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Introduction générale

Aujourd’hui, 'environnement dans lequel évoluetd&humain est caractérisé par une forte
industrialisation qui s’est accompagnée par un lo@pement de pollution dans ses différentes

formes : pollution de I'air, de I'eau et du sol.

De par leurs bonnes propriétés mécaniques, lebtefaiolt, leurs grandes cadences de
fabrication et leur grande souplesse d’emploi,iliagtion des plastiques synthétiques d'origine
pétrochimique a augmenté intensivement ces demamaées. Néanmoins, la grande stabilité
physico-chimique des plastiques synthétiques paseel probleme d'élimination en fin de vie.
Aujourd’hui, ces matiéres représentent un pourgentaportant du volume des déchets solides
en raison de leur faible densité par rapport autameéou au verre. |l existe plusieurs voies pour
diminuer les déchets dus aux matiéres plastiquéshod l'incinération, mais cela produit
I'émission importante du CQet certains matériaux comme le polychlorure deg/leir{PVC)
peuvent conduire au dégagement de gaz toxiquegjitenke recyclage mais il n'est
malheureusement pas possible de recycler indédmirwar les propriétés mécaniques diminuent
a chaque recyclage. De plus, il y a des diffiautté collecte, de tri et de recombinaison a cause
des sources de plastiques trés variées. Enfifolimsement mais ce n’est pas une solution
efficace car les plastiques issus de la pétrochienige sont pas biodégradables, et peuvent

interagir avec le milieu au contact en relarguastddditifs qu’ils contiennent.

L’'une des matieres plastiques les plus uésélans le monde est le PVC qui fait
depuis de nombreuses années l'objet de suspi@b souleve de nombreuses interrogations
qui constituent des themes de recherche tréssvaste

Le PVC est une substance dure a I'état brut a lEgoa ajoute des produits chimiques
potentiellement dangereux pour en modifier la cositmm. Par exemple, les plastifiants
phtalates servent a le rendre souple. On peut ajssgier des dérives de métaux lourds, comme
le plomb et le cadmium, pour rendre le PVC rigideare plus durable. Ces additifs peuvent
tous se libérer du PV@u cours de son utilisation ou simplement lors docgssus de
vieillissement, le plomb est libéré sous forme @'dime poussiére qui s'Tamasse a la surface du
produit. Les enfants peuvent facilement avaler espirer cette poussiére qui n’est pas
biodégradable et qui se méle a celle de la maison.

Le plomb cause des dommages au systeme nerveeguent avoir des effets nuisibles
sur le développement intellectuel et comportemeQabnt au cadmium, on sait qu’il cause le
cancer, selon certains tests sur les animaux, desndges au rein. Il peut aussi affecter le
développement du cerveau [01].
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Introduction générale

Par ailleurs sous l'effet de la chaleur, le PV@mdance a libérer de I'acide chlorhydrique
qui est néfaste aussi bien pour les ouvriers que les machines de transformation. La faible
stabilité thermique du PVC nécessite I'incorpomatite stabilisants lors de la mise en ceuvre tels
que les stabilisants a base de plomb, les orgdansgétas métaux mixtes [01]. Il est a notes que
ces stabilisants sont non renouvelables, toxicgig®olluants pour I'environnement.

De ce fait, les recherches tendent a développertrda stabilisants issus de ressources
renouvelables, non ou peu toxiques plus efficatbodégradables.

Le présent travail s’inscrit dans le cadre de cesntations dont l'objectif est la
préservation de I'environnementhuile de tournesol époxydée (HTE) est un noudslitf mis
au point dans le cadre d'un projet de recherclsafdipartie du programme national de recherche
portant sur la valorisation des matieres premigugsvise a obtenis un nouveau stabilisant
thermique du PVC , efficace , non toxique a paftine matiere premiere renouvelable (I'huile
de tournesol). Cet additif est destiné a I'indestles matiéres plastiques, d’une fagcon générale, et
a celle des emballages entrant en contact avelefeges alimentaires, en particulier.

Benaniba[02,04& procédé a la réaction d’époxydation de I'huiledaenesol et a I'étude
de l'effet stabilisant de 'HTE sur la dégradatidn PVC en présence et en absence de
carboxylates métalliques (stéarates de Ba/Cd &adén). L'étude de 'alimentarité de I'HTE a
été effectuée par Atek [05], dans le cas du PV{eiget Boussoum [06], dans le cas du PVC
souple. Une étude de toxicité aigue de 'HTE ae&ftéctuée et a permis de montrer la non
toxicité a court termdPar la suite, Gallouze7] a étudié l'influence de polluants atmosphériques
tels que I'ozone, les hydrocarbures et les oxydezote sur le vieilissement du PVC stabilisé a
'HTE et Chouiref(08] a étudié la biodégradabilité de cette derniBramsla présente étude la
biodégradabilité de I'huile de tournesol époxydé&t eomparée a celle de I'huile de soja
epoxydée (HSE) qui est un stabilisant thermiqueroersial équivalent largement utilisé dans
les applications alimentaires du PVC.

Pour cela, on a procédé a la détermination deddygtion du C@ dégagé par les micro-
organismes au cours de la dégradation des subgsigistance d'essai L'HTE et I'HSE).Le
présent mémoire se divise en cing chapitres :

» Le premier chapitre traite des généralités suME P
» Le deuxiéme chapitre présente des généralitésa fuodiégradation.
» Le troisieme chapitre présente des généralitétessm.

» Le quatriéme chapitre décrit la méthodologie expéritale.

>

Le cinquieme chapitre regroupe les résultats olsteret leur discussion.
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Chapitre | éneralités sur le polychlorure de vinyle (PVC)L%

dp?re | : Généralités sur le Polychlorure de vityle(PVC)

[.1.Historique :

L’existence du chlorure de vinyle monomere (CVMgté connue dés 1838, période a
laquelle on a supposé qu'il fut obtenu par synthgse la premiere fois par le chimiste francais
[9,10]. La propriété de ce monomere de se polyrér%tait pas connue a cet épogque, bien que
REGNAULT ait rapporté gu’une substance blancheag’&@rmée lorsqu’il mettait le monomere
dans un tube bien bouché et qu’il 'exposait aumibre du soleil [9]. En 1872, l'allemand

BAUMAN précise 'action des radiations lumineuses Ie chlorure de vinyle [11].

En 1912, le chimiste russe .OSTROMISLENSKY rapaagjue la lumiere catalysait la

polymérisation des halogénures de vinyle pour donaissance a des produits résineux [9].

En 1913, les premiers brevets de polymérisationéthidéposés par le chimiste allemand
F.KLATTE [12]. De 1927 a 1933, de nombreux brewais la polymérisation du PVC furent
déposés par les sociétés « Carbide and Carbonicdierorp » et « Dupont et 1.G.Farben ».
Vers le milieu des années 1960, le PVC commenaarglacer le verre dans les emballages
alimentaires ou non [12].

En 2004, le matériau PVC représentait 14 % en @ada la production mondiale des

matériaux plastiques. Il est I5™ matiére plastique dans le monde [13].

[.2.L e polychlorure de vinyle :

[.3.1. Monomere:
Le monomere est une petite molécule qui est wtils®ur la fabrication d’un polymere [6].
CH2 = CHCI (chlorure de vinyle monomeére).
Le chlorure de vinyle est caractérisé par le natimique [2]:
~— (CH2 = CHGHr—
[.3.2. Qu’est ce qu’un polymere...?

Un polymere est une molécule géante formée pasdiablage demotifs structurels
identiques correspondant a la petite molécumlenomere utilisé par leur synthese [14].

Mémoire de PFE:Etude de la biodégradation des huiles de toutmtste soja époxydées.
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Chapitre | éneralités sur le polychlorure de vinyle (PVC)L%

Le PVC est fabriqué a base de deux matieres nitsirele pétrole et le sel (figure I.1). Le
pétrole apporte le carbone et 'hydrogéne nécassédi3 %), tandis que le sel fournit du chlore
(57 %) [11].

[.3.3. Techniques de polymérisation :
Les propriétés physiques d’'un polymere fabriquésdanréacteur de polymérisation son

fonction de la conception et des conditions opé&ettu réacteur [1].

Quel que soit le type de polymérisation (polyméiigsa en chaine, polycondensation)
auquel elles se rattachent, les réactions de symtimélustrielle des polymeéres sont effectuées
selon cing techniques principales : polymérisatean masse, en solution, en suspension, en
émulsion et en phase gazeuse.tableau 1.1 rassemble quelques éléments dearaispn des

diverses méthodes de polymérisation.

Dans le cas de la polymérisation du polychlorurgidgle on s’intéresse aux techniques

de polymérisations suivantes [14]:

v" En suspension (méthode principale).

v' En masse et en émulsion (des méthodes secondaire).

Mémoire de PFE:Etude de la biodégradation des huiles de toutmtste soja époxydées.
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Tableaul.1 : comparaison des diverses méthodes de polyménsatio

Méthode Avantages Inconvénients

Polymérisation en | Polymére contenant un minimum | Difficulté de contrdle des échange
masse d’'impuretés résiduelles. de chaleur.

Difficulté de contrdle du degré de
polymérisation et distribution large
des masses molaires moyennes
pour les fortes conversions.

Polymérisation en | Contr6le aisé du dégagement Difficulté pour débarrasser
solution thermique. totalement le polymére du solvant
résiduel.

Pureté du polymere.
Equipement complexe et onéreux|
pour la récupération et la
purification du solvant.

Réaction relativement lente.

Polymérisation en | Contrdle aisé du dégagement Contréle critiqgue de 'agitation.

suspension thermique. o _
Réaction relativement lente.

Séparation aisée du polymére. o .
Contamination du polymeére.

Polymérisation en | Polymérisation rapide, conduisant 8 Contamination du polymere par

émulsion des polyméres de degré de I'émulsifiant et I'agent de
polymérisation élevé. coagulation, d’'ou une coloration
. variable du polymére et une
Controle aisé du dégagement limitation des domaines
thermique. d’application.
Souplesse du procédé en
copolymérisation.

[.3.Composition et fabrication : pétrole et sel de tald.

La résine «brute»de PVC ne peut pas étre expledés I'adjonction de certains additifs
qui vont permettre la transformation de la matigiastique en produit fini. Ces additifs sont
différents en fonction des emplois recherchés peyoroduit final : il s’agit de stabilisants, de
lubrifiants et de pigments. Pour chacun de cesti&ldiutilisation répond a une réglementation

tres stricte et fait I'objet d’'une étroite survailce dans toutes les étapes de la fabrication [13].

Mémoire de PFE:Etude de la biodégradation des huiles de toutmtste soja époxydées.
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Pétrole + sel

(43 %)
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Figure 1.1 Fabrication de PVC a partir du pétrole et du seththée [11].

|.4.Stabilisation du PVC :

Sous l'effet d’'une source thermique, le chlore lbva partir sous forme d'acide
chlorhydrique (HCI) et laisser place & une doulasdn. Ce départ d’'HCI peut étre observé dés
gue le polymére est chauffé a 80 °C, alors querspédrature de transformation est généralement
comprise entre 180 °C et 200 °C. Ce chlore, maawttan position allylique est particulierement
instable et va conduire rapidement a I'éliminatitune autre molécule d’HCI et & la formation
d'une double liaison conjuguée. Le phénoméne vap@ersuivre de facon autoaccélérée
conduisant a la formation de longs polyénes cor§agesponsables de la forte coloration du
PVC pendant sa dégradation. A partir de 5 doub#sohs conjuguées, le PVC jaunit, puis

rapidement, devient marron et noir.

