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Abstract:

Plastics have become indispensable, they are used in fields as diverse as transportation,
construction, packaging, electronics, medical applications ... but the waste they generate is a social
problem as well as protection of life. One strategy that could help solve this problem is to develop
biodegradable materials; however, the cost too high is the major drawback of these bioplastics. An
alternative would be to minimize the amount of non-degradable plastics by biodegradable
substitutes, the goal is to have new materials, both biodegradable and with an affordable price. As
part of this brief, we were interested in the study of behaviour in soil and water of a new material
made from polylactic acid (PLA) of plant origin and polyethylene at low density (LDPE) from oil.
For this purpose, samples of LDPE / PLA / PE-GMA (20/80/5) were tested by aging in the soil and
in water. Samples were made over time and characterized (mass change, sweeping electronic
microscope and infrared spectroscopy).

Keywords: Low density polyethylene (LDPE), polylactic acid (PLA), biodegradation, chemical
hydrolysis, biopolymers.

Résumé :

Les plastiques sont devenus indispensables, ils sont employés dans des domaines tres divers :
le transport, la construction, I’emballage, 1’électronique, les applications médicales... mais le
traitement des déchets qu’ils engendrent est un probleme de société tout autant que de protection de
la vie. Une des stratégies qui pourrait permettre de résoudre ce fléau consiste a concevoir des
matériaux biodégradables, cependant le colit de revient trop €levé reste I’inconvénient majeur de ces
bioplastiques. Une alternative serait de minimiser les quantités de matieres plastiques non
dégradables par des substituts biodégradables, le but consiste a élaborer des nouveaux matériaux
biodégradables, et avec un prix de revient raisonnable. Dans le cadre de ce mémoire, nous nous
sommes intéressés a 1’étude du comportement dans le sol et dans I’eau d’un matériau nouveau
¢laboré a partir de 1’acide polylactique (PLA) d’origine végétale et du polyéthyléne a basse densité
(PEBD) issu du pétrole. A cet effet des échantillons de PEBD/PLA/PE-GMA (20/80/5) ont été
testées par vieillissement dans le sol et dans I’eau. Des prélévements ont été effectués en fonction
du temps et caractérisés (variation de masse, microscope électronique a balayage et la spectroscopie
infrarouge).

Mots clés : Polyéthyléne basse densité (PEBD), acide polylactique (PLA), biodégradation, hydrolyse
chimique, biopolymeéres,
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INTRODUCTION GENERALE

Le développement des matieres plastiques d'origine synthétique et leurs exploitations
intensives pour des usages courants, se sont traduits par I'accumulation dans I'environnement
de déchets non biodégradables a durée de vie trés longue. Ces plastiques représentent une
veritable source de nuisance visuelle, d'encombrement des décharges et de pollution des sols et
des milieux maritimes. Plusieurs solutions ont alors été mises en place pour réduire leur impact
sur I'environnement. Par exemple, il a été donné une nouvelle vie a ces polymeéres par recyclage
pour la fabrication de nouveaux matériaux ou encore en valorisant le produit par incinération
afin de produire de I'énergie. Cependant la premiére méthode se heurte aux problémes de tri et
de nettoyage des matiéres rejetées. La valorisation quant a elle se confronte a la nécessité du
retraitement des fumées, en particulier pour les plastiques contenant des halogénes ou du soufre

et la réduction des émissions de dioxyde de carbone issu de matiéres carbonées fossiles [1].

Une des stratégies qui pourrait permettre de résoudre ces difficultés de facon radicale consiste
a concevoir des matériaux qui, une fois utilises, seront facilement éliminés/assimiles par
I’environnement. De tels polyméres sont dits biodégradables, ils peuvent étre recyclés
totalement par l’intermédiaire de la nature, solution choisie par elle-méme pour les

biopolymeéres et les matériaux vivants.

En pratique, la substitution reste limitée pour des raisons de propriétés physiques souvent
incompatibles avec les applications visées (résistance a 1’humidité, tenue en température,
propriétés mécaniques) et surtout pour des raisons de cofit trop élevé qui reste I’inconvénient

majeur de ces matériaux vivants.

Une alternative serait de minimiser les quantités de matiéres plastiques non dégradables par des
substituts biodégradables et éco-compatibles, en plus de I’intérét purement scientifique et du
challenge que représente la miscibilité des polyméres, il y a d’autres raisons pour approfondir

les recherches sur les mélanges polymeéres, notamment [1] :

I Des raisons technologiques : Recherche de « nouveaux matériaux » avec de nouvelles
propriétés,

I Des besoins industriels : « polymeres modifiés » pour des applications spécifiques
nouvelles,
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I Raisons économiques : €laboration des matériaux moins colteux, avec de bonnes
propriétés a partir des polymeres issus de sources renouvelables.

I Des considérations environnementales : Le recyclage des matériaux.

Dans le cadre de ce mémoire, nous nous sommes intéressés a 1’é¢tude du comportement dans le
sol et dans 1’eau d’un matériau nouveau €laboré a partir de 1’acide poly lactique (PLA) issu de
sources renouvelables complétement biodégradable et hydrolysable, et le polyéthyléne basse
densité (PEbd) issu du pétrole mais possédant des propriétés intéressantes et utilisé en masse

dans I’industrie des maticres plastiques.

Ce manuscrit s’articule en six chapitres. Les deux premiers chapitres sont consacrés a une
description de nos deux matériaux d’étude, en 1’occurrence 1’acide poly lactique et le
polyéthyléne basse densité. Différents aspects sont abordés, leurs procédés de fabrication, leurs

propriétés, domaines d’application, mais également leurs impacts sur I’environnement.

Le troisieme chapitre porte sur le sol, son organisation, ses constituants ainsi que son activité

biologique.

Le quatrieme chapitre présente un rappel théorique de la biodégradation des polymeres, et
s’intéresse particulierement aux processus et aux facteurs influencant la biodégradation et

I’hydrolyse chimique.

Il ne s’agit pas de présenter ici une étude bibliographique exhaustive, mais de proposer une
synthese destinée a apporter les éléments nécessaires pour les travaux présentés dans ce
mémoire. Enfin une partie expérimentale comportera le matériel utilisé et les résultats obtenus.

FElle est suivie d’une conclusion.
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1.1. Introduction

La valorisation de la biomasse est poussée par deux facteurs. D’une part, I’industrie des matiéres
plastiques doit faire face a une diminution des ressources pétrolic¢res et d’autre part a une prise
de conscience des populations de I’impact des matiéres plastiques sur notre environnement.
Ainsi, les politiques actuelles se basent sur trois grands principes : le respect de 1’environnement
et des étres vivants, la réduction des déchets et des matieres polluantes et le remplacement
partiel ou total des dérives pétrochimiques par des ressources renouvelables, dans un contexte
de valorisation de la biomasse et principalement de son utilisation dans la fabrication de
polymeres a partir de ressources renouvelables. Cependant, de nombreux verrous scientifiques,
technologiques et économiques restent encore a lever pour voir les bio- polyméres commencer

a prendre des parts de marché significatives par rapport aux polymeéres pétrochimiques.

Un retour en arriere est-il envisageable ? En combinant des propriétés nouvelles, une fiabilité
dans I’approvisionnement et la qualité, un avantage écologique avéré et un cout compétitif, les
polymeres naturels peuvent jouer un réle important dans les années futures. Il faut donc
rechercher de nouvelles applications, des conditions de synthese et de transformation nouvelles,

propres et reproductibles ainsi que des couts réduits alliés a des propriétés originales [1].

Ce chapitre bibliographique concernera le cas particulier du PLA. On se focalisera sur sa

préparation ainsi que sur ses propriétés et ses applications.

1.2.  L’acide lactique

Les monomeéres nécessaires a la synthése du PLA peuvent étre obtenus selon deux voies, soit

par synthése pétrochimique, soit par fermentation biotechnologique.

La synthése pétrochimique conduit a I’acide lactique racémique optiquement inactif, un

mélange 50/50 des formes optiquement actives, les énantiomeres L(-) et D(-) .
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La synthése par fermentation est préférée dans I’industric des biopolyméres. En effet elle
présente plusieurs avantages comparés a la synthése pétrochimique. Elle est effectuée
principalement a partir de ressources renouvelables, essentiellement le mais. De plus, la réaction
de production de I’acide lactique peut étre orientée vers 1’énantiomere D(-) ou L(+) avec ou

sans différent coproduit [2].
1.2.1. Definition

L’acide 2-hydroxypropanoique, ou lactique, est I’acide organique le plus présent dans la nature.
Il est produit par les animaux, les hommes, les plantes, les microorganismes, mais peut aussi

dériver de I’acétaldéhyde, de 1’éthanol, de I’acétyléne, ou de 1’éthyléne [3].

La formule brute de I’acide lactique est CsHsOz. Il possede un carbone asymétrique rendant la
molécule chirale, et peut donc exister sous la forme de deux stéréo-isomeres : la forme
levolactique (L+) qui est présente dans de nombreux organismes et la forme dextro-lactique (D-

) qui est trés rare dans la nature. La figure 1.1 présente les deux isomeéres [4].

O O
HO\)I\ HO
~ OH OH
CH3 CH,
acide L - lactique acide D - lactique

Figure 1.1 : Structure de L et D - acide lactique.

1.2.2. Source de Pacide lactique

L'acide lactique est un produit de fermentation du dextrose qui est une matiére premiére 100%
agricole, annuellement renouvelable, dérivée souvent du mais. En général, la plupart des sucres
simples obtenus a partir de sous-produits agricoles peuvent étre utilisés pour cette production.

Ces sucres incluent le glucose, le maltose et le dextrose de mais ou de 1’amidon
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de pomme de terre ou de riz ; le saccharose de la canne a sucre ou de la betterave, et le lactose

du lactosérum de fromage. Actuellement, le mais est la source de dextrose.

La tendance future peut étre d'employer les matiéres présentes dans la biomasse a base
lignocellulosiques, telles que la paille de mais, de riz et de blé, les herbes et la bagasse (les

résidus des tiges a cannes a sucre dont on a extrait le jus) [6].
1.2.2. Formation de I’acide lactique

La fermentation lactique du glucose, produit de 1’acide lactique (réaction 1), ne génere pas
d’émissions de CO., contrairement & la fermentation éthylique, qui partant aussi de glucose

produit de 1’éthanol (réaction 2) :

CsH1206+ 2 ADP + 2Pi — 2 C3He¢O3+ 2 ATP (1.1)
CsH1206+ 2 ADP + 2Pi — 2 C;HsOH + 2CO2+ 2 ATP (1.2)

Quand une molécule de glucose entre dans la cellule pour y fournir de 1’énergie, elle subit une
série de réactions appelées glycolyse. Le procédé, qui ne nécessite pas d’oxygene, consiste a
diviser la molécule de glucose en deux molécules de pyruvate (CH3-CO-COO-) en générant
aussi 2 molécules d’ATP et 2 molécules de NADH (réaction 3) :

Glucose +2 ADP + 2 Pi + 2 NAD+—2 pyruvate + 2 ATP +2NADH +2H"  (1.3)

La glycolyse est un procédé de régénération de I’ATP. La fermentation lactique est le type le
plus simple de fermentation. Le NADH issu de la glycolyse donne ses électrons supplémentaires
aux molécules de pyruvate formees en régénérant le NAD+, qui est a nouveau disponible pour
la glycolyse. La réduction du pyruvate donne 1’acide lactique.

Dans la fermentation lactique, le pyruvate sert comme accepteur d’électron final pour former
I’acide lactique. La voie fermentaire conduit a 99,5 % d’acide L-lactique et 0,5 % d’acide D-

lactique [5] (figure 1.2)
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2 ADP + 2 P, 2 ATPZ

! _ o
—————— C=0O
Glucose | _Glycolyse o
| 2naD | [z NaDH | <
[ ruvique
=0 Py : q
H—C— OH
CH,

2 Acidse lactiquse

Figure 1.2 : Fermentation lactique du glucose [5]

L’acide lactique est impliqué dans le cycle de Krebs (processus ultime de dégradation de
métabolites donnant du dioxyde de carbone et de 1’eau). Il peut aussi étre facilement préparé
par la fermentation de dextrose de mais, de mélasse, de fécule de pomme de terre, de betterave,

qui en sont les principales sources d’obtention industrielles.

L’acide lactique est un monomere de base, obtenu par fermentation bactérienne en utilisant des
Lactobacillus, qui est ensuite polymérisé par polycondensation (par chauffage) en donnant le
PLA[7]

1.3. Le PLA

1.3.1. Définition

Le poly (acide lactique) ou acide poly lactique ou polylactide (PLA) (figure 1.3) est un polyester
aliphatique biodégradable qui appartient & la famille des thermoplastiques et qui a recu un
intérét considérable comme alternative aux polymeres non-biodégradables. L'intérét principal

de ce polymere réside dans la disponibilité et le faible colt de son monomere, l'acide lactique

[8].
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®
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CH,

Figure 1. 3. Structure chimique du poly (acide lactique).

1.3.2.Synthése

Les polylactides sont obtenus a partir de 1’acide lactique et leur fabrication remonte a 1930. La
conversion de 1’acide lactique en polymeére de haute masse moléculaire se fait par deux voies

de polymeérisation.

Les polymeres obtenus par polycondensation a partir de 1’acide lactique sont généralement
référencés sous le nom de poly (acide lactique) et ceux obtenus par polymeérisation par ouverture

de cycle du lactide sont dénommés poly (lactide). Les deux sont généralement nommés PLA

[4].

La premiére voie consiste en une polymérisation par polycondensation (figures 1.4, 1.5) cette
approche nécessite des temps réactionnels relativement longs et fournit des polymeéres dont la
masse moléculaire est limitée a environ 20 000. L’inconvénient majeur de la polycondensation
réside dans la formation d’eau durant cette polymérisation qu’il faut éliminer a température
élevée (130 °C) par distillation azéotropique avec un solvant (le diphényléther, par exemple) et

pendant un temps relativement long (30-40 h) [6].

La polycondensation de I’acide lactique en un polymere de faible masse molaire, cassant et
vitreux, inutilisable sans utilisation d’un agent couplant externe pouvant augmenter sa masse
moléculaire.

Ce polymére peut étre composé soit d’une seule configuration d’unités lactyles, soit de

combinaisons d’unités L et D dans différentes proportions [4].
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(I:H3 (|:H3
"H-0—C—CJ-OH —== H-{0-C-CJ7OH
H O H O

Figure 1.4. Réaction de polycondensation d’acide lactique en acide poly lactique.

Le second chemin, le plus utilisé et le plus étudié permettant de synthétiser le PLA, est la
polymeérisation par ouverture de cycle du lactide (POC), (figure 1.5), permet de synthétiser en
des temps de réaction nettement plus courts des polymeres dont la masse moléculaire s’éléve a
> 100 000 g/mol. Le procedé est breveté par Cargill Inc. (NatureWork LLC) en 1992. Il

comprend deux étapes :

La premiere étape consiste en la formation du lactide intermédiaire a partir de 1’acide lactique
en présence d’un catalyseur Organométallique (octonoate d’étain Sn(O2Cr)2). Un mélange de
L-lactide, D-lactide et mésolactide est obtenu. Par distillation ou recristallisation, on peut

purifier les lactides. En effet, les propriétés des polymeéres dépendent de la stéréostructure.
La deuxiéme étape conduit & ’ouverture du cycle en présence d’un catalyseur (octonoate

d’étain). La polymérisation est plus rapide (2 a 5 h). Par ailleurs, cette polymérisation (POC)

présente 1’avantage de travailler en absence du solvant [6].
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Figure 1.5. Synthese du PLA [6]

L’intérét principal du PLA réside dans la disponibilité et le faible cotit de 1’acide lactique. Ses
applications se sont limitées dans un premier temps au domaine médical en raison de sa
biocompatibilité et de sa non-toxicité (fil de suture qui se résorbe naturellement). Cargill Dow

LLC (USA) a développé une production a partir d’amidon de mais.

1.3.3. Propriétés du PLA

Les propriétés du PLA (physiques, thermiques, mécaniques, etc.) ainsi que sa biodegradabilite
dépendent fortement de la stéréochimie des unités répétitives (L, D ou DL) et de leur
distribution le long de la chaine, de la cristallinité, de la tacticité et de la masse moléculaire [8].
De par sa structure chimique, ce biopolymere présente des propriétés particuliéres et
intéressantes pour des applications bien spécifiques en industrie plastique. La biodégradabilité

est la plus importante.
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1.3.3.1 La biodégradabilité

La biodégradabilité de la plupart des biopolymeres est due a la présence de liaisons facilement
clivables comme les liaisons esters ou amides conduisant a la formation de molécules simples
et de fragments de plus petite taille. Ces derniers sont assimilables par les microorganismes

pour leur biosynthese en libérant du CO2 et de I’H20 [9].

