte est aux
environs de 62 %. Le premier stade correspond a la deshydrochloruration du polymére qui
conduit au dégagement de I'acide chlorhydrique (HCI) et donne lieu a la formation de
polyenes conjugués. Le deuxieme stade de la dégradation thermique correspond a |’ oxydation
des polyenes et la formation de composes de plus faible masse moléculaire. Le troisieme
stade, correspond a |’ oxydation qui méene a la production d’autres composés volatils [115-
119]. Dans le deuxiéme stade de la dégradation thermique, la valeur du pourcentage de perte
de masse, latempérature et la vitesse correspondante sont plus élevées par rapport au premier
stade. D’autre part, pour le premier stade, nous avons constaté que la perte de masse, la
température maximale et la vitesse de perte de masse des échantillons contenant I'HSE sont
supérieures a ceux des échantillons contenant L' HTE. Ces résultats permettent de dire que les
formulations a base de I’'HTE sont plus stables thermiquement par rapport aux formulations
contenant I’HSE [120].
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Figure 3.3: Courbes de perte en poids et courbes dérivées de perte en poids des
échantillons de PVC rigide stabilisé par I'HTE apres enfouissement dans le sol
pendant différentes périodes en mois.
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Figure 3.4: Courbes de perte en poids et courbes dérivées de perte en poids des
échantillons de PV C rigide stabilisé par I'HSE apres enfouissement dans le sol
pendant différentes périodes en mois.
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Tableau 3.5 : Résultats de I’ anal yse thermogravimétrique des échantillons de PV C rigide
aprés enfouissement dans le sol

Stade 1 Stade 2 Stade 3
R(HTE) Wi | Tmax | Smax| W2 | Tmax | Smax | W3 | Tmax | Smax | wiota
Temps (Mois)
00 1,46 | 242,13 | 1,00 | 17,80 | 285,52 | 14,74 | 62,15 | 365,23 | 0,35 | 81,41
12 1,11 | 240,11 | 0,98 | 29,46 | 307,72 | 9,62 | 62,54 | 365,74 | 0,38 | 93,11
15 1,19 | 241,12 | 0,99 | 36,46 | 315,79 | 9,89 | 62,54 | 363,21 | 0,41 | 100,00
21 1,04 | 240,11 | 0,97 | 36,74 | 316,80 | 9,45 | 62,37 | 363,21 | 0,49 | 100,00
R( HSE)
Temps (mMois)
00 3,94 | 246,16 | 0,96 | 23,21 | 286,02 | 21,70 | 63,46 | 361,70 | 0,68 | 90,61
12 1,72 | 245,15 | 1,11 | 23,99 | 287,03 | 20,21 | 62,68 | 364,73 | 0,50 | 88,39
15 1,26 | 244,15 | 1,15 | 18,39 | 285,01 | 17,02 | 62,15 | 366,24 | 0,42 | 81,80
21 1,43 | 244,65 | 1,12 | 20,18 | 285,01 | 21,36 | 61,94 | 364,22 | 0,51 | 83,55

W: perte en poids (%); Tmax: température de perte en poids maximale (°C); Smax: Vitesse de
perte en poids maximale (%/min); Wiq: perte en poids totale pour les stades 1, 2 et 3 (%).
3.4.1.6. Stahilité thermiquerésiduelle

La stabilité thermique résiduelle est évaluée en se basant sur le temps au bout duquel
le papier pH change de couleur, ce qui est une indication du dégagement de I'acide
chlorhydrique (HCI) et représente le début de la dégradation thermique du PVC. Pendant la
préparation des formulations, une certaine quantité de stabilisants thermiques est consommee
suite aux réactions chimiques qui ont lieu avec I'HCI libéré par le PVC, d’'une part, ains
gu’ avec les atomes de chlore labiles du polymeére, d autre part. De ce fait, la détermination de
la stabilité thermique résiduelle renseigne sur la quantité de stabilisant thermique encore actif
dans |’ échantillon prélevé et qui n’aura pas été biodegradée pendant |’ enfouissement dans le
sol. Le tableau 3.6 montre que la stabilité thermique résiduelle a diminué. Cette variation est

due aux phénomenes de dégradation et de biodégradation des différents stabilisants [121]. De
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plus, d aprés le tableau 3.6 nous constatons que la stabilité thermique résiduelle la plus petite
a été obtenue dans le cas de laformulation contenant I'HTE.
Tableau 3.6: Variation de la stabilité thermique résiduelle en fonction du temps

d enfouissement du PV C rigide dans le sol

Temps Stabilité thermique
(mois) résiduelle (min)
R(HTE) R(HSE)
00 10,00 11,21
12 7,25 9,37
24 5,04 8,29

3.4.1.7. Caractérisation spectroscopique

Apres enfouissement dans le sol, les échantillons de PVC ont été caractérisés par la
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier. Les spectres (figure 3.5) montrent
' apparition de deux nouvelles bandes dont les maxima d’ absorption se situent & 2368 cm™ et
2341 cm™. Ces derniéres seraient dues & des structures de type X = Y= Z, (X, Y, Z pouvant
représenter des atomes de C, N, O et S) [86, 122, 123]. Ces bandes seraient liées aux
meétabolites de biodégradation des additifs [88, 113, 124].

Afin de voir les modifications subies par chaque échantillon, nous avons procédé au
calcul des rapports des absorbances des différents additifs (tableau 3.7) en prenant comme
référence la bande CH, du PV C & 1436 cm™[89]. Globalement, les résultats montrent que les
rapports d’ absorbances varient en fonction du temps d enfouissement dans le sol, cette
variation serait due aux meétabolites de biodégradation mis en évidence par I’ apparition des
nouvelles bandes localisées & 2368 cm™ et 2341 cm™. Mersiowsky et al., [125] ont montré
gue la migration des plastifiants est causée par les microorganismes et non pas par le

lessivage.
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Figure 3.5: Spectresinfrarouges des formulations rigides aprés enfouissement dans

lesoal.
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Tableau 3.7: Variation des rapports d’ absorbances en fonction du temps d’ enfouissement du
PVC danle sol

R(HTE) 00 03 06 09 12 15 18 21 24

mois mois | mois | mois mois | mois mois mois mois

1739/1436 | 0,414 | 0,362 | 0,313 | 0,391 | 0,351 | 0,408 |0,300 |0,344 |0,0811

1466/1436 | 0,126 | 0,933 | 0,008 | 0,145 | 0,083 | 0,240 |0,042 |1,327 |0,0776

1337/1436 | 0,513 | 0,533 | 0,570 | 0,586 | 0,515 | 0576 |0491 |0591 |0,0876

1100/1436 | 0,273 | 0,283 | 0,279 | 0,423 | 0,308 | 0,293 |0,292 |0,343 |0,0779

R(HSE) 00 03 06 09 12 15 18 21 21

mois mois | mois | mois mois | mois mois mois mois

1739/1436 | 0,377 | 0,338 | 0,298 | 0,475 |0,300 | 0,369 |0,345 |0,037 |0,0873

1466/1436 | 0,123 | 0,078 | 0,917 | 0,152 | 0,080 | 0,208 | 0,158 |0,241 |0,0823

1337/1436 | 0,576 | 0,568 | 0,556 | 0,515 | 0,527 | 0,543 |0,487 |0552 |0,0884

1100/1436 | 0,268 | 0,265 | 0,313 | 0,319 | 0,248 | 0,345 |0,352 |0,393 |0,0782

3.4.1.8. Caractérisation morphologique
a) Observation visuelle
L’ observation visuelle (figures 3.6 et 3.7) des échantillons de PV C rigides stabilisés
par | huile de tournesol époxydée et |’ huile de soja époxydée aprés enfouissement dans le
sol a montré qu'il 'y a pas eu de modifications morphologiques dans le cas des deux
formulations considérées. Ce résultat mene a dire que le processus de biodégradation des

échantillons de PV C rigide se produit lentement.
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Figure 3.6 : Aspect morphologique des échantillons de PV C rigide stabilisé par I'HTE
aprés enfouissement dans le sol.
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Figure 3.7 : Aspect morphologique des échantillons de PV C stabilisé par I'HSE
apres enfouissement dans le sol.
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b) Analyse au microscope électronique a balayage

L’analyse des échantillons de PVC rigide stabilisé par I’huile de tournesol époxydée
(HTE) apres 21 mois d’ enfouissement dans le sol (figure 3.8) montre I’ apparition de pores, ce
qui confirme lamigration et |a biodégradation des additifs [126].

x 10000

AL e
LS Ll N

R(HTE) (00 mois) T R(HTE) (21 mois)

Figure 3.8: Images MEB des échantillons de PV C rigides stabilisé par I'HTE aprés 21
mois d’ enfouissement dans e sol.
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3.4.2. Etude desformulations plastifiées

3.4.2.1. Variation de masse

Le tableau 3.8 montre que globalement la variation de masse est négative, ce qui
correspond a une perte de masse. Cette derniere est relativement plus importante dans le cas
des formulations plastifiées par le DINA. Par ailleurs, la perte de masse semble aussi plus
importante dans le cas des formulations stabilisées aI’"HTE en comparaison a celle stabilisées
a I'HSE. Toutefois, des fluctuations sont observées, dans le cas des trois formulations
considérées, en fonction du temps. Elles pourraient étre liées a I’absorption d' eau par les
éprouvettes suite aux fortes précipitations qui avaient eu lieu dans la région (850 mm/ans)
[105]
Tableau 3.8 : Evolution du taux de variation de masse en fonction du temps d’ enfoui ssement
du PVC dansle sol.