Mémoire de PFE: Etude de la biodégradation des huiles de toutmtsi®e soja époxydées.
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Pour un taux de départ d’'HCI d’environ 1 %, il yparte des propriétés mécaniques du
matériau [1]. De plus, I'HCI libéré est nocif aussen pour les ouvriers que pour les machines
de transformation [12]. La faible stabilité thermgdu PVC nécessite I'incorporation de

stabilisants thermique lors de la mise en ceuvre.

La complexité du mécanisme de dégradation du PVénam imaginer un stabilisant qui

aurait des fonctions multiples, par exemple :

* Le blocage des chlores labiles (empécher la foonatie HCI et de double liaison et
globalement ralentir la deshydrochloruration) ;
» labsorption du HCI libre et I'inhibition de la tayse de la deshydrochloruration ;
» le blocage si possible des polyenes conjuguésditrimution de la coloration du PVC ;
* le blocage des radicaux responsables de I'oxydaliopolymere.
Le choix du stabilisant va se faire sur la baseceitaines considérations techniques de

performance, de comportement, mais aussi de @igE@nomiques comme :

» les performances propres ;

» les compatibilités avec la mise en ceuvre (stabilitFinséques aux températures et
cisaillements mécaniques utilisés pendant la toaunrsdtion) ;

» lafaible volatilité ;

» la compatibilité avec les autres additifs ;

» la compatibilité avec I'application finale (transpace, couleur, odeur) ;

» la compatibilité d’'usage (par exemple la non-tagicagréé par les législations
gouvernantes) ;

* latenue along terme (résistance a la migratésistance a la chaleur ou a l'ultra-
violet) ;

* le rapport cout/performance.

Il existe aujourd’hui sur le marché trois grandesifles principales de stabilisants du PVC [15]:
» les stabilisants a base de plomb ;
* les organoétains ;

* les métaux mixtes (savons métalliques).

Mémoire de PFE:Etude de la biodégradation des huiles de toutmtste soja époxydées.
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Parmi les stabilisants les plus largement utils@peut citer : a, b et c.
d) Stabilisants a base de plomb :
Les stabilisants au plomb sont certainement les @heciens et toujours les plus utilisés. lls

sont généralement sous forme solide et souvent aséspd'un mélange de plusieurs structures

présentées dans le tableau 1.2.

Tableau 1.2 : structure chimique des stabilisants au plomb [15].

Nom Structure chimique Concentration en plomb(%)
Sulfate tribasique 3PbO. PbSQH,O 83,6

Phosphite dibasique 2Pb0O. PhPXPH,O 83,7

Phthalae dibasique 2PbO. Pb(OQCH, 76,0

Stéarate dibasique 2Pb0 1{835CO0)%LPb 51

Stéarate neutre (@H3sCOOLPb 27,0

Carbonate dibasique 2PbO. Ph{O 80,2

Le plomb bivalent a un effet complexant trés marqué lui permet de substituer trés
efficacement le chlore labile. Les systemes les pawrants sont sur baseés, ce qui leur permet de
neutraliser rapidement le HCI libre qui se dégadieest important de mentionner que les
stabilisants au plomb sont la plupart du tempsattigpes sur le marché sous forme de mélanges
pré-faits (one-pack) contenant non seulement lesédu plomb (mélange de sels de plomb)
mais aussi les lubrifiants. Les applications s@seatiellement dans le batiment (tubes, profilés,
fenétres, ...).

Les principaux avantages des stabilisants au pkonbles suivants :

* excellente efficacité dans un domaine tres lameahditions de transformation (grande

stabilité thermique intrinséque) ;
* codt/performance relativement faible ;

* caractere tres lubrifiant permettant de formudelPY/C de fagon plus simple ;

Mémoire de PFE:Etude de la biodégradation des huiles de toutmtste soja époxydées.
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* grande résistivité électrique, ce qui rend lebibsants au plomb indispensables dans les
applications de gaine électrique ;

* effet pigmentaire important permettant une boemei¢ du PVC aux UV.

Les principaux inconvénients sont les suivants :

* ils ne peuvent pas étre utilisés dans les apitatransparentes (opacifiant) et

alimentaire (toxicité aigué) ;
* ils sont souvent pulvérulents, ce qui peut possrgtobléemes de manutention ;

* les dérivés du plomb subissent depuis des anméesas forte pression
environnementale qui amenera leur bannissementgssifen Europe dans les prochaines

décennies [15].

e) Stabilisants purement organiques :

Les systemes de stabilisation purement organigsass( métaux) ont toujours été
d’actualité au niveau de la recherche, mais trésque vraiment vu le jour commercialement.
Durant les vingt dernieres années les pressionsoamementales contre I'utilisation de métaux
lourds (par exemple, cadmium ou plomb) dans le Re€Gont vues grandissantes en Europe
mais ce n’est que vers la fin des années 1990 gsidatbricants de stabilisants ont commencé a
commercialiser des systemes purement organiques apgelés stabilisants non métalliques.
Ces systemes de stabilisants sont utilisés dansidéss de transformation peu agressifs ou pour
des applications peu exigeantes comme par exergpeusion de tubes d’évacuation d’eau.
Pour obtenir des performances satisfaisantes, systgemes organiques sont souvent des
mélanges de plusieurs costabilisants, de lubrgiahtdans certains cas actives quand méme par
des quantités catalytiques de métaux. Les stafifigarimaires sont basés sur des structures a
caractere nucléophilie fort capable de substitechlores labiles [15].

f) Stabilisants divers :
Sels de strontium.
Sels de magnésium.
Sels de potassium.
Huile de soja époxydée.
Huile de ricin époxydée (en action synergique dge@Ba/Ca/zZn) [10].

Dans notre étude on s’intéresse a I'huile de taohépoxydée et I'huile de soja époxydée.

Mémoire de PFE:Etude de la biodégradation des huiles de toutmtste soja époxydées.
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I.5.Mécanisme d’action de 'HTE sur la dégradation themique du PVC :

L’effet stabilisant de 'HTE sur la dégradation tmeque du PVC peut étre considéré
comme résultant de la réaction facile de 'HTE aleegroupe époxy (réaction 1.1) ce qui a pour

conséquence de réduire son effet catalytique silgdeadation thermique [2,3].

R—H?—CHZ + HCl — R_(i:H_in

Réaction |.1

Les réactions de substitution des chlores allybgustables du PVC par les groupes esters
provenant des carboxylates métalliques et les g®eéfhers provenant de I'HTE fournissent une
explication aux effets stabilisants de 'HTE ugésen combinaison avec les carboxylates
métalliques. Les effets combinés de ces deux mrectimitent le départ d’HCI en chaine, ce qui

provoque la formation de courtes séquences polyeriff].

I.6.Mode d’action de I'HSE sur la dégradation thermique du PVC :

Les dérivés époxydés les plus utilisés aujourddonit certainement les huiles de soja ou
de lin époxydés. lIs sont introduits parfois diegoent dans la formulation du PVC comme
costabilisants ou alors utilisés comme diluantsstigisilisants organoétains. On les retrouve en
plus larges quantités (10 a 15 % en masse) en oaisbn avec les phthalates pour des
applications de PVC plastifié (films) ou plastidoéur mode d’action est principalement de
réagir avec le HCI libre et donc d’améliorer labdligé a long terme. Ce sont d’excellents
costabilisants des métaux mixtes car sous 'eHtlgtique du zinc, la fonction époxydée peut

se substituer au chlore labile [15].

I.7.Propriétés du PVC :
[.7.1. Polymere en poudre :

Le PVC en poudre est caractérisé essentiellemersopapoids moléculaire, correspondant
au degré de polymérisation. La majorité des PVCmemialisés ont une masse moléculaire
moyenne en poids de 60 000 & 150 000 et une madéeutaire en nombre de 30 000 [10].

L’autre caractéristique du polymére en poudre @&shasse volumétrique apparente (gr/cm3)

Mémoire de PFE:Etude de la biodégradation des huiles de toutmtste soja époxydées.
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Tableau 1.3 : caractéristiques du PVC en poudre [10].

Type de PVC Indice de Masse
viscosité volumique
(ISO-R-174) (g/cm3)
Masse 70 a 140 0,50 4 0,60
Suspension 95a130 0,80
Emulsion 120 a 180 0,30a0,40

[.7.2. PVC rigide :
I.7.2.1. Caractéristiques physiques

Tableau 1.4 : caractéristiques physiques [10].

Poids spécifique 1,30a 1,40

Ramollissement 75°C

Chaleur spécifique 0,3a0,5

Combustibilité Se ramollit, charbonne, et s’éteint apres
disparition de la flamme

[.7.2.2. Caractéristigues mécaniques

Tableau 1.5 : caractéristiques mécaniques [10].

Résistance en traction 5,50 & 6,00 kgffmm
Module d’élasticité en traction 280 & 300 kgf/imm
Résistance a la compression 7,00 & 8,00 kgf/mm
Résistance a la flexion 10,00 & 12,00 kgffmm
Résistance au choc (barreau lisse) >150 kgf/mm
Résistance au choc (barreau entaillé) >10 kgf/mm

Mémoire de PFE:Etude de la biodégradation des huiles de toutmtste soja époxydées.
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[.7.2.3. Caractéristigues chimiques :

Résiste parfaitement aux produits ci-apres [10].

» Acide sulfurique jusqu’a 90 % a 40°C, sulfureuxd8d@, chlorhydrique a 30 % a 60°C,
nitrique jusqu’a 60%, phosphorigue a 60°C, acidiique jusqu’a 85% a 60°C, formique,
oxalique, acides gras jusqu’a 60°C.

« Eau de mer, eaux résiduaires, eau oxygénée a BECaet a 30% a 20°C, eau de javel
jusqu’a 40°C.

» Bases (soude, potasse) diluées et concentrées depiD % jusqu’a 60°C.

» Sels (dilués ou concentrés) de : Al, Co, Cu, k, Ma, NH,, Ni, Pb, Sn, Zn a 40°C, bains de
galvanoplastie.

» Alcools éthylique, toutes concentrations, a 50°C.

» Aldéhydes, a 50°C.

» Bains photographiques, a 50°C.

1.7.3. PVC souple:

Les caractéristiques du PVC plastifié dépendarta dature et du pourcentage de

plastifiant utilisé [10].

[.8.Applications du PVC :

Tableau 1.6: Industrie du PVC: entreprises, producton, emploi [16].

Produits Entreprises| Production (tonne&mplois
PVC total 21199 7900000 530000
Produits souples 10321 3700000 260000
Produits régides 10878 4200000 270000

La grande diversité des propriétés du PVC permdalthaication des produits les plus
divers. Des formulations peuvent, par exemple, é@borées pour satisfaire aux exigences les
plus strictes en matiére de santé publique, d’eadpalde produits alimentaires ou de transport

d’eau potable [12].

Mémoire de PFE:Etude de la biodégradation des huiles de toutmtste soja époxydées.
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Figure I.A : Segmentation des applications du PVC [16].

Parmi les nombreuses applications, on peut citdr:[1

» Batiment : tubes rigides et raccords, revétement des sofsiet, volets roulants.

» Plasticulture : films, réserves d’eau, tubes pour irrigation elimge.

» Applications médicales :matériel de transfusion et perfusion, tablesadiotogie

imperméables aux rayons X.