1.3.3.2. Lastéréochimie

La composition stéréochimique du PLA a un effet significatif sur son point de fusion, la vitesse
de cristallisation, I’étendue de sa cristallinité et ses propriétés mécaniques. Le poly (D-lactide)
ou poly (L-lactide) purs ont un point de fusion a 1’équilibre cristallin a 207°C. Or la présence
de cristallites imparfaits, d’impuretés et de faible racémisation fait que le point de fusion
typiques du PLA varie entre 170 °C et 180°C.

Un mélange en quantités égales de poly (L-lactide) et poly (D-lactide) purs a une température
de fusion plus élevée (230°C) et de meilleures propriétés mécaniques que les deux polymeres
purs. La résistance a la traction du stéréo-complexe est de 50 MPa tandis que celle du poly (L-
lactide) pur est de 31 MPa [19, 25, 26].

La température de transition vitreuse est entre 55 et 60°C pour le poly (L-lactide) ayant une
masse volumique (Mv) = de 23-66 kilo Dalton (kDa ) et entre 49 et 52°C pour le poly (D, L-
lactide) ayant une Mv de 47.5-114 kDa.

1.3.3.3. Propriétés physiques

Les propriétés physiques du polylactide sont liées a la pureté enantiomérique des stéréo-
copolyméres de I’acide lactique. L’homo-PLA est une macromolécule linéaire ayant une
architecture moléculaire qui est déterminée par sa composition stéréochimique. Le PLA peut
étre produit totalement amorphe ou cristallin.

Les résines PLA contenant plus de 93% d'acide L-lactique sont semi-cristallines, alors que le
PLA avec 50-93% d’acide L-lactique est complétement amorphe. Par conséquent, le rapport
L/D induit ou réduit la cristallinité du polymere. Les deux méso et D-lactide induisent des

torsions dans une architecture tres réguliere du poly (L-lactide).
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Pratiquement la majorité du PLA est constituée de copolymeéres L et D, L-lactide puisque sa
production contient souvent des impuretés méso-lactide [11]. La densité du PLA cristallin est

de 1.29 contre 1.25 pour le matériau amorphe. Le PLA cristallise lentement comme le PET.

1.3.3.4. Propriétés thermiques

En fonction des conditions de préparation, le poly (L-lactide) cristallise en différentes formes
[31]. La forme o présente un diagramme de diffraction bien défini. Cette structure est plus stable
que la structure B et possede une température de fusion de 185°C par rapport a 175°C pour la
structure B. Cette derniére peut étre formée avec un rapport d'étirage élevé et a haute
température d'étirage [10]. La forme y est obtenue par cristallisation épitaxiale.

L’orientation de la chaine augmente la résistance mécanique du PLLA. Si l'orientation est
effectuée a basse température, elle mene a un PLLA ayant un meilleur module sans avoir une
augmentation significative de la cristallinité. Pour déterminer le taux de cristallinité par DSC
« « calorimétrie différentielle a balayage », la valeur la plus souvent mentionnée dans la

littérature concernant 1’enthalpie de fusion du PLA 100% cristallin est de 93 J/g [10].

La température de transition vitreuse (Tv) du PLA varie de 50 a 80°C, tandis que la température
de fusion, Ty, varie de 130 a 180°C. Par exemple, le PLA énantiomériquement pur est un
polymére semi-cristallin ayant une Ty de 55°C et une Trde 180°C. Pour le PLA semi-cristallin,
la Trdépend des différents parametres du procedé utilisé et de la structure initiale du PLA. La
Tr augmente avec le poids moléculaire (MW) jusqu'a une valeur maximale. En outre, la
cristallinité diminue avec l'augmentation de MW. La Ty est également déterminée par la
proportion des différents types de lactide. La Trdiminue avec la présence de méso-lactide dans
la structure [10].

1.3.3.5. Propriétés mecaniques

Les propriétés mecaniques du PLA dépendent de son processus de production et de son état
amorphe ou semi-cristallin. Le PLA amorphe présente un module de traction entre 2.05 et
3.25 GPa. La contrainte a la rupture et 1’¢lasticité varient entre 32 et 68 MPa et entre 3 et 20%,

respectivement. Les polyoléfines présentent une résistance a la traction inférieure a celle
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du PLA mais les déformations a la rupture de PEBD et PEHD sont beaucoup plus élevées que
celle du PLA [10].

1.3.3.6. Stabilité-dégradation

La stabilité thermique des polyesters aliphatiques est en général limitée du fait de la fragilité de
la liaison carbonyle a haute température. Sordergard et Stolt (2002) [12] rapportent que les
réactions impliquées dans cette dégradation thermique peuvent étre la thermo-hydrolyse, la
dépolymérisation, la dégradation thermo-oxydative, ou des réactions de trans-estérification. La
dégradation thermique semble de plus corrélée a I’hygroscopie du polymere. De fagon générale,
un polymere chauffé a 10°C au-dessus de sa température de fusion pendant une longue durée

subit une diminution significative de sa masse molaire [13].

L’hydrolyse des polymeres conduit a une fragmentation des molécules. L hydrolyse du PLA
ne doit pas se produire en usage, sauf dans le cas d’un usage medical, mais est requise en fin de

vie.

Cette hydrolyse débute par une phase d’absorption d’eau, suivie d’une dissociation des liaisons
esters, au hasard, puisque la réactivité de toutes les liaisons est équivalente. Le degré de
cristallinité influence le taux d’hydrolyse, car les portions cristallines réduisent la capacité

d’absorption d’eau.

Pour la dégradation en milieu biologique, Sordergard et al Stolt (2002) [12] rapportent que
certaines enzymes comme les pronases, protéinase K, et broméline, ont un effet significatif sur
le taux d’hydrolyse, de la méme fagon que les ficines, estérase, et trypsine dans une moindre
mesure. D’autres microorganismes sont capables d’utiliser les polymeéres a base d’acide
lactigue comme source de carbone. Fusariummoniliforme et Penicillium roqueforti dégradent

des polyméres hydrolysés d’acide lactique racémique.

En résumé, la dégradation du PLA dans I’environnement se produit en deux étapes :
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I Les chaines de polyesters de forte masse molaire s’hydrolysent en oligomeéres de plus
faible masse. Cette réaction peut étre accélérée par des molécules acides ou basiques,
ainsi que par la température et I’humidité.

I Lafragilisation du plastique se poursuit jusqu’a ce que la masse molaire soit inférieure a
40000 g.mol-1. C’est a ce stade que les microorganismes commencent a convertir les

oligoméres en dioxyde de carbone, eau et humus [12].

1.3.4. Les applications de PLA

Les caractéristiques rhéologiques du PLA en font un polymeére adapté a 1’extrusion de feuilles,
au filage de fibre, mais aussi au thermoformage, a la formation de films entre autres. Le
mécanisme de dégradation du PLA convient idéalement dans des applications dans
I’environnement ou la récupération du produit n’est pas désirée comme les films agricoles et

les sacs.

Du fait des développements technologiques et des optimisations en termes de procédé, le PLA
est aujourd’hui disponible pour des marchés de grande diffusion comme 1’emballage, les objets
mono-usages, les fibres, etc. De nouveaux développements, en termes de produits, sont en cours
et devraient permettre, dans un avenir proche, au PLA d’étre plus présent dans les applications
durables comme le secteur automobile, les recouvrements de sol ou I’électronique [2]. Nous

allons citer les principales applications du PLA.

1341 Applications textiles

La facilité du processus de fusion, couplée avec un spectre de propriétés uniques, a conduit a
faire connaitre I’emploi des fibres de PLA par une grande variété de secteurs. Ces fibres
s’emploient dans des structures textiles trés variés par le liage, le liage thermique, le cardage,
le tricotage et le tissage.

La diversité des filaments obtenus sous différentes formes et morphologies avec de bonnes
propriétés mécaniques a conduit a cette large gamme d'applications. Les applications
principales des fibres de PLA ne sont pas limitées aux vétements et a I'ameublement comme

draps, garnissage de couettes, couvertures, matelas et tapis.
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Quelques applications potentielles commercialement intéressantes incluent les essuie-tout
domestiques et industriels, les couches culottes, les produits d’hygiene féminins, les vétements
jetables, la doublure de chaussure et les tissus résistants aux UV pour l'usage extérieur (tentes,

couverture de la terre, etc.).

Cette fibre est en effet résistante aux ultraviolets, ce qui devrait également la rendre performante
également pour les textiles de maison. Enfin, certains fabricants pensent l'utiliser, en la

mélangeant a de la laine ou du coton, pour la lingerie ou les vétements de sport extréme.

Des vétements ont déja été réalisés en utilisant cette matiere en 100% "fibre de mais" ou en
mélange avec de la laine, du coton ou de la viscose, aussi bien en chaine et trame qu'en maille.

On la trouve également dans des applications diverses telles que la filtration et les géotextiles.

La fibre de PLA présente le confort des fibres naturelles et les propriétés des fibres artificielles

[8].

Pour les mémes propriétés, en plus de sa brillance et sa propriété d’aération, la fibre de PLA,
est particulierement appreéciée par les grands couturiers et les fabricants de vétements de sport,

car elle est résistante aux odeurs [16]

1.3.4.2. Application en médecine et en pharmacie

Les premicres applications des biopolymeres sont médicales d’autant plus que leurs colts

élevés de départ se justifient dans ces applications a haute valeur ajoutée.

Le PLA est utilisé pour les fils de suture et les implants médicaux. Ce biopolymere est bien
toléré et ne présente aucune toxicité pour I’organisme [2]. L'acide poly lactique est déja devenu
un matériau important dans I'industrie médicale, ou il a été utilisé pendant plus de 25 ans. C’est
un polymere biodégradable, biocompatible et biorésorbable en plus de sa résistance mécanique
élevée et ses propriétés de moulage excellentes, ce qui permet son utilisation pour des

applications biomédicales et pharmaceutiques.
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Ses propriétés mécaniques et sa capacité d’absorption font du polymeére de PLA un candidat
idéal pour des implants osseux ou de tissus mous (traumatologie faciale, fixation orthopédique,
attaches, vis et broches, ligaments artificiels, ophtalmologie et orthodonties), et pour des fils de
sutures résorbables (chirurgie d'eeil, chirurgie de conjonction, chirurgie de poitrine et
d'abdomen), implants, peau artificielle, matériel de réparation chirurgicale (réparation des
vaisseaux sanguins) et [l'ingénierie tissulaire (dispositifs orthopédiques, dispositifs

ostéosynthese, «scaffold>> dans la médecine régéenérative ) .

Puisque le PLA est assimilé par le corps humain, il a été utilisé pour des applications
importantes dans le systeme de libération de médicaments. La plupart de ces systemes ont été
fondés sur I'érosion du polymeére contenant le medicament, selon laquelle le médicament est
libéré graduellement par la dégradation par hydrolyse et/ou les modifications morphologiques

dans le polymére [6].

1343 En agriculture

En agriculture, la propriété de biodégradabilité des biopolymeres est essentielle dans les
applications. Dans ce domaine, les films de paillage a base de PLA s’imposent progressivement
en remplacement aux paillis en polyméres conventionnels. Leur fonction principale est de
réduire 1’évaporation de 1’eau et d’accroitre la température du sol pour favoriser la croissance

des jeunes plantes au printemps.
Une autre application intéressante repose sur la production des bandes d’ensemencement. Il
s’agit de bandes qui contiennent les semences réparties régulierement ainsi que des nutriments.

Elles se biodégradent dans le sol au fur et a mesure que les semences germent et s’enracinent.

En agriculture marine, le PLA est employé pour confectionner les cordes et les filets de péche

[9].
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1344 Enemballage

Dans le domaine de la vie courante, le secteur de I’emballage est un autre créneau important
pour le marché des polymeres biodégradables. Ces derniers apportent une solution aux
probléemes de déchets mais nécessitent, toutefois, la mise en place d’une filicre de gestion de
déchets adéquate a ce type de produits. Ainsi, I’organisation d’une filiére de compostage est

indispensable pour assurer une valorisation optimale de ces emballages biodégradables) [6].

Le PLA connait actuellement un développement industriel pour la fabrication des emballages.

Ce biopolymere permet de couvrir une large gamme d’applications dans le secteur emballage

[2].

1345 Autresapplications

Les biopolymeres sont également utilisés pour des applications plus spécifiques et plus pointues

comme dans le secteur de 1’industrie automobile, 1’électronique ou encore dans la construction.

Dans le domaine de 1’automobile, on assiste au développement de matériaux bio-composites a
propriétés améliorées. Comme exemple, on peut citer le matériau composite, a base de PLA
mélangé avec des fibres de kénaf, développé par la firme Toyota pour remplacer les panneaux
de portieres des voitures et des tableaux de bord en Acrylonitrile Butadiéne Styréne (ABS). Le
matériau présente un avantage par rapport aux polymeéres conventionnels par le fait qu’il est

plus léger, résistant et plus insonorisant [14].

Dans le domaine de 1’¢électronique, la firme NEC projette d’utiliser le méme composite de PLA

et kénaf en vue de remplacer les piéces électroniques habituellement en ABS/PC.
De méme, FUJITSU a lancé le premier prototype de boitier de PC portable en PLA ; ceci dans
le but d’éviter des colts de traitements des déchets ¢Electroniques et les impacts

environnementaux

Des compacts disques a base de PLA sont également mis sur le marché par les groupes Pioneer

et Sanyo. La firme FUJITSU propose le lancement des bobines de films en PLA en
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remplacement du polystyréne. L’avantage du matériau est sa solidité et sa capacité a maintenir

une dimension exacte. De plus, il assure une protection contre les charges électrostatiques.

Dans le domaine de la construction, la fibre de PLA est utilisée pour les capitonnages et les
dalles de moquette. Son inflammabilité inférieure par rapport aux fibres synthétiques
conventionnelles offre plus de sécurité pour les batiments et les personnes en cas d’incendie.
Sa propriét¢ antibactérienne et antifongique évite les problémes d’allergies. La fibre est
également résistante aux rayonnements UV, ce qui évite par ailleurs le vieillissement et le
jaunissement des tissus d’ameublement comme ceux des stores. Les bio-composites sont

également utilisés comme isolants dans le domaine de la construction [6].
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2.1. Introduction

Durant les vingt derniéres années, il y a une augmentation continue de la production des produits
d'emballage en plastique. Les polyoléfines (PE, PP, etc..) constituent la famille de polymeéres
la plus employée. Ils sont des matériaux synthétiques qui peuvent étre facilement produits pour
donner des produits finis avec différentes propriétés. lls sont généralement utilisés dans
plusieurs domaines industriels et domestiques tels que I'emballage alimentaire, sacs de poubelle,

films de serre agricole, conduites d’adduction d’eau, isolation des cables électriques, etc... [17].

2.2. Structure du polyéthylene

Le polyéthyléne est un polymére thermoplastique, transparent, inerte, facile a manier, il est
partiellement cristallin et résistant au froid. Il appartient a la famille des polyoléfines et son nom
vient du fait qu’il est obtenu par polymérisation des monomeres d’éthyléne (CH2 = CH>) en une
structure de formule générique : (-CHz - CHa-) n. Ce polymeére (PE) est la seule polyoléfine qui

puisse étre préparée par voie radicalaire [18].

Polymérisation

CH.=CH: (-CH:- CH: )

v

(monomere d’éthylene) (polvéthylene)

(2.1)

Avec : Energie de la liaison C—H = 4,4 eV ; Energie de la liaison C—C ~3,7 eV [19]

Le polyéthylene contient deux phases :

I Une zone amorphe dans laquelle les chaines sont disposées de maniére désordonnée.

I Une zone cristalline dans laquelle les chaines sont disposées de maniére ordonnée
formant ainsi des cristallites [20].
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Selon les conditions de polymérisation (pression, température, catalyseurs...), les polyéthylénes
sont classés en fonction de leur densité qui dépend du nombre et de la longueur des ramifications

présentes sur les chaines moléculaires.

v PE-BDR, polyéthylene basse densité ramifie (en anglais LDPE, low-

densitypolyethylene) synthétisé sous forte pression par polymérisation radicalaire.