Variation de masse (%)

Temps (mois) | P (DOP, HTE) | P (DOP, HSE) | P (DINA, HTE)
0 0 0 0

3 -0,0046 -0,0026 -0,0318
6 -0,0077 -0,0108 -0,1159
9 -0,0094 -0,0132 -0,0967
12 -0,0077 -0,0130 -0,0934
15 0,0214 -0,0075 -0,0934
18 -0,0481 -0,0134 -0,1288
21 -0,0196 -0,0137 -0,1000
24 -0,0156 -0,0164 -0,0688

3.4.2.2. Variation des propriétés physiques

L’ évolution de la densité et de la température de transition vitreuse en fonction du
temps d’ enfouissement du PV C dans le sol est récapitul ée dans le tableau 3.9. Il peut étre noté
gue la densité est demeurée pratiqguement constante. En ce qui concerne la température de
transition vitreuse (Tg), il peut ére noté que, globalement, cette derniere a augmenté
progressivement pour les trois formulations considérées. Cette augmentation met en évidence

la perte du plastifiant [125, 127-129]. D’autre part, les plus grandes valeurs de Tg ont été
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enregistrées pour les échantillons plastifiés par le DINA, ce qui laisse supposer que la
dégradation et/ou la biodégradation du DINA est plus importante par rapport au DOP.

Les différentes valeurs de Tg enregistrées sont en accord avec celles trouvées par
Domininghaus et al., [130]. En effet, la température de transition vitreuse est comprise entre
60°C et 80°C dansle cas de PVC rigide et varie entre 10°C et 40 °C pour le PVC plastifié par

le DINA dansles conditions de lamise en décharges[130]

Tableau 3.9 : Evolution de la densité et de latempérature de transition vitreuse en fonction

du temps d’ enfouissement du PV C plagtifié dans le sol

Densité Température de transition vitreuse (°C)
Temps | P(DOP, HTE) | P(DOP ,HSE) | P(DINA,HTE) | P(DOP,HTE) | P(DOP ,HSE) | P(DINA,HTE)
(mois)
0 1,23 1,20 1,20 9,94 10,12 9,89
6 1,23 1,22 1,21 9,95 10,01 10,00
12 1,23 1,22 1,25 9,83 10,01 19,25
15 1,21 1,22 1,15 9,61 9,86 17,45
18 1,24 1,22 1,25 9,80 11,8 17,40
21 1,22 1,23 1,23 9,98 14,83 17,43
24 1,23 1,24 1,25 9,98 14,95 18,52

3.4.2.3. Variation des propriétés mécaniques

Lestableaux 3.10, 3.11 et 3.12 illustrent respectivement |’ évolution de I’ allongement a la
rupture, de la contrainte a la rupture ainsi que de la dureté shore D en fonction du temps
d enfouissement du PV C plastifié dans|e sol.

L’ allongement ala rupture a diminué en fonction du temps d’ enfouissement pour tous les
échantillons. Cette diminution est due a la perte du plastifiant qui entraine une diminution de
la souplesse. D’ apres Bikiaris et al., [131], la diminution de I’alongement a la rupture est
directement liée al’ action des microorganismes sur le polymere.

L’alongement a la rupture a augmenté durant la période alant du douzieme au
quinzieme mois d enfouissement, cette augmentation est provoquée par |’ absorption d'eau
(850 mm/an) qui a conféré aux échantillons une légére plastification [105, 106, 107,132]. De
plus, il peut ére noté que I’ allongement a la rupture des échantillons plastifiés par le DINA

est supérieur a celui des échantillons plastifiés par le DOP. Ce comportement peut étre
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expliqué par la différence de viscosité des deux plastifiants. En effet, le DINA présente une
viscosité plus faible que celle du DOP, donc il peut s insérer plus facilement entre les chaines
du polymeére et réduire les interactions inter chaines [133-135].

En outre, il peut ére constaté, que les allongements a la rupture des échantillons
contenant le DOP et I'HTE, sont plus importants par rapport a ceux des échantillons
contenant le DOP et I'HSE. Ce résultat laisse supposer, que I’ effet plastifiant de I’ huile de
tournesol époxydée est relativement supérieur acelui del’ huile de soja époxydée.

Contrairement a I’allongement a la rupture, la contrainte a la rupture a augmenté en
fonction du temps d’ enfouissement durant les neufs premiers mois pour tous les échantillons,
Cela peut étre expliqué par la perte du plastifiant. De ce fait, I’ effort nécessaire jusqu’a la
rupture augmente, ces résultats sont en accord avec ceux trouvés par Real et al., [136] lors de
I’ essai du vieillissement naturel du PV C a Lisbonne pour une durée de 03 ans.

Par ailleurs, la contrainte a la rupture a diminué pour les temps correspondant au
douzieme et au quinzieme mois d enfouissement, cette diminution pourrait étre attribuée a
|” absorption d’ eau.

En ce qui concerne la dureté shore D, le tableau 3.12 montre que la dureté évolue de la
méme facon que la contrainte a la rupture, ce qui confirme qu’il y’a eu perte du plastifiant au

cours du temps.

Tableau 3.10 : Evolution de I’ allongement a la rupture en fonction du temps d’ enfoui ssement
du PVC plastifié dans|e sol.

Allongement alarupture (%)

Temps (mois) | P (DOP, HTE) | P (DOP, HSE) | P (DINA, HTE)
0 358,33+ 1,33 325+ 0,22 358,33 +1,33
3 325+ 0,25 325 +0,38 325+ 0,57
6 316,66 + 2,33 300+ 1,25 325+ 0,48
9 275+ 0,28 300+ 1,48 250+ 1,08
12 325+ 1,38 325+ 0,28 325+ 1,62
15 329+ 0,5 325+ 0,56 325+0,85
18 201+14 260+ 1,38 300+ 0,30
21 284 +1,22 250+ 1,74 300 £ 0,22
24 284+ 1,45 250+ 0,85 300+ 1.3
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Tableau 3.11 : Evolution de la contrainte a la rupture en fonction du temps d’ enfoui ssement
du PVC plastifié dans e sol.

Contrainte alarupture (MPa)
Temps P(DOP,HTE) | P (DOP, HSE) P (DINA, HTE)
(mois)
0 20,33+0 19,02 +1,40 19,2+ 0,70
3 20,83+ 0,16 20,4+ 0,20 20,3+0,20
6 20 £0,00 21,02+ 0,38 20,58 + 1,15
9 26,13 £ 0,00 275+18 26,47 + 0,84
12 22,79+ 0,80 25,47 + 0,60 24,50 = 0,49
15 19,00 + 0,29 21,1+ 0,60 238+0,86
18 21,48 £ 0,88 22,00 1,64 25+ 0,40
21 22,38+ 1,47 22,00 +1,33 25,13+ 0,58
24 22,53+ 0,18 23,14+ 0,34 25,24 + 0,60

Tableau 3.12 : Evolution de la dureté shore D en fonction du temps d’ enfouissement du PVC

plastifié dans le sol.

Dureté shore D
Temps (mois) | P (DOP, HTE) | P (DOP, HSE) | P (DINA, HTE)
0 40+0,0 40+ 0,0 42+0,0
3 40+0,3 40+ 0,2 42+0,2
6 40+04 40+ 0,2 45+0,3
9 49+0,2 50+0,1 53+04
12 49+0,1 50+ 05 53+0,3
15 45+0,3 45+0,1 47+0,2
18 54+04 48+0,3 64 +0,3
21 54+0,2 53+0,2 64+0,5
24 54+05 53+04 64+0,3
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3.4.2.4. Analyse par chromatographie d’ exclusion stérique

Le tableau 3.13 représente la variation de Mn, Mw et de I"indice de polydispersité (1)
en fonction du temps d’ enfouissement du PV C dans le sol. Les résultats montrent que cette
grandeur varie en fonction du temps. Cette variation est liée aux différents phénomenes
complexes (dégradation et/ ou biodégradation) qui ont eu lieu dans la matrice du polymeére
pour les différents échantillons. En effet, dans le cas d une attague enzymatique, le mode
d attaque des enzymes aura une influence importante sur les résultats obtenus par SEC [110-
112]. Grossman et al., [137] ont confirmé que la modification du poids moléculaire est

directement liée au phénomene de biodégradation et al’ action des enzymes sur le PV C.

Tableau 3.13 : Résultats de I’ analyse par chromatographie d’ exclusion stérique.

Formulations | Temps (moais) | M, My lp=Muw/ My
00 78716 | 165964 21
06 52183 | 141517 2,7
P (DOP, HTE) 12 63971 | 153517 24
15 51109 | 224091 4,3
21 77145 | 162130 21
00 60375 | 144612 2,3
06 47856 | 134404 2,8
P (DOP, HSE) 12 70368 | 150170 2,1
15 64359 | 154869 24
21 67362 | 143238 21
00 61173 | 156470 25
06 50555 | 140955 2,7
P (DINA, HTE) 12 64097 | 151168 2,3
15 56926 | 143475 25
21 77064 | 162744 21
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3.4.2.5. L’analyse thermogravimetrique (ATG)

Les termogrammes des différents échantillons plastifiés aprés enfouissement dans le
sol sont représentés dans les figures 3.9, 3.10 et 3.11. Les courbes dérivées montrent que la
dégradation thermique passe par trois étapes, Les différents résultats sont regroupés dans le
tableau (3.14). La perte de masse débute a 200 °C pour les échantillons plastifiés par le DOP
et a 215 °C pour les échantillons plastifiés par le DINA, La perte de masse s accélére dans la
plage de température de 295-366 °C quand la perte est aux environs de 70 %, Cette phase est
attribuée a la perte du plastifiant et au dégagement de I’ acide chlorhydrique qui donne lieu a
la formation des polyénes. Ces derniers entrainent |la modification des propriétés physiques,
électriques et mécaniques du polymere [120, 138,139]. Le deuxiéme stade correspond, a
I” oxydation des polyenes [140-142], Le troisieme stade, correspond a |’ oxydation qui méne a
la production des produits volatils [143]. En analysant les différents thermogrammes, on peut
dire que la perte en masse enregistrée dans le deuxieme stade est plus importante dans le cas
des échantillons plastifiés par le DOP en comparaison aux échantillons plastifiés par le DINA.
Ce résultat méne a dire que les formulations a base de DINA et d' HTE sont plus stables par
rapport aux formulations abase de DOP et 'HTE et acellesabasede DOP et d HSE.
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échantillons de PV C contenant le DOP et I’ HTE apres enfouissement dans le sol.
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Figure 3.10: Courbes de perte en poids et courbes dérivées de perte en poids des
échantillons de PV C contenant le DOP et I’ HSE apres enfouissement dans le sol.
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Figure 3.11: Courbes de perte en poids et courbes dérivées de perte en poids des
échantillons de PV C contenant le DINA et I' HTE aprés enfouissement dans le sol.
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Table 3.14 : Résultats de |’ ana yse thermogravimétrique des échantillons de PV C plastifiés

apres enfouissement dans le sol.