Mémoire de PFE: Etude de la biodégradation des huiles de toutmtsi®e soja époxydées.
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Chapitre Il : Généralités sur la biodégrm

[1.1. Introduction :

Les concepts de biodégradation et de biodégratialsitint anciens et se sont appliqués
d’abord a certains produits chimiques en raisoledeimpact sur I'environnement. Ces produits
bénéficient depuis longtemps d’'un cadre réglementai niveau mondial, s’appuyant sur des
méthodes de mesure reconnues. Ainsi on dénomlwellament une vingtaine de normes
(européennes et internationales - 1SO) concerratiddégradabilité des matériaux, selon le
milieu de dégradation (eaux douces, mer, sols, osthet selon le matériau (textile, emballage,

plastique, lubrifiant, détergents, médical) [17].

Le principe général des traitements biologiques @sixploiter certaines activités
microbiennes en les stimulant de maniére contréfiesoit de réduire les nuisances potentielles
des déchets (odeurs, risques sanitaires, cargotditeant au sens large du terme), soit de les
valoriser sous forme énergétique ou sous formeémgatDe ce fait, les procédés biologiques sont
en pratique généralement utilisés pour le traitanmosn déchets essentiellement organiques

présentant un caractere biodégradable [18].
[1.2. Définition de La biodégradation :

Les matériaux polymeres peuvent étre dégradés p@r chimique, physique et/ou
biologique et il est rare qu'une seule voie intme lors d'un processus de dégradation.

Cette dégradation est un ensemble de phénoménesissbot a une déstructuration
moléculaire des constituants du matériau. Elle géhéralement accompagnée d’une
fragmentation.

D'une maniere générale, un consensus s&gagd autour de la notion diimpact
sur I'environnement et la définition suivargemble faire l'unanimité : un matériau est di
'biodégradable’ s'il est dégradé par des micronisgees. Le résultat de cette dégradation est la
formation d'eau, de CCet/ou de CH et éventuellement, des sous-produits (résidusyeileu
biomasse) non toxiques pour I'environnement.

Il découle de cette définition que la biodégradabiest la capacité intrinseque d'un
matériau a étre dégradé par une attaque microbierpour simplifier progressivement sa
structure et finalement se convertir facilementan, CQ et/ou CH et une nouvelle biomasse
[17].
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[I.3. Les processus de la biodégradation :

Les processus mis en jeu lors de la biodégradatohnombreux et complexes et font
intervenir une suite de phénomeénes qui sont lessts [17]:

» Une premiére phase correspondant a une détéooratiu produit, appelée
désintégration. Elle est généralement provoquéalgaragents extérieurs (mécaniqgue comme
le broyage, chimique comme lirradiation UV, thermique comme la phase pasteurisation en
compostage). Les micro-organismes ou d'autres @ivasts (vers de terre, insectes, racines,
voire rongeurs) peuvent aussi fragmenter le prodait parle alors de bio fragmentation.cette
premiere phase est tres utile car elle a pourtaddel morcellement du matériau qui, ainsi, sera
plus facilement accessible aux micro-organismegr(entation de la surface de contact)

» Une deuxieme phase correspondant a la biodégradataprement dite. Il s'agit ici de
lattaque du matériau par les micro-organismp@svont, grace a leurs enzymes le
transformer en métabolites qui seront assimiléssdan cellules, le résultat final étant la
minéralisation qui correspond a la production @@, et/ou CH et d'eau. Cette deuxieme
phase est souvent concomitante a la premiérdnid@gegradabilité peut étre partielle ou
totale d'ou le concept de "plastique biodégradahleronnementalement acceptable” introduit
par certains auteurs. Lorsque la biodégradationt pagielle, les résidus ou sous-produits
doivent étre non toxiques pour I'hnomme et I'envie@ment.

Ces deux étapes sont représentées en figure 11-1.

POLYMERE ™)
[ 3
Polymérisation Oxydation ou hydrolyse
(Enzymes) >' Extracellulaire
v
FRAGMENTS ~
\
Minéralisation 1
/ \ > Intracellulaire
H.O COzet/ou CHa
BIOMASSE
~

Mémoire de PFE: Etude de la biodégradation des huiles de tourredsi# soja epoxydeées.
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Figure Il.1: Les deux étapes clés du processus de biodégradthatipn

[1.4. Les microorganismes :

Le terme « microorganismes » couvre un groupe bgédre d'étres vivants de taille
microscopique, et pour la plupart, unicellulairess microorganismes appartiennent a deux

principaux groupes :

* Les procaryotes qui n'ont pas de noyau. lls ceanpent les eubactéries et archéobactéries
* Les eucaryotes dont 'ADN est contenu dans uranajelimité par une double membrane.
lls comprennent les protozoaires, les algues Ualeeks et les champignons.
Les champignons et les bactéries ont évolué dudast millions d’années et ont
développé la capacité a dégrader toutes sortesongaseés chimiques aprés une période
d’adaptation [17].

[1.5. Principaux paramétres influencant la biodégradation:

La biodégradation des matériaux est influencéaiparertain nombre de facteurs que I'on

peut classer en quatre grandes catégories.

[1.5.1. Les parametres physico-chimiques du milieu de dégdation :

lIs sont déterminants non seulement pour I'expyesies micro-organismes intervenant
dans la dégradation mais aussi pour le matériam@amétre dégradé.
Trois éléments rentrent en ligne de compte :
(i) la température qui favorise I'activité microbienoe,peut classer les bactéries,
selon leurs comportements a I'égard de la tempé&ratumme suit [17];

- bactéries mésophiles : de 15-20 °C a 40-43 °Cb@etries ont un
développement optimal a une température comprise 88 et 37 °C.

- bactéries psychrophiles : de -15 °C a +20 °C. heldppement de ces bactéries
est optimal & une température de + 10 °C.

- bactéries thermophiles : de plus de 25 °C a plW0diC. La température
optimale pour la croissance de ces bactéries psétisure a 45 °C [19].
(i) la teneur en eau du milieu qui doit étre suffisgraar permettre aux fonctions des

micro-organismes de s'exprimer [17]
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(i) le pH, les bactéries se développent dans des milieuxltleewdont le pH est en
général compris entre 6,5 et 7,5 [19].
Ces parametres sont importants et peuvent condérguar exemple la biodégradation
d'un matériau enfoui dans le sol ou laissé a labamans la nature.
D’autres parametres peuvent aussi influer la bicabgion qui sont : le rapport C/N/P et

I'oxygene [17].

[1.5.2. Les paramétres microbiologiques du milieu de dégraation :

Chaque écosystéme est également caractérisedgsarfacteurs microbiologiques qui
lui sont propres. Ainsi certains substrats stavantage biodégradables par compostage que
dans le sol. D'une maniere générale, dans tousile=x, la biodégradation a lieu si des micro-
organismes capables de dégrader le substomisidéré sont présents. En effet, la vitesse
de dégradation dépend de la colonisation microleieria surface du substrats. Seules les
cellules vivantes sont capables d'adhérea anatrice du polymere. Ce phénomeéne
« d’accrochage » est aussi dépendant des propndtgsiques du matériau (hydrophilie,

porosité) [17].

[1.5.3. La biodégradation en présence et en absence d’oxyge:

La biodégradation peut s’effectuer par deux vois

* En absence de 'oxygéne

* En présence de l'oxygene

[1.5.3.1. En présence d’'oxygéne :

Toute substance organique dégradable est en paytite en CO2 et en H20 pour obtenir
I'énergie nécessaire aux biosyntheses, en padiesformée en métabolites ou en constituants
normaux des cellules. Cette métabolisation, sgfaideux réactions schématisées de la maniére
suivante [20]:
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Matiere organique +o O2 + N + P éﬁ microorganismes + CO2 + H20 + résidu

réfractaire (lI-1)

Microorganismes + O2 |:6> CO2 + H2 + N + Présidu non dégradable (1-2)

Avecf : fraction de substrat converti en cellules migzabes ;

a : fraction du substrat oxydé ;
o : fraction de biomasse oxydée par jour ;
K : coefficient d’élimination du substrat.

Une part du substrat, va donc servir a la syntdeda biomasse et le reste aux besoins

énergétiques de croissance et de maintenanceadedldes microorganismes.

Le taux de conversion de la matiére organiquei@mdsse est variable selon la

biodégradabilité et la quantité d’oxygéne dispaail20].

[1.5.3.2. En I'absence d’oxygéne :

Toute substance organigue dégradable, est en,giteadée en GHCO, et HO pour
obtenir, selon un processus de fermentation, Igtaarécessaire aux biosynthéses ; en partie

transformée en métabolites et en constituants notrdes cellules [20].

11.5.4. Métabolisme microbien :

Les micro-organismes sont capables d'effectuer grende diversité de réactions
biochimiques qui se traduisant par la productioidenasse, c’est a dire de corps cellulaires, et
par la dégradation, la transformation ou la prodnctle substances organiques ou minérales. En
biotechnologie, il est courant d’employer le terefermentation» pour définir la plupart des

cultures et réactions microbiennes.

Le catabolisme est 'ensemble des réactions quingient la récupération d’énergie
biologiquement utilisable et la production de métmme de base a partir des substrats
organiques ou des réserves cellulaires. Cette déipa est plus ou moins compléte et donne

lieu a la formation de métabolites qui sont desckdés» du catabolisme [21].
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[1.5.5. Types respiratoires des bactéries :

On distingue quatre types respiratoires chez leghas, par rapport a leurs besoins en
oxygene [19]:

» Premier type : les bactéries aérobies strictes.
Elles requierent de I'oxygene libre pour leur dépglement.
Exemples : bacillus, pseudomonas...
» Deuxieme type : les bactéries anaérobies strictes.
Elles ne peuvent croitre qu’en I'absence d’oxygire
» Troisiéme type : les bactéries aéroanaérobies aérahie facultatives.
Elles peuvent se développer en I'absence ou eemeési’'oxygene libre.
e Quatriéme type : les bactéries microaérophiles.

Elles exigent une faible tension d’oxygéne damsileeu pour leur développement [21].

[1.5.6. Tests d'étude de la biodégradabilité des substancesgyaniques :

Les méthodes de mesure de la biodégradabilité \sides et difficles a mettre en
ceuvre. Elles peuvent étre effectuées selon datdggories de tests :
e Tests invitro basés sur une mesure de la ptmiude CQet/ou de CHl de la
consommation d'oxygéene ou des tests enzymatiques.
e« Tests instiudansles sols etles compostesDes sols, les conditions sont souvent
connues mais non maitrisées. Dans les statmosmpostage, les conditions peuvent

étre maitrisées sommairement (température, aérationidité, granulométrie ...)

[1.5.6.1. Les tests de laboratoire :

Les tests de laboratoire les plus utilisés s¢

ceux basés sur des techniques de respiromg

aérobie et de dégagement de ,CQe principe
consiste a exposer le matériau a une source
micro-organismes ou inoculum (généraleme
surnageant de boues activées daation
d'épuration). Certaines de ces méthodes

normalisées (5 normes ASTM, une JIS, une CEN Figure I1.2. Dizpoéig du dégagement
e
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et 3 OCDE). D'autres sont en cours de normabsattomme par exemple sur sol. En
définitive, c'est le test de la mesure du dégageme CQ que le CEN a retenu en priorité
pour ses normes, avec celui de la mesure de laegonation en oxygéne et du dégagement en
CH..

[1.5.6.2. Les tests de terrain :

Dans les tests in situ dans les sols et les ostaples échantillons sont enfouis selon
un protocole précis. Apres un temps d'expositioterdé@né, les changements visuels et
massiques sont notés pour chaque échantil@s. tests sont en cours d'amélioration en
vue d'une normalisation ultérieure.