Contrairement au PEHD, le PEBD présente un nombre élevé de ramifications relativement
importantes directement responsables de sa faible masse volumique (de 0,915 et 0,935 g/cm3)
[21].

Figure 2.1. Structure de polyéthylene basse densité PEBD [21]

v' PE-BDL, polyéthylene a basse densité linéaire (en anglais LLDPE, linear low density
polyethylene) obtenu par copolymerisation par catalyse Ziegler ou métallocene d'a-
oléfine sous forte pression. La teneur en branchements latéraux ainsi que leur longueur

sont contrblées en fixant le type et la concentration de monomeres avant réaction.

/l"/_f‘ — \.\—r’-"(

Figure 2.2. Structure de polyéthylene basse densité linéaire (PEBD)L [21]
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v' PE-HD, polyéthyléne haute densité (en anglais HDPE, high-density polyethylene)
synthétisé sous faible pression par le procédé Ziegler (catalyse organométallique
supportée base titane). Il se présente sous la forme d'une chaine macromoléculaire
linéaire réguliere. Quelques irrégularités restent présentes (1%0 carbone) et se
manifestent sous la forme de courtes ramifications. Sa masse volumique est la plus

importante de tous les polyéthylenes et varie entre 0,955 et 0,970 g/cm3 [21].

/"L ) K

Figure 2.3. Structure de polyéthylene haute densité PEHD [21]

v' PE-UHPM, polyéthyléne a masse molaire élevée (en anglais UHMWPE, ultrahigh-
molecular-weightpolyethylene)

v' PE-R, polyéthyléne réticulé (en anglais PEX, cross-linkedpolyethylene)

v' PE-RHD, polyéthyléne réticulé a haute densité (en anglais HDXLPE, high density
cross-linkedpolyethylene)

v PE-MD, polyéthylene a moyenne densit¢ (en anglais MDPE, medium
densitypolyethylene)

v' PE-TBD, polyéthylene a trées basse densité (en anglais VLDPE,
verylowdensitypolyethylene) [19].

2.3. Polyethylene basse densité (PEBD)

Le polyéthyléne basse densité radicalaire (PE-BDR) fut découvert en Grande-Bretagne par la
firme ICI juste avant la seconde guerre mondiale. Il fut d’abord utilisé pour 1’isolation de cables
de radars. Vers 1950 commenca le développement a grande échelle des polymeéres de masse

volumique comprise entre 0.915 et 0.930 g/cm3, fabriqués par un procédé a haute pression [23].
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2.3.1. Synthése du PEBD

La polymérisation du PEBD se fait a une pression comprise entre 1000 et 3000 atmosphéres et
a une temperature comprise entre 100°C et 300°C. Différents catalyseurs sont employés, dont

le premier est I’oxygene. Sa concentration est trés importante.

En effet les rendements optimaux sont obtenus a environ 0.05% a 0.06%. Les autres catalyseurs
sont les peroxydes organiques (tels que le peroxyde de benzoyle et le peroxydebi- tertiaire de
butyle), les alkyles métalliques et les composes azoiques [24]. Par la suite, le PEBD est extrudé
avec incorporation éventuelle de quelques additifs du type antioxydant et mis sous forme de
granulés utilisables directement dans I’industrie [25]. Grace a sa structure non polaire, le PEBD
posséde de bonnes propriétés diélectriques. Pour cela il est utilisé comme un isolant dans la

fabrication des cables. La premiere tentative de son utilisation remonte a 1940 [26].

2.3.2. Propriétés physico-chimiques

v" Propriétés chimiques

Le PEBD est un polymere semi-cristallin. Son taux de cristallinité est d’environ 43% a 50% et

sa température de fusion cristalline est située entre 105°C et 115°C.

Il possede une treés bonne stabilité chimique et est insoluble & moins de 60°C. C’est un matériau
semi-rigide, translucide, opaque sous forte épaisseur, a toucher paraffinique, inodore et non

toxique ;

Ses qualités incluent aussi sa souplesse, sa flexibilité et sa résistance aux produits chimiques ; il
n’est attaqué ni par les acides, ni par les bases, ni par les solutions de sels (d’ou son utilisation

en vaisselle de chimie) ;

Le PEBD posséde une faible absorption d’eau, son extrusion en basse densité lui procure une
faible perméabilité a ’humidité. Ce qui implique sa bonne stabilité dans ses dimensions lors des

changements climatiques ;
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Il présente également une résistance a la corrosion et aux solvants organiques a température
ambiante, mais a partir de 60 - 80°C, il est soluble dans les hydrocarbures benzéniques et
chlorés;

A 1’état naturel, ce polymeére est trés sensible a I’action des rayons ultraviolets et ce en présence

d’oxygéne, d’ou la nécessité d’incorporation d’agents anti-UV ;

Il présente également une grande perméabilité aux gaz (en particulier le CO>) [30].

v" Propriétés physiques

Densité : de 0,91 a 0,96 ; elle croit avec la cristallinité. A densité égale, le PEBDI est plus
cristallin que le PEBDr.

Quel que soit le type de polymeérisation, on note les évolutions suivantes :

En diminuant la densité : souplesse améliorée, abaissement du point de fusion, meilleure
transparence, plage de soudure plus large, moins bonne barriere a H-O, facilité de
transformation, diminution de la tenue au froid négatif, excellente résistance a la perforation et a

la déchirure ;

En augmentant la densité : mise en ceuvre plus difficile, propriétés optiques moins bonnes,
plage de soudure réduite, température de soudure plus élevée, bonne résistance au froid négatif,
possibilité de pasteuriser voire stériliser, amélioration de la barriére a H.O, augmentation de la
rigidité, meilleure résistance aux agents chimiques, possibilité¢ d’extruder des films de faible

épaisseur.

Perméabilité : les polyéthylénes sont perméables aux hydrocarbures, aux alcools, aux gaz, mais

peu perméables a la vapeur d'eau. Cette perméabilité croit quand la cristallinité croit.
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Qualités optiques : les polyéthylénes sont opaques en fortes épaisseurs et transparents en films

3].

Les propriéetés physiques du PEBD sont regroupées dans le Tableau 2.1[30].

Tableau 2.1. Propriétés physiques du PEBD [30]

Propriété Unité PEBD PEBDr
Masse glem® 0,917- 0,918-0,935 0,916-0,927 0,916-0,925
Absorption d’eau % <0,03 < 0,03 < 0,03 < 0,03
(24h)
Indice de fluidité g/10mi 3-8 0,2-6 2-70 0,8-40

2.3.3. Propriétés mécaniques
Les propriétés mécaniques dépendent du poids moléculaire et du degré de ramification du
polymeére. Nous pouvons citer entre autres [30] :

I Laresistance a la traction variant de 9 a 23 MPa.

I L’allongement a la rupture variant de 150% a 1000%
I Le module d’¢élasticité (module de young) en traction variant de 200 a 500MPa [20].

Ces propriétés dépendent aussi de la vitesse et de la température de 1’essai, de la méthode de

préparation de I’échantillon, de sa taille et de sa forme (Tableau 11.2) [30].
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Tableau 2.2. Propriétés mécaniques du PEBD [20]

Propriétés Unités PEBDI PEBDr
Contrainte a la MPa 10-19,5 8-15,5 7-10 7-9
traction au seuil
d’écoulement
Résistance a la MPa 13-24 9-23 8-10 8-17
rupture
Résistance a la % 600 - 1200 150 - 1000 300 - 800 400 - 800
rupture
Module
d’élasticité en MPa 220 - 600 200 - 500 190 - 280 190 - 250
Traction
Durete Shore D / 48 - 63 40 — 47

2.3.4. Propriétés thermiques

Les températures de fusion et de ramollissement augmentent avec la masse volumique du
PEBDr et des PEBDI. Pour les PEBDr, la température de fusion se situe entre 105 et 115 °C. A
masses volumiques identiques, les PEBDI ont une température de fusion plus élevée que les
PEBDr, de I’ordre de 115 a 125 °C [5].

Le PEBD fond de 120 a 140°C suivant son grade. Au froid, il devient de plus en plus dur et
cassant a -25°C, sa chaleur spécifique est de 1’ordre de 2,3 j/g a la température ambiante et de

I’ordre de 2,9 j/g a des températures comprises entre 120 et 140 °C.

C’est un matériau tres stable a la chaleur. 1l brule de maniere lente et progressive, sans dégager
de gaz toxique ou corrosif et il se refroidit brusquement a une densité 1égérement plus faible et

a un taux de cristallinité plus bas.

Le processus d’oxydation du PEBD est auto-catalytique : la vitesse d’oxydation augmente avec
la quantité d’oxygene absorbée sous 1’action des rayons ultraviolets. Cela se traduit par la
fragilité des films de ce plastique apreés plusieurs mois d’exposition aux intempéries [30].
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2.4. Additifs du PEBD

Le polyéthyléne, comme toutes les polyoléfines, est sensible a 1’oxydation qui lui fait perdre la
plupart de ses propriétés mécaniques. Cette oxydation a lieu dés que la température s’¢1éve ou
quand le matériau est soumis a un rayonnement ultraviolet. Elle se manifeste par I’apparition
de radicaux peroxydes qui évoluent en fonctions cétones ce qui provoque des ruptures de

chaines macromoléculaires (évolution néfaste des propriétés mécaniques).

Il existe cependant, certaines fonctions chimiques (phénols, amines, thioesters, composés
soufrés...) qui sont a méme de bloquer ce processus d’oxydation. Sachant que les réactions
d’oxydation sont des réactions en chaine, il est donc essentiel, pour protéger le matériau,
d’arréter ce phénomene par I’incorporation au polyéthyléne d’adjuvants appelés « antioxydants

» dont la molécule porte ces fonctions chimiques.

Ces produits sont partiellement solubles car ils sont assez peu compatibles avec le polyéthyléne
mais leur efficacité chimique est suffisante pour qu’une protection efficace soit obtenue a des

concentrations de 1’ordre de 0,1 %.

Le polyéthylene, pour son utilisation finale, peut comporter aussi :

I Descharges
Le noir de carbone (allié a son pouvoir opacifiant anti-UV, il est aussi utilisé pour les tuyaux et

les cables). Lasilice, le silicate de calcium, carbonate de calcium

I Des pigments organiques ou minéraux
Oxyde de chrome, oxyde de fer et de titane, sels de cadmium, sels de cobalt et sels de manganése
[31].

2.5. Applications

Les propriétés du PEBD déterminent ses applications. Grace a sa bonne résistance chimique,

on I’utilise sous forme de films pour les emballages alimentaires. Les principales applications
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du PEBD sont des produits souples : sacs, films, sachets, sacs poubelle, récipients souples

(bouteilles de shampoing, tubes de crémes cosmétiques...) [5].

Les producteurs du polyéthyléne basse densité commercialisent une gamme trés large du
produit. La consommation du PEBD au niveau européen est de 4,7 millions de tonnes dont
60 % sont utilisés en film coextrudé, ce qui permet une réduction dans 1’épaisseur des films

pour la méme résistance mecanique [3].

2.6. La production et le marché mondial du PEBD

Selon une analyse du cabinet Ceresana, le marché mondial du polyéthyléne basse densité
(PEBD) devrait progresser de 1,5 % par an d’ici 2021. Selon les prévisions, il attendrait dans
huit ans 37,2 milliards de dollars, soit 29,5 milliards d’euros [33].

2.7. Les avantages et inconvénients du PEBD

Les avantages et les inconvénients de PEBD se résument comme suit [33].

[ Lesavantages

- Souplesse (sans plastifiant)

- Tenue aux chocs (pratiquement incassables).

- Inertie chimique (en particulier résistance a I'acide fluorhydrique qui attaque verre et
métaux).

- Imperméabilité a I'eau

- Alimentaire.

- Cout réduit.

- Moulage et extrusion faciles (large intervalle de température).

- Isolation électrique

0 Lesinconvénients

apeL s N

- Faible tenue thermique, inflammable.
- Oxydation aux UV (sauf coloration noire).
- Perméabilité aux gaz (02, CO2)
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- Retrait différentiel au moulage.
- Nécessité de traitement préalable avant impression.

- Collage difficile
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3.1. Introduction

Le sol est un milieu vivant, complexe et sensible aux contraintes. Sa capacité de réagir aux
facteurs du milieu lui confére une fonction épuratrice. Celle-ci est largement exploitée par
I'nomme moderne soucieux d'éliminer les dechets issus de son activité. Mais cette fonction a

des limites.

Le sol est le support de la production alimentaire. 1l a de multiples fonctions environnementales
et met des milliers d’années a se former. Il joue un réle trés important dans tous les phénomeénes

de pollution de notre environnement [36]

L'objet de ce chapitre est de donner quelques éléments permettant de comprendre ce qu'est le
sol, son fonctionnement, en particulier face a ces contraintes et quelles sont les limites de sa

capacité a y répondre.

3.2. Définition

Le sol est un volume qui s'étend depuis la surface de la terre jusqu'a une profondeur marquée
par l'apparition d'une roche dure ou meuble, peu altérée ou peu marquée par la pédogenese.
L’¢épaisseur du sol peut varier de quelques centimetres a quelques dizaines de metres, ou plus.
Il constitue, localement, une partie de la couverture pedologique qui s'étend a I'ensemble de la
surface de la Terre. 1l comporte le plus souvent plusieurs horizons correspondant a une

organisation des constituants organiques et/ou minéraux (la terre).

Cette organisation est le résultat de la pédogenése et de l'altération du matériau parental. Il est

le lieu d’une intense activité biologique (racines, faune et microorganismes) [37].

Le sol est un systéme hétérogéne et complexe. Il est composé d’une phase solide minérale
représentée par les particules du sol, une phase liquide représentée par 1’eau du sol (qui peut
étre enrichie en de nombreux composeés et particules) une phase gazeuse constituée par 1’air

emprisonné dans le sol et une phase organique [7]
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D’aprés Albert Demolon : Le sol est « la formation naturelle de surface, a structure meuble et
d'épaisseur variable, résultant de la transformation de la roche mere sous-jacente sous
I'influence de divers processus, physiques, chimiques et biologiques, au contact de I'atmosphéere

et des étres vivants » [36].

3.3. Formation du sol

Le sol met trés longtemps a se constituer (plusieurs milliers d’années). Dans certaines
conditions, la roche-mére, élément minéral est altérée par I’air et 1’eau. Cela permet
I’installation de premiéres plantes pionniéres. Ensuite, la matiére organique provenant de
plantes et d’animaux morts forme en surface une litiere. Décomposée par la faune du sol, elle
est transformée en humus. Puis mélangé a des éléments minéraux, le sol devient cultivable,

c’est ce que I’on appelle de la terre arable.

3.3.1. Phase solide inorganique

Le sol présente la particularité de renfermer des minéraux primaires plus ou moins altéres, de
taille tres diverse provenant de la fragmentation de la roche mere. On les classe en fonction de
leur volume, en cailloux, graviers, sable grossier, sable fin et limons. L’altération et la
transformation de ces composés minéraux de base donnent naissance a une autre catégorie de

particules : les argiles.

Les minéraux argileux dont la taille est inférieure a 2um, sont des produits d’altération
(minéraux secondaires) hérités des minéraux primaires ou néoformés, de types phylosilicates
(a structure en feuillets) constitués par la superposition de couches tétraédriques de silicium et
de couches octaédriques d’aluminium.

L’argile joue un réle important sur le plan biologique a cause de ses propriétés :

Capacité d’échange des ions H+ contre d’autres cations, qui lui conferent un effet tampon

Capacité de retenir de grandes quantités d’eau.
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Capacité de retenir non seulement des ions minéraux, mais aussi des molécules organiques.

Cette rétention a un double effet ; elle empéche 1’entrainement par lessivage de ces composés
et elle les met aussi temporairement a 1’abri d’une dégradation par les microorganismes ou par
les enzymes du sol ;

L’argile assure au sol une bonne structure facilitant ainsi la circulation de 1’eau et les échanges

gazeux [4].

Tableau 3.1. Classement des particules minérales du sol en fonction de leur taille [7].