Stade 1 Stade 2 Stade 3
P (DOP, HTE) W1 Tmax | Smax | W2 Tmax | Smax | W3 Tmax | Smax | Wrotal
Temps (mois)
00 2,09 | 200,76 | 0,82 | 40,28 | 296,11 | 14,85 | 72,51 | 369,27 | 0,19 | 114
12 1,91 | 200,25 | 0,74 | 39,42 | 294,09 | 20,22 | 72,46 | 366,24 | 0,32 | 113
15 0,78 | 200,38 | 0,53 | 33,82 | 308,98 | 26,62 | 72,5 |367,2 | 0,25 | 107
21 1,36 | 200,25 | 0,54 | 36,95 | 294,60 | 17,65 | 72,14 | 367,25 | 0,34 | 110
P (DOP, HSE)
Temps (mois)
00 1,628 | 204,79 | 0,68 | 37,36 | 296,62 | 14,51 | 72,73 | 366,69 | 0,27 | 111
12 2,14 | 203,78 | 0,77 | 40,15 | 294,60 | 18,53 | 72,31 | 363,21 | 0,38 | 114
15 1,43 | 203,78 | 0,59 | 37,89 | 296,11 | 15,82 | 72,46 | 367,25 | 0,29 | 111
21 1,59 | 203,28 | 0,63 | 35,37 | 293,59 | 15,06 | 72,63 | 366,75 | 0,33 | 109
P (DINA, HTE)
Temps (mois)
00 2,62 | 215,89 | 0,87 | 35,97 | 295,10 | 14,13 | 71,70 | 364,22 | 0,37 | 110
12 1,59 | 206,81 | 0,57 | 34,61 | 292,58 | 22,69 | 69,01 | 365,74 | 0,31 | 105
15 1,27 | 205,30| 0,43 | 27,89 | 289,55 | 19,16 | 67,67 | 365,74 | 0,38 | 96
21 1,44 | 205,30 | 0,53 | 37,50 | 296,62 | 18,12 | 70,26 | 366,24 | 0,29 | 109

W: perte en poids (%); Tmax: température de perte en poids maximale (°C); Smax: Vitesse de

perte en poids maximale (%/min); Wiq: perte en poids totale pour les stades 1, 2 et 3 (%).
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3.4.2.6. Stabilité thermique résiduelle
Le tableau 3.15
plastifiés avec le DOP et le DINA. Nous constatons que la stabilité thermique résiduelle a

représente les stabilités thermiques résiduelles des échantillons
varié en fonction du temps denfouissement dans le cas de toutes les formulations
considérées. La stabilité thermique des échantillons plastifiés par le DOP est relativement plus
importante par rapport aux échantillons plastifiés par le DINA. Cette différence peut étre
expliquée par la quantité de stabilisants thermiques encore actifs dans |’ échantillon. En effet,
pendant |a préparation des plaques, une certaine quantité de stabilisants est consommee suite a
des réactions chimiques avec I'HCI libéré par le PV C et se retrouve transformée en une forme
inactive (ZnCl,, CaCl, -CHCI-CHOH-). De ce fait, la détermination de la stabilité thermique
résiduelle renseigne sur la quantité de stabilisant thermigque encore actif dans I’ échantillon de
PV C. Il est connu gue le plastifiant permet une meilleure homogeénéisation des constituants de
la formulation et, par conséquent, une meilleure efficacité du systeme stabilisant [3, 7, 22].
Aingi, les résultats obtenus montrent qu'a cause de sa structure linéaire et de sa faible
viscosité, c’'est le DINA qui a permis la meilleure homogénéisation des constituants de la
formulation et la meilleure efficacité du systeme stabilisant, d’ou la plus petite quantité de
stabilisants thermiques actifs et la plus faible stabilité thermique résiduelle. En revanche, le
DOP présente un encombrement stérique lié a la présence de noyau aromatique dans sa
structure, d’ou une homogeénéisation moins efficace des constituants de la formulation, une
moindre efficacité du systeme stabilisant et une plus grande quantité de stabilisants
thermiques encore actifs, ce qui sest traduit par I'’augmentation de la stabilité thermique
résiduelle observée. De plus, il peut étre noté que la stabilité thermique résiduelle a diminué
dans le cas de toutes les formulations considérées ce qui laisse supposer que les phénoménes
de dégradation et/ou de biodégradation des stabilisants thermiques ont eu lieu.

Tableau 3.15 : variation de la stabilité thermigue en fonction du temps d’ enfouissement dans
le sol.

Temps Stabilité thermique résiduelle (min)

(mois) | P(DOP, HTE) | P(DOP, HSE) | P(DINA, HTE)
00 7,00 8,30 5,59
12 6,52 7,25 5,37
24 6,44 7,01 5,07
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3.4.2.7. Caractérisation spectroscopique

Lesfigures 3.12, 3.13 et 3.14 représentent |es spectres infrarouges des échantillons de

PV C apres enfouissement dans le sol. Les modifications suivantes peuvent étre notées :

v I’ apparition de deux nouvelles bandes dont |es maxima d’ absorption se situent a 2368
cm™ et 2341 cm™. Ces derniéres seraient dues & des structures de type X = Y=Z (X, Y, Z
pouvant représenter des atomes de C, N, O et S). Ces bandes seraient liées a la
biodégradation des plastifiants[13,111] et al’ hydrolyse enzymatique [144].

v La disparition de la bande localisée a 1130 relative a I'HTE, aprés 06 mois
d enfouissement dans le sol pour les échantillons contenant le DINA et I'HTE, ce qui laisse

supposer que I"HTE se biodégrade mieux en présence du DINA.

Afin de voir les modifications subies par chaque échantillon, nous avons procédé au
calcul des rapports d’ absorbances des différents additifs (tableau 3.16) en prenant comme
référence la bande CH, du PVC & 1436 cm™. L’analyse de I'évolution de ces bandes en
fonction du temps permet de voir (tableau 3.16) que les rapports d’ absorbances ont varié
dans le cas de toutes les formulations. Ces variations pourraient étre liées aux produits de
biodégradation des additifs présents [111].
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Absorbance (unités arbitraires)

Figure 3.12: Spectresinfrarouges des formulations contenant le DOP et I’ HTE
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Figure 3.13: Spectresinfrarouges des formulations contenant le DOP et I’ HSE
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Figure 3.14 Spectresinfrarouges des formulations contenant le DINA et I’ HTE
apres enfouissement dans le sol pendant différents temps.

Table 3.16: Variation des rapports d absorbances en fonction du temps d’ enfouissement du
PVC plastifié dan le sol.

DOP + 00 03 06 09 12 15 18 21 24
HSE moiS | MoiS | mois |mois | moiS | moiS | moiS | mois | mois
1726/1436 | 1,231 | 1515 |0,769 |1,224 | 10501 | 1,269 | 2,494 | 1,621 | 0,133
1466/1436 | 0,177 | 0,2607 | 0,213 0,198 | 0,212 | 0,274 | 052 |0,270 | 0,097
1337/1436 | 04937 | 0535 |0,544 10,485 |0516 | 0501 | 0,603 | 0,527 | 0,087
1130/1436 | 0,263 | 0432 |0,23 0,372 |0313 |0,379 | 0,704 | 0,553 | 0,087
DOP + 00 03 06 09 12 15 18 21 24
HTE Mmois mois mois mois moi s mois mois [ mois | mois
1726/1436 | 1,130 | 1,194 |1,175 |1,045 | 1477 | 1,209 | 1408 | 2,229 | 0,152
1466/1436 | 0,1786 | 0,2896 | 0,1371 | 0,2635 | 0,259 | 0,181 | 0,299 | 0,272 | 0,098
1337/1436 | 0,505 | 0467 |0,523 |0,367 | 0462 |0508 |0,397 |0,471 | 0,044
1130/1436 | 0,176 | 0,272 0,302 |0,0087 | 0,503 | 0,1781 | 0,445 | 0,609 | 0,086
DINA + 00 03 06 09 12 15 18 21 24
HTE Mois MmMois mois mois moi < mois mois | mois | mois
1726/1436 | 1,375 | 1263 |0911 |1,564 | 1154 1062 |1593 |1 0,118
1466/1436 | 0,197 | 0,230 |0,193 0,284 | 0,153 |0,161 | 0,313 | 0,222 | 0,089
1337/1436 | 0547 | 0494 (0,596 0,238 |0344 |0,381 |0472 |0,541 | 0,084
1130/1436 | 0,388 | 0,313 |- - - - - - -
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CHAPITRE 3 ETUDE D’ENFOUISSEMENT DES FORMULATIONS DANSLE SOL

3.4.2.8. Caractérisation morphologique

a) Observation visuelle des différents échantillons :
L’ examen des photos des échantillons apres enfouissement a différents temps permet

defaire les observations suivantes (figures 3.15, 3.16 et 3.17) :

- I"apparition de quelques taches isolées dans le cas des échantillons contenant le DOP
(figures 3.16 et 3.17) ;

- une modification considérable de I’ aspect pour les échantillons contenant le DINA et I’ huile
de tournesol époxydée (figure 3.15) accompagnée dun changement de couleur (taches
marrons et noires) qui montre que la dégradation passe par une colonisation de la surface du
matériau par les microorganismes et les champignons. Ces résultats sont en accord avec ceux
trouveés par Zhao et al., [145] qui ont montré que les adipates sont facilement biodégradables
par Aspergilus virsicolor et que la biodégradation commence a partir de la surface du

polymere.

