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Abstract:

The work carried out within the framework of this thesis consists in the study of the
biodegradation of different polyurethane foams biobased using an epoxidized sunflower oil.
The biodegradation study was accomplished by carrying out a respirometry test performed in
the soil according to the corresponding standards for a period of 90 days. This work also
includes a study of the degradation of foams in an accelerated aging chamber by simulating
natural conditions.

The results obtained showed, on one hand, that after 90 days the biodegradation of foams in
soil is not completed and one the other hand, that the mass loss percentages were relatively low
and do not exceed 7,71% during the accelerated aging test.

Keywords: Polymer, Polyurethane, PU foams, Biodegradable polymers, Biodegradation,
Sunflower oil, Accelerated aging.

Résumé :

Le travail réalisé dans le cadre de ce mémoire de fin d’études consiste en 1’étude de la
biodégradation de différentes mousses polyuréthanes biosourcées a base d’huile de tournesol
époxydée. L’¢étude de la biodégradation a été réalisée en effectuant un test de respirométrie
dans le sol selon les normes correspondantes pendant une durée de 90 jours. Ce travail inclut
également une étude de la dégradation des mousses dans une enceinte de vieillissement accéléré
en simulant les conditions naturelles.

Les résultats obtenus ont montré, d’une part, qu’au bout de 90 jours la biodégradation des
mousses dans le sol n’est donc pas achevée et d’autre part, que les pourcentages de perte de
masse sont relativement faibles et ne dépassent pas 7.71% lors du test de vieillissement accéléré.

Mots clés : Polymere, Polyuréthane, Mousses PU, Polymeéres biodégradables, Biodégradation,
Huile de tournesol, Vieillissement accéleré.
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Aujourd’hui, nous vivons dans un monde ou I’industrialisation représente le pilier de la
croissance économique et du développement des pays. Aussi importante qu’elle soit, cette
industrialisation, a engendré un impact colossal sur I’environnement, pollution des sols, de
I’eau, de I’air, épuisement de ressources non renouvelables et ainsi la mise en péril des
écosystemes.

L’industrie des maticres plastiques est 1’une des industries les plus importantes vu les
propriétés remarquables de ses produits. Bonnes propriétés mécaniques, faible colt, grandes
cadences de fabrication et grande souplesse d’emploi, cela a fait des plastiques synthétiques
d'origine pétrochimique une catégorie de matériaux fortement présents dans plusieurs domaines
(agriculture, électronique, automobile, construction, medecine), ce qui a induit d’importants
taux de production. Selon un rapport publié par Plastics Europ, la production mondiale de
matieres plastiques en 2018 a atteint 359 millions de tonnes [1].

En fin de vie, les plastiques synthétiques posent un réel probléme a I’élimination.
Actuellement, ces matiéres représentent un pourcentage important du volume des déchets
solides en raison de leur faible densité par rapport aux métaux ou au verre. Il existe plusieurs
voies pour diminuer les déchets dus aux matiéres plastiques. D'abord, I’incinération, mais cela
engendre d’importantes émissions de CO, et certains matériaux peuvent conduire au
dégagement des gaz toxiques, ensuite le recyclage, mais il n'est malheureusement pas possible
de recycler indéfiniment les plastiques, car leurs propriétés mécaniques se dégradent a chaque
recyclage. De plus, il y a des difficultés de collecte, de tri et de recombinaison a cause des
sources de plastiques trés variées. Enfin I'enfouissement qui n’est pas une solution efficace, car
les plastiques issus de la pétrochimie ne sont pas biodégradables, et peuvent interagir avec le
milieu au contact en relarguant les additifs qu’ils contiennent [2—4].

Parmi ces matiéres plastiques nous distinguons le polyuréthane (PU) qui est employé dans une
multitude d’applications pour créer toutes sortes de produits de consommation courante ou a
usage industriel qui jouent un role crucial dans nos vies, rendant notre quotidien plus commode
et plus confortable. Le polyuréthane est utilisé pour fabriquer des mousses rigides ou souples
utilisées généralement dans : I’isolation des réfrigérateurs et des congélateurs, 1’isolation des
batiments, le capitonnage des meubles, les matelas, les pieces automobiles, les semelles de
chaussures, les tenues de sport ... etc.