Catégorie Diametres extréme
Gravier 2220 mm
Sable grossier 0,2a2mm
Sable fin 0,02a0,2 mm
Limon 0,002 a 0,02 mm
Argile < 0,002 mm

3.3.2. Phase solide organique

La matiére organique est un autre type de matiéres colloidales dans le sol qui provient de la
décomposition et transformation de divers matériaux par des processus biotiques et abiotiques;

elle provient des :

I Matieres végétales ;

I Matiéres animales ;

I Microorganismes (vivants et morts) ;

[ Produits dérivés de I’activité des plantes et des microorganismes ;

I Produits de décomposition des débris organiques.
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Les matieres organiques sont impliquées fondamentalement dans des processus et fonctions

d’un grand intérét :

I Lescycles des éléments et des composés nutritifs organiques et minéraux C, N, P, S, K.

I Les sources et les stocks d’énergie, d’éléments majeurs et en trace pour les
microorganismes, les plantes et les animaux.

I Laréactivité chimique et physico-chimique des sols par leur implication dans les
phénomenes d’échanges, de complexassions, de réduction, d’oxydation...etc.

[ Les propriétés physiques comme 1’organisation et la structure des sols, leurs

caractéristiques hydrauliques.

La plus grande partie des matiéres organiques est insoluble dans 1’eau et moins de 1% est sous
forme dissoute ou particulaire dans les eaux superficielles. Le temps moyen de résidence dans
les sols, estimé a 15 ans souligne un renouvellement rapide par leur transformation,

biodégradation et minéralisation qui impliquent essentiellement les microorganismes.

Tous les constituants organiques subissent une évolution selon deux voies, la majeure partie
sera minéralisée et une faible partie transformée en composés humiques par humification,

transformation physico-chimique.

3.3.3. Phase aqueuse

Le sol contient une quantité variable d’eau, issue des précipitations, de 1’infiltration et du
ruissellement. Cette eau est une interaction permanente avec 1’atmosphére (infiltration des

pluies, échange avec les plantes, évaporation...etc.) et avec 1’eau souterraine (nappes).

Cette eau n’est pas pure, mais contient une grande variété de substances en solution : des sels
minéraux, des complexes organométalliques et des composés organiques d’origines diverses.
Leurs concentrations varient selon les degrés d’humidité du sol [4].

Tres mobile, la fraction liquide du sol est un carrefour fonctionnel important, grace a sa capacité

de transporter la substance [7].
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3.3.4. Phase gazeuse

Dans le sol, I’air occupe les pores libres abandonnés par I’eau lors de son retrait, d’abord les
plus grossiers puis les plus fins. La quantité de gaz dans le sol est étroitement lié a la texture, la
structure et le taux d’humidité du sol, mais également des échanges avec I’atmosphere
extérieure. La production moyenne de gaz carbonique dans le sol est estimée a 15t/hectare, les

deux tiers sont issus de I’activité microbienne [39].

L’air du sol différe, sous plusieurs rapports, de celui de 1’atmosphére :

I Il n’est pas continu, étant placé dans les pores du sol, séparé par les matrices solides.
I 1l contient généralement plus d’humidité que celui de 1I’atmosphére.

I Lateneur en acide carbonique est plus élevée et celle en oxygene est plus faible que

celle qu’on rencontre dans 1’atmosphere.

3.4. Les composants vivants du sol

Le sol est un milieu vivant, c’est I’une des caractéristiques essentielles qui le différencie d’une

roche ou les étres vivants ne sont présents qu’en surface.

En dehors des racines des plantes qui peuvent étre considérées comme des organismes vivants
a part enticre, la diversité et I’importance quantitative des organismes du sol dépassent de tres

loin ce que I’on peut imaginer.

Dans le sol, les microorganismes jouent un role essentiel dans les cycles biologiques, pourvu
que les conditions physico-chimiques leurs soient favorables. Or, ils sont actifs dans de larges
gammes de conditions de pH, d’aération, de température et d’humidité. Les conditions les plus
favorables se rencontrent a la surface du sol ou la présence de matiéres organiques (humus)

permet aux microorganismes aérobies de croitre.
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Il faut noter que les milieux permettant la survie de bactéries aérobies favorisent une
biodégradation plus grande que les milieux anaérobies (d’ou la nécessité d une bonne aération
du milieu). Il est tout de méme important de préciser que par cette activité continue, les

microorganismes sont susceptibles d’affecter les conditions chimiques du milieu [40].

3.4.1. La faune du sol

Le macrofaune est constitué par des animaux mesurant plus de 2mm (vers de terre,
mammiferes, rongeurs). La microfaune est constituée par des animaux mesurant moins de 2mm

(protozoaires, nématode).

3.4.2. La flore du sol

Elle comprend les algues, les champignons, les actinomycetes et les bactéries. Ces micro-
organismes ont besoin d’un milieu aérobie, d’une humidité moyenne (18 a 20 %). Un pH (6 a
7,5) [41].

3.5. Les types de sol

Il existe un grand nombre de types de sols, parmi lesquels les sols bruns, les podzols, les sols
hydromorphes (a gley ou pseudo-gley), les sols rouges, les sols iso humiques, les sols
ferralitiques, les sols ferrugineux......

On considere qu'un bon sol agricole est constitué de 25 % d’eau, 25 % d’air, 45 % de matiére

minérale et de 5 % de matiere organique [36].
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3.6. Propriétés physico-chimiques de sol

3.6.1. Texture du sol

Le pourcentage en sables grossiers et fins, en limon en argile, en humus et en calcaire, définit

la texture du sol. Elle se mesure par 1’analyse granulométrie.
3.6.2. Structure de sol

C’est I’état du sol, variant a court terme, par exemple selon la saison. Elle dépend directement
de la texture et aussi des fines particules (argiles, colloides, ...etc.), du taux d’humidité et dans
une large mesure de I’activité de faune. On distingue la macrostructure et la microstructure. Des
changements affectant la structure du sol modifient la circulation de 1’eau, trés rapide dans les
structures particulaires et grossieres, moyenne dans les formes grumeleuse et presque nulle en

cas de forte compaction.

3.6.3. Porosité

La porosité du sol est I'ensemble des interstices (connectés ou non) d'une roche ou d'un autre
matériau pouvant contenir des fluides (liquide ou gaz). C’est le volume des vides du matériau

rapporté au volume total du matériau. Cette valeur est usuellement appelée €.

3.6.4. Perméabilité

I1 s’agit de I’aptitude d’un sol, d’un sédiment, d’un réservoir a se laisser drainer par I’eau, sous
I’effet d’un gradient hydraulique. Elle exprime la résistance d’un milieu a I’écoulement de 1’cau

qui le traverse. Elle dépend de la structure et de la texture du sol considere.

3.6.5. pH

Les valeurs du pH du sol sont déterminantes quant a ’activité des micro-organismes et a leur
sélection. Certains sont prédominants & des pH bas, tels que les fungis qui sont tres tolérants a
’acidité alors que d’autres sont actifs a des pH élevés tels que les actinomycetes.
Le pH du sol est également important pour la solubilité des éléments nutritifs et leur
biodisponibilité.
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3.6.6. Capacité d’échange ionique

C’est la principale propriété chimique qui caractérise le sol par rapport a une roche mére qui en
est le plus souvent dépourvue. Elle exprime le nombre d’ions échangeables par unité de poids

de sol.

Selon les ions mis en jeu [69,70], on distingue :

[ Lacapacité d’échange cationique : elle est trés dépendante de la texture du sol, et plus

particuliérement de la teneur en argile et en matiére organique.

I Lacapacité d’échange anionique : selon que les anions soient actifs ou inactifs on
distingue:

** dans le cas des acides humiques et fulviques ou des phosphates que les échanges ne sont que
faiblement réversibles. On parlera de capacité d’adsorption ou de fixation pour les phosphates.
** dans le cas des anions inactifs comme les sulfates, les chlorures et les nitrates (SO?4, Cl et
NO*), les liaisons mises en jeu sont de nature électrostatique [7].

3.7. Les fonctions multiples du sol

Le sol en tant que structure relativement stable et en tant que milieu organisé répond a des
fonctions dont I’intérét dans nos sociétés modernes devient vital. On distingue habituellement
les fonctions écologiques des fonctions sociales. Les fonctions du sol se décrivent comme suit
[36] :

Support des cultures agricoles et forestieres
Hébergement d’un écosystéme,
Production des récoltes,

Stockage du carbone et lI'azote de I'atmosphére,

AN NN N

Rétention, filtration et épuration des eaux de pluie et de ruissellement.
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v’ Dispersion et dégradation des polluants

v Des fonctions importantes dans le cycle de I'eau et dans les cycles biogéochimiques du
carbone, de l'azote, du potassium, du calcium, du phosphore, des métaux.

v' Limitation des risques d'érosion et de salinisation.

v' Puits de carbone (capture du CO2 qu’il n’en émet).

3.8. Les fonctions écologiques du sol

I Laproduction de biomasse. Le sol permet a ce titre de nourrir les hommes et les
animaux, son potentiel de production certes variable en fonction de la fertilité, étant
permis par les processus d’adsorption, de biotransformations (carbone, azote) et de

régulation, présents a son niveau.

I Lapermanence de la biodiversité. Le role du sol en tant qu’habitat biologique, réserve
génétique, est considérable et ceci a différentes échelles, notamment a 1’échelle

microscopique (en particulier réle des microorganismes décomposeurs).

I Lafonction épuratrice et régulatrice. Le sol a un réle de filtre, de tampon entre
I’atmosphére et la lithosphére, de réacteur chimique permettant les échanges. Il s’agit
d’une fonction essentielle a la protection de notre environnement, a la gestion de nos
déchets, a la préservation de la qualité des nappes d’eau source d’eau potable et a la lutte

contre I’effet de serre (réle du sol dans le stockage du carbone) [42].
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CHAPITRE 4. LA DEGRADATION DES POLYMERES

4.1. Introduction

Les changements des polymeéres dus a la dégradation ont été connus depuis bien longtemps. La
dégradation du bois et des tissus, la détérioration de la viande sont tous des exemples de
changement irréversibles qui sont souvent causés par des réactions de ruptures des liaisons
chimiques dans la chaine principale et les chaines latérales de la macromolécule dans

I’environnement auquel il a été exposé durant le cycle de sa vie [43-44].

Les matériaux polymeéres sont exposés a la dégradation durant la fabrication, la transformation

et l'utilisation a long terme [45].

4.2. Définition de la dégradation

La dégradation d’un matériau signifie la perte de ses propriétés physico-chimiques. Dans le cas
d'un matériau polymere, cette perte de propriétés peut se produire en raison de modifications
physico-chimiques dans I'assemblage des macromolécules qui forment le matériau et/ou suite
a une rupture de ces macromolécules. Toutefois, il existe plusieurs situations qu'il est nécessaire

de distinguer en termes de dégradation :

Le matériau est dégradé partiellement, ce qui aboutit a la formation de fragments
macromoléculaires qui peuvent étre plus petits mais trés semblables au matériau d’origine d’un

point de vue chimique.

Le matériau est dégradé ainsi que les macromolécules, ce qui se traduit par la rupture des
chaines macromoléculaires provoguée par un procedé chimique comme une hydrolyse ou une
oxydation, ou par des agents biologiques tels que les microorganismes ou l'action d'enzymes, ou
les deux conjugues. Les produits de dégradation résultants peuvent se trouver disperses dans
I'environnement sans former d'interactions, ou peuvent étre intégrés dans des cycles biologiques
et transformes en eau et en dioxyde de carbone (CO>), ou étre assimiles par des micro-

organismes et ainsi contribuer a la formation d’une nouvelle biomasse [46].
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L’ISO (International Standards Organisation) a établi la définition pour le  terme
« Dégradation » [46 - 47]. La dégradation d’un matériau peut étre définiec comme une
« Modification dans la structure chimique d'un plastique entrainant des changements de

propriétes ».

De méme, I’ASTM (American Society for Testing and Materials) et le CEN (Comité Europeen
de Normalisation) ont défini la notion de dégradation comme <<un processus irréversible
aboutissant a un changement significatif de la structure du matériau particulierement caractérisé
par la perte de propriétés (masse molaire, structure ou résistance mécanique) et/ou une
fragmentation. La dégradation est influencée par les conditions environnementales et se
déroule au cours d’une période comprenant une ou plusieurs étapes

> [48].

La biodégradation est un type de dégradation engendrée par une activité biologique,
particulierement des attaques enzymatiques, entrainant un changement significatif dans la
structure chimique du matériau. Un matériau est biodégradable lorsque la dégradation résulte
d’une action des micro-organismes ; les sous-produits sont de 1’eau, du dioxyde de carbone

et/ou du méthane et de la biomasse [49].

4.3. Les différents mécanismes de la dégradation

Les mécanismes principaux de la dégradation dans I'environnement sont la photolyse, la
thermolyse, I’hydrolyse, I’oxydation et 1’attaque biologique. La dégradation environnementale
des polymeres (Figure 4.1) peut ainsi étre divisée en [50] : dégradation chimique (oxydation,
hydrolyse), physique (photo-dégradation, thermo-dégradation) ou biologique qui implique une
action enzymatique et/ou une décomposition chimique causée par les organismes vivants

(bactéries, champignons, levures, insectes, ...) ou par leurs produits de secrétions [8].
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Figure 4.1. Voies de dégradation des polyméres dans I'environnement [51]

4.3.1. Dégradation chimique dans le Sol

La dégradation chimique qui consiste en une hydrolyse ou une oxydation constitue le principal

mécanisme mis en jeu lors de la dégradation de polymeres.

L’oxydation est généralement provoquée par le rayonnement UV (qui produit des radicaux)

subi par le matériau lors d’une exposition plus ou moins prolongée a la lumiére du soleil.

L’hydrolyse quant a elle peut étre d’origine chimique ou enzymatique par les exo-enzymes
libérées par les micro-organismes du milieu. Les polyesters du fait de la présence des liaisons

esters entre chaque monomere sont les plus sensibles a I’hydrolyse [52].
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4311 Hydrolyse Enzvmatique

Il existe de trés nombreux micro-organismes produisant les enzymes susceptibles d’hydrolyser
des polyesters dans le sol, le compost ou d’autres milieux aquatiques. Cependant, il a été mis

en évidence divers types d’enzymes pouvant hydrolyser le PLA ou d’autres co-polyesters.

L’hydrolyse enzymatique peut se dérouler de deux manicres différentes. Dans le premier cas
des endo-enzymes provoquent les ruptures aléatoires des liaisons esters de la chaine carbonée
du polyester libérant ainsi des polymeres de masse molaire plus faible.

Le deuxiéme cas correspond a I’action des exo-enzymes qui hydrolysent spécifiqguement les
liaisons esters situées en bout de chaine, libérant des monomeéres.

Ce ne sont que les sous-produits d’hydrolyse (enzymatique ou chimique) de tailles plus réduites
et solubles qui sont incorpores dans la cellule pour étre minéralises sous forme de CO2 (ou de

méthane en absence d’oxygéne) ou incorpores dans de la nouvelle biomasse [53].

4312 Hydrolyse Chimigue

L’hydrolyse de manicre générale est caractérisée par I’équation bilan suivante:

RCOOR'+H20 & RCOOH+R'OH  (IV.1)

L’action de I’eau sur le polyester (en milieu basique) va entrainer des scissions aléatoires au
niveau de la fonction ester de la chaine hydrocarbonée, en produisant des groupements
carboxyliques qui eux-mémes agiront comme catalyseurs de la réaction. Ce phénomeéne
dénomme autocatalyse a été mis en évidence.

L’hydrolyse libére des oligoméres de plus petites tailles qui peuvent catalyser 1’hydrolyse et
migrer dans le milieu extérieur ou ils pourront a leur tour étre dégrades par les microorganismes
[52].
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4313 Ladégradation thermique des polymeres

La dégradation thermique revient a I’évolution de la structure chimique liée a I’exposition des
polymeres a des températures élevées conduisant souvent a la diminution de la masse

moléculaire et au dégagement de produits gazeux a faible poids moléculaire [54].

La dégradation thermique des polymeres peut suivre deux principaux chemins : la rupture des

groupements et la dépolymérisation [55].

4314 Ladégradation mecanique

Les transformations chimiques mises en jeu dans un polymere par une contrainte mécanique

couvrent un domaine tres large. Principalement [56] :

I Lameécano-chimie : ou les coupures de chaine par action d’une contrainte mécanique
sont réalisées volontairement dans le but de produire de nouvelles structures ; ainsi, par
malaxage d’un mélange de polymeres en extrudeuse, on forme des polymeres greffés et

séquenceés.