Selon Milller [146], la biodégradation des plastiques est un processus hétérogéne du a
la faible solubilité dans I’ eau. Les microorganismes sont incapables d’assimiler directement
les additifs, et dans ce cas, les processus biochimiques prennent place. Les microorganismes
secrétent des enzymes intracellulaires et extracellulaires qui jouent un réle important dans le

processus de biodégradation du matériau.

D’ apres Massardier et al.,[147] et lovino et al., [148], le processus de biodégradation
est lié a la nature du polymére. En effet les polyméres amorphes tels que le PVC et le PLA
sont plus susceptibles d' étre attaqués par les micro-organismes par rapport aux polymeres
cristalins.

Les modifications considérables de I’ aspect morphol ogiques des échantillons contenant le
DINA laisse supposer que ce dernier est plus susceptible d étre attagqué par les
microorganismes en comparaison au DOP.
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Figure 3.15 : Aspect morphologique des échantillons de PV C contenant le DINA et I’ HTE
aprés enfouissement dans le sol pendant différents temps.
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Figure 3.16 : Aspect morphologique des échantillons de PV C contenant le DOP et I’ HSE
aprés enfouissement dans le sol pendant différents temps.
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Figure 3.17 : Aspect morphologique des échantillons de PV C contenant le DOP et I'HTE
aprés enfouissement dans le sol pendant différents temps.
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b) Analyse au microscope éectronique a balayage

L’ analyse des échantillons prélevés aprés 21 mois d' enfouissement dans le sol par le
microscope é ectronique a balayage (figures 3.18 et 3.19) a permis de constater |’ apparition de
vides dans le cas des échantillons contenant le DINA et I'HTE (figure 3.19), ce qui n’est pas
le cas pour les échantillons contenant le DOP et I'HTE (figure 3.18). Ces analyses permettent
de confirmer que la biodégradation des échantillons contenant le DINA est plus importante en

comparaison a celle des échantillons contenant le DOP.

(00 mois) (21 mois)

Figure 3.18: Images MEB des échantillonsde PVC contenant le DOP et I'HTE
aprés 21 mois d’ enfouissement dans | e sol
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X

(21 mois)

(00 mois)

Figure 3.19 : Images MEB des échantillons de PVC contenant le DINA et
I"HTE aprés 21 mois d’ enfouissement dans le sol.

3.5. CONCLUSION
L’ éude de I'enfouissement des formulations dans le sol auprés d’une décharge et a
une profondeur de 01 métre, apermisdetirer les constatations suivantes :
» Une modification des propriétés physiques dans le cas des formulations plastifiées ;
» Une modification de I'indice de polydispersité dans le cas des formulations rigides et
plastifiées mis en évidence par chromatographie d’ exclusion stérique ;
» Une modification considérable des propriétés mécaniques dans le cas des formulations

plastifiées en comparaison avec les formulationsrigides;;
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» les formulations a base de DINA et d'HTE sont plus stables par rapport aux autres
formulations. Ce résultat a été mis en évidence par |’analyse thermogravimétrique
(ATG);

» les rapports d absorbances des bandes caractéristiques des additifs ont varié en
fonction du temps d’enfouissement du PVC dans le sol. De plus, deux nouvelles
bandes localisées & 2368 cm® et 2341 cm’ relatives aux métabolites de
biodégradation des additifs ont &é mises en évidence ;

» une modification morphologique des échantillons rigides et plastifiés a été observée
par microscope électronique a balayage qui confirme le phénomene de
biodégradation.

Cette partie de notre étude a bien montré que la nouvelle formulation a base
d HTE et de DINA a présenté un bon comportement dans I’ environnement. Il reste a
étudier la biodégradabilité des additifs. C'est I’objet de la troisieme partie de ce
travail.
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Chapitre 4 ETUDE DE LA BIODEGRADATION DE L'HTE
ET DESPLASTIFIANTS

4.1. INTRODUCTION

Cette troisieme partie de notre travail a été réalisée afin de mettre en évidence et de
confirmer la biodégradation de certains additifs entrant dans la composition des nouvelles

formulations a base de poly chlorure de vinyle éudiées par |’ essai de respirometrie.

4.2. ESSAI DE RESPIROMETRIE

Le test respirométrique est la méthodologie choisie pour mettre en place I’ éude de la
biodégradabilité de I'huile de tournesol époxydée et des deux plastifiants appartenant
respectivement alafamille des phtalates (DOP) et lafamille des adipates (DINA).

Dans les expérimentations sur le sol en laboratoire, on utilise généralement un sol
« naturel » qui contient du sable, du limon et de I’argile, et de la matiére organique. Le sol
utilisé dans notre éude a été prélevé aupres d une décharge située a 60 km de la wilaya de
Tizi Ouzou. Avant de déterminer les différentes propriétés du sol, I’ échantillon globa a été
tamisé avec un tamis de 2 mm, afin d’ éviter tout probléme d’' hétérogénéité Dans notre cas, le
sol aun rapport C/N= 36,81 qui est comprisentre 10/1 et 40/1 et qui répond donc au critére
devalidité [149].

4.2.1. Méthodes d analyse
4.2.1.1. Humidité a la capacité au champ

L’ échantillon du sol a été humidifié pendant 24 heures par ascension capillaire puis
placé sur un support soumis a une pression atmosphérique pour le drainage. Par la suite,

I’ humidité pondérale est mesurée aprés séchage a 105 °C  pendant 48 heures [150].

4.2.1.2. Carbone organique total (C.O.T) d’'un sol

Le carbone de la matiére organique du sol est oxydé a chaud par un exces de
bichromate en milieu sulfurique. L’ exces de bichromate est dosé en retour par une solution de
sel de Mohr [150]. Le mode opératoire est décrit en annexe B.1.2.

4.2.1.3. Azote total (méthode de KJIELDAHL)

Le dosage de I’ azote par |la méthode de KJEL DAHL permet de déterminer lateneur en
composés non oxydés de |’ azote : azote organique et azote ammoniacal. Aprés minéralisation

de I’ azote organique (réduction en ion NH;"), on déplace I’ammoniac par la soude concentrée.
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On I’entraine aors par distillation pour le recueillir dans une solution d’acide borique. On

mesure la quantité d’ acide sulfurique nécessaire pour mener et maintenir la solution borique a

son pH initial. Le mode opératoire est décrit en annexe B.1.3.

4.2.1.4. Phosphore assimilable (méthode Olsen)

Dans cette méthode, L’ extraction d’ acide phosphorique est faite avec une solution 0,5
N de bichromate de sodium agjusté a pH=8,5. Le dosage est basé sur la formation et la
réduction d’un complexe de |’ acide phosphorique et de I’ acide molybdique.

Dans un milieu contenant le complexe phospho-molybdique et en présence d acide
ascorbique, la chaleur provoque le développement d une coloration bleue dont I’intensité est
proportionnelle ala concentration en orthophosphates [150]. Le mode opératoire est décrit en
annexe B.1.4.

4.2.1.5. pH du sol

La mesure du pH d’ une suspension de sol dans |’ eau (noté pH H,0) rend compte de la
concentration en ions H3O" & I’état dissocié dans le liquide surnageant. Ces ions sont en
équilibre avec ceux présents al’ éat non dissocié, retenus sur le complexe argilo-humique. Le
pH est d’ autant plus bas que le complexe adsorbant (ou argilo-humique) est plus riche en ions

HO"échangeables [151]. Le mode opératoire est décrit en annexe B.1.1

4.2.2. Principe de larespirometrie
4.2.2.1. Criteresde validité

Pour la biodégradation dansle sol, il existe des criteres de validité tels que [152] :

e Ledégagement du CO; par le sol blanc, ¢'est- adire du sol seul, doit étre inférieur a
20 % de la valeur moyenne du CO, dégagé par les autres échantillons.

e Lerapport C/N doit é&tre compris entre 10/1 et 40/1.

e Latempérature: il est important de se trouver dans les conditions habituelles propices
au développement des microorganismes présents dans le sol. Pour cela, on se place a
température constante comprise entre 25 et 28 °C. Dans notre cas, la température est
fixée a28°C.
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e Concentration de substrat dans le sol : la quantité de substrat a tester doit étre
suffisante pour que le dégagement du CO; ne soit pas masqué par celui du sol. En
pratique, une masse supérieure a 0,5 mg d’ échantillon par gramme de sol est utilisee.

e L’aération du milieu est nécessaire puisqu’ on veut se trouver en milieu aérobie. Elle se
fait grace aun air dépourvu de CO..

Les sources de carbone apportées au sol sont soumises a la biodégradation. Quelles que
soient ses voies ou ses intermédiaires métaboliques, la biodégradation a pour terme ultime la
production du CO,, c'est-a-dire la minéralisation de la matiére organique.

Le dégagement du CO, lors de la minéralisation d'un substrat organique permet
d estimer I’ activité métabolique globale de la micro-population (bactéries, champignons) d’un
sol.
L’ activité des micro- organismes s accompagne d’une consommation d’ oxygene et
d’ une production concomitante de CO, [152].
4.2.2.2. Dispositif d’incubation

Dans des erlenmeyers de 250 ml, on introduit 50 g de sol préalablement tamisé aune
taille< 2 mm, enrichi ou non en substrat organique (01 %). L’ incubation est menée pendant
28 440 jours, & une température de 28 °C.

Dans notre cas, |’ étude est réalisée selon le tableau 4.1.