Dans l'industrie du polyuréthane, ces mousses sont généralement fabriquées a partir de matiéres
premiéres dérivées du pétrole. Cependant, les inquiétudes concernant la durabilité des PUs a
base de pétrole et les préoccupations environnementales ont conduit a une demande accrue de
matériaux polymeres biosourcés provenant de ressources renouvelables. Une grande variété de
matieres premieres renouvelables telles que les huiles végétales, le glycérol brut, le bois, les
résidus de récolte et les matieres premieres a base de protéines a alors été utilisée pour la
production de polymeres biosourcés[5].

Les polymeres issus de ressources renouvelables sont attrayants du point de vue de leurs
matiéres premiéres, mais présentent également des avantages du point de vue de I'élimination
des déchets. Actuellement, I'élimination des matieres plastiques dérivées de la pétrochimie est
une préoccupation majeure, en particulier dans les pays a forte densité de population, car la
majorité se retrouve dans des décharges ou elles sont encombrantes et omnipresentes. Par
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conséquent, la volonteé législative et la pression des consommateurs pour le développement de
plastiques biodégradables et/ou recyclables sont considérables [6].

Les huiles végétales sont des métiers renouvelables. Leur utilisation en tant que résines
pour des matériaux polymeres est intéressante vu, leurs prix réduits, leur disponibilité et leur
aptitude a la biodégradation. Les huiles vegétales telles que 1’huile de tournesol, I’huile de soja,
I’huile de palme et I’huile de colza sont extraites de plantes végétales et ont une large gamme
d’applications comme produits alimentaires ou utilisés dans les lubrifiants, peintures,
cosmeétiques, produits pharmaceutiques, plastifiants et matériaux de construction [6].

Le présent mémoire porte sur I’étude de nouvelles mousses polyuréthanes élaborées dans
le cadre des travaux de recherche du laboratoire des sciences et techniques de 1’environnement
(LSTE).

Les nouvelles mousses sont issues d’une ressource renouvelable qui est I’huile de
tournesol. A titre de comparaison, une mousse industrielle a été considérée.

* Le présent travail a été effectué en suivant les indications des normes ISO 14855 et
17556 et s’est articulé autour de trois grandes parties :

1- Une caractérisation du sol : pH, CO, MO, dénombrement bactérien. . .etc.

2- L’étude de la biodégradabilité des nouvelles mousses polyuréthanes dans un
milieu solide qui est le sol.

3- L’étude du vieillissement accéléré de ces mémes mousses dans une enceinte

climatique simulant les conditions naturelles.

Dans la premiére partie du travail, la caractérisation a eté faite par les méthodes expérimentales
classiques.

Dans la seconde partie, la biodégradation dans le sol a été suivie par dosage du COz libéré selon
un essai de respirométrie.

Dans la troisieme partie (le vieillissement accéléré), la dégradation a été suivie par la variation
de la masse des mousses.

« Le présent mémoire est constituée de trois grands chapitres :

Le premier chapitre comporte des rappels bibliographiques sur les polymeéres, le polyuréthane,
les huiles végétales, certaines réactions concernant leur modification ainsi que des notions sur
le sol, la biodégradation et le vieillissement.

Le deuxieéme chapitre traite la méthodologie expérimentale et le dernier chapitre regroupe
I’ensemble des résultats expérimentaux ainsi que leurs interprétations.

Enfin, une conclusion générale est donnée.
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1.1 Les polymeéres

Les polymeéres existent depuis la nuit des temps; ils forment la base méme (blocs de
construction) de la vie. Animaux, plantes - toutes classes d’organismes vivants - SONnt COmposés
de polymeéres. Mais ce n'est qu'au milieu du XX® siécle qu’on a commencé a comprendre la
vraie nature des polymeres. Cette comprehension est venue avec le développement des matieres
plastiques [7].

1.1.1 Définition

Le mot « Polymére » est dérivé du grec classique poly signifiant « plusieurs » et meéres
signifiant « piéces ». Ainsi, un polymere est une grosse molécule (macromolécule) de haut
poids moléculaire constituée par la répétition de petites unités chimiques [7].