I Ladégradation mécanique regroupe des phénomeénes qui ont des causes mal définies ou
inconnues. Elles sont trés nombreuses : déformationSS irréversibles, microfissurations,
fracture, fatigue sous contrainte dynamique ou statique, et se produisent lors de la mise
en ceuvre ou de I’utilisation si celles-Ci imposent des contraintes mecaniques proprement

dites et des contraintes chimiques ou d’environnement.

La dégradation mécanique est souvent accompagnée d’échauffement et il peut étre difficile de
séparer les dégradations thermiques et mécaniques ; ’analyse des produits de dégradation peut

fournir des informations utiles [57].

4315, LaPhoto-oxydation
Il est bien établi que la photo-oxydation a un réle majeur dans la dégradation des polyméres

exposés a la lumiere UV et a I’air atmosphérique.
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La plupart des polymeéres n’absorbent pas directement ces radiations et 1’on doit envisager la
présence de groupements chromophores qui sont & 1’origine du phénomeéne de photo- oxydation.
Ceux-ci donnent naissance a des radicaux libres qui amorcent la photo-oxydation des matériaux

polymeres.

Les radicaux primaires formés sur les chaines de polymeére s’additionnent rapidement a
I’oxygéne moléculaire en raison de sa réactivité élevée envers ces radicaux en donnant des
hydro-péroxydes, produits primaires d’oxydation thermique et photochimique. La
décomposition des hydro-péroxydes sous 1’action de la chaleur ou de la lumiére ultraviolette
conduit a la formation de produits secondaires d’oxydation des chaines principales de
polymeéres, a des coupures de chaines et peuvent également donner lieu a des processus de

réticulation des chaines.

Ainsi, la dégradation des matériaux polymeéres est beaucoup plus rapide en présence d’oxygeéne

tout en réduisant sensiblement leurs propriétés physiques et mécaniques [17].

4.4. La biodégradation

Le terme biodégradabilité regroupe les qualités nécessaires a une substance pour subir un
processus d’altération microbienne. L’altération microbienne ou bio-altération concerne non
seulement les substances organiques mais aussi les substances inorganiques et résulte soit
d’attaques enzymatiques (action directe des microorganismes), soit des modifications
chimiques de I’environnement tels que le pH, sous-produit du métabolisme... qui ont pour

conséquence I’altération physique et/ou chimique (action directe) [58].

Si la biodégradation du substrat organique est totale, c’est a dire formation uniquement de

produits inorganiques tels H20, CO2, CHa, Hz, on parle de minéralisation.

Le terme biotransformation implique la notion de transformation incompléte d’un substrat
organique métabolisé qui n’aboutit donc pas forcément a son assimilation totale [3]. Il peut
s’agir par exemple d’une oxydation partielle du substrat qui se traduit par un rejet de produits

intermédiaires (métabolites) dans le milieu.
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4.4.1. Dégradation et terminologie

La dégradation des matériaux par les enzymes peut étre le résultat d’un mécanisme radicalaire
(oxydation biologique) ou d’un changement chimique (hydrolyse biologique). Dans le cas de
I’oxydation biologique, les enzymes réagissent directement avec 1’02 comme les
cytochromoxidases qui sont des enzymes actives dans la chaine respiratoire. La plupart du
temps, I’oxygene est incorporé directement au substrat (cas des oxygénases). Parfois, il joue le

role d’un accepteur d’hydrogene (cas des oxydases).

Quant a I’hydrolyse biologique, les protéases catalysent I’hydrolyse des protéines en acides
aminés. Les polysaccharides, par exemple les amidons, sont dégradés par les enzymes pour

libérer des sucres. Les cellulases, les endo- et exo- glucanases déegradent les celluloses [9].

Afin de mieux comprendre le phénomene de la biodégradation, il est indispensable de connaitre
les différents termes utilisés pour le décrire. Selon la norme NF EN 13432 :2000, la
biodégradation est définie comme suit : « sous 1’action de micro-organismes en présence
d’oxygene, décomposition d’un compose chimique organique en dioxyde de carbone, eau et
sels minéraux (minéralisation) et apparition d’une nouvelle biomasse ; en I’absence d’oxygéne,
décomposition en dioxyde de carbone, méthane, sels minéraux et création d’une nouvelle

biomasse». Cette méme norme définit I’appellation biodégradable ou compostable comme suit:

I Biodégradable : le matériau doit présenter une biodégradabilité ultime de 90% au bout
de 6 mois dans différents milieux test (I’eau douce, I’eau salée et les sols). De plus, les

résidus de la biodégradation ne doivent pas présenter un effet écotoxique.

[ Compostable : le matériau doit étre dégradé a 90% de sa masse initiale au bout de 6
mois dans un milieu compost industriel. Lataille des résidus doit étre inférieure a 2 mm
au bout de 3 mois de compostage ce qui équivaut a une perte totale de visibilité dans le
compost. L’absence des effets écotoxiques doit étre démontrée ainsi que la qualité

agricole du compost obtenu [8].
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Tableau 4.1. Définitions générales d’'un polymere biodégradable (ou plastique) proposées

par les organismes de normalisation [59].

ISO 472-1988

ASTM sous-comité D20-96

DIN 103.2-1993

Groupe de travail allemand

Plastique défini pour subir un changement
significatif dans sa structure chimique sous
des conditions environnementales spécifiques
entrainant une perte de certaines propriétés.
Cette perte peut varier en fonction du test
normalisé utilisé pour mesurer la
biodégradation et en fonction de la durée de
I’application sur le plastique ce qui détermine
sa classification. Les changements de la
structure chimique résultent de 1’action de

micro-organismes.

Plastique dégradable dont la dégradation
résulte de 1’action naturelle de micro-
organismes tels que les bactéries, les

champignons et les algues.

Un matériau plastique est appelé
biodégradable si tous ses composés
organiques suivent un processus de

biodégradation compléte. Les conditions
environnementales et les taux de
biodégradation doivent étre déterminés par

des méthodes normalisées.

71



CHAPITRE 4. LA DEGRADATION DES POLYMERES

Matériau dégradable dont la dégradation
résulte de 1’action de micro-organismes et

C.E.N. (Mai 1993) dont la conversion ultime donne de I’cau, du
dioxyde de carbone et/ou du méthane et une

nouvelle biomasse cellulaire.

Les matériaux polymeres sont transformés en

Société japonaise de plastiques composés de plus petite masse molaire via au
biodégradables (1994) moins un procédé métabolique de dégradation
en présence de micro-organismes.

Le processus biochimique est résumé par les équations suivantes (C représente le carbone) :

[ Conditions d’aérobie :

Cpolymf‘ere + OZ ] C02+ HZO + Crésidus + Cbiomasse + sels (4-2)

I Conditions anaérobiques :

_’COQ + HZO + CH4 + Crésidus + Cbiomasse + SElS (43)

Cpolymére

Au cours de la dégradation d’un matériau, sa structure se simplifie progressivement [45].
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POLYMERE
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/

Figure 4.2. Principales étapes du processus de biodégradation [17]

4.4.2. Les éléments clés pour la biodégradation

La biodégradation peut donc avoir lieu en présence ou en absence d’oxygene, en milieu solide

ou aqueux. Il existe trois éléments clés indispensable pour la biodégradation [17] :

1. Les microorganismes : la base de tout processus de biodégradation est I’existence de
microorganismes capables de synthétiser les enzymes actives sur le polymére cible afin
d’initier le processus de fragmentation et de minéraliser les monomeres et oligomeres

formés par le processus.

2. L’environnement : certains facteurs sont indispensables au processus de
biodégradation, comme la température, I’humidité, les sels minéraux, 1’oxygene,

I’élément le plus significatif étant"humidité.

3. Le substrat : la structure du polymere influence le processus de biodégradation. Ces
facteurs structuraux comprennent les liaisons chimiques, le degré d’hydrophobicité, la
stéréochimie, la distribution des masses moléculaires, la cristallinité et d’autres aspects

morphologiques.
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4.4.3. Méthodes de mesure et d’évaluation de la biodégradabilité

Plusieurs normes ont été établies et mises en vigueur pour la détermination de la biodégradation

ultime d’un matériau plastique dans des conditions d’aérobie ou d’anaérobie.

La plus utilisée étant la norme 1SO 14855-1 qui est basée sur la mesure du taux de dioxyde de

carbone (COz) dégagé au cours de la biodégradation [60].

Les méthodes d'évaluation de la biodégradabilité concernent principalement des mesures de
perte de masses (tests de désintégration), de la quantiste d’oxygene (O2) consommee (DBO),
du carbone organique dissous (COD), ou de la quantité de dioxyde de carbone (CO.) émis (tests
de biodégradabilité). Des analyses supplémentaires peuvent étre effectuées telles que la
spectroscopie infrarouge (IR), la spectroscopie ultraviolet (UV)- visible, la résonance
magnétique nucléaire (RMN), la chromatographie par perméation de gel (pour déterminer la
distribution des masses moleculaires), les propriétés mécaniques, et 1’analyse de surface par

microscopie électronique [61 - 62].

4.4.5. Mécanisme général de la biodégradation

Tous les matériaux polymeres sont exposés aux conditions naturelles environnementales et leur
surface est recouverte par des micro-organismes, excepte dans le cas de pieces stériles. Ces
micro-organismes sont capables de dégrader une large gamme de polymeres naturels et

synthétiques [48].

Le terme de « plastiques biodégradables >> se rapporte a une attaque enzymatique par des
micro-organismes des matériaux constitues a partir de polymeres peu ou non solubles dans
I’eau. La biodégradation des plastiques est un processus hétérogeéne qui se déroule en deux

étapes :

4451 Premiére étape (détérioration du polymeére, bio-fragmentation)

Cette premiére étape correspond soit a une détérioration physico-chimique du produit soit a sa
bio-fragmentation du produit. Dans le cas de la détérioration physicochimique, elle est

généralement provoquée par des agents extérieurs (mécanique, chimique, rayonnement ou
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thermique). Dans le cas de la bio-fragmentation, elle est provoquée par les étres vivants
(bactéries, champignons, vers de terre, insectes...). Cette premicre étape, tres utile, a pour
résultats le morcellement du matériau qui permet une augmentation de la surface en contact

avec les micro-organismes.

4452 Deuxieme étape (bio-assimilation et minéralisation)

Il s’agit de la digestion du matériau par les micro-organismes et les enzymes (bio- assimilation)
qui vont le transformer en métabolites assimilés par la suite dans les cellules puis minéralisés.
Il'y a alors formation de gaz (CO., CHa, H20) et d’une nouvelle biomasse [4].

CO,, H,0, CH,

aulres oroduils métabolioues

excrition d’enzymes intormédiairos
extracellulaires assimilés a l'intérieur
des collulos

enzymes liges a la
surface et coupant
les chaines polyméres

intermadiaires de
dégradation dissous
dans fe milieu

Figure 4.3. Mécanisme général de la biodégradation des plastiques [48].
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y:
Materiau p olymére
Phase 1 apres utilisation
Biofragmentation
Déerioration
Physico-chimique Bactéries, champignons, vers de
-ﬂ terre, insectes, ..
Mécanique, irradiahon UV,
therrmique ‘ U Cﬁ I_U Augmentation de la surface en
) | <—— contact avec les microorgarismes
Phase 2 \ U I/
Bicassimilation U
Digestion par microorgamsmes et Metabolites
ENZYINES u
Minéralisation COy/CH, Hy0

Figure 4.4. Mécanisme de biodégradation des polymeres [8].

Le polylactide (PLA), par exemple, est attaqué par la protéinase K, la pronase ou la bromélaine.
Néanmoins, il semblerait que la dégradation enzymatique in vivo du PLA n’a lieu qu’aprés

libération de produit de dégradation soluble et s’opére en deux étapes.

La premiére étape est une hydrolyse des liaisons esters auto-catalysée par les acides libérés
conduisant a la réduction du poids moléculaire et la formation de fragments a bas poids

moléculaire.

La deuxiéme étape consiste a I’assimilation par les microorganismes de ces fragments pour une

minéralisation compléte en formant du CO», H2O et humus.
La biodégradation des polyméres a base d’amidon, en I’occurrence 1’exemple du MATER -

BITM de la firme Novamont, apparait dés le premier jour. 1ls sont directement assimilables par

les microorganismes [9].
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Ainsi, les micro-organismes dégradent les polymeéres grace a la production d’enzymes intra et
extracellulaires comme les de polymerases et les hydrolases. Les polymeres sont décomposés
en intermédiaires hydrosolubles de plus petite masse molaire. Ceux-ci peuvent étre transportés
a ’intérieur des cellules, étre introduits dans la ou les voie(s)métabolique(s) appropriée(s) et

assimiles.

Dans le cas d’une minéralisation compléte en composés inorganiques, les produits finaux de
ces processus métaboliques sont I’eau, le dioxyde de carbone et le méthane (dans le cas de la
dégradation anaérobie), ainsi qu'une nouvelle biomasse (Fig. 3). La biodégradabilité des
polymeres dépend de leur masse molaire et de leur aspect (film, poudre). Les monoméres, les
dimeéres et les oligomeres sont plus facilement dégradés et minéralises que les polymeres

correspondants [48].

POLYMERES
rl
Dépolymérases

Aérobia OLIGOMERES Anaérobie
DIMERES
MONOMERES

Biomasse microbienne
CH f /CO, /H 20

Biomasse microbienne
C0, /H. 0

Figure 4.5. Schéma des étapes de la dégradation des polymeres en conditions aérobie et

anaérobie [48].

Les enzymes extracellulaires sont de grosses molécules qui agissent en surface du matériau
polymere. La biodégradation des plastiques est genéralement un procéde d'érosion extérieure
du matériau. La longueur des chaines de polymeres est réduite par des réactions d’hydrolyses

ou d’oxydations [48].

4.4.6. Les facteurs biologiques de la biodégradation

Les micro-organismes jouent un rdle majeur dans I’organisation, le fonctionnement et

I’évolution de la plupart des écosystemes.
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4461 Lesmicroorganisms

Le terme microorganisme couvre un groupe hétérogéne d’étres vivants de taille microscopique
et pour la plupart, unicellulaires. 1ls comprennent les protozoaires, les algues unicellulaires et

les champignons.

Les champignons et les bactéries ont évolué durant des millions d’années et ont développé la

capacité a dégrader toutes sortes de composés chimiques apres une période d’adaptation [45].

I Les bactéries
Les bactéries (Figure 4.6) peuvent présenter une morphologie variable bien qu’elles soient
souvent sous formes de coques et de diplocoques a peu pres sphériques ou en batonnets. La
taille des bactéries varie autant que leur forme. Les plus petites ont de 100 a 200 nm de diamétre.

Certaines peuvent atteindre 500 um de longueur [48].

, Capsule
.. » Paroi cellulaire

Membrane cellulaire
. ADN

y
e Pili
=% .
ky _ Hucléoide
oo Tl _-Qctoplasme
o _~ Flagelle
r

- W

Figure 4.6. Organisation générale d’une bactérie [63]

I Leschampignons
Les champignons ou mycetes, sont des eucaryotes thallophytes, non chlorophylliens. Les

microbiologistes utilisent le terme <« mycéte > pour designer des organismes eucaryotes,

porteurs de spores, dont la nutrition se fait par absorption et qui sont dépourvus de chlorophyille.
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Ils dégradent des maticres organiques complexes de 1’environnement en substances organiques

simples et en composés inorganiques [48].
446.2. Lesenzymes

Les enzymes sont des catalyseurs biologiques. Elles induisent des augmentations tres
importantes des vitesses de réaction dans un environnement qui, sans elles, ne serait pas
favorables a ces réactions biochimiques. Elles sont produites par les cellules (animales,
vegétales ou microbiennes). L’activité d’une enzyme est reliée a sa structure conformationelle
qui présente certaines régions spécifiques a la surface, formant ainsi un site actif. L’activité de
I’enzyme disparait avec la perte de sa conformation. L’interaction entre I’enzyme et le substrat

a lieu sur ce site actif et conduit a la réaction chimique [48].

4.4.7. Mesure de la biodégradabilité des polymeéres

Etant donné les différents mécanismes disponibles pour la biodégradation d'un polymére, elle
ne dépend pas seulement de la chimie des polymeres, mais aussi de la présence des systéemes
biologiques impliqués dans le processus. Lors de I'étude de la biodégradabilité d'un matériau,
I'effet de I'environnement ne peut étre négligé. L'activité microbienne et donc biodégradabilité

est influencée par:

I Laprésence de micro-organismes
I Ladisponibilité de I'oxygene.