Tableau 4.1 : Eléments constituant |e dispositif de déplacement du CO,

Echantillon d' étude vide Sol blanc Sol+HTE Sol + DOP | Sol + DINA
(témoin)
Nombre de 02 03 03 03 03
répétitions
(erlenmeyers)

4.2.2.3. Dispositif de déplacement du CO»

Le dispositif de déplacement de CO, employé est inspiré de celui concu par
GRUCKERT et al. (1969) cité par ANDREUX (1978) [153]. Il est donné danslafigure 4.1
Le dispositif comporte une pompe a air (a faible débit), reliée a un premier erlenmeyer d’un
litre contenant une solution de baryte (hydroxyde de baryum Ba(OH),), cet erlenmeyer est
relié a un second contenant de la soude (IN).
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La baryte et la soude servent a capter le CO, de I'air, cet air privé de CO, traverse

ensuite un erlenmeyer contenant de |’ eau qui assure I’ humidification de I’ atmosphére dans les
erlenmeyers d'incubation. Un erlenmeyer (vide) est placé entre celui assurant
I”humidification et larampe de distribution de I air, afin d’ éviter des remontées d’ eau dans la
rampe. Chaque erlenmeyer d’incubation est relié a un erlenmeyer de 100 ml contenant 50 ml
d’une solution de soude 0,5 N servant a capter le CO, dégagé par I’ activité microbienne et

déplacé par I'air. L’ exces de soude est dosé volumétriquement par I’ acide sulfurique (01 N).

Le taux de biodégradation est calculé en se basant sur la formule suivante :

COz (sol + - CO
% de biodégradation de substrat = 2= séb;m) 260 100 (4.1
2 th

Erlenmeyer Vide

Eau distillée Solution de NaOH
Solution de
Ba(OH),

Dispositif de Sol + substrat _ .
captage du CO, Rampe de respirométriee

Figure 4.1: Dispositif de respirometrie.
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CO2 (sol+substrat) - €St 1a quantité cumulée de CO, libérée par e mélange sol- substrat en mg
par récipient ;

CO2 () - est la quantité moyenne de CO; liberé par le sol blanc en mg par recipient ;
COs th : est la teneur théorique de CO, susceptible d’ étre produit par le matériau d essai
(substrat) en mg par récipient. Elle est calculée par laformule [152];

44
COz2th= M1or XCror X —— (4.2)

12
ou:
Mot : est lamasse de matiéres seches totales du matériau d’ essai introduit dans les récipients
de compostage au début de I’ essai en grammes ;

Cror: est lateneur relative en carbone organique total des matiéres seches totales contenues
dans le matériau d’ essai, en grammes par gramme ;

44 et 12 sont les masses moléculaires et atomiques relatives au dioxyde de carbone et au
carbone, respectivement.

4.2.2.4. Caractérisation par spectroscopie infrarouge

L’ extraction au soxhlet a été effectuée sur les échantillons de sol avec et sans substrat
pendant 7 h en utilisant le chloroforme comme solvant [154]. Les échantillons ainsi préparés
ont été analysés par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier, al’aide d' un appareil
de marque SHIMADZU, FTIR-8400 avec une résolution de 2 cm™.
4.3. RESULTATSET DISCUSSIONS

4.3.1. Caractérisation du sol utilisé

Lestableaux 4.2 et 4.3 regroupent, respectivement, les différentes caractéristiques et la
composition du sol utilisé

Tableau 4.2: Caractérigtiques du sol utilise

Prof ondeur (cm) (20a25) cm
pH eau 6,85
Carbone organique (%) 173
Azotetotal (%) 0,047

Le rapport carbone /azate (C/N) 36,808
Phosphore assmilable : P.Os (ppm) 43,15
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Tableau 4.3 : Composition du sol utilisé

Composé Pourcentage (%)
Argle 6,63
Limonfin 5,25
Limon grossier 10,60
Sablefin 35,70
Sable grosser 41,82

4.3.2. Production quotidienne de CO,

Les courbes de production journaliere de CO, obtenues aprés incubation sont
représentées sur lafigure 4.2. Les tableaux correspondants sont donnés en annexe B.1.5

Les différents résultats montrent que dans les sols contenant I'HTE, le DOP et le DINA
I activité respirométrique se déroule selon deux phases : Une premiére phase dans laquelle on
observe un dégagement du CO, et qui correspond a la dégradation des substances les plus
labiles; cette phase s étale jusgu’au douziéme jour. La plus grande quantité de CO, produite
a été enregistrée durant les deux premiers jours et le douzieme jour pour les trois substrats
considérés. A partir du douziéme jour, la phase de décroissance de |’activité biologique
commence, du fait de la diminution des composés facilement métabolisables. La
minéralisation continue, mais lentement et se caractérise par un faible dégagement du CO, lié
ala biodégradation des substances les plus résistantes. D’ une fagon globale, il peut étre noté
gue la quantité de CO, quotidienne produite dans le sol enrichi par le DINA est plus
importante que celles du sol enrichi par le DOP et I'HTE. Ce résultat nous laisse dire que le
DINA est plus susceptible d’étre attagué par les microorganismes en comparaison avec le
DOPetI'HTE.

4.3.3. Production cumulée de CO,

Le dégagement cumulé de carbone, sous forme de CO,, par unité d’incubation en
fonction du temps, est représenté dans la figure 4.3. Les tableaux sont donnés en annexe
B.1.5.

Les résultats montrent que la quantité de CO, cumulé est beaucoup plus éevée dans le
cas du sol enrichi par le DINA en comparaison avec les échantillons de sols enrichis par le
DOPet I'HTE. Le DINA est donc le substrat e plus biodégradable.
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4.3.4. Taux de biodégradation

Le taux de biodégradation est calculé selon laformule 4.1.
La figure 4.4 représente |’ évolution du taux de biodégradation en fonction du temps. Les
différents tableaux sont donnés en annexe B.1.5 Pour le sol enrichi par I'HTE, la cinétique
de biodégradation passe par trois phases:
-La phase de latence qui s éae jusqu’au cinquieme jour. C' est la phase d adaptation des
mi croorgani smes.
-La phase de dégradation : de cinquiéme jour jusgqu’au dix huitieme jour ;
-La phase stationnaire aprés le dix huitieme jour.
En ce qui concerne le sol enrichi par le DINA, la cinétique de biodégradation passe par les
phases suivantes :
- phase de dégradation : du premier jour jusqu’au sSixiemejour ;
- Phase stationnaire : du sixiéme jour jusgu’ au heuvieme jour ;
- phase de dégradation : du neuvieme jour jusgu’ au vingtieme jour ;
-phase stationnaire : du vingtieme jour jusgu’ au trente-neuviéme jour.
Pour le sol enrichi par le DOP, la cinétique de biodégradation passe par |les mémes phases que
celledu sol enrichi par le DINA :
- phase de dégradation : du premier jour jusqu’ au septiemejour ;
- Phase stationnaire : du septieme jour jusqu’ au neuviéme jour ;
- phase de dégradation : du neuviéme jour jusqu’ au vingt-septieme jour ;
-phase stationnaire : du vingt-septiéme jour jusgu’ au trente-neuviéme jour.

Les résultats obtenus montrent qu’ apres le trente-neuviéme jour d'incubation, le taux
de biodégradation du sol enrichi par le DINA est supérieur a celui des sols enrichis par I'HTE
et par le DOP. En effet, laminéralisation du DINA est de I’ ordre de 61,99 %, celle du DOP
est égale a 37,71 % et le taux de biodégradation de I'HTE est de I’ordre de 31,33 %. La
différence dans le taux de biodégradation est liée a la structure des substrats. En effet, le
DINA possede une structure linéaire, en revanche le DOP posséde un noyau aromatique donc
il est plus résistant. Dans des essais de biodégradation en batch de deux plastifiants (DEHP et
DEHA), il a été démontré que les estérases ménent a la formation du 2-éthylhexanol comme
produit d’hydrolyse, ce dernier est oxydé par déshydrogénase pour produire un aldéhyde (2-
ethylhexanal) qui est converti par la suite en acide 2- ethylehexanoique. Les métabolites de

biodégradation sont les mémes dans | e cas des deux plastifiants, cependant, leur concentration
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est beaucoup plus importante dans le cas du plastifiant adipate (DEHA) qui est facilement
hydrolysable par les bactéries contrairement au DEHP qui a une grande résistance a
I”hydrolyse enzymatique due a sa faible solubilité, a son caractéere hydrophobe et & son
encombrement stérique [155-157].

D’ autre part, nos résultats sont en accord avec ceux trouveés par Jackson et al., [158]
lors d’ une expérience portant sur |’ attaque du DOP et du bis 2-ethylhexyl adipate (BEHA) par
Rhodococcus rhodochrou. En effet, la moitié de la concentration du DOP se trouvait dans la
solution alafin del’ experience tandis que le BEHA a été totalement assimilé par |a bactérie.

Plusieurs études ont été effectuées sur la biodégradation des esters phtaliques par les
bactéries, les champignons et les algues [159-161]. D’ aprés Zeng et al.,[162, 163] les esters
phtaliques sont métabolisés par Pseudomonas capacia et Pseudomonas testosteroni, gram
negatif pour former le 4,5-dihydroxyphtalate. Pseudomonas fluoresences FS1, ont une
grande capacité pour dégrader les esters phtaligues en monoesters. La dégradation
enzymatique donne lieu alaformation de I’ acide phtalique, de I’ acide benzoique, du phénol et
enfin du CO; et H,O sous des conditions aérobies.

Selon Webb et al.,, [164] la biodégradation dépend de [I'affinité entre les
microorganismes et le plastifiant. D’ aprés Murad [165] le processus de biodégradation des
phtalates est important en milieu acalin.

En ce qui concerne la biodégradation de 'HTE, Campanella et Batanas [166] et
Nakasaki et al., [167] ont prouveé gque le processus de biodégradation des groupements epoxy
est accéléré en milieu acide. Selon Guo-liang [168], la nature de la microflore totale existant
dans le milieu a une influence directe sur la biodégradation des huiles. 1l aainsi démontré
gue Pseudomonas aeruginosa est la bactérie qui dégrade e mieux les huiles.
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Figure 4.4: Variation du taux de biodégradation en fonction du temps.