Les petites molécules qui forment les unités répétitives sont appelées ‘Monomeres’. Les
monomeres réagissent généralement en présence d'un catalyseur ou d'un initiateur pour former
un polymere. Le nombre d'unités répétitives présentes dans chagque chaine polymeére est connu
sous le nom de « Degré de Polymérisation » (DP) et est utilisé pour déterminer le poids
moléculaire du polymeére par la formule suivante :

Poids moléculaire = masse moléculaire de l'unité répétitive X «DP» [8]

Ce sont de petites unités d’hydrocarbures reliées en longues chaines. Le carbone compose le
squelette de la molécule du polymere et les atomes d’hydrogéne sont liés au squelette, d’autres
atomes tels qu’azote, oxygeéne, soufre, phosphore et silicium peuvent aussi étre reliés au
squelette [9].

La Figure 1 illustre la structure du polyéthyléne, le plus simple des polymeéres. (American
Chemistry Council, 2013).

H H H H H H
| H (L H (L H (|3 H Cl) H (|3 _____
_____ C\|/|\|/|\|/|\|/|\|/|
| C C C C C
ST (R I R A
H H H H H

Figure 1 : Structure du polyéthyléne

1.1.2 Utilisations des polymeres

Les polymeéres ont une large gamme d’applications et remplacent régulierement d’autres
cateégories de matériaux. Les applications couvrent presque toutes les branches de la science et
de [l'ingenierie. Celles-ci incluent médecine, eélectronique et électrique, automobile et
technologie spatiale, batiment, matériaux de revétement, adhésifs et revétements, capteurs et
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récupération d'énergie, usage domestique, industriel, défense et civil, aliments, additifs et bien
d'autres [8].

1.1.3 Classification des polymeéres

Les polymeéres peuvent étre classés de différentes maniéres. La classification la plus évidente
est basée sur l'origine du polymere, c'est-a-dire, naturelle ou synthétique. D'autres
classifications sont basées sur la structure du polymeére, le mécanisme de polymérisation, les
techniques de préparation ou comportement thermique [7].

1.1.3.1 Selon P’origine

Selon ’origine des polymeres, nous distinguons les classes suivantes :
1-Polymeres naturels également appelés biopolymeres

IIs sont obtenus a partir de sources naturelles, c'est-a-dire de la flore et de la faune. Les exemples
sont le caoutchouc naturel (NR), la laine, la cellulose et la soie. Les principaux polymeres
naturels sont 1’acide désoxyribonucléique (ADN) et I’acide ribonucléique (ARN) [8].

2-Polymeres semi-synthétiques

Ce sont des polymeres naturels chimiquement modifiés. Certains exemples sont le caoutchouc
naturel époxydé (ENR) ou le caoutchouc naturel chloré (Chlororub) [8].

3-Polymeéres synthétiques

IIs sont obtenus a partir de leurs monomeres ou réactifs respectifs par des réactions chimiques
en laboratoire. La plupart des polymeres entrent dans cette catégorie. Quelques exemples sont
le polyéthyléne, le polypropylene, le polyuréthane, les résines phénol-formaldéhyde et le
caoutchouc styréne-butadiene [8].

4-Polyméres biosourcés

Les polymeres obtenus a partir de ressources naturelles telles que les huiles végétales, les
graisses animales et les insectes sont connus comme étant des polymeres biosourcés. Ce sont
des dérivés naturels de polymeres synthétiques plutdt que de polymeéres completement naturels
ou complétement synthétiques [8].

Les polymeres biosources sont des matériaux produits a partir de ressources renouvelables. Ils
offrent des contributions importantes en réduisant la dépendance aux combustibles fossiles
[10].