I Laquantité d'eau disponible

I Latempérature

I Lachimie de I'environnement (électrolytes, pH, etc).

Afin de simplifier I’ensemble de I’image, les environnements dans lesquels se produit la
biodégradation sont soit : aérobie, ou I'oxygéne est disponible, anaérobie absence d'oxygene
[48].

De nombreuses méthodes ont été développées pour mesurer la biodégradabilité des polymeres.

En raison des définitions Iégérement différente ou a l'interprétation du terme  «
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Biodégradabilité », les différentes approches ne sont donc pas équivalentes en termes
d'informations qu'ils fournissent ou I'importance pratique. Depuis I'exposition environnementale
typique qui comprend l'incubation d'un substrat polymere par des microorganismes ou des
enzymes, seul un nombre limité de mesures sont possibles. 1l s'agit notamment de celles relatives
aux substrats, aux micro-organismes, ou aux produits réactifs. Quatre approches communes

disponibles pour étudier les processus de biodégradation sont utilisées [48].

I Contr6le de la croissance microbienne
I Contr6le de I'épuisement des substrats
I Suivi des produits de la Réaction.

I Surveillance des changements dans les propriétés du substrat.

L’évaluation de la biodégradabilité des polymeres est généralement basée sur un ou plusieurs

de ces quatre approches de base.

4471 Méthodes Microbiologiques

Ce sont des méthodes qui se basent sur le développement microbien pour déterminer la capacité
des microorganismes (bactéries ou champignons) a dégrader un polymeére particulier. Pour se
faire, la croissance de ces microorganismes est mise en évidence en utilisant le polymére comme

source de carbone. Ces méthodes sont qualitatives.

I Méthode des zones claires

C'est une méthode utilisée pour les tests réalisés sur un milieu gélosé. Le polymere constitue la
seule source de carbone dans le milieu de culture et il peut étre déposé a la surface sous forme
de film ou ajouté a la gélose sous forme de poudre, ce qui rend dans ce cas la gélose opaque.
Aprés inoculation avec le surnageant d'une boue active ou d'un sol, la croissance des souches
ayant le pouvoir de dégrader le polymére provoquera l'apparition de zones claires [64]. En
utilisant cette méthode, Jarerat et al., 2003 ont isolé Saccharothrixwaywayandensis qui a eu la
capacité de dégrader jusqu’a 95% du PLA apres 7 jours d’incubation dans un milieu liquide

[65].
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[ Méthode d'envahissement

L'envahissement des polymeres par les microorganismes permet de mettre en évidence la
sensibilité des matériaux étudiés a l'attaque microbienne. Le film plastique est déposé a la
surface d'un milieu gélosé apres étalement de la suspension microbienne (concentration de 107
microorganismes/mL de milieu). La souche 3118 appartenant au genre Amycolatopsis est

capable de dégrader 50% d’un film de PLA aprés 8 semaines d’incubation a 30°C.

L'estimation de la biodégradabilité basée sur la méthode d’envahissement est fondée sur

I'observation directe du matériau envahi par les microorganismes.

Ces méthodes sont seulement d’ordres qualitatifs mais faciles a mettre en ceuvre [64].

4.4.7.2. Méthode réspirométrigue
Les mesures réspirométriques permettent de quantifier, en condition aérobie, la dégradation du

matériau plastique jusqu'a sa disparition compléte du milieu, grace a son assimilation par des

microorganismes. Elles se basent sur :

I Lamesure de la consommation d'oxygene ;
I Lamesure de la production de dioxyde de carbone ;

I Lamesure de CO: par piégeage chimique ;

44.7.3. Des changements de morphologie et de poids du polymere

La mesure de la biodégradabilité par perte de poids consiste a peser la masse de I'échantillon
avant et apres son incubation. Pour avoir des résultats satisfaisants. Le polymeére est susceptible
d'absorber de I'eau, il est donc nécessaire de le sécher avant la pesée. 1l est important de noter

que cette mesure reste valable tant que l'intégrité du matériau est conservée.

Une comparaison de la structure de surface d'un film plastique avant et apres le test donne une
information sur la dégradation de la morphologie liée a l'action des microorganismes. Le
microscope électronique a balayage permet de confirmer le développement des colonies

microbiennes provoquant ainsi une dégradation importante au niveau de la surface.
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4474 Méthode enzymatique

C'est une méthode qui permet de donner des informations sur la susceptibilité du substrat a
I'attaque enzymatique. Elle est basée sur l'utilisation directe d'enzymes pures ou d'un surnageant

issu d'une culture microbienne ayant démonté la capacité de dégrader le polymere.

La sélection des souches est effectuée par la méthode des zones claires. Une fois que l'isolement
de la colonie formant la zone la plus grande est identifié, I'nydrolyse enzymatique du polymere
peut étre réalisée seulement en utilisant le surnageant de la culture microbienne ou l'application

de I'enzyme aprés sa purification.

L'évaluation de la biodégradabilite se base sur le dosage des produits d'hydrolyse par
chromatographie a haute performance (HPLC), chromatographie a phase gazeuse (CPG) ou

I'identification de la structure des différents composés solubles par RMN [64].

4.4.8. Parametres influencant la biodégradation des matériaux

La biodégradation des matériaux est influencée par un certain nombre de facteurs que lI'on peut

classer en quatre grandes catégories [4] :

4481 Les parametres physico-chimigues du milieu de dégradation

Ils sont déterminants non seulement pour 1’expression des micro-organismes intervenant dans

la dégradation mais aussi pour le matériau amené a étre degradé. Trois éléments rentrent en
ligne de compte : la température qui favorise 1’activité microbienne ; la teneur en eau du milieu
qui doit étre suffisante pour permettre aux fonctions des microorganismes de s’exprimer et le
pH. Ces parametres sont importants et peuvent conditionner par exemple la biodégradation d’un

matériau enfoui dans le sol ou laissé a I’abandon dans la nature [4].
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4482 _Lesparametres microbiologiques du milieu de dégradation
Chaque écosystéme est également caractérisé par des facteurs microbiologiques qui lui sont

propres. Ainsi certains matériaux sont davantage biodégradables par compostage que dans le
sol. D’une maniere générale, dans tous les milieux, la biodégradation a lieu si des micro-
organismes capables de dégrader le polymeére considéré sont présents. En effet, la vitesse de
dégradation dépend de la colonisation microbienne a la surface du matériau. Seules les cellules
vivantes sont capables d'adhérer a la matrice du polymére. Ce phénoméne « d’accrochage » est

aussi dépendant des propriétés physiques du matériau (hydrophilie, porosité) [4].

4483, Lastructure et les propriétes des polymeres constituant le matériau
Le degré de polymérisation (agencement des motifs monomeres) peut fortement influencer la

biodégradation. Il est couramment admis qu’une faible masse molaire du polymeére facilite la
biodégradation. On peut citer le caractere hydrophile ou hydrophobe du matériau, sa porosite.
La cristallinité dont I'importance peut ralentir la biodégradation ; enfin, la présence de liaisons
facilement hydrophobes telles que les liaisons ester et les doubles liaisons facilitent la

biodégradation du polymeére [4].

4484 e procedeé de fabrication du materiau

Le procédé de fabrication envisagé (extrusion, injection, thermoformage...etc.) ainsi que les
conditions de mise en forme du matériau (température, pression, utilisation de plastifiants,
d'additifs) vont donner des matériaux aux caracteristiques tres différentes tant au niveau de leur
cristallinité¢ que de leur composition ou encore de leur comportement vis-a-vis de 1’eau,
induisant des biodégradations différentes. L’épaisseur du matériau obtenu intervient également
dans la vitesse de biodégradation. Enfin, I’incorporation de charges biodégradables a faible
masse moléculaire peut favoriser la biodégradation globale du matériau, laissant les autres
constituants inertes livrés a un destin incertain. C’est le cas des mélanges amidon/polyéthylene
pour lesquels 1’élimination de I’amidon ne s’accompagne au mieux que d’une fragmentation du

polyéthylene restant [34].
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5.1. Introduction

Protéger I’environnement c’est réduire la quantité énorme de déchets générée par la
consommation importante de thermoplastiques courant tel que le polyéthyléne et le
polypropyléne dont 40% sont destinés a I’emballage. A cet effet, les regards se sont orientés
vers les polymeres biodégradables issus des ressources renouvelables tels que 1’acide poly
lactique (PLA). L’¢laboration de nouveaux matériaux a base de mélanges de polymeéres

présentent un avantage économique et environnement.

L’objectif de notre étude a porté sur 1’évaluation du comportement dans le sol et dans 1’eau
distillée d’un nouveau matériau a base d’acide poly lactique (PLA) thermoplastique
biodégradable et le polyéthyléne basse densité (PEBD) thermoplastique courant en présence

d’un comptabilisant le poly (éthyléne-co-méthacrylatede glycidyle) (PE-GMA).

Ce chapitre est donc consacré a la présentation des produits et les techniques expérimentales

utilisés pour 1’étude des différents modes de la dégradation de ce matériau.

Nous avons utilisé les formulations suivantes PEBD/PLA/PE-GMA (20/80/5 ; 0/100/0 ;
100/0/0). La dégradation de ces matériaux a eu lieu dans des milieux différents (voir schémasl).

L’évaluation de la perte de masse, du pH et de la densité a été suivie en fonction du temps.

85



CHAPITRE 5. MATERIELS ET METHODES EXPERIMENTALES
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Figure 5.1. diagramme résumant les expériences effectuées.
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5.2. Les produits utilisés

5.2.1. Le polyéthyléne

Le polyéthyléne basse densité (PEBD) utilisé au cours de cette étude est commercialisé sous le
nom de NA980 par la compagnie « Pethrothene Lyon de Il Chimical » Les principales

caracteéristiques du PEBD sont regroupées dans le tableau 5.1.

Tableau 5.1. Les principales caractéristiques du PEBD

Caractéristique Valeurs Méthode ASTM Test
Densité 0,92 D1505
Indice de fluidité 0,25g/10min D1238
Dureté Shore D 45 D2240
Allongement a la rupture 700% -
Contrainte a la rupture 0,016MPa -

5.2.2. L’acide poly lactique

L’acide poly lactique utilisé est le PLA 2002 D, fabriqué par la compagnie Nature Works LLC
(France). Il est de couleur jaunatre pale. Les principales propriétés sont données dans le tableau
5.2.

Tableau 5.2. Propriétés du PLA 2002D [fiche technique « Nature Works »]

Propriétés Valeur Méthode ASTM test
Densité 1,24 D792
Indice de fluidité 5-7g/10min D1238
Contrainte a rupture 53 GPa D882
Module de young 3,5 GPa D882
Allongement a la rupture 6% D882
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5.2.3. Le poly (éthyléne-Co-méthacrylate de glycidyle) (PE-GMA).
Le polymeére (Ethylene-co-méthacrylate de glycidyle) (8% GMA) (PE-g-GMA) utilisé est de

type Lotader AX8840 fabriqué par ARKEMA (France).

Tableau 5.3 caractérisations de PE-GMA
Comptabilisant T§(°C) Densité MF(g/10min) (190°C /2.16 Kg)

PE-GMA 106 0.94 5

Les trois formulations PEBD/PLA/PE-GMA, PLA, PEBD ont été préparés dans une presse a
injection de type hydraulique (Batteenfel Austria unilog 4000).

5.2.4. Le sol

Le sol choisi et pris de la décharge publique de MEKLA a TIZI OUZOU ; il a ete arrosé par
des lixiviats extraite de la méme décharge ; puis séché a ’air libre pendant 10 jours, broyeé et

passé au tamis de 2 mm

5.3. Préparation des échantillons

Les éprouvettes des matériaux PEBD /PLA/PE-GMA (20/80/5 ; 0/100/0 ; 100/0/0) ont été

coupé sous forme de carré de dimensions 1 cm x 1 cm, numéroté, étuvés a 105 °C jusqu’au

poids constant puis ils sont pesés.

e J == T ==
p = ik { == ==
'\ == / - & P

Figure 5.2. Echantillons du matériau mélange PEBD/PLA/PE-GMA (20/80/5)

88



CHAPITRE 5. MATERIELS ET METHODES EXPERIMENTALES

5.4. Dégradation du matériau

5.4.1. La dégradation chimique dans I’eau distillée

Le vieillissement par hydrolyse des échantillons dans ’eau distillée a été¢ étudié a différentes

températures : 45°C et 60°C.

Les échantillons des formulations PEBD/PLA/PEG-GMA (20/80/5 ; 0/100/0 ; 100/0/0) ainsi
préparés sont mis dans des bocaux en verre remplie chacune de 150 ml d’eau distillé aux
températures choisis bien fermer, I’ensemble est immergé dans le bain marie. La durée du
vieillissement s’étale sur une durée de 4 et 5 semaines respectivement. Trois échantillons ont

été prélevés chaque semaine.

Figure 5.3. Bain marie et les bocaux des échantillons

5.4.2. La biodégradation du matériau dans le sol

Le vieillissement dans le sol est étudié dans différents milieux. Les échantillons des
formulations PEBD/PLA/PEG-GMA (20/80/5 ; 0/100/0 ; 100/0/0) ainsi préparés sont enfouis
dans le sol :

I Anaérobie a la température ambiante [68]

I Aérobie a la température ambiante [70]

I Thermique a la température de 60°C [69]
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L’arrosage se fait a I’eau distillée a pH= 7 ,8 et a une eau acide a pH égale a pH=5 dans les

trois cas étudiés ci-dessus. Le vieillissement s’est effectué sur une durée de 2 mois :

Figure 5.4. La Biodégradation des échantillons dans le sol

v 12 échantillons de chaque formulation sont enfouis dans des récipients contenant 5 kg

de sol

Trois échantillons ont été prélevés chaque 15 jours pour chaque formulation.

Une quantité d’eau est ajoutée dans chaque récipient pour compenser la perte d’eau et garder

un taux d’humidité fixe.

L’évaluation du vieillissement biologique et hygrothermique a été déterminée
par 1’évolution de :

- De pH de I’eau en fonction du temps,

- La perte de masse, en fonction du temps.

- Ladensité du matériau.

5.5. Méthodes de mesure et d’analyse

5.5.1. Mesure de la perte de masse (gravimétrie)

Apres le lavage ; les échantillons, ont été séchés dans une étuve a température de 105°C puis

pesés, plusieurs fois jusqu’au obtenir une masse constante.
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La perte de masse a été calculée pour chaque échantillon a I’aide d’une balance analytique de
précision ; selon la formule suivante :

mO — mt

Perte de masse (%) : 4m = —.100
mO

Mo : la masse initiale de 1’échantillon en gramme
m¢: la masse apres le vieillissement en gramme.

4Am : la perte de masse qui donne une indication sur le taux de dégradation.

5.5.2. Evolution du pH

Pour I’hydrolyse, le pH de 1’eau est directement lu a partir d’un pH métre.

Pour la biodégradation, Le pH du sol est déterminé selon la norme (NF 1SO 10 390). Une masse
de 5g de sol est mélangée a 50 mL d’eau distillée dans un bécher haut de 100mL, on agite le
mélange pendant quelques minutes, puis on le laisse reposer. La lecture est effectuée a 1’aide

d’un pH-metre.

5.5.3. Evaluation de I’humidité du sol

L’humidité a été déterminée selon la norme (NF 1SO 11465), le principe repose sur un séchage
a I’étuve de 105°C d’une masse connue d’un échantillon de sol jusqu’a une masse constante.

L’humidité exprimée en pourcentage est égale a :

L’humidité (%) : H= 00 -mt o

mO

mo : masse du sol initiale avant le séchage en gramme ;
m¢: la masse constante du sol aprés le séchage en gramme ; H :

le taux de I’humidité (Kg d’eau/ Kg de la matiére humide).
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5.5.4. Matiére organique totale de sol

La matiere organique est mesurée selon la norme (NF-X31 071). Un échantillon de sol d’une
masse bien précise est placé dans un bécher et mis dans 1’étuve a 105°C pendant une heure,
ensuite ’échantillon est introduit dans un four a 550°C pendant 20 minutes, la matiere

organique totale est égale a :

Mo : masse de la prise d’essai avant séchage (g) ;

Mz : masse de la prise d’essai apres séchage a I’étuve (g) ;

m; : masse de la prise d’essai aprés calcination (g) ;

MO : taux de la matiére organique (%) (Kg de MO/ kg solide).