4.3.5. Exploitation des résultats par I’ analyse de la variance

Pour mettre en évidence |’ existence ou non de différences significatives dans le cas
des différents échantillons, nous avons utilisé I’analyse de la variance basée sur le test de
NEWMAN e KEULS. Il est basé essentidlement sur les plus petites différences
significatives (ppds) entre les moyennes obtenues. Cette analyse est réalisée par un logiciel
statistique (STAT-BOX).

Au seuil o = 0,05, si laprobabilité calculée (P) est [169] :

» P> 0,05 — lesvariables montrent une différence non significative ;

» 0,01<P<0,05 — lesvariablesmontrent une différence significative;

» 0,001<P<0,01 — lesvariables montrent une différence hautement significative ;

» P<0,001 — lesvariables montrent une différence tres hautement significative.

L’ analyse statistique (tableau 4.3) a permis de montrer que les résultats de biodégradation
des différents substrats sont significatifs. Le test a classé les substrats testés selon |’ ordre de
biodégradation suivant : DINA > DOP > HTE et montre ainsi que le DINA est e substrat le
plus biodégradabl e (tableaux 4.4 et 4.5).
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Tableau 4.4 : Anayse delavariance.

SCE |DDL| C.M. |TESTF|PROBA| E.T.
VAR.TOTALE 119682 | 263 | 455,065
VARFACTEUR1 60909,03| 3 |20303,01 169,161 0
VAR.FACTEUR 2 26394,05| 21 |1256,859| 10,472 0
VAR.INTER F1*2 11254,98| 63 | 178,65 | 1,488 |0,02274
VAR.RESIDUELLE 1|21123,91| 176 | 120,022 10,955

Tableau 4.5 : Comparaisons de moyennes (FACTEUR 1 : Substrat).

F1 | LIBELLES|MOYENNES|GROUPES HOMOGENES
40 DINA 42,152 A
3,0 DOP 24,994 B
2,0 HTE 16,698 C
1,0 blanc 0 D
Tableau 4.6 : MOYENNES (INTER F1*2 = Substrat temps).
1 (blanc) 2 (HTE) 3 (DOP) 4 (DINA)
1(1) 0 0,257 5,968 7,444
2(2) 0 2,729 9,548 10,795
3(j3) 0 3,038 10,091 16,055
4 (j4) 0 3,038 13,454 23,252
5(j5) 0 3,347 13,552 24,946
6 (j6) 0 4,274 14,734 33,383
7(7) 0 5,716 19,563 33,715
8(j8) 0 6,54 19,725 33,826
9(j9) 0 7,106 19,78 33,892
10 (j10) 0 9,578 20,105 36,549
11 (j11) 0 11,02 20,43 36,66
12 (j12) 0 21,319 28,188 47,954
13 (j14) 0 21,916 31,53 48,375
14 (j16) 0 25,057 33,266 53,136
15 (j18) 0 28,147 34,568 57,232
16 (j21) 0 28,816 34,568 59,779
17 (j24) 0 29,434 34,731 61,108
18 (j27) 0 30,773 36,358 61,661
19 (j30) 0 31,286 37,118 61,827
20 (j33) 0 31,288 37,226 61,827
21 (j36) 0 31,339 37,66 61,938
22 (j39) 0 31,339 37,714 61,993
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4.3.6. Analyse des nutriments

Les résultats de |’ analyse des nutriments contenus dans les différents échantillons apres 39
jours d'incubation sont donnés dans le tableau 4.7. Nous remarquons une importante
assimilation dans le cas de tous les échantillons. Ce phénomeéne peut étre expliqué par
I"'importance de ces composés pour permettre a la cellule de synthétiser les enzymes

nécessaires pour métaboliser le substrat.

Tableau 4.7 : Anayse des nutriments apres 39 jours d’ incubation.

N(%) C (%) P (ppm)
t=0jours | t=39jours | t=0jours | t=39jours | t=0jours | t =39 jours
Sol témoin 0,047 0,003 1,73 0,93 43,15 21,05
Sol + DOP / 0,004 / 0,97 / 21,07
Sol + DINA / 0,018 / 1,084 / 23,95
Sol + HTE / 0,009 / 1,092 / 22,84

4.3.7. Analyse des échantillons par spectroscopie infrarouge

Les figures 4.5, 4.6 et 4.7 présentent les spectres infrarouges des différents échantillons
alafin du test de biodégradation. Les résultats montrent la disparition de toutes les bandes
relatives au DINA en comparaison au DOP et a I'HTE et I'apparition de deux nouvelles
bandes localisées & 2368 cm™ et 2341 cm™ dans le cas des trois substrats considérés. Ces
bandes sont liées aux métabolites de biodégradation, leur intensité est plus importante dans le
cas du DOP et I'HTE par rapport au DINA ce qui confirme que ce dernier, est le substrat le

plus susceptible d’ étre attaqué par |es microorganismes.
L’ apparition des deux nouvelles bandes situées & 2368 cm™ et 2341 cm™ confirme nos

hypotheses relatives a la biodégradation des additifs, pour I'éude d enfouissement des

formulations dansle sol.
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Figure 4.5 : Spectresinfrarouges du sol seul et du sol enrichi par I'HTE
aprés|’essal de réspirometrie.
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Figure 4.6 : Spectresinfrarouges du sol seul et du sol enrichi par le DINA
apres |’ essal de réspirometrie.
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Figure 4.7 : Spectresinfrarouges du sol seul et du sol enrichi par le DOP
aprés |’ essal de réspirometrie.

4.4. CONCLUSION

L’ évaluation de la capacité de la microflore totale du sol, a utiliser I"huile de tournesol
époxydée (HTE) et les deux plastifiants appartenant respectivement a la famille des phtalates
(DOP) et la famille des adipates (DINA) comme source de carbone, a éé mise en évidence
par le test respirométrique. Les différents résultats ont montré que le taux de biodégradation
de DINA est de |’ordre de 61,99 %, celui du DOP est égal a 37,71 % et celui de I'HTE est
de I’ordre de 31,33 %. Cette différence montre gque la structure du substrat utilisé a une
influence réelle sur e taux de biodégradation.

L’ analyse statistique a permis de montrer que les résultats de biodégradation des différents
substrats sont significatifs et a confirmé que le DINA est |e substrat |e plus biodégradable.

La caractérisation des différents échantillons apres 39 jours d'incubation par la
spectroscopie infrarouge a montré la disparition de toutes les bandes relatives au DINA en
comparaison au DOP et al’HTE et |’ apparition de deux nouvelles bandes localisées a 2368
cm™ et 2341 cm™, relatives aux métabolites de biodégradation. Ces résultats sont en accord

avec ceux trouvés dans |’ étude d’enfouissement des formulations dans e sol.
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CONCLUSION GENERALE

Au cours de cette étude, de nouvelles formulations a base de polychlorure de vinyle
(PVC) ont été réalisées et éudiées. Deux plastifiants ont été considérés : le di-octyle phtalate
(DOP) et le di-iso nonyle adipate (DINA).

Les essais de migration dans |'acide acétique et I’eau distillée ont permis de tirer les

constatations suivantes :

> |"étude de I'influence des huiles époxydées a montré que la variation de masse
est plus importante dans le cas des formulations stabilisées par I'HSE en
comparaison aux formulations stabilisées par I'HTE, Ce qui laisse supposer
gue la migration des additifs est plus importante dans le cas des formulations a
base d' HSE.

» L’étude de l'influence de la nature du plastifiant a permis de noter que, pour un
méme taux de plastifiant, la variation de masse est relativement plus
importante dans le cas du DINA et cela pour les deux milieux simulateurs et
les deux températures considérés. Ce résultat s explique par la plus grande
polarité de ce plastifiant et son plus faible encombrement stérique par rapport
au DOP.

» Les rapports d absorbances calculés a partir des spectres infrarouges ont
diminué en fonction du temps de vielllissement pour les deux types de
plastifiant ainsi que pour les échantillons rigides stabilisés par I'HTE et I’ HSE.
Cette diminution est due a la migration des additifs (stéarates de Zn et de Ca,
HTE, et plastifiant) qui est favorisée par la pénétration des milieux liquides

(eau distillée et acide acétique).

» |"analyse des différents milieux simulateurs apres 30 jours d’ immersion dans
I’ acide acétique (1) et I’eau distillée (11) a 25 °C et 50 °C a montré que les
teneurs en Ca et en Zn augmentent aprés 30 jours d'immersion dans |’ acide

acétique (1) et I’ eau distillée (I1) pour toutes les formulations considérées.

L’ éude d enfouissement des nouvelles formulations dans le sol a permis d obtenir les

résultats suivants:
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» Une augmentation de la masse volumique qui est due a I’augmentation de la
rigidité provoquée par la perte de plastifiant. La masse volumique est demeurée
constante dans le cas des formulations rigides.

» Une augmentation de la température de transition vitreuse dans le cas des
formulations plastifiées, cette augmentation est due ala perte de plastifiant.

» Une diminution de I’ allongement a la rupture, une augmentation de la contrainte a
la rupture ainsi qu'une augmentation de la dureté shore D liées a la perte du
plastifiant.

» L’anayse thermogravimetrique a montré que les formulations a base de I'HTE
sont plus stables thermiquement par rapport aux formulations contenant I'HSE. De
plus, il peut étre noté que les formulations a base de DINA et d HTE sont plus
stables par rapport aux formulations a base de DOP et d HTE et les formulations
abasede DOP et d HSE.

» Lamigration de certains additifs (stéarates de Ca et de Zn et HTE) dans le sol aeté
mise en évidence par spectroscopie infrarouge.