1.1.3.2 Selon la structure

La structure d'un polymeére comprend a la fois sa structure physique et chimique. Les polyméres
peuvent donc étre classés selon leurs structures de différentes maniéres.
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X Polymeéres linéaires, ramifiés et réticulés

o Les polyméres linéaires : ils ont une structure squelettique linéaire qui peut étre
représentée par une chaine a deux extrémités.
o Les polymeéres ramifiés : La structure des polymeres ramifiés peut étre représentée par

une chaine principale a laquelle sont reliées, en des points de ramification, des chaines latérales
ou des branches courtes ou longues.

o Les polyméres réticulés : ils ont des structures tridimensionnelles dans lesquelles chaque
chaine est connectée a d’autres par une séquence de points de jonction. Les polymeres
thermodurcissables tels que les caoutchoucs réticulés sont des exemples de ce type de
polymeéres [8]. La Figure 2 illustre ces différentes structures [7].

Lo Ramifié
Linéaire
Réticulé
Figure 2 : Structure linéaire, ramifiée et réticulée des polyméres

X Homopolymeres et copolymeres

Les polymeres sont divisés en deux classes différentes selon le type d'unités répétitives
présentes dans la chaine moléculaire.

. Les homopolymeéres : ces polyméres sont composés d’un seul type d’unités répétitives.

. Les copolymeres : Ces polymeéres ont deux ou plus de deux types d’unités répétitives
dans leur structure. Ils sont également connus sous le nom d’hétéropolymeres. La disposition
des unités répétitives dans la structure des copolymeres peut étre aléatoire, alternée, séquencée
ou greffée.

X Polymeéres amorphes et polyméres cristallins

L’état amorphe se caractérise par la configuration de ses chaines enchevétrées dans lesquelles
on ne peut distinguer d’ordre a grande échelle. Cette structure confére au polymeére un aspect
de liquide figé.

\

L’état cristallin est caractérisé par I’existence d’un ordre a grande échelle. Les chaines
s’agencent en ordre régulier, définissant une maille cristalline qui se répéte périodiquement
dans 1’espace. Des microstructures organisées apparaissent. L’état cristallin possede les
propriétés suivantes :

- Volume spécifique cristallin inférieur au volume spécifique amorphe (arrangement
moléculaire plus compact) ;
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- Rigidité supérieure a celle de la phase amorphe.

Cependant, en raison de la présence d’irrégularités et défauts dans la structure moléculaire, les
polymeres ne cristallisent jamais totalement, il coexiste alors dans des proportions variables
une phase amorphe et une phase cristalline qui est représentée par le degré de cristallinité [11].

e
TR

Figure 3: Schématisation d'une organisation macromoléculaire cristalline (& gauche) et amorphe (a
droite).

1.1.3.3 Selon les propriétés thermiques

Selon leur comportement thermique, les polymeres se divisent en trois classes, ces derniéres
sont présentées dans la Figure 4 [12]:

Polymeéres

Thermoplastiques Thermodaurcissables Elastomeéres

Figure 4 : Classification des polymeres selon le comportement thermique

1-Les polymeéres thermoplastiques (PTP) : IlIs ramollissent et coulent sous I'action de la chaleur
et de la pression. On peut alors leur donner plusieurs formes qu’ils garderont en refroidissant,
la transformation est réversible et renouvelable un grand nombre de fois. Les thermoplastiques
sont ainsi facilement recyclables. Ils représentent la plus grande proportion de la production
commerciale de matieres plastiques, environ 80% [8].

2 -Les polymeres thermodurcissables (PTD) : Ce sont des polymeres qui subissent des
modifications chimiques lorsqu’ils sont soumis a la chaleur. Ces plastiques réticulés prennent
une forme définitive au premier refroidissement. 1ls deviennent durs et ne se ramollissent plus
une fois mouleés [7].
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La différence structurelle fondamentale entre les thermoplastiques et les thermodurcissables est
que les polymeéres thermoplastiques sont composés principalement de molécules linéaires et
ramifiées, tandis que les thermodurcissables sont constitués de molécules réticulées [7].

3-Les élastomeres : Ce sont des polymeéres réticulés qui ont une structure intermédiaire entre
les PTD et PTP. lls peuvent se déformer de maniére importante et retrouvent rapidement leurs
dimensions d'origine lorsque la contrainte appliquée est libérée [12].