5.5.5. Analyse du sol

L’analyse du taux de carbone, azote, et phosphore, ainsi que 1’analyse granulométrique du sol

a été réalisée a I’INA (Institut National d’Agronomie) a Alger.

5.5.6. Caractéristiques bactériologiques du sol

Méthode de dilution

Cette analyse est basée essentiellement sur le dénombrement de la population microbienne
autochtone présente dans un échantillon du sol, en utilisant la méthode de dilution et

ensemencement sur boite de pétri.

Préparation des échantillons

Un échantillon de 1g de sol est mis dans un tube contenant 10mL d’eau physiologique stérile et
la suspension est agitée pendant une minute. A partir de cette suspension, on récupeére la solution
meére et & partir de cette derniere, on prépare une série de dilutions dans des tubes a essai stériles

contenants 9mL d’eau physiologique.il s’agit de prélever ImL de la solution meére a 1’aide d’une
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micropipette stérile, que I’on transfere dans le premier tube d’eau physiologique pour obtenir une

dilution de 10™. 1 mL est ensuite prélevé de ce premier tube pour étre transférer dans un deuxiéme

tube pour obtenir une dilution de 107, et ainsi de suite jusqu’a la dilution voulue.

Ensemencement sur boites de Pétri

ImL de chacune des dilutions est prélevé a I’aide de la micropipette stérile, et est mis dansune
boite de pétri. 10 a 15 mL de gélose nutritive liquéfiée (température a 45°C) sont ensuite coulés
dans les boites de pétri que 1’on étale pour mélanger uniformément (par rotation etmouvement
de huit) le milieu nutritif et ’inoculum. Laisser solidifier la gélose sur une surface a niveau
plane. Apres une inoculation de 24 a 48 heures a 30°C, les colonies développées sont
dénombrées. Une moyenne des nombres de germes pour chaque dilution dénombrable est
exprimée en unités formant les colonies UFC/g.

La charge microbienne totale est évaluée par le dénombrement des germes totaux.

5.5.7. Masse volumique des échantillons

La densité est déterminée par la méthode du pycnométre.
On peése le pycnomeétre rempli d'eau distillée jusqu'au repere r. On note une masse mj.

Ensuite, on cherche la masse volumique de I'échantillon solide ; on procéde aux deux pesées
m2 et m3 schématisées en (figure V.5). Dans chaque cas, le pycnometre doit contenir de I'eau
distillée jusqu'au repére r. Toutes les manipulations doivent étre faites avec soin. En cours
d'opération, il faut éliminer les bulles d'air, compléter, si nécessaire, le volume d'eau et ne pas
laisser de gouttes d'eau au-dessus du repere. Apres chaque remplissage, il faut bien essuyer le

pycnomeétre [74].
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La densité du corps solide s'écrit :

m2-m1l
B m2—ma3

nly i = msj

Figure 5.5. Protocole de mesure de la densité par la méthode du pycnomeétre
[74].

5.6. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

0 Introduction:

Le rayonnement infrarouge (IR) fut découvert en 1800 par Frédéric Wilhelm Hershel. Ces
radiations localisees au-dela des longueurs d’onde dans le rouge, sont situées entre la région
du spectre visible et des ondes hertziennes. Le domaine infrarouge s’étend de 0,8um a 1000
um. Il est arbitrairement divisé en 3 catégories, le proche infrarouge (0,8 a 2,5um) soit

(12500-4000 cm™), le moyen infrarouge (2,5 & 25um soit 4000-400 cm™) et le lointain
infrarouge (25 & 1000pum soit 400-10 cm™) [66]

< e 1

fréquence (v) 3 x 10'° 3ax 10'® 8 x 104 4 x 10" 6 x 1072 10° Hz
rayons—y rayons-X ultraviolet wvisible infrarouge |microondes | ondes radio
(transitions (transitions (ransitions (transitions (ramsitions de
électronigues) électroniques) | vibrationnelles) rotationnelles) | spin nudéaire)
- £ ~ Sy,
longueur 0.01 nm 10 nm 400 nm 700 nm & % 50 pm-=«_ 30 em
donde () . - S, .
nombre - P ., -~
d'ondes(v) 14000-" 4000 abp 200 cm™*
IR proche IR moyen IR lointain

Figure 5.6. Le spectre électromagnétique [66]
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Dés 1924, on s’est apercgu que 1’énergie du rayonnement infrarouge moyen coincidait avec celle
des mouvements internes de la molécule. Ainsi, la relation entre 1’absorption d’un rayonnement

IR par une molécule et sa structure moleculaire est mise en évidence. Ainsi,

L’utilisation de la spectroscopie moyen IR reste la plus adaptée pour 1’élucidation de la

composition moléculaire d’un composé.

0 Principe:

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est basée sur I'absorption d'un
rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet, via la détection des vibrations
caracteristiques des liaisons chimiques, d'effectuer I'analyse des fonctions chimiques présentes

dans le matériau.

Une molécule illuminée par des radiations dans l'infrarouge peut absorber certaines d'entre elles
a des longueurs d'onde qui correspondent aux fréquences de vibration des groupements chimiques
la constituant. La mesure de I'intensité de lumiere absorbée a chaque longueur d'onde A conduit a

un spectre caractéristique du produit étudié.

Le spectre obtenu représente : 1/1o= f(z)

Avec : | = intensité absorbée, lo = intensité initiale et t nombre d'onde = 1/x.
La composante principale du spectrophotométre a transformée de Fourier est I’interférogramme

de Michelson. Ce dernier contient un miroir fixe (M2), un miroir mobile (M1) et un séparateur de

faisceau [67].
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Figure 5.7. Représentant la partie centrale d’un interférométre de Michelson [67].

Au niveau du détecteur, le faisceau produit un signal électrique appelé interférogramme. Il

s’agit de la signature de l'intensité en fonction de la position du miroir.

L'interférogramme est la somme de toutes les fréquences du faisceau. Cet interférogramme est

ensuite converti en un spectre infrarouge par une opération mathématique appelée transformée
de Fourier [67].

5.7. La microscopie électronique a balayage (MEB)

Au cours de ces dernieres années et grace aux progres réalisés dans les domaines de
I'électronique, de l'imagerie, de I'acquisition et des traitements des données, les techniques de
microscopie électronique se sont considérablement développées et perfectionnées. Parmi toutes
les microscopies électroniques, la microscopie électronique a balayage (MEB) est une des
méthodes d'observation et d'analyse les plus usitée en géologie, science des matériaux et
biologie. Cette nouvelle technologie a permis, du fait de sa profondeur de champ, I’observation
du relief d'échantillons massifs [71].
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0 Principe de fonctionnement du MEB :

Un faisceau d'électrons (produit par un canon a électrons) est projeté et se déplace sur
I'échantillon a analyser. L'interaction entre la sonde et I'échantillon génere des électrons appelés
« secondaires » (Ceux-ci sont dotés d'une énergie basse). Ces derniers sont alors accéléres vers
un détecteur qui a pour role d'amplifier le signal électrique recu (A chaque point, l'intensité est
convertie en un signal électrique). Les différentes particules sont analysées par différents
détecteurs qui permettent de reconstruire une image en trois dimensions de la surface. Labobine
peut étre assimilé a une lentille optique au niveau du point focal. Son r6le est de dévier le
faisceau d'électrons en délivrant un champ magnétique. En effet, lorsqu'on fait varier ce champ
magnétique, le courant change lui aussi. Au milieu des bobine se situe la piéce polaire qui est

un guide magnétique. Ces bobines sont appelées « bobines de correction » [72].
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Figure 5.8. Représentation schématique d’un MEB [73]

0 Lebut:
L’utilisation de ces techniques dans notre travail de projet de fin d’étude est un outil efficace
qui a pour but d’¢étudier les modifications de structure des polymeres résultant de dégradation

physico-chimique, ou de vieillissement dans le sol.

5.8. réparation des échantillons

Pour I’analyse spectrale infrarouge, nous avons préparé des pastilles de KBr pour les
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¢chantillons enfouis dans le sol et immergés dans I’eau distillée.

Préparation des pastilles de KBr

Mélanger de petite particule de I’échantillon avec 200 mg de KBr dans un mortier propre et sec.
Broyer le solide trois a quatre fois pendant une dizaine de secondes en le rassemblant avec la
spatule entre chaque broyage. Transférer ensuite la totalité de la poudre dans le moule a
pastiller. Mettre le moule sous la presse, brancher la pompe a vide pour extraire l'air, attendre
une a deux minutes puis appliquer la force pendant 3 minutes. Puis on extrait délicatement la
pastille [23].
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6.1. Essai de vieillissement dans I’eau distillée

6.1.1. Evolution de la perte de masse en fonction de la température

Les figures 6.1, 6.2 et 6.3, illustrent respectivement la variation de la perte de masse des
échantillons de PEBD, de PLA et de PEBD/PLA/PE-GMA vieillis dans 1’eau distillée a 45 °C
et 60 °C durant les cing semaines, il est bien clair que toutes les courbes présentent la méme
allure décroissante en fonction du temps ; ce qui dénote une perte de masse qui est d’autant plus

grande que la température élevée.

0 1 , TEMRS (SEMAINES) s 6

0,1
-0,2

-0,3 ——T=60°C

—m—T=45C
-0,4

-0,5

PERTE DE MASSE (%)

-0,6

-0,7

Figure 6.1. Evolution de la perte de masse du PEBD en fonction du temps de vieillissement
dans [’eau distillée a 45°C et 60°C.
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Figure 6.2. Evolution de la perte de masse de PLA en fonction du temps de vieillissement

dans [’eau distillee a 45°C et 60°C.
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Figure 6.3. Evolution de la perte de masse du mélange PEBD/PLA/PE-GMA (20/80/5) en

fonction du temps de vieillissement dans [’eau distillée a 45°C et 60°C.

Les figures 6.4 et 6.5 illustrent respectivement, 1’¢1évation de la perte de masse a 45 et 60°C
dans le cas du PEBD, du PLA et du mélange PEBD/PLA/PE-GMA.

Les résultats obtenus (Figures 6.4 et 5) (Annexes 5 et 6) montrent que les taux de perte de
masse a la température de 60°C sont beaucoup plus importants que ceux a la température de
45°C. Ladégradation hydrothermique dépend de la température. On conclue que la dégradation
hydrothermique est favorisée par des températures supérieures a la température de transition
vitreuse du PLA. Ces résultats concordent avec la littérature [69, 70].

Les résultats de la perte de masse (Figure 6.5) montrent que mélange PEBD/PLA/PE-GMA
(20/80/5) affiche une perte de masse de 1’ordre de 24% au bout de 5 semaines en comparaison
a celle du PEBD qui est pratiqguement nulle alors que celle du PLA a atteint les 45%.
L’incorporation du PLA dans le PEBD résultent en un matériau dégradable. Le PLA peut
absorber de 1’eau, ce qui entraine 1’hydrolyse des liaisons ester et provoque la rupture des

chaines macromoléculaires [41].
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Figure 6.4. Evolution de la perte de masse en fonction du temps de vieillissement a 45°C.
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Figure 6.5. Evolution de la perte de masse en fonction du temps de vieillissement a 60°C.
6.1.2. Evolution du Ph en fonction de la température

La figure 6.6 représente I’évolution de pH en fonction du temps et de la température dans le

cas du mélange PEBD/PLA/PE-GMA.

Les résultats illustrés par la figure 6.6 montrent que le pH diminue en fonction du temps pour
atteindre une valeur de 1’ordre de 3 et 6 au bout de 5 semaines pour les températures de 45°C et

60°C, respectivement. Le pH dépend de la température du milieu.
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Figure 6.6. Evolution de pH du milieu contenant le mélange PEBD/PLA/PE-GMA (20/80/5)

en fonction du temps de vieillissement.

Les figures 6.7 et 6.8 illustrent la variation du pH du milieu pour le mélange PEBD/PLA/PE-
GMA et le PLA en fonction du temps d’immersion a 60°C et 45°C. Les résultats indiquent un
milieu acide, ce qui est en accord avec les valeurs obtenues de la perte de masse. La dégradation
hygrothermique du mélange PEBD/PLA/PE-GMA s’est bien produite mais elle reste inférieure
a celle du PLA. (Annexes 7)
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Figure 6.7. Evolution de pH du milieu en fonction du temps de vieillissement a la

température de 60 °C.
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Figure 6.8. Evolution de pH du milieu en fonction du temps de vieillissement a la

température de 45°C.

6.1.3. Caractérisation des échantillons par spectroscopie infrarouge

Afin de confirmer la dégradation chimique nous avons analysé les échantillons avant et apres

dégradation chimique et biologique.

La Figure 6.9 présente le spectre de PEBD/PLA/PE-GMA (20/80/5) avant et aprés hydrolyse
a 45 et 60°C. Les résultats montrent une augmentation de I’intensité des bandes aliphatiques C-

H symétriques et asymétriques (2850-3000cm™), une augmentation d’intensité de la large bande
entre 3100-3500 cm™ attribuée & la formation de liaison hydrogéne entre le groupement
hydroxyle et les groupements carboxyles ce qui est confirmé par le déplacement de la bande
carbonyle de 1762 & 1758 cm™. L’apparition d’une bande & 1618 cm™ montre la présence d’eau
enfermée dans les fissures ainsi formées apres dégradation. On note également I’augmentation

de la bande & 920 cm™ qui correspond & I’élongation de la liaison O-H des acides carboxyliques.

Le spectre du PLA a 60°C (Figure 6.9) montre la disparition de la majorité des bandes. Ce qui
dénote une dégradation significative. Ce résultat confirme la perte de masse obtenue. Les
résultats ainsi obtenus montrent que la dégradation chimique est influencée par la température.

IIs sont en accord avec la littérature [69].
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Figure 6.9. Spectre FTIR du mélange PEBD/PLA/PE-GMA, PLA avant et apres

vieillissement pendant 5 semaines dans [’eau distillée

6.1.4. Les analyses microscopiques MEB

Les images du mélange PEBD/PLA/PE-GMA (20/80/5) avant et aprés 5 semaines de
vieillissement dans I’eau distillée a la température de 60°C (Figure 6.23a, b, ¢, d). Onobserve

des microfissures et des défauts sur la surface de 1’échantillon vieillie avec un changement de

couleur. Ces observations attestent la présence du processus du vieillissement chimique.
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Figure 6.10. Image MEB du mélange PEBD/PLA/PE-GMA (20/80/5), a, b, ¢ (aprées 5
semaines de vieillissement dans [’eau distillée a la température de 60°C) ; d (Témoin)

6.2. Essai de vieillissement dans le sol

6.2.1. Analyse du sol

La composition du sol est donnée dans le tableau 6.1

Selon les résultats obtenus, le sol présente une texture équilibrée (Annexe 2) Le sable permet

I’infiltration de I’eau et de I’air, alors que I’argile favorise la rétention de 1’eau.
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Tableau 6.1. Composition du sol

Analyse granulométrique

Argile Limon Limon. Sable Fin Sable Grossier
(%) Fin (%) Grossier (%) (%) (%)
26.15 11.55 20.75 18.40 23.15

Les autres caractéristiques du sol sont présentées dans le tableau 6.2 ci-desous.

Tableau 6.2. Caractéristiques de sol

Caractéristique de sol

C.E CaCOs; Matiere organique Azote P;0Os - C.E.C
ds/m (%) (%) (%) (ppm) meq/100g meq/100g

8.09 0.723 18.29 0.94 0.010 151.53 0.69 15.27 4.2%

pH Humidité

6.2.2. Evolution de la perte de masse

Les figures 6.11 et 6.12 illustrent, respectivement, I’évolution de la perte de masse du

mélange PEBD/PLA/PE-GMA a différentes conditions.

Les résultats obtenus (Figures 6.11, 12) montrent que le milieu aérobie favorise la dégradation
du matériau PEBD/PLA/PE-GMA (20/80/5). On note une perte de masse de 3,5% et de 0,4%
en aérobiose et en anaérobiose respectivement en présence de 1’eau de robinet acidulée a un pH
de 5.

0 20 TEMPS (JOUR)o 80
0
S 05
V) ¢ * e —&— Eau distillée a pH
§ 1 =8.93
—1,5
TS —— Eau de robinet
Q=2 aciduléeapH=5
E 2,5
E )
o -3
3,5

Figure 6.11. Evolution de la perte de masse du mélange PEBD/PLA/PE-GMA (20/80/5) en

fonction du temps de vieillissement dans le sol en aérobiose a température ambiante.
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Figure 6.12. Evolution de la perte de masse du mélange PEBD/PLA/PE-GMA (20/80/5) en

fonction du temps de vieillissement dans le sol en anaérobiose a température ambiante.