» La variation des rapports d absorbances accompagnée de I’ apparition de deux
nouvelles bandes & 2341 et 2368 cm™ qui semblent liées & la biodetérioration du
plastifiant a éé observeée.

» La disparition de la bande localisée a 1130 relative a I'HTE, aprés 06 mois
d enfouissement dans le sol pour les échantillons plastifiés par le DINA et I HTE,
ce qui laisse supposer que |I'HTE se dégrade mieux en présence du DINA.

» L’examen des photos des échantillons apres enfouissement a différents temps a
permis d observer une modification considérable de I’ aspect pour les échantillons
contenant le DINA et I'huile de tournesol époxydée accompagnée d'un
changement de couleur (taches marrons et noires) qui montre que la dégradation
passe par une colonisation de la surface du matériau par les microorganismes et les
champignons. Aucune modification morphologique n'a éé observée dans le cas
des échantillons rigides. L’ analyse des différents échantillons par le microscope
électronique a balayage a permis de confirmer qu’il y a eu biodégradation des
échantillons plastifiés par le DINA et I'HTE.
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L’ de respirométrie a permis de tirer les conclusions suivantes :

» Ledégagement cumulé de carbone sous forme de CO, pour les échantillons de sol
enrichis en DINA est plus élevé que celui du sol témoin et du sol enrichi en HTE
et DOP.

» L’anayse statistique basée sur le test de NEWMAN et KEULS a permis de
montrer que les résultats de biodégradation des différents substrats sont
significatifs et que le DINA est e substrat e plus biodégradable

Ainsi, et par rapport aux objectifs visés par ce travail, nous pouvons conclure que le
PV C stabilisé alI’HTE a présenté un bon comportement en présence du DINA. Cette étude a
bien mis en évidence le fait que des interactions ont lieu entre les formulations considérées et
les simulateurs utilisés pour les lixiviats de décharges et les eaux de pluie, et que des facteurs
tels que la nature du plastifiant, la nature de stabilisant thermique et la température ont une
réelle influence.

Aussi, on peut conclure que les formulations réalisées a base de DINA et dHTE

offrent des perspectives intéressantes.

Enfin, pour approfondir le présent travail nous suggérons:

- defaire une étude approfondie sur la toxicité du DINA en combinaison avec I’HTE ;

- deffectuer la sélection des microorganismes et champignons responsables de la
biodégradation des additifs rentrant dans les différentes formulations ;

- didentifier les métabolites issus de la biodégradation des additifs étudiés.
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ANNEXE A

A.1. CARACTERISATION PRELIMINAIRE DU PVC ET DESADDITIFSPAR LA
SPECTROSCOPIE INFRAROUGE A TRANSFORMEE DE FOURIER

A.1.1. Lepolychloruredevinyle (PVC)
Lafigure A.1 représente le spectre infrarouge du PVC et le tableau A.1 regroupe les
principal es bandes caractéristiques de ce dernier d’ apres lalittérature.
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Figure A.1: Spectreinfrarouge du polychlorure de vinyle PV C.

Tableau A.1 : Groupements fonctionnels caractéristiques du PV C seul.

N° Nombre d’ onde (cm™) Mode de vibration et attribution
1 2970 Elongation des— CH -

2 2935 - 2850 Elongation des CH,

3 1430 Déformation des CH,

4 1350 - 1297 Déformation des CH,

5 1260 - 1200 Déformation des C-H

6 970 - 830 Déformation des CH,

7 770 - 540 Elongation des C —Cl
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ANNEXE A

A.1.2. Lecomplexedu zinc et du calcium

Lafigure A.2 représente le spectre infrarouge du complexe du Ca, Zn entrant dans la
composition des formulations utilisées dans cette éude. Un certain nombre de bandes

caractéristiques relatives a des groupements fonctionnels a été résume a partir de ce spectre et

présenté dans le tableau A.2.

. Tableau A.2: Groupements fonctionnels caractéristiques du complexe Ca, Zn

N° Nombre d’ onde (cm™) Groupement caractéristique
1 3640,71 Elongation de (O-H)
2 2916,5 CH (méthyle, méthylene)
3 2847,93 O-CH,
4 1538,01 Vibration de déformation de COO (ester)
5 1414,87 Vibration de déformation de (C - O; O-H)
6 874,06 (CH,)n, n>3
220
215 1
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; |
2 | |
2,05 IU“'-. 2 1 fIIJ l'. |
\ ' 3 . 6 |
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Figure A.2 : Spectreinfrarouge du complexe Ca, Zn.
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ANNEXE A

A.1.3 L’acide stéarique
Le spectre infrarouge représenté sur la figure A.3 permet d’identifier un certain
nombre de bandes caractéristiques des groupements fonctionnels du lubrifiant (acide

stéarique) utilisé dans cette étude et que nous avons résumeées dans le tableau A.3.
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Figure A.3: Spectre infrarouge de |’ acide stéarique.

Tableau A.3 : Groupements fonctionnels caractéristiques de I’ acide stéarique [93].

N° Nombre d’ onde (cm™) Groupement caractéristique
1 2956 OH
2 2919 C-H
3 1706 C = O (acide dimére)
4 1468 C-0,0-H
5 1434 CH; (chaine aliphatique)
6 936 O-H
7 724 (CH2)h,, n>3
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A.1.4. L’ huile detournesol époxydée
Le spectre infrarouge représenté sur lafigure A.4 permet d’identifier un certain nombre de
bandes caractéristiques des groupements fonctionnels de I huile de tournesol époxydée

(HTE) utilisée dans cette étude et gue nous avons résumées dans | e tableau A .4.

)]

2,54
2,0‘ 6

1,59

Absorbance

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm™)

Figure A.4 : Spectreinfrarouge de I’ huile de tournesol époxydée (HTE).
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Tableau A.4 . Groupements fonctionnels caractéristiques de I’ huile de tournesol époxydée
utilisée

N° Nombre d’ onde Groupement caracteéristique
(cm™)
1 3468 - C =0 (ester)
2 3008 - CH époxyde, =C—H (Cis)
3 2919 -CH -
4 2855 -CH -
5 1747 C =0 (ester)
6 1460 -CH, - (méthylene)
7 1378 - CH3 (méthyle)
8 1238 -C - O (époxyde), - CH -
9 1163 - C—-0 (ester), - CH; -
10 1101 -C-0
1 726 C\o/ < ,(CH2)n, - HC=CH —(Cis).

A.15. Lespladtifiants

LesfiguresA.5 et A.6 représentent, respectivement, |es spectres infrarouges du
DOP et du DINA et lestableaux A.5 et A.6 regroupent leurs principales bandes
caractéristiques et leurs attributions d’ apres lalittérature
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Figure A.5: Spectre infrarouge de di- octyl phtalate (DOP).

Tableau A.5 : Groupements fonctionnels caractéristiques du di- octyle phtalate (DOP).

NO

Nombre d’ onde (cm™)

Mode de vibration et
attribution

2937 — 2863

1722

1468 — 1384

1271

1121

960

742

Elongation de C-H

COO (ester)
Déformation —C-H (CHg,
CHy)

Elongation —C-O
Elongation —C-O
Déformation -CH=CH-

Déformation (CH2),, N> 4
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Figure A.6 : Spectre infrarouge de di- iso nonyle adipate (DINA).

Tableau A.6 : Groupements fonctionnels caractéristiques du di- iso nonyle adipate
(DINA).

- Nombre d' onde (cm™) Mode de vibration et attribution
1 2937 — 2863 Elongation de C-H
2 1722 COO (ester)
3 1468 — 1384 Dé&formation —C-H (CH3, CH,)
4 1379 -CH3 (méthyléne)
5 1172 -C-O (ester), -CH,-
6 989 Déformation des CH,
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A.2. ESSAISDE MIGRATION

A.2.1 Caractérisation spectroscopique
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Figure A.7 : Spectresinfrarouges des formulations contenant le DOP et I HTE
apres 30 jours d immersion dans |’ acide acétique (1) et I eau distillée (11) a25°
C.
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Figure A.8 : Spectres infrarouges des formulations contenant le DOP et I’ HTE
apres 30 jours d immersion dans |’ acide acétique (1) et |’ eau distillée (11) a50° C.
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Figure A.9 : Spectres infrarouges des formulations contenant le DOP et I' HSE
aprés 30 jours d'immersion dans |’ acide acétique (1) et I’ eau distillée (11) a25° C.
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Figure A.10: Spectres infrarouges des formulations contenant le DOP et I'HSE
apres 30 jours d'immersion dans I’ acide acétique (1) et I’ eau distillée (1) a50 °
C.
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Figure A.11 : Spectresinfrarouges des formulations contenant le DINA et I'HTE
apres 30 jours d immersion dans I’ acide acétique (1) et | eau distillée (11) a25° C.
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Figure A.12: Spectres infrarouges des formulations rigides contenant I’ HSE apres 30
joursd immersion dans |’ acide acétique (1) et I’ eau distillée (11) a25 °C.
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Figure A.13: Spectresinfrarouges des formulations rigides contenant I'HTE apres 30
joursd’ immersion dans |’ acide acétique (1) et I’ eau distillée (11) a25 °C.

A.3. ESSAlI D’ENFOUISSEMENT

A.3.1. ANALYSE ENTHALPIQUE DIFFERENTIELLE (DSC)
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Figure A.14 : Thermogrammes des échantillons de PV C plastifiés par le DOP aprés
enfouissement dans le sol pendant différentes périodes en mois.
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Figure A.15 : Thermogrammes des échantillons de PV C plastifiés par le DINA
apres enfouissement dans le sol pendant différentes périodes en mois.
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Annexe: B ESSAI DE RESPIROMETRIE

B.1.Lesanalyses du sol

B.1.1. Déermination du pH

Dans un bécher, poser 20 gr du Sol finement broyé, préalablement séchée, gjouter 50
ml d’ eau distillée. Agiter durant 10 minutes puis laisser reposer 15 minutes. Mesurer le pH de
la suspension.