Tres peu de travaux existent mettant en évidenee aamrélation entre les tests de
laboratoire et les expositions dans les conditicéedles. Seuls ceux du CEMAGREF ont
montré que les index (taux de dégradation) in witrdes caractéristiques physico-chimiques
des matériaux sont significatifs pour prédire deehir d'un matériau dans son environnement,
a condition d'y ajouter au moins une des caratiguiss du climat, du sol (granulométrie du

sol) et la durée de I'exposition [17].

11.5.7. Les normes:

Il n'existe pas de normes sur la définition de iadégradabilité. Toutefois, comme
évoqué ci- dessus, il existe des normes pour m@esa biodégradation et aussi des textes
fixant le vocabulaire. En ce qui concerne taatériaux solides, la seule norme qui fait
référence actuellement est la norme harmoniséepéenne 13432 (NF EN 13432 en France)
relative a l'une des exigences de la Directiv®€2@E "emballages et déchets d'emballage” a
savoir la valorisation par compostage et biodédradaCette norme ne tient pas compte des
déchets d'emballage qui peuvent se trouver damgirbnnement par des moyens incontrélés
(déchets sauvages). Elle arréte 4 criteres d'aatiept

v/ Composition :

La norme établit un taux maximal de solides vadatlie métaux lourds et de fluor
acceptables dans le matériau initial.
v/ Biodégradabilité :

Le seuil acceptable de biodégradabilité est d'ams@0% au total, ou 90% de la

dégradation maximale d'une substance de référence.
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v Désintégration :

C’est I'aptitude du produit a se fragmenter saftet du compostage. Le seuil de refus
est de 10% de la masse initiale au-dessus du teerianm.

v Qualité du compost final et écotoxicité :

Elle ne doit pas étre modifiee par les matéridermballage ajoutés au compost et ne doit
pas étre dangereuse pour [I'environnement. La nampose de realiser des tests éco-
toxicologiques sur le compost final et exige umefgrmance supérieure a 90% de celle du
compost témoin correspondant [17].

11.5.8. La courbe de croissance microbienne :

Disposant de techniques d’évaluation qualitative gefantitative d’une population
microbienne, il est maintenant possible de suiviétudier le phénomene de croissance.

Pour cela, on réalise une culture de type classidmes laquelle, aprés ensemencement la
croissance se poursuit jusqu’a I'épuisement duemjlies conditions extérieures de température,
en particulier, étant maintenues constantes etrdies au développement du micro- organisme
étudié [22].

Les principales phases de croissance microbienmeaorésentées dans la Figure 11-3

[1.5.8.1. La phase de latence
Elle suit immédiatement 'ensemencement du mictdres le milieu de culture. Il s’agit
d’'une période d’adaptation au cours de laqueltlale synthétise en particulier les enzymes

qui lui sont nécessaires pour meétaboliser le sabgtesent [22].

[1.5.8.2. La phase de départ

Lorsque la phase d’adaptation précédente est téanon assiste au démarrage de la

croissance proprement dite : la reproduction callelcommence.

La concentration cellulaire, ou concentration esnmsse : X, augmente, lentement tout
d’'abord puis vite. La vitesse de reproduction augieeainsi que la vitesse spécifique de

croissance [22].
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Figure 1I-3 : Evolution simultanée substrat-biomasse bactériennfenction du temps dans les e§d4].

[1.5.8.3. La phase logarithmique ou exponentielle de croissar
Lorsque la vitesse de reproduction cellulaire atteon maximum, c’est la phase
logarithmique ou exponentielle qui commence etdyue tant que la vitesse de reproduction est
constante. Elle peut étre évaluée simplement panips de doublement de la population

microbienne (temps de génération) [22].

[1.5.8.4. La phase de ralentissement ou de déclin
Il arrive un moment ou la courbe tracée en coordesnordinaires présente un point
d’inflexion. Cela correspond d’un point de vue Bimgique a I'épuisement du milieu de culture
du fait de la disparition de un ou plusieurs condégosécessaires a la croissance et dans
beaucoup de cas I'accumulation de produits inhibgteésultant du métabolisme microbien. X

continue d’augmenter aprés le point d’'inflexion][22

[1.5.8.5. La phase stationnaire
X atteint son niveau maximal : Xf. L'augmentatiog ld concentration cellulaire s’arréte.
Les cellules conservent une activité métaboligewy; structure biochimique subit des

modifications [22].

[1.5.8.6. La phase de décroissance
Le nombre des cellules viables diminue alors dudaila mortalité dont le taux augmente
progressivement et parallelement la concentratiobiemasse décroit par suite de l'autolyse

sous l'action des enzymes des cellules elles- m§a2és
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[1.5.9. Compostage :
11.5.9.1. Objectifs et principe :
Le compostage est un traitement biologique de dédrganiques permettant de poursuivre un

ou plusieurs des objectifs suivants :

v’ stabilisation du déchet pour réduire les pollutionsiuisances associées a son évolution
biologique ;
v réduction de la masse du déchet ;
v' production d’'un compost valorisable comme amendémganique des sols.
La mise en ceuvre du compostage comporte généraleleen étapes biologiques, auxquelles
s’ajoutent des prétraitements et post-traitemergatéellement nécessaires (broyage, mélange

avec d’autres produits, tri, etc.) [18].

La premiére étape biologique dite de fermentation chaude, répond aux deumigrs
objectifs de stabilisation du déchet et de réduactle sa masse. Sa dénomination est en fait un
abus de langage puisque le terme « fermentatiomsigime en toute rigueur un processus
microbiologique anaérobie. Au cours de cette étépanatiere organique la plus facilement
biodégradable du déchet est oxydée par des migan@mes aérobies qui consomment de
I'oxygene et liberent de la chaleur. On assistecdenle déchet est suffisamment biodégradable
et aéré, et que les pertes thermiques sont rédaitaae élévation de la température qui peut
atteindre 80°C, La durée de cette premiére étape varie de gegjgurs & quelques semaines en

fonction de la nature du déchet, des conditionsatpiges (aération, etc.) [18].

La seconde étape du traitementcelle-ci ne s’accompagne que d’une faible dédiacla
de matiére et, de ce fait, les besoins en oxygemefaibles (moins de 0,1%nd’air par minute et
par tonne de matiere seche) et I'échauffementdintia température en cours de maturation est
donc de I'ordre de 20 & 3fC [18].

11.5.9.2.  Aspects microbiologiques :

Le compostage se caractérise par la grande d&edsi$s micro-organismes impliqués,
constitués a la fois de bactéries (dont des actyetas) aérobies strictes et facultatives et de
champignons (notamment des moisissures). Dans Einsen majorité des cas pour les déchets de
biomasse, les micro-organismes nécessaires adadradation sont déja présents dans le déchet

lui-méme et il nest donc pas nécessaire d’envisage inoculation par des micro-organismes
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exogenes. Cependant, pour accélérer le demarragebiedégradation en réduisant le temps de
latence éventuellement nécessaire a l'adaptatios ©hécro-organismes aux conditions
opératoires du traitement, il peut étre utile ddirporer au déchet a traiter une certaine quantité
(souvent 10 % de la masse entrante) de composbmde matiére organique ayant déja subi la
premiere étape de fermentation chaude. Contrairermencas de la digestion anaérobie, la
connaissance des aspects microbiologiques ou bimphes du traitement ne sont pas
indispensable a une bonne maitrise du compostagplupart des micro-organismes impliqués
sont en effet robustes et ne s’organisent pas erchi@ine trophique relativement fragile comme

c’est le cas en anaerobiose [18].
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Chapitre Ill : Généralités sur m

[11.7. Introduction :
Le sol est un produit d’interface entre la lithosm) I'hydrosphére, I'atmosphere et les

étres vivants. Il occupe une place majeure danbidaphére puisqu’il représente sur les
continents un milieu vivant trés actif et sert slgoport direct a d’autres étres vivants et a
I'activité humaine [23].

Il faut environ 100 000 ans pour former un sol ®ugéditerranéen sur un metre
d’épaisseur. C’est donc une ressource non renduleedd’ échelle humaine [24].
Les sols constituent des formations geéologiquesireliés qui se sont développés sous des
conditions trés diverses, tant en ce qui concexrdirhat que le matériau d’origine c'est-a-dire la
roche mere. D’autre part, ces formations ne sostspatiques, mais elles évoluent d’'une fagon
constante, a cette évolution participent des méo@s physiques, chimiques, et biologiques
[23].

Les principaux constituants des sols sont : l'aif'eau, les particules minérales, et la
matiere organique vivante ou morte. La matiére micgee provient de la lente décomposition des
déchets végétaux et animaux [23].

[11.8. Définition :
Le sol est un assemblage dynamique complexe depkatide, liquide et gazeuse, acquis

au cours de son évolution (sous l'influence dealdes géologique, biologique, climatiques et
hydrologiques) [23]. Les sols sont généralement laiérés et présentent des zones anaérobies
limitées a des microniches. L'existence de conutianaérobies généralisées découle de faibles

possibilités de transfert db@t/ou d'activités microbiennes respiratoires ede\j@4].

[11.9. Formation des sols (pédogenése) :

Elle résulte de I'action des facteurs écologiquemtajues et biotiques sur les couches
supérieures de la lithosphere. La formation des sminmence par la fragmentation de la roche
mere suivie d’une seconde étape marquée par lasionrdes minéraux présents. Celle-ci résulte

de processus complexes : oxydation, réduction,atgtion, hydrolyse,...etc [25].

111.10. Constituants du sol :

Le sol est un systeme complexe constitué de guaieses : phase aqueuse, phase
gazeuse, phase solide organique et une phase sardanique.

La phase liquide forme la solution du sol. Ellevpeot a la fois, de la pluie, des apports par
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’'homme et de la composition de la roche et deséames organiques. Les constituants gazeux
contenus dans les cavités du sol peuvent proveniait extérieur, de la vie des organismes,
ou de la décomposition des matieres organiquegrésence des constituants organiques dans
le sol dépend de leurs propriétés (solubilité,atilité...) qui varient dans de larges
proportions dans ces phases. La taille des poréss giropriétés de I'eau et de l'air dans ces
pores sont des facteurs qui affectent la mobil#g cbntaminants en surface ou en profondeur
dans un sol spécifigue. La matiere inorganique cesistituée principalement d’éléments
minéraux (sable, schiste,...) et particulierement’agile qui se trouve dans la plupart des
sols. La partie solide (minérale) ionisée joue dfe rimportant dans I'immobilisation des
constituants organiques dans le sol [26].

.11. Qualité des sols :
La connaissance des parametres physico-chimiquésseméthodes d’échantillonnage des sols

fait partie de I'ensemble des informations dontvdat disposer tous ceux qui sont amenés a

évaluer la qualité des sols.

Dans ce contexte, les données résultant des eéafiges pour mesurer ces parametres doivent
étre acceptées par tous les partenaires concerpésvoirs publics, industriels, laboratoires,

agriculteurs, ... Il en découle la nécessité denlse au point de méthodes d’analyses qui
permettent a tous ceux qui sont chargés d'effeckerexpérimentations et de prendre des
décisions, de disposer de références communesasase desquelles ils peuvent reconnaitre

mutuellement les résultats et les comparer.

C’est pour répondre a ce besoin qu'AFNOR conduwigcd’aide des spécialistes, des travaux
ayant pour objet la normalisation de méthodes téFeédce pour I'analyse des sols. Par ailleurs
un besoin de normalisation sur les sols pollud&ealuation des sites se fait actuellement de

plus en plus pressant tant au niveau francais quiaau international [27].