Les résultats présentés par les Figures 6.13, 14 montrent que la température de 60°C ne
contribue pas a la dégradation du matériau PEBD/PLA/PE-GMA (20/80/5) dans les deux cas :

milieu arrosé par 1’eau distillée et par I’eau de robinet acidulée a pH = 5.

TEMPS (JOURS)
0 10 20 30 40 50 60 70
0 r‘\u\
\\- .
0,5 & —&
;\3 -1
[
%) —&—aérobie a T=60°C
2-1,5
S —ll— aérobie a T ambiante
g 5 anaérobie a Tambiante
[
|_
&
o -2,5
-3
3,5

Figure 6.13. Evolution de la perte de masse du melange PEBD/PLA/PE-GMA (20/80/5) en
fonction du temps de vieillissement dans le sol arrosé avec de [’eau de robinet acidulée pH=5
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Figure 6.14. Evolution de la perte de masse du mélange PEBD/PLA/PE-GMA (20/80/5) en

fonction du temps de vieillissement dans le sol arrosé avec de [’eau distillée.

Le processus de dégradation du mélange PEBD/PLA/PE-GMA dans le milieu aérobie arrosé

par I’eau de robinet acidulée a été confirmé par le calcul de la biomasse (tableau 6.2). On note

une augmentation de la population bactérienne qui passe de 63333 UFC/g a 2040000 UFC/g

pour une durée d’enfouissement de 60 jours.

Temps

(jours)

30
60

Tableau 6.3. Evolution du nombre de colonies dans le sol

Milieu aérobie

robinet

167000
2040000

PEBD/PLA/PE-GMA
Biomasse (UFC/g)

Milieu anaérobie

Eau
distillée robinet distillée
63333
1270000 33200 60033
710000 69600 54687
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Comme notre matériau est un mélange de deux polymeres PLA et PEBD, nous avons
comparé le taux de dégradation du mélange par rapport aux polymeéres purs. Les résultats
sont illustrés par les figures 6.1 15, 16, 17, 18. Les résultats de la dégradation dans le sol
du mélange PEBD/PLA/PE-GMA, du PLA et du PEBD illustrés par les figures 6.1 15, 16,
17, 18 montrent que les taux de la perte de masse les plus élevés ont été observés dans le cas
du mélange 20/80/5. On note une perte d’environ 3,5% au bout de 60 jours dans le milieu
aérobie, arrosé par ’eau de robinet acidulée a un pH de 5. Ces pertes de masse restent non
significatives, elles sont en accord avec 1’étude réalisée par Karamanlioglu et coll [64] qui
ont montré qu’une absence de la dégradation du PLA dans le sol aprés douze mois a la
température de 25°C. La dégradation du PLA dans le sol est difficile a des températures
faibles [41].

TEMPS ( JOUR)

0 20 40 60 80

"5 = "\.

d
]

0,1
-0,2

0,3 PEBBYPEA/PE-GMA
(20/80/5)
04 PEBRE—
-0,5
PLA
-0,6

-0,7

PERTE DE MASSE (%)

-0,8

-0,9

Figure 6.15. Evolution de la perte de masse du mélange PEBD/PLA/PE-GMA (20/80/5),
du PEBD et du PLA en fonction du temps de vieillissement dans le sol en aérobiose

arrosé avec de [’eau distillée a température ambiante.
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Figure 6.16. Evolution de la perte de masse du mélange PEBD/PLA/PE-GMA (20/80/5), du
PEBD et du PLA en fonction du temps de vieillissement dans le sol en aérobiose arrosé avec

[’eau de robinet acidulée a pH =5 a température ambiante.
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Figure 6.17. Evolution de la perte de masse du mélange PEBD/PLA/PE-GMA (20/80/5), du
PEBD et du PLA en fonction du temps de vieillissement dans le sol en anaérobiose arrosé

avec [’eau distillée a température ambiante.
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Figure 6.18. Evolution de la perte de masse du mélange PEBD/PLA/PE-GMA (20/80/5), du
PEBD et du PLA en fonction du temps de vieillissement dans le sol en anaérobiose arrosé

avec [’eau de robinet acidulée a pH = 5 a température ambiante.

Les Figures 6.19 et 20 présentent 1’évolution de la perte de masse du PLA, du PEBD et de leur
mélange dans le sol aérobie a la température de 60°C. Les résultats montrent que le taux de
perte de masse est plus important dans le cas du PLA en milieu aérobie arrosé par I’cau distillée.
On note un taux de perte de masse de I’ordre de 3,5 % et 2,7 % pour le PLA dans un milieu
aérobie a la température de 60°C arrosé par 1’eau distillée et eau de robinet a pH=5
respectivement. L’augmentation de la température diminue le pH du milieu et donc favorise la
dégradation du PLA. (Annexes 5, 6, 7, 8)
TEMPS (JOURS)

0 20 40 50 80

Ww 2 %t“_—‘_. —®— PEBD/PLA/PE-GMA
@ (20/80/5)
é -1 —e— PEBD
W -15
a 2 PLA
2 25
i

3,5

Figure 6.19. Evolution de la perte de masse de mélange PEBD/PLA/PE-GMA (20/80/5),
PEBD et PLA en fonction du temps de vieillissement dans le sol en aérobiose arrosé avec
[’eau distillée a 60°C.
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Figure 6.20. Evolution de la perte de masse du mélange PEBD/PLA/PE-GMA (20/80/5), du
PEBD et du PLA en fonction du temps de vieillissement dans le sol en aérobiose arrosé avec

[’eau de robinet acidulée a pH =5 a 60°C.

6.2.3. Caractérisation des echantillons vieillis par spectroscopie infrarouge

Les échantillons du mélange ayant subi une dégradation dans le sol ont été analysés par
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier. Les résultats obtenus sont regroupés dans
les Figures 6.21 et 6.22

Les spectres du mélange avant et apres vieillissement Figure 6.21 montrent 1’apparition d’une
large bande & 3505cm™ et celle & 1620 cm™ alors que le reste des bandes ne signale aucun
changement spécifique néanmoins on note des modifications dans I’intensité de 1’absorption

des bandes 1757cm™ et 2850-2997¢m-1.

Les spectres du mélange PEBD/PLA/PE-GMA (20/80/5) et du PLA apres vieillissement dans
le sol (Figure 6.21) montrent que la dégradation du PLA est plus importante que celle du
mélange. Le spectre du PLA aprés dégradation affiche une diminution de I’intensité de la bande
principale 8 1750 cm™ (vibration de C=0) et I’apparition d’une large bande & 3500 cm™ associée
a la liaison OH qui refléte la degradation du PLA. Les résultats ainsi obtenus confirment la
perte de masse due au vieillissement dans le sol a la température de 60°C. L’¢lévation de la
température favorise la dégradation du PLA. Les résultats sont en accord avec la littérature [69,
70].
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Figure 6.21. Spectres FTIR du Mélange PEBD/PLA/PE-GMA (20/80/5) avant et
apres vieillissement dans le sol aérobie a pH=5
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Figure 6.22. Spectre FTIR du mélange PEBD/PLA/PE-GMA (20/80/5), PLA avant et

apres vieillissement dans le sol pendant 2 semaines a la temperature de 60°C

6.2.4. Les analyses microscopiques MEB

Les images du mélange PEBD/PLA/PE-GMA (20/80/5) avant et aprés 4 semaines de
vieillissement dans le sol a la température de 60°C (Figure 6.23 a, b, ¢). On observe une
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attaque superficielle de la surface de 1’échantillon vieillie, ce qui confirme la faible perte de

masse obtenue.

Figure 6.23. Image MEB du mélange PEBD/PLA/PE-GMA (20/80/5), a, b (aprés 4
semaines de vieillissement dans le sol & la température de 60°C) ; ¢ (Témoin)

6.3. La densité des échantillons

La densité des échantillons diminue d’apreés le tableau ci — dessous, ce qui confirme les

résultats de la perte de masse.
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Temps

(semaine)

o o o1 A W DN -

Tableau 6.4. Evolution de la densité des échantillons

La densité
PEBD/PLA/PE-GMA PEBD/PLA/PE-GMA (20/80/5) enfoui dans
(20/80/5) veiller dans I’eau le sol aérobie arrosée avec ’eau distillée a
distillée a 60°C. température ambiante.

0.5453 /

0.388 0.8396
0.27633 /

0.242 0.4222
0.1972 /

/ 0.4139

/ 0.4132
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CONCLUSION GENERALE

Cette étude a porté sur le comportement du mélange PEBD/PLA/PE-GMA (20/80/5), du PLA
et du PEBD dans différents milieux. A cet effet nous nous sommes intéressées aux essais de
biodégradation dans le sol, d’hydrolyse dans 1’eau distillée a différente température. Le
vieillissement des échantillons a été caractérisé par une perte de masse en fonction du temps,

une analyse structurale FTIR et analyse morphologique MEB.

Les résultats de la perte de masse montrent que mélange PEBD/PLA/PE-GMA (20/80/5)
affiche une perte de masse de 1’ordre de 24% a la température de 60°C au bout de 5 semaines
comparant a celle du PEBD qui pratiquement nulle alors que celle du PLA atteint les 45%.

L’incorporation du PLA dans le PEBD favorise la dégradation du matériau ainsi élaboré.

La variation du pH du milieu pour le mélange PEBD/PLA/PE-GMA et le PLA en fonction du
temps d’immersion a 60 °C et 45 °C caractérise un milieu acide par la production de I’acide
lactigue ce qui confirme les valeurs obtenues de la perte de masse. La dégradation
hydrothermique du mélange PEBD/PLA/PE-GMA s’est bien produite.

La plus faible valeur du pH obtenue pour le mélange PEBD/PLA/PE-GMA et le PLA est de
I’ordre de 3 au bout de 5 semaines a la température de 60°C. L’hydrolyse du mélange
PEBD/PLA/PE-GMA et le PLA se fait a une température supérieure a sa température de

transition vitreuse.

Le milieu aérobie favorise la dégradation du matériau PEBD/PLA/PE-GMA (20/80/5). On note
une perte de masse de 1’ordre de 3,5% contre 0,4% anaérobiose en présence de 1’eau de robinet
acidulee a un pH de 5. La dégradation du mélange PEBD/PLA/PE-GMA (20/80/5) et le PLA
dans le sol en milieu aérobie arrosée par I’eau distillée a la température de 60°C est tres faible
et tres lente. Le meilleur résultat a été obtenu dans le cas du PLA mais le taux obtenu est faible

pour une durée de 2 mois (de I’ordre de 3,5%).

L’analyse structurale du mélange PEBD/PLA/PE-GMA (20/80/5) et PLA a montré des
augmentations dans I’intensité, I’apparition et la disparition des bandes ce qui confirme la perte

de masse.

L’analyse morphologique de la surface du mélange PEBD/PLA/PE-GMA (20/80/5) aprées 5
semaines de vieillissement dans 1’eau distillée a la température de 60°C dévoile des micro-
fissures, des défauts et un changement de couleur. Ces observations attestent la présence du

processus du vieillissement chimique.
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LES ANNEXES

Annexe 1. Représentation du graphique triangulaire.

V/// texture ; texture m
argileuse 100 %9 A limoneuse
texture ¢ texture
équilibrée sableuse

S f 100 %
100 % 90 80 70 60 50 40 30 20 10 L.
sable L. : limoneux
A : argileux Ls : limono-sableux
As : argilo-sableux Lfa : limoneux fins argileux
Al : argilo-limoneux Lf : imoneux fins
La : limono-argileux Ltf : limoneux wes fins
Laf : limono-argileux fins Sl : sablo-limoneux
Las : limono-argileux sableux S : sableux

TRIANGLE DES TEXTURES
(d’apreés U.S. département of agriculture)

Annexe 2. Evolution de la perte de masse des échenillions dans I’eau distillée a T= 60°C

Perte de masse de

ke Pevasace Pesiness peiomlire i
0 0 0 0
1 -1,32640503 -0,05899705 -0,22924593
2 -21,8374356 -0,12111425 -4,51209875
3 -30,9981318 -0,10997643 -7,34474933
4 -36,5649312 -0,23259678 -15,2594302
5 -46,2365591 -0,59588299 -22,6893516
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Annexe 3. Evolution de la perte de masse des échenillions dans I’eau distillée a T=45°C

Temps

(semaine)

0

g B~ WD

Perte de masse de

PLA (%)

0
-0,24857435
-0,28543063
-0,39796899
-0,41152263
-0,44009086

Perte de masse de

PEBD (%)

0

0
-0,01931248
-0,10714286
-0,11011195

-0,15416238

Perte de masse de
PEBD/PLA/PE-GMA

(20/80/5) (%)
0
-0,06667556
-0,18045432
-0,18505109
-0,22732889

-0,51744583

Annexe 4. Evolution de pH des échenillions dans I’eau distillée a différentes Température

pH de pH de
Temps PEBD/PLA/PE- PEBD/PLA/PE- pH de (PEBD, pH de (PEBD,
(semaines) GMA (20/80/5)  GMA (20/80/5) PLA) a 60°C PLA) a 45°C
a60°C a45°C
0 7,67 7,67 7,98 7,98
1 6,69 7,6 5,6 7,01
2 6,1 6,21 3,78 6,54
3 5,22 6,54 3,45 6,45
4 3,21 6,01 3,13 6,14
5 2,98 5,85 2,85 4,5

Annexe 5. Evolution de perte de masse du PEBD/PLA/PE-GMA (20/80/5) dans le sol a

Le temps

(jour)

15
30
45
60

60°C
PEBD/PLA/PE-GMA (20/80/5)

Perte de masse Perte de masse dans le sol arrosé
dans le sol arrosé
avec Eau distillée

(%)

avec Eau de robinet a pH =5 (%)

0 0
-0,19935963 -0,33369605
-0,31352145 -0,37910429
-0,55575347 -0,41348601
-0,58900524 -0,44490583
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Annexe 6 Evolution de perte de masse de PEBD/PLA/PE-GMA (20/80/5) dans le sol a
température ambiante dans les conditions d’aérobiose et d’anaérobiose

le temps (jour) Aérobie
Eau distillée  Eau de robinet
0 0 0
15 -0,2688397 -0,04162001
30 -0,8139732 -0,292919
45 -0,8835078 -2,19332808
60 -0,9039548 -3,26229611

PEBD/PLA/PE-GMA (20/80/5)

Anaérobie
Eau distillée Eau de robinet
0 0
-0,20849421 -0,31936388
-0,68578185 -0,32250452
-0,8345032 -0,50743534
-0,90851132 -0,52047665

Annexe7. Evolution de perte de masse du PLA, du PEBD dans le sol a T = 60°C

Perte de masse de PLA, PEBD
dans le sol arrosé avec Eau

PEBD
0

-0,03884627
-0,1565762

-0,16989806

Le temps
(jour) distillée (%)
PLA

0 0

15 -0,4695448

30 -0,61395627

45 -0,88179545

60 -3,32988012

-0,1953761

Perte de masse de PLA, PEBD
dans le sol arrosé avec Eau de
robinet (%)

PLA PEBD
0 0
-0,46908316 0
-0,68412051 -0,09648784
-0,86659664 -0,17572634
-2,60841213 -0,26485491

Annexe 8. Evolution de perte de masse du PEBD, du PLA dans le sol a température
ambiante dans les conditions d’aérobiose et d’anaérobiose.

Aérobiose
Le temps  Perte de masse de PLA,
(jour) PEBD dans le sol
arrosé avec Eau
distillée (%)
PLA PEBD PLA
0 0 0 0
15 -0,002477 0 -0,224646
30 0
45 -0,003383 0 -0,33212
60 -0,036710

Perte de masse de PLA,
PEBD dans le sol
arrosé avec Eau de
robinet (%)

PEBD
0

0
0

-0,033322
0
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Anaérobiose

Perte de masse de
PLA, PEBD dans le
sol arrosé avec Eau

de robinet (%)

Perte de masse de PLA,
PEBD dans le sol
arrosé avec Eau
distillée (%)

PLA PEBD PLA PEBD
0 0 L 0
-0,332125 0 0,241629 4 (og628

-0,030138 0
0481386 -0,033333 -0320326
. -2,8629
x 10°®