B.1.2. Déermination du COT

On pése précisément 1 g du Sol sec, que I’on place dans le balon. On goute 15ml
d’acide sulfurique concentré et 10 ml de solution de bichromate de potassium. On chauffe
ensuite le ballon a reflux de fagon a obtenir une douce ébullition durant 5 minutes a compter
de la premiere goutte de condensation. On laisse refroidir puis on transvase le contenu du
ballon dans une fiole jaugée de 200 ml. Prélever ensuite 20 ml de cette suspension et les
verser dans un erlenmeyer de 250 ml. Ajouter ensuite dans |’ erlenmeyer :

> 200 ml d eau distillée.

Une pincée de fluorure de sodium, qui a pour fonction de former avec les ions Fe**  un
complexe FeF¢> assez stable pour soustraire ces ions & d' autres complexant. Sous forme de
(Fe(CN)g) ¥ ils oxyderaient |a diphénylamine en donnant une coloration bleue persistant aprés
laréduction du bichromate.

» 3 a4 gouttes de solution de diphénilamine.

Titrer ensuite le bichromate en exces par la solution de sel de MOHR ; au cours du titrage, la
solution passe par les couleurs suivantes : brune, noirétre, violette, bleue puis verte au
moment du virage.

Lesréactions qui se déroulent sont les suivantes :

v Soit laréaction d’ oxydation :

2Cr, 07 +3(Corg) +16 H" === 3CO0,+4Cr* +8H,0

On titre ensuite en retour le bichromate par le sel de MOHR :

6Fe” +Cr, O +14H" &= 6Fe"+2Cr*+7H,0
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Annexe: B ESSAI DE RESPIROMETRIE

(N"-N) x 0,615

Co% = =

Ou: N’ est le volume de sel de Mohr pour doser la solution témoin en ml ;

N est e volume de sel de Mohr pour doser I’ échantillon.

B.1.3. Dé&ermination del’ azotetotal

La plus grande partie de I’ azote dans les sols se trouve sous forme organique. Pour le
dosage on emploi la méthode de Kjeldahl ou on transforme |’ azote des composes organiques
en azote ammoniacal par |’ acide sulfurique concentré (qui agit comme oxydant et détruit les
matieres organiques) a ebullition.

Le carbone et I'hydrogene se dégagent a I’ éat de gaz carbonique et d' eau. L’ azote
transformé en ammoniaque est fixé par |’ acide sulfurique al’ état de sulfate d’ ammonium:

MO +2H" + SO, Catalyseur 2NH4" + SO4 + CO, + H,0

»
»

On déplace ensuite |’ ammoniague par addition de soude :
2NH4++SO4_+2N8.++20H_ e ——— 2NH3+2N8.++ SO, + 2H0
Ensuite I’ammoniaque est distillé et recueilli dans une solution de H,SO,4 (0,1N).

Le dosage de I’ azote total sefait en deux étapes :

Minéralisation :

» Introduire 1g de terre fine dans un matras de Kjeldahl ;

Ajouter 20ml d'eau distillée, agiter |égérement ;

Laisser reposer 30 minutes ;

Ajouter une pincée de catalyseur (10g de K2S04, 1g de CuSO45H20, 0,1g de

Y YV V

sdlinium) ;

> Porter alarampe d' attaque, chauffer d’ abord doucement jusqu’ a ce que I’ eau soit
évaporée ;

» Augmenter lachaeur et laisser bouillir ;

» Continuer le chauffage 1 heure aprés la décoloration ;
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> Laisser refroidir et enlever lesfioles quand il n'y plus de dégagement de vapeur ;
> Ajouter I’eau distillée pour tout rassembler au fond de lafiole;
> Laisser refroidir et transvaser dans une fiole jaugée de 100ml et compléter jusqu’a

100ml par I’ eau distillée.
Distillation et dosage

> Pipeter 10ml del’ acide borique a 2% et gjouter 3 gouttes d’ indicateur coloré dans un
erlen de 150ml ;

Plonger e tube du réfrigérant de |’ appareil de distillation dans la solution contenue
dansl’erlen;

Bien agiter la solution de terre et prélever 20ml de la solution mére ;

Passer les 20ml dans le matras de Kjeldahl ; Ajouter 20ml de soude (1N) ;
Commencer a chauffer et distiller jusgu’ a ce que 20ml de distillat soient recueillis;;
Faire le dosage de NH3 par titrage de |’ acide sulfurique (0,1N) jusgu’ al’ obtention

d’ une couleur rose.

A\

YV V VYV

N% =0,0014 (X —Y) x (V /v) x (100/ P)
Ou : X est le volume en ml d'acide sulfurique pour le dosage de I’ échantillon ;
Y est le volume en ml d’ acide sulfurique pour le dosage de témoin ;
P est le poids de I’ échantillon (19) ;
V est le volume de lafiole jaugée (100ml) ;
v est le volume prélevé de lafiole (20ml).

B.1.4. Détermination du phosphore assimilable

L e dosage de phosphore assimilable se fait aussi en trois étapes :

«» Extraction :
» Peser 5gdu Sal fin, gjouter 10 ml de NaHCO;3 (0,5N) ;
> Ajouter une pincée de charbon actif jusgu’ al’ obtention d’ une solution claire ;
> Agiter, puisfiltrer et récupérer lefiltrat.

+» Complexation et réduction
> Prélever 5ml dufiltrat ;
» Ajouter 3ml du réactif (CSM), il faut laisser le CO2 se dégager ;
» Ajouter 15ml d’ eau distillée;
» Ajouter 2ml d’ acide ascorbique, puis chauffer au bain Marie (a 80°C durant 5minutes),
jusgqu’ au dével oppement d’ une couleur bleue.
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% Dosage par colorimétrie
Passer au colorimetre pour effectuer une lecture de la densité optique ;
P,0Os ppm = (X / 1000) x (U / v) x (V / P) x 1000

X est la concentration obtenue en fonction du coefficient de lecture C,
T lectures

tel que C=

T Concentrations

U est le volume colorimétrique (25ml);
V est levolumedelaprise d essai (5ml);
V est le volume de la solution d’ extraction (100ml);

P est le poids de la prise d essai de terre (5g).
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B.1.5. Analysedu sol apreésessai derespirométrie

B.1.5.1. Traitement sol (témoin)

Temps (jours) | CO, quotidien (mg) | CO, cumulé (mg) | Taux de biodégradation (%)
1 98,12 98,12 /
2 62,92 161,04 /
3 18,92 179,96 /
4 46,90 226,86 /
5 39,6 266,46 /
6 10,12 276,58 /
7 58,52 3351 /
8 61,6 396,7 /
9 42,24 438,94 /

10 14,52 453,46 /
11 20,24 4737 /
12 40,92 514,62 /
14 69,08 583,7 /
16 24,64 608,34 /
18 18,92 627,26 /
21 23,32 650,58 /
24 26,4 676,98 /
27 14,52 691,50 /
30 6,6 698,10 /
33 33,44 731,54 /
36 0 731,54 /
39 0 731,54 /
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B.1.5.2. Traitement sol enrichien HTE

Temps (jours) | CO, quotidien (mg) | CO, cumulé (mg) | Taux de biodégradation (%)
1 101,64 101,64 0,257
2 98,12 199,76 2,729
3 23,32 223,08 3,038
4 46,90 269,98 3,038
5 44 313,98 3,347
6 23,32 337,3 4,274
7 79,2 416,5 5,716
8 73,04 489,54 6,54
9 50,6 540,14 7,106

10 49,72 589,86 9,578

11 40,92 630,78 11,02

12 187,44 818,22 21,319
14 77,44 895,66 21,916
16 69,52 965,18 25,057
18 51,04 1016,22 28,147
21 33 1049,32 28,816
24 35,2 1084,52 29,434
27 33,44 1117,96 30,773
30 13,64 1131,96 31,286
33 33,44 1165,4 31,288
36 0,704 1166,4 31,339
39 0 1166,4 31,339
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B.1.5.3. Traitement sol enrichi en DOP

Temps (jours) | CO, quotidien (mg) | CO, cumulé (mg) | Taux de biodégradation (%)
1 178,64 178,64 5,968
2 111,32 289,96 9,548
3 8,8 298,76 10,091
4 92,4 391,16 13,454
5 40,92 432,08 13,552
6 25,96 458,04 14,734
7 123,64 581,68 19,563
8 63,8 645,48 19,725
9 43,12 688,6 19,78
10 18,92 707,52 20,105
11 24,64 732,16 20,43
12 145,64 877,8 28,188
14 1144 992,2 31,53
16 48,4 1040,6 33,266
18 24,64 1065,24 34,568

21 23,32 1088,56 34,568
24 28,6 1117,16 34,731
27 36,52 1153,68 36,358
30 16,72 1170,4 37,118
33 35,2 1205,6 37,226
36 5,72 1211,32 37,66
39 0,704 1212,024 37,714
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B.1.5.4. Traitement sol enrichi en DINA

Temps (jours) | CO, quotidien (mg) | CO, cumulé (mg) | Taux de biodégradation (%)
1 197,12 197,12 7,444
2 106,92 304,04 10,795
3 88,44 392,48 16,055
4 142,12 534,6 23,252
S 62,04 596,64 24,946
6 121,88 718,52 33,383
7 62,92 781,44 33,715
8 62,92 844,36 33,826
9 43,12 887,48 33,892
10 49,72 937,2 36,549
11 22 959,2 36,66
12 190,52 1149,72 47,954
14 76,12 1225,84 48,375
16 88 1313,84 53,136
18 61,6 1375,44 57,232

21 57,2 1432,64 59,779
24 44 1476,64 61,108
27 22 1498,64 61,661
30 8,8 1507,44 61,827
33 33,44 1540,88 61,827
36 1,32 1542,20 61,938
39 0,704 1542,904 61,993
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