[.12. Propriétés du sol :
Nous présentons quelques aspects importants camtetes propriétés des sols qui sont

nécessaires a la compréhension des autres chagitops font des sols un véritable réacteur

physico-chimique et un milieu tampon.
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11.6.2. Les propriétés chimiques des sols :
Les principales propriétés chimiques du sol sonafzcité d’échange et le pH.

[11.12.1.1. La capacité d’échange :
La dégradation des matiéres organiques mortes lddosoe ce qu’on appelle "des composés

humiques ", ces composés sont chargés négativer@as. charges négatives sont non
equilibrés, trouvent des charges argileuses quiaamssi négatives, elles se lient par
lintermédiaire des cations : & K*, C&*, Fe*, zn**, Mg**,.... sous formes de micelles, ou
complexes argilo-humique.

Donc, la capacité d’échange du sol est définie cerdenpouvoir que possede le complexe
argilo-humique de fixer énergiqguement a la surides ions minéraux provenant de la solution

du sol.

Figure Ill.1 : rétention des cations par les micelles du compdegio-humique [25].

La quantité de cations adsorbés sur la surfacecdemplexes argilo-humiques par unité de
masse de sol, dans les conditions de neutralitdighé, est presque constante et indépendante
de I'espece de cation, elle est en général conoug ls nom de capacité d’échange cationique.

Cette derniere varie d’'un sol a un autre, d’'unewahulle jusqu’a 0,60 meg/gr [35].

.12.1.2. Le pH des sols :

Selon la nature du pH de l'eau interstitielle, astidgue des sols acide (pH < 7), neutre (pH =
7), basiques (pH >7). Le pH des sols dépond du @®@Ja concentration et de la proportion
relative des sels minéraux, et aussi des moléaniganiques dissoutes dans cette eau de

rétention.

Le degré d’'acidité ou l'alcalinité d’'un sol dépodd la teneur relative en calcium et en gaz

carbonique.
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Le pH est aussi abaissé par les acides organighess Iproduits par la biodégradation

Chapitre 111 Génétés sur le sol

microbienne.

Un facteur essentiel qui contrdle le pH des sastten I'existence d’'une fraction colloidale
régulant les échanges d’ions, cette fraction esstiinée par des micelles, édifices composites
résultant de l'association de particules argileletede composés humiques insolubles produits
par la dégradation des matiéres organiques mouiesst| le complexe argilo-humique des sols
[25].

[11.6.1.2.2. Mesure du pH :
Dans la gamme des mesures disponibles pour casact@ém sol a un instant donné, la

détermination du pH (potentiel de I'ion"Hest sans doute la plus synthétique et I'une tles p

utilisées.

Il faut aussi garder a I'esprit que ce que l'opele « pH d’'un sol » ne représente que le pH
d’'une solution en équilibre avec le sol. Du poiet e pédologiquda mesure du pH d’'un
échantillon de sol est une appréciation globaleréfé@rentiel pédologique (INRA, 1995) propose
la classification suivante pour le spectre du pH :

Tableau I11.1: classification pour le spectre de pH.

Inférieur a 3,5 Hyper-acide

Entre 3,5 et 5,0 Tres acide
pH Entre 5,0 et 6,5 Acide

Entre 6,5et 7,5 Neutre

Entre 7,5 et 8,7 Basique

Supérieur a 8,7 Trés basique

Au plan agronomiquéde pH et d’abord un indicateur de I'état de fetdild’'une terre ; il

renseigne sur sa dégradation chimique éventudle [2

[11.6.1.2.3. Mesure du pH sur les suspensions du sol :
Les spécifications sont variables pour le rappaoitselution, en raison de la diversité du

matériau. En France, la norme expérimentale AFNGB1X03 (1988) préconise le rapport
1/(2,5) (sol/eau). La norme internationale NF I1BI390 (1994) préconise un rapport 1/5 [23].
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111.12.1.3. Eléments minéraux :
111.6.3.3.1. Le phosphore :
Il représente un élément indispensable pour tau€tiees vivant, il est présent dans les sols a
I'état de phosphates, d’acide phosphorique lié mgelles du complexe absorbant argilo-

humique [25].

Le phosphore et un élément majeur relativementapemdant de la pédosphere, mais il joue un
réle fondamental en agronomie et en biogéochimgaidte dans tous les organismes vivants. Il
est capable de s e lier a C, N, O, Al, Fe, Ca.altippe aux processus fondamentaux de

transferts d’énergie [23].

11.6.3.3.2. L'azote:
L’azote sous forme nitrique représente un élénmeiméral dont la disponibilité est la plus
important pour le développement des autotrophexytte de I'azote dans les écosystémes

terrestres est tres complexe [25].

C. Forme de I'azote minéral :
v" Ammonium, nitrites et nitrates :
La dégradation de la matiére organique azotée mlaux sels ammoniacaux qui s’oxydent en
nitrates et nitrites, sous l'influence des bacgrgrifiantes. Dans les sols, les sels ammoniacaux
sont en partie libres, mais sont le plus souvesbidies sur le complexe organo-minéral et ne

sont pas directement extractibles a I'eau, cornaént aux nitrates qui sont tres solubles [23].

D. Micro-organismes fixateurs d’azote :
Une forme de symbiose trés répondue tient en l@aBon d’'un organisme unicellulaire avec

une plante supérieure ou un animal. La symbioseed@ines phanérogames avec des micro-
organismes fixateurs d’azote est un phénoméne bamu qui présente une importance

considérable dans le fonctionnement des écosystimestres ou aquatiques [25].

[11.12.1.4. Matiere organique des sols :
La matiére organique joue un rdle prépondérant dansedogenése et modifie de maniere

drastique les propriétés physiques, chimiques etodfiques du sol (structure, plasticité,

couleur...).
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Les processus fondamentaux d’évolution mettenteendes phénomeénes de minéralisation et
d'immobilisation, notamment du carbone et de l'azotta minéralisation permet la
transformation des résidus organiques en compos®&sanx utilisables par la flore et les micro-
organismes. L'immobilisation représente la transi@tiion de la matieére organique en composés
de poids moléculaire élevé plus stables, en coégposgano-minéraux et la fixation dans les
espaces interfoliaires des argiles [23].

[11.6.4. Les propriétés physiques des sols :
Les principaux facteurs édaphiques sont constipagda texture et la structure des sols. Leur

hydrométrie, leur teneur en élément minéraux [25].

[11.6.2.3. Texture des sols :
Tous les sols comportent deux fractions distindtese minérale, I'autre organique, intimement

mélangées en un complexe organo-minéral. La texdapond de la nature des fragments de

roche meéere ou de minéraux provenant de sa déconguosi

Il existe plusieurs classifications granulométrigjakes éléments constitutifs des roches meubles,

des sédiments, et des sols [25].

Tableau I11.2: Classification Granulométrique des Eléments dés. So

Elément Classification Géologique et Classification Pédologique
Hydrologique (écologique)

Cailloux >16 mm > 20 mm
Graviers 2a16 mm 2a20 mm
Sables

e grossiers 0,5a2mm 0,5a2mm

* moyens 0,25 a 0,5 mm 50 p 2 0,5 mm

e fins 0,06 4 0,25 mm 20 as0p
limons 2a60u 2a20u
Argiles <2u <2u

La texture des sols présente une grande importagcenomique car elle joue un role
déterminant dans la fertilité, donc pour la protuiigt des cultures et de fagon plus générale pour
'ensemble de celle de tous les écosystemes tersestr c’est d'elle que dépend pour une

grande part la circulation de I'eau dans les s28§. [
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[11.6.2.4. Structure des sols :
L’architecture des sols dépend de I'état des pdescqui les constituent. Le sol est formé

d’éléments solides parmi lesquels se répartisseritatt et de I'eau, la partie solide du sol est
composee d’éléments de taille variée allant denfiexgs grossiers aux particules tres fines dites

colloidales [25].

[11.6.5. Les caractéristiques biologiques du sol :
Les sols contiennent en général un large évemkilmicro-organismes (algues,

protozoaires, champignons, levures et bactérigg) vont réaliser la biodégradation des
composeés organiques. Les agents les plus actifislsprbactéries et de plus ces derniéres
sont les moins limitées par les conditions d'aérati Cependant, pour réaliser la
métabolisation, il faut que le nombre de bactésigis supérieur a 1000 colonies/g de sol. La
détermination des caractéristiques biologiquesotiuepose sur [26]:

v" un isolement et un dénombrement des souches aotashtlu sol ;

v" Une identification des souches isolées a partirl'deservation macroscopique des

colonies, et I'observation microscopique aprées redion gram.

[11.6.3.4. ROle des étres vivants dans les sols :

Les étres vivants jouent le role essentiel a la @tans la formation du sol et dans son
fonctionnement. On peut dire que grace a la quaastita la diversité des étres vivants présents,
le sol va constituer un véritable réacteur biolagiqL’'un des processus principaux concerne
évidemment la dégradation de la matiere organiquées grands cycles qui en dépendent

directement comme celui du carbone et de 'az@g [2

[11.6.3.5. Action des bactéries :

les microorganismes, et plus spécialement les tiegtésont responsables d'un certain
nombre de réactions biochimiques essentielles suiface du globe et en particulier de la
plupart des réactions d’oxydo-réduction qui leup@pent d’'ailleurs souvent [|'énergie qui leur
est nécessaire. La premiere de ces réactionsespomd a I'oxydation des composés
carbonés qui conduit a la minéralisation de laigmatorganique et en phase finale a la
formation de C@ Les caractéristiques physiques (température, eanygene) déterminent
la variabilité du fonctionnement biologiqgue au ®uwe l'année et au sein des profils des
horizons [28].
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[11.6.3.6. Les facteurs climatiques de variation de I'activitémicrobienne du sol :

% Facteurs climatiques: I'humidité et la température du sol sont des dart

dominants de I'activité microbienne [36].

% Influence de la saison 'humidité et la température sont deux facteusseatiels

dont la combinaison oriente l'intensité saisonmige I'activité microbienne [36].

.11. La biodégradation dans les sols :
Tres peu d’expérimentations ont été consacréesb#tiegradation dans les sols. Elle est en

effet beaucoup plus complexe que dans une usinecamepostage ou les parametres
environnementaux de température et de moisissunerskativement maitrisés. Les sols, pour
leur part, présentent des caractéristiques tresesrqui rendent la mise en place de
protocoles d’évaluation particulierement délicate

Pour parvenir a I'élaboration de ces protocoles, mignbreux problemes doivent étre

résolus. Il faut [29]:

e déterminer les conditions d’utilisation d'un praduCelui-ci doit étre a la fois
suffisamment résistant pour permettre une utilisatie temps nécessaire, et suffisamment
dégradable pour pouvoir se désintégrer dans lsas® changement de conditions chimiques et
physiques.

e tenir compte, dans les tests de normalisation, céeactéristiques des sols qui peuvent
varier considérablement, de méme que les paramétrésonnementaux. L'idéal serait de
trouver un sol représentatif, s’il en existenafi’étudier limportance des parametres

environnementaux.

e prendre en considération I'histoire du matériaun film exposé au soleil peut avoir subi

une photodégradation qui influe sur la biodégraaati
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I11.12. Contamination du sol :

Le déversement de produits toxiques tels que oertparoduits a boue peut entrainer un
changement des propriétés physico-chimiques dtesoju’'une augmentation de son alcalinité
par la simple présence d’ions sodium échangeal@eh@ngement survenu au sein méme du sol

sera tel gu'’il n'assurera plus son réle de miliewctbissance pour les végétaux [30].

[11.13. Décontamination du sol :
Les contaminations des sols parrdaseres organiques résultant d’accidents ou de

négligences, ont des conséquences importante®suirdnnement.

Si la décision de décontamination est effectivenyaige, quelle technique ou méthode de

dépollution faudra-t-il choisir ?
Selon P. Lecomte, on distingue cing groupes de oaéth [30] :

v Les méthodes physiques par évacuation de la pmilutu le principe de la méthode
consiste a extraire par voie physique la pollutionmilieu ou elle se trouve ; elles s’adressent
aussi bien aux milieux contaminés solides (solg)lguides.

v Les méthodes physiques par piégeage de la pollutiu, a I'inverse du groupe qui
précede, on immobilise physiquement la pollution glace, soit en la confinant, soit en la
stabilisant. L'objectif général commun a toutes oéies par piégeage, consiste a bloguer une
pollution a I'endroit ou elle s’est répandue daesnilieu naturel ; et a empécher qu’elle ne
s’étende davantage.

v Les méthodes chimiques ou électrochimiques qonfeappel a un principe réactionnel
(action d'un solvant, d’'un acide,...) pour enlever wansformer la contamination. Cette
technique consiste a provoquer la réaction (oxgdatiéduction, déchloration,...) des polluants
avec certains réactifs qui génerent des composéssoxiques.

v Les méthodes thermiques, ou le principe sera atterple matériel pollué a haute
température pour le détruire, I'extraire ou au wanrgé I'immobiliser. Entre autres : les
techniques d’incinération, la désorption thermidaeyrolyse,...

v" Les méthodes biologiques qui s’appuieront sumptifade des microorganismes
(bactéries, champignons, végétaux supérieurs) ectaffr une grande diversité de réactions
biochimiques qui se traduisent par la productiomidenasse, c’est-a-dire de corps cellulaires, et
par la dégradation des polluants, et donc supests la cause de pollution.
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Indépendamment de la technologie utilisér, peut concevoir trois modes de
fonctionnement des opérations de dépollution, guorst appelés « principes d’application du

traitement ».

[11.14. Conclusion :
Les caractéristiques (physiques, chimiques et gigles) du sol ont une influence importante

sur la biodégradation et le taux de biodégradateEmsubstances polluantes (textiles,

emballages, plastiques, lubrifiants, détergentédioales...).
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@apitre IV : Méthodologie Expér@

IV.1. Introduction:

Les études concernant la biodégradation en sofleiatu en compost sont bien décrites

dans la littérature [37].

La méthode d'essai permet de déterminer la biodéibté ultime et la désintégration
d’'un matériau d’essai dans des conditions optisndiepoint de vue de I'oxygéne présent, de la
température et de I'humidité, pendant une duréssdie[31]. Le testespirométrique est la
méthodologie choisi pour mettre en place une étataparative de la biodégradabilité entre
I'huile de tournesol époxydéeliTE) et de I'huile de soja époxydédSE). Le test utilisé a pour

but, 'étude comparative de la biodégradabilité diesx huiles époxydées.

L'influence de ces substrats sur lkiomasse bactérienne est analysépar un
déenombrement de la flore totale sur milieu solldee analyse IFTR des échantillons aprés essai

de Respirométrie a été éventuellement effectuée.

IV.2. Produits utilisés :
+ Substances d’essai (substrats organiques) :

v Huile de tournesol époxydée (HTE) :

L’ Epoxydation de I'huile de tournesol a été eftet & 50°C, en utilisant I'acide
peracetique préparé in situ en faisant réagir texyele d’hydrogéne (30% V/V) avec un exces
d’acide acétiqgue glacial en présence de la résmdsing cationique comme catalyseur)

échangeuse d’ion Amberlite IR 120 le taux d’oxygergrane (O.0O) est de 6,2 % [3].

v Huile de soja époxydée (HSE) : c’est un produit omrtial fabriqué par la société

Akdniz Kimga (Turquie). Son taux d’'oxygene oxyraast de 6 %.

Les formules semi-développées de l'huile de towhépoxydée et de I'huile de soja

époxydée sont respectivement les suivantes :
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(" )

CH,-O-OC-CH>- (CH,) X-(CH,-CH-CH) y-(CH-CH-CH) z-CH-CH,
\ / \ /
CH-O-OC-R _ 0 O -
-
CH,-O-0OC- R
\"H R Yy

Schéma IV.1. Formule chimique de I'HTE.

R, et R sont des chaines d’acides gras insaturés qui peette identiques ou différentes de R

du point de vue du nombre de groupements époxgiptes

4 )
CH,O- OC- (CH),CH— CH- CH-CH— CH(CH),CH,
| ~o~ ~0~
CHO- OG- (CH);CH — CH- Ch-CH — CH(CH).CHs
| ~0— ~0~—
CH,O— OG- (CH);CH — CH(CH),CH,
~0~— )

Schéma IV.2. Formule chimique de I'HSE.

< Le sol:

Dans les expérimentations sur le sol en laboetan utilise généralement un sol
« naturel » qui contient deable dulimon et del'argile, et de lamatiere organique Ce sol est

tamisé avant utilisation. Les particules doivergiaune taille inférieure a 2 mm.

Le prélevement du sol utilisé correspond a la heusuperficielle du sol, ou les

microorganismes sont les plus nombreux et les\@tss.

Dans notre cas, le sol a un rapport C/N= 36.8lr@pond au critére de validité qui est compris
entre 10/1 et 40/1.

IV.3. Meéthodes d'analyse :

IV.3.1.Humidité a la capacité au champ :

L’échantillon du sol a été humidifié pendant 24 fesupar ascension capillaire puis placé
sur un support soumis a une pression atmosphépquele drainage. Par la suite, 'humidité
pondérale est mesurée aprés séchage &Clpéndant 48 heurs [32].
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IV.3.2.Carbone organique totale (C.O.T) d’'un sol :

Le carbone de la matiere organique du sol est@aychaud par un excés de bichromate
en milieu sulfurique. L’'excés de bichromate estédes retour par une solution de seMighr

[32]. Le mode opératoire est d’écrit en annexe B.1.2.

IV.3.3.Azote total (méthodes de KJELDAHL) :

Le dosage de l'azote par la méthodekd&ELDAHL permet de déterminer la teneur en
composés non oxydés de I'azote : azote organiqaecde ammoniacal. Aprés minéralisation de
I'azote organique (réduction en ion M) on déplace 'ammoniac par la soude concentrée. O
I'entraine alors par distillation pour le recueillians une solution d’acide borique. On mesure la
quantité d’acide sulfurique nécessaire pour memanantenir la solution borique a son pH

initial [32]. Le mode opératoire est d’écrit en ara B.1.3.

IV.3.4.Phosphore assimilable (méthode Olsen) :

L’extraction d’acide phosphorique, dans cette mé¢hast faite avec une solution 0,5 N
de bichromate de sodium ajusté a pH=8,5. Le dosageasé sur la formation et la réduction

d’'un complexe de I'acide phosphorique et de I'acra®ybdique.

Dans un milieu contenant le complexe phospho-matyla et en présense d’acide
ascorbique provoque, par la chaleur, le développéediane coloration bleue dont l'intensité est
proportionnelle a la concentration en orthophosgg#h@B2]. Le mode opératoire est d’écrit en
annexe B.1.4.

IV.3.5.pH du sol :

La mesure du pH d’'une suspension de sol dans (eat¢ pH HO) rend compte de la
concentration en ions3#@" a I'état dissocié dans le liquide surnageant. Gas sont en équilibre
avec ceux présents a I'état non dissocié, retenusescomplexe argilo-humique. Le pH est
d'autant plus bas que le complexe adsorbant (oulodrgmique) est plus riche en ions
HsO"échangeables [32]. Le mode opératoire est d’éeritrmexe B.1.1

IV.4. Test de Respirométrie :
IV.4.1.Criteres de validité :
Pour la biodégradation en sol, il existe dé@sres de validité tels que :

* Le dégagement du G@ar le sol blanc, c’est- a dire du sol seul, éai¢ inférieur a 20 %
de la valeur moyenne du G@égagdar les autres echantillons.
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* Le rapport C/N doit étre compris entre 10/1 et 40/1

» Latempérature : il est important de se trouversdas conditions habituelles propices au
développement des microorganismes présents dassl.ldPour cela, on se place a
température constante comprise entre 25 et 28 &8s Dotre cas la température est fixée
a28°C.

» Concentration de substrat dans le sol : la guadgtsubstrat a tester doit étre suffisante
pour que le dégagement de £6@ soit pas masqué par celui du sol. En pratigne, u
masse supérieure a 0,5 mg d’échantillon par gradurssl est utilisée.

e L’aération du milieu est nécessaire puisqu’on \&trouver en milieu aérobie. Elle se
fait grace a un air dépourvu de €[33].

IV.4.2.Principe de la Respirométrie :

Les sources de carbone apportées au sol sont ssumi biodégradation. Quelles que
soient ses voies ou ses intermédiaires métabolidadsodégradation a pour terme ultime la
production de Cg c'est-a-dire la minéralisation de la matiere nigae.

Le dégagement du GQors de la minéralisation d’'un substrat organigeemet d’estimer
I'activité métabolique globale de la micro-popubati (bactéries, champignon) d’'un sol. Sa
mesure constitue le meilleur test de I'intensité decessus oxydatifs et par la méme, de la vie
dans le sol.

L’activité des micro- organismes s’accompagne d’'ooesommation d’oxygene et d'une
production concomitante de G(20].

IV.4.3.Dispositif d’'incubation :

Dans des erlenmeyers de 250 ml, on introduit 80 gol
préalablement tamisé a une taifle2 mm, enrichi ou non en ;
substrat organique (01%). L'incubation est menéelaet 28 240 |/ = -

jours, & une température de’28

Dans notre cas, I'étude est réalisée selon ledalM.1.

Figure IV-1 Schéma du
dispositif d'incubation
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Tableau IV.1. Eléments constituants le dispos#ifiéplacement du GO

Echantillon d’étude vide Sol blanc Sol+HTE Sol +HSE
(témoin)
Nombre de répétition 02 03 03 03
(erlenmeyers)

IV.4.4.Dispositif de déplacement du CQ:

Le dispositif de déplacement de £€€mployé est inspiré de celui congu par GRUCKERT
et al(1969) cité par ANDREUX (1978) [38]. Il estrd@ dans la figure 1V.2.

Le dispositif est composé de :

Une pompe d’air (a faible débit), reliée a un premdrlenmeyer d’'un litre contenant une
solution de baryte (hydroxyde de baryum Ba(@HYet erlenmeyer est relié a un second

contenant de la soude (1N).

La baryte et la soude servent a capter le @©l'air, cet air privé du CQtraverse ensuite
un erlenmeyer contenant de l'eau qui assure ['hifivédion de l'atmosphere dans les
erlenmeyers d’incubatiotun erlenmeyer (vide) est placé entre celui assuitaumidification et
la rampe de distribution de lair, afin d’éviter sdeemontées d’eau dans la rampe (voire le
dispositif de déplacement du g@ans Idigure : 1V-2).

Chaque erlenmeyer d’incubation est relié a un ertgrer

de 100 ml contenant 50 ml d’'une solution de sou8d\Dservant

a capter le C@dégagé par I'activité microbienne et déplacé pe
l'air. L'excés de soude est dosé volumétriquement lfacide Sa

sulfurique (01 N). -

Figure IV-3 Schéma de
dispositif de captage du CQ

Le taux de biodégradation est calculé en se basaré formule suivante :

CO2sol +substrat—C02sol
% de biodégradation de substrat= = SEDZ;: 2 %100 (IV.1)
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Eau distilé
Erlenmeyer Vide

LBt - - R 2 Solution de NaOH
Rampe de respirométrie _ _ _ \ \
P g . N = ’ - X _! <y [ =S

e

P, \\
£ A -
. Solution de Ba(OH)

Sol + substrat

Dispositif de
captage du CO

Pompe a air

~__

Figure V-2 : Dispositif de déplacement de €O
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Ou

CO2 sol+substrat :est la quantité cumulée de glibérée par le mélange sol- substrat en mg
par récipient ;

CO; sol: est la quantité moyenne de £@béré par le sol blanc en mg par récipient;
COuth : est la teneur théorique de g€®usceptible détre produit par le matériau d’essai
(substrat) en mg par récipient. Elle est calcutdgéormule [31];

44
CO, th=Mrot XCror X E (IV.2)

AN

ou:

Mtor estla masse de matiéres seches totales du aatkessai introduit dans les récipients de
compostage au début de I'essai en grammes ;

Crot est la teneur relative en carbone organique tlgsimatieres séches totales contenues dans
le matériau d’essai, en grammes par gramme ;

44 et12 sont les masses moléculaire et atomique relatiuedioxyde de carbone et du carbone,
respectivement [31].
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IV.5. Extraction au SOXHLET :

Le dispositif d’extraction est représenté sur dafe 1V.5.

On distingue trois parties dans le montage :

v Le ballon qui contient le solvant (la quantité dévant est 5 a 10 fois la quantité de
I’échantillon solide a extraire).

v' L'extracteur de SOXHLETassure le meilleur contact possible entre le soletle
solide placé dans la cartouche.

v" Un réfrigérant a eau.

Le solide (sol avec ou sans substrat) a extrairplasé dans une cartouche (cartouche
d’extraction). Le solvant (chloroforme), contenundde ballon, est porté a ébullition par un
chauffe-ballon, ce qui le transfére dans la patigerieure. La, il est condensé grace a un
réfrigérant situé en haut de l'installation et siamule autour et a l'intérieur de la cartouche.
Lorsque le solvant atteint le niveau supérieurighan, le mélange est renvoyé dans le ballon
par différence de pression, ou il est a nouveapa@réa Plusieurs cycles d’extraction sont ainsi
effectués, la durée d’extraction est fixée a 7 égur

Un réfrigérant a eau

L'extracteur de SOXHLET

Cartouche

Ballon

Figure IV-4 : schéma de I'extracteur de SOXHLET

L’extrait est analysé par : Infra rouge (IR).
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IV.6. Biomasse microbienne :

Cette partie a été réalisée afin de comparer ladmse microbienne dans le sol enrichi par
I'HSE et celui enrichi par I'HTE a la fin de I'essie respirométrie.

Pour cela on doit procédée par la méthode de démonant sur boites de pétries (milieu
solide),

« Dilution et ensemencement :

On opére a partir de I'échantillon mére (1 g dudsois 10 ml d’eau physiologique), sur
lequel on effectue des dilutions successive jusgu'a

La dilution s’effectue de la fagon suivantere 1V-6):

On répartit stérilement 9 ml de diluant (eau phiggjmue) dans une série de tubes, aprés
avoir homogénéisé par agitation la suspension n@uel/10). On en transfere 1 ml dans le tube
n° 1 a l'aide d’'une pipette de 1 ml aprés avoir bgenéisé le contenu du tube n°1,

Et a I'aide de la méme pipette on introduit 1 nhglan (01) ou deux Boites Petri (de la
dilution -1),

On en transféere 1 ml dans le tube n°2 a l'aide@’autre pipette et ainsi de suite.

Dilution (-1 & -6) i

Echantillonmére

Figure IV-5: Schéma de dilution ]

%+ Incubation :
L’incubation des échantillons se fait dans I'étava7°C.
«+ Lecture ou dénombrement :

Aprés 24 ou 48 h d’incubation on fait le dénombrettes germes totaux (flore totale).
v Figure IV-7.a : représenteine boite de pétri avant incubation.
v Figure IV-7.a : représentene boite de pétri apres incubation.
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Echantillon mére I mL 1 mL
Dilution (-3)
N— ___/
)

Dilution décimale

I mL 1 mL 1 mL 1 mL

— — — sl  Ensemenceme

[— — —_. f—— w

ND ; non dénombrable.

Figure 1V-6 : illustre le schéma général du protocte de dénombrement.

Figure 1V -7.2 Boite de pétri Figure IV -7.b Boite de pétri
avant incubation aprés incubation
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Chapitre V Résultats Obtenus et Dission

Chapitre V : Résultats Obtenus et IW

V.3. Caractérisation du sol utilisé :

V.1.4. pHdusol:
Le pH du sol utilisé est de : 6,85

V.1.5. Caractéristiques du sol utilisé :
Tableau V-1: regroupe Les caracteéristiques du sol utilisé

Profondeur (cm) (20 a 25) cm
Ph eau 6,85
Carbone organique (%) 1,73

Azote total (%) 0,047

Le rapport carbone /azote (C/N) | 36,8085

Phosphore assimilable : P205 (pp1 43,15

Biomasse initiale bl 4 10 bactéries/g du sol

V.1.6. Composition du sol utilisé :
Tableau V-2 : Composition du sol utilisé :

Composé Pourcentage (%)
Argile 6,63

Limon fin 5,25

Limon grossier 10,60

Sable fin 35,70

Sable grossier 41,82

Mémoire de PFEEtude de la biodégradation des huiles de tourretste soja époxydées.

ENP. 2008. Alger. 44



Chapitre V Résultats Obtenus et Dission @

V.2. Reésultats du test de Respirométrie :
V.2.1. Production quotidienne de CQ:
Les courbes de production journaliere de,@btenues apres 31 jours d’incubation sont
représentées dans la figure V-1.
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Figure V-1 : La production quotidienne de GO

Les courbes de production quotidied@€Q montrent que dans les sols ayant recu les

huiles (HTE et HSE) l'activité respirométrique salile selon trois phases :

. Une premiere phase dans laquelle on observe ungeégmt de
CO; et qui correspond a la dégradation des substdesedus labiles ;

. A partir de dixieme (10) jour, s'’entame la phaseddcroissance de
I'activité biologique, du fait de la diminution desmposés facilement métabolisables,
suivie au dix-neuvieme (19) jour par une petiterisgp qui s'étale jusqu’au vingt
deuxiéme (22) jour ;

. Une troisieme et derniére phase a partir du viohgiixieme (22) jour
pendant laquelle la minéralisation continue margelment et se caractérise par un

faible dégagement de G@¢ a la biodégradation des substances les plistaétes.
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L’examen de ces courbes montre que la producti@mnatun maximum au onziéme jour
pour les sols enrichis en HSE ou HTis elle décroit rapidemerid’aprés la figure V-1pn
peut comparer la biodégradation des sols enrictgs eelle du sol non enrichet on peut noter
que les microorganismes commencent a dégradeubesrats a partir dauitieme (8) jour et

finissent au vingt quatrieme (24) jour.

V.2.2. Production cumulée de CQ:
Le dégagement cumulé de carbone, sous forme deg@@unité d’incubation en fonction

du temps, est représenté dans la figure V-2.
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Figure V-2 : La production cumulée de GO

v' Ces résultats montrent que le dégagement decG@ulé est beaucoup plus élevé dans
les cas du sol enrichi en HTE et en HSE que dacadelu sol témoin.
v Donc l'activité biologique n’est pas inhib&e présence de ces substrats.
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V.2.3. Les taux de biodégradation :
La quantité de carbone organique engagéee Wars®l dans le processus de

biodégradation varie en fonction du temps et ded#iere organique (HTE, HSE dans notre cas)

contenue dans le sol.
Le taux de biodégradation est calculé selon lafde VI.1 :

Les courbes de la figure V-3 présentent trois phae croissance bactérienne [33] ;
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4 —— HSE (%)
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Temps (Jours)

Figure V-3 : pourcentage de la 2biodégradabilité de,CO

v La phase de latence qui s’étale jusqu’au dixien® jdur. C'est la
phase d’adaptation des microorganismes.

v La phase de dégradation : entre le onzieme (1) gbue vingt
cinquieme (25) jour pour la biodégradation deskdmuibstrats.

v La phase stationnaire aprés le vingt cinquiéeme jour le
dégagement de GQlevient pratiqguement stable et la population vaiée ne dégrade pas
les substrats

Les résultats de taux de biodégradation montrafapges 31 jours d’'incubatiorte taux de
biodégradation du carbone organique de 'HTE ess$ glevé que celui de 'HSE. En effet, la
minéralisation de 'HSE est de I'ordre de 9,70 %rsaque celle de 'HTE est de 10,80 %.
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V.3. Reésultats de la biomasse microbienne:
Les résultats relatifs au dénombrement de la mamtotale du sol sont représentés dans

la figure V-4.
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Figure V-4 : La biomasse microbienne du SqjJ, Bol + HTE, sol + HSE apres 31 jours
d’incubation.

4 Sol Tp : sol apres incubation.
Sol To:
Dans ce cas, la population bactérienne est delPi@e qui veut dire que les bactéries ont

un développement optimal & une température comenise 30 et 37 °C,

Sol + HTE :

L’examen des résultats du dénombrement indiqudegqnembre de germes dans le
traitement du sol seul est 840 .16 germes/g de sohlors que pour le sol enrichi en HTE il est
de 40 .16 germes/g de saDe ceci, on déduit que le nombre de bactérieses®fais supérieur
dans le sol seul que dans le sol enrichi en HTE.

Sol + HSE:

La population bactérienne dans le sol enrichi e [d$t de 120 .f0germes/g de sol.
Donc le nombre de bactéries est de 2 fois supérdans le sol seul que dans le sol enrichi en
HSE.
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V.4. Reésultats du dosage des éléments nutritifs :

Les résultats du dosage des éléments nutritif®ldsosit représenté sur le tableau suivant :

Tableau V.3 : Résultats du dosage des éléments nutritifs.

Elément Sol T HTE HSE
Avant N (%) 0.047 0.047 0.047
Incubation
P (ppm) 43.15 43.15 43.15
Aprés N (%) 0.004 0.0009 0.009
Incubation
P (ppm) 21.08 22.84 22.75

Ces résultats montre qu’il a y a eu assimilatiom @éments nutritifs apres 31 jours d’incubation.

V.5. Application de la spectroscopie infra rouge :
Le spectre infrarouge représenté sur la figsmevante permet d’identifier un certain

nombre de bandes caractéristigues des groupementdiohnels de I'huile de tournesol

époxydée (HTE) utilisée dans notre étude et qus agans résumées dans le tabMa[39].

3,54 3
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Figure V-5 : Spectre infrarouge de I'huile de tournesol épory(<€TE).

Ce spectre est similaire au spectre de I'huileajie &poxydée (HSE).
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Tableau V.4: Groupements fonctionnels caractéristiques de Ehdd tournesol époxydée

utilisée.
N° Nombre Groupement caracteéristique
d’onde (cn)
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; - (méthyléne)
7 1378 - CHz (méthyle)
8 1238 -C - O (époxyde), - C+
9 1163 - C -0 (ester), - CH+
10 1101 "C-0
11 726 7 ,(CH2)n, -HC=CH—(Cis).
(0]

Lasu;  osition des spectres des déférents élbbamist représentée sur la figure V.6.
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Figure V.6: Superposition des Spectre IR (Sol, HTE, HSE).
v Ces résultats ont montré que la biodégradatiorhdéd de tournesol époxydée est

relativement plus importante que celle de I'huidesthja époxydée.
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Conclusion générale

((gmlusion générale

Notre étude avait pour objectif I'évaluation debiadégradabilité de I'huile de tournesol

époxydée et de I'huile de soja époxydée dans lersatilisant le dispositif de Réspirométrie.

L’étude au laboratoire a montré qu'il existait matlement dans le sol une microflore
(bactéries, champignons....) active ayant les cagmdié dégrader les huiles notamment I'huile

de tournesol époxydée et I'huile de soja époxydéss dotre cas.

Les résultats obtenus ont révélé que la biodégmdde I'huile de tournesol époxydée
atteint un taux de 10,8 % au bout de 31 jours B¢ a I'huile de soja époxydée qui est

de 9,7 % au bout de la méme durée. Ces taux dédpiadation sont pratiquement similaires.

Les résultats de I'analyse des déférents échamillpar spectroscopie infra rouge a
transformée de fourrier (IRTF) ont montre que ladBgradation de I'huile de tournesol

époxydée est relativement plus importante que delléhuile de soja époxydée.

D0 point de vue environnemental, en cas de rejeidactel de I'huile de tournesol
époxydée ou 'huile de soja époxydée, ces dewessibnt biodégradables, donc ne provoquent

pas de dommages sur I'environnement.

Toutefois, ce travail pourrait étre approfondi gas études portant sur I'évaluation de la
biodégradabilité du PVC stabilisé a I'huile de tmesol époxydée ou a I'huile de soja époxydée
dans des conditions contrélées de compostage pemdaniurée d’essai plus longue, en se
référant a la norme 1ISO 14855 :1999. Il seraitrggsant aussi d’analyser les métabolites de
I'HTE et d’identifier les souches responsablesalbibdégradation. L’'analyse infra rouge doit
étre compléter par d’autre techniques analytigelegue la Chromatographie en Phase Gazeuse
(CPG).
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Annexe : A Les Résultats de la Réspirométrie

A.l.Traitement Sol (témoain) :

Temps CO; quotidien CO,cumulé

(Jours) (mg) (mg)
1 4,4 4,4
3 0,0 4,4
5 0,0 4,4
6 4,4 8,8
8 0,0 8,8
10 4,4 13,2
11 22 35,2
12 0,0 35,2
14 4,4 39,6
17 4,4 44
19 0,0 44
22 8,8 52,8
25 0,0 52,8
28 0,0 52,8
31 0,0 52,8
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Annexe : A Les Résultats de la Réspirométrie

A.2.Traitement Sol enrichi en HTE :

Temps CO; quotidien CO,cumulé Taux de
(Jours) (mQ) (mgQ) Biodégradation
(%)
1 8,8 8,8 0,31
3 4,4 13,2 0,62
5 8,8 22,0 1,24
6 13,2 35,2 1,85
8 8,8 44,0 2,47
10 17,6 61,6 3,39
11 30,8 92,4 4,02
12 22,0 114,4 5,56
14 17,6 132,0 6,49
17 13,2 145,2 7,11
19 8,8 154,0 7,72
22 26,4 180,4 8,96
25 17,6 198,0 10,19
28 4,4 202,4 10,5
31 4,4 206,8 10,8
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Annexe : A Les Résultats de la Réspirométrie

A.3.Traitement Sol enrichi en HSE :

Temps CO; quotidien CO,cumulé Taux de
(Jours) (mQ) (mgQ) Biodégradation
(%)
1 8,8 8,8 0,31
3 11,0 19,8 1,08
5 4,4 24,2 1,38
6 8,8 33,0 1,69
8 8,8 41,8 2,31
10 8,8 50,6 2,62
11 48,4 99,0 4,47
12 4,4 103,4 4,77
14 22,0 125,4 6,01
17 8,8 134,2 6,32
19 4,4 138,6 6,62
22 22,0 160,6 7,55
25 22,0 182,6 9,09
28 4,4 187,0 9,39
31 4,4 191,4 9,70
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Annexe : B Les Analyses du Sol

B.1.Les analyses du sol :

B.1.1. Détermination du pH :

Dans un bécher, poser 20 gr du Sol finement broséglablement séchée. ajouter 50
ml d’eau distillée. Agiter durant 10 minutes pugster reposer 15 minutes. Mesurer le pH de
la suspension.

B.1.2. Détermination du COT :

On pése précisément 1 g du Sol sec, que I'on glacs le ballon. On ajoute 15ml
d’acide sulfuriqgue concentré et 10 ml de solutienbichromate de potassium. On chauffe
ensuite le ballon a reflux de fagon a obtenir uoece ébullition durant 5 minutes & compter
de la premiere goutte de condensation. On laidseidie puis on transvase le contenu du
ballon dans une fiole jaugée de 200 ml. Préleveuitm 20 ml de cette suspension et les
verser dans un erlenmeyer de 250 ml. Ajouter emslaihs I'erlenmeyer :

» 200 ml d’eau distillée.

Une pincée de fluorure de sodium, qui a pour femctle former avec les ions ¥e un
complexe Fef assez stable pour soustraire ces ions & d’acoreplexant. Sous forme de
(Fe(CN)) * ils oxyderaient la diphénylamine en donnant urleration bleue persistant aprés
la réduction du bichromate.

» 3 a4 gouttes de solution de diphénilamine.

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

Les réactions qui se déroulent sont les suivantes :

v Soit la réaction d’oxydation :

2Cr,07+3(Corg) +16 H =2 3C@+4Cr"+8H,0 ]

On titre ensuite en retour le bichromate par ledseMOHR :

6 F€ +Cr,07 + 14 H' = 6Re+t2Cr +7HO ]

Mémoire de PFE: Etude de la biodégradation des huiles de tourredsi# soja époxydées.
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Annexe : B Les Analyses du Sol

(N*- N) x 0,615

oy =
C% P

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

N est le volume de sel de Mohr pour dogsghiantillon.

B.1.3.Détermination de I’azote total :

La plus grande partie de I'azote dans les solsae/é sous forme organique. Pour le
dosage on emploi la méthode de Kjeldahl ou on toame I'azote des composés organiques
en azote ammoniacal par I'acide sulfurique conéefqui agit comme oxydant et détruit les
matieres organiques) a ébullition.

Le carbone et I'hydrogéne se dégagent a I'état ale garbonique et d’eau. L’azote
transformé en ammoniaque est fixé par I'acide sigifie a I'état de sulfate d’ammonium:

MO + 2H" + SO, Catalyseur NRl, + SQ; + CO, + H,0O

On déplace ensuite 'ammoniaque par addition ddesou

2NH;" + SO + 2Na + 20H _ 2NH 2Na" + SQ; + 2H,0

Ensuite 'ammoniaque est distillé et recueilli dang solution de $$0, (0,1N).

Le dosage de I'azote total se fait en deux étapes :

Minéralisation :

> Introduire 1g de terre fine dans un matraKggdahl ;

Ajouter 20ml d’eau distillée, agiter Iégérement ;

Laisser reposer 30 minutes ;

Ajouter une pincée de catalyseur (10g de K2S0O4lelGuS0O45H20, 0 ,1g de

YV V V

sélinium) ;
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A\

YV V VY

Porter a la rampe d’attaque, chauffer d’abord dowerd jusqu’a ce que I'eau soit

évaporée ;

Augmenter la chaleur et laisser bouillir ;

Continuer le chauffage 1 heure apres la décolaratio

Laisser refroidir et enlever les fioles quand ¥ plus de dégagement de vapeur ;
Ajouter I'eau distillée pour tout rassembler audate la fiole ;

Laisser refroidir et transvaser dans une fiole gaude 100ml et compléter jusqu’a

100ml par I'eau distillée.

Distillation et dosage :

>

A\

YV V VYV

Pipeter 10ml de I'acide borique a 2% et ajouteo@tigs d’indicateur coloré dans un
erlen de 150ml ;

Plonger le tube du réfrigérant de I'appareil deiltsion dans la solution contenue
dans l'erlen ;

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

Passer les 20ml dans le matras de Kjeldahl ; Aj&2ael de soude (1N) ;
Commencer a chauffer et distiller jusqu’a ce qual2fe distillat soient recueillis ;
Faire le dosage de Nhpar titrage de I'acide sulfurique (0,1N) jusqu@bkention
d’une couleur rose.

N% = 0,0014 (X — Y) x (V/ v) x (100 / P)

Ou : X est le volume en ml d’acide sulfurique ptaudosage de I'échantillon ;

Y est le volume en ml d’acide sulfurique pour lsage de témoin ;

P est le poids de I'échantillon (19) ;

V est le volume de la fiole jaugée (100ml) ;

v est le volume prélevé de la fiole (20ml).

B.1.4.Détermination du phosphore assimilable :

Le dosage de phosphore assimilable se fait aussbisrétapes :
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% Extraction :
» Peser 5 g du Sol fin, ajouter 10 ml de NaHQQ5N) ;
» Ajouter une pincée de charbon actif jusqu’a I'oliemd’une solution claire ;
> Agiter, puis filtrer et récupérer le filtrat.

+» Complexation et réduction :
> Prélever 5ml du filtrat ;
» Ajouter 3ml du réactif (CSM), il faut laisser le @@e dégager ;
» Ajouter 15ml d’eau distillée ;
» Ajouter 2ml d’acide ascorbique, puis chauffer ainiddarie (a 80°C durant 5minutes),
jusqu’au développement d’'une couleur bleue.

% Dosage par colorimétrie :

Passer au colorimétre pour effectuer une lectuta densité optique ;

P,Os ppm = (X / 1000) x (U /v) x (V/P) x 1000

X est la concentration obtenue en fonction du dcefft de lecture C,
¥, lectures

tel que C =

%, Concentrations

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

P est le poids de la prise d’essai de terre (59).
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B.2.Applications de la spectroscopie infra rouge :

3.0
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25+ —— HSE
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Résumé

Cette étude porte sur I'évaluation de la biodégradales huiles de tournesol et de soja
époxydeées dans le sol ; huiles destinées a ldistdlnn thermique du polychlorure de vinyle
(PVC).

Pour cela, nous avons utilisé le test de respinoen@tii est basé sur la détermination de
la production de C®

Les résultats obtenus ont montré que I'huile denesol époxydée (HTE) attient un
taux de biodégradation de 10,80 % au bout de 3rs jandis que I'huile de soja époxydéee
(HSE) attient un taux de 9,70 % au bout de la mé@urée. Ces taux de biodégradation sont
pratiguement similaires.

Mots clés PVC, Stabilisation du PVC, HTE, HSE, Biodégradatidest de respirométrie.
Abstract

The aim of this work is the evaluation of the bigdalation epoxidized sunflower oil
and soybean oil in the ground; these oils are asethermal stabilizers for polyvinylchloride
(PVC).

For that, we usued a respirometric test based@ddkermination of C&production.

The results showed that the epoxidized sunflowér (BSO) reached a rate of
biodegradation of 10.80 % around 31 days whiteefiexidized soy bean oil (SBO) reached a
rate of 9.70 % in the same period.These ratesoafegradation are practiqually similar.

Key words: PVC, PVC Stabilisation, epoxidized sunflower @poxidized soybean oill,
biodegradation, respirometric test.