1.1.3.4 Selon le mécanisme de polymérisation

La polymérisation est le processus par lequel les polymeres sont formés a partir de leurs unités
réactives respectives. En fonction de leurs applications finales, différents procédes de
polymérisation sont employés pour 1’obtention de polyméres a partir de leurs monomeres
respectifs [8].

Selon ces différents procédés de polymérisation, les polymeres peuvent étre classés comme
suit :

1-Polymeéres d'addition ou de croissance de chaine : Les polymeres d'addition ou de
croissance de chaine sont formés par I'addition directe de molécules de monomere 1’une apres
I’autre, ces molécules sont maintenues ensemble par des liaisons covalentes. Au cours de ce
processus, il n’y a aucune perte de sous-produits. Ainsi, la masse moléculaire d’une molécule
de monomere et celle d’une unité répétitive sont les mémes [8].

2-Polymeres de condensation ou de croissance par étapes : Les polyméres de condensation
ou de croissance par étapes sont formés par la condensation des monomeéres ; ces monomeres
condensés sont liés par des liaisons covalentes apres élimination des sous-produits tels
que H,0, NH;, HCl , HCHO, phénol ou autres. La masse moléculaire d'une unité répétitive est
inférieure a la masse moléculaire du réactif [8].

3-Polymeres de polymeérisation par ouverture de cycle : Comme son nom l'indique, les
polymeres de polymeérisation par ouverture de cycle sont dérivés du clivage puis de la
polymeérisation des composés [7].

1.1.3.5 Selon la biodégradabilité

Selon les caractéristiques de biodégradation, les polyméres peuvent étre classés en deux
catégories [8].

1-Polymeres biodégradables : Ce sont des polymeéres qui sont dégradables par une variété
de micro-organismes définis comme des bactéries, des champignons ou des algues. Ce sont
principalement des biopolyméres obtenus directement a partir de sources naturelles ou des
polymeres biosources obtenus a partir de matiéres renouvelables. Ces polymeres sont les plus
efficaces en termes de gestion des déchets solides [8]. Comme exemple de polymeres
biodégradables, nous pouvons citer I’amidon, I’amidon plastifié, le poly-B-hydroxybutyrate
(PHB) [13].
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2-Polymeres non biodégradables : Ces polymeres ne se dégradent pas dans les conditions
environnementales standards. La plupart des polymeéres synthétiques sont inclus dans cette
catégorie et leur large utilisation présente un danger pour I'environnement [8]. Comme exemple
de polymeéres non biodégradables, nous pouvons citer polytetrafluoroéthylene (PTFE ou
teflon).

1.1.4 Additifs de mise en ccuvre

Les produits chimiques et les matériaux incorporés dans la synthese des polymeres pour obtenir
les propriétes requises pour différentes applications finales sont appelés additifs. Les additifs
sont regroupés en différents types selon leurs fonctions, comme présenté sur le Tableau 1 [8].

Tableau 1 : Types et Fonctions des additifs utilisés dans les polyméres

Types d’additifs Fonctions

Plastifiants Rendre les polymeres souples et flexibles.

Charges Diminution du prix de revient et modification des
propriétés physiques, thermiques, mécaniques et
électriques.

Colorants et Pigments Donner une couleur particuliere aux matieres plastiques.

Stabilisants et anti oxydants | Retarder la dégradation par la chaleur, la lumiere et les
agents oxydants.

Ignifugeants ou Rendre difficile I’inflammation de la matiére.
retardateurs de combustion
Agents gonflants Formation de mousses

1.1.5 Déefinition du polyuréthane

La découverte du Polyuréthane (PU) remonte a l'année 1937 par Otto Bayer et ses
collaborateurs dans les laboratoires d’I.G. Farben a Leverkusen, Allemagne [14].

Les polyuréthanes sont des matériaux polyvalents qui possédent de nombreuses applications
dans l'industrie suite a leur large gamme de rigidité, dureté et densités. Les matériaux en
polyuréthane (PU) incluent : les élastomeres solides utilisés pour les revétements et adhésifs,
les élastomeres basse densité utilisés dans les chaussures, les mousses flexibles utilisées pour
la literie, les meubles, les intérieurs d'automobiles, les sous-couches de tapis et les emballages,
et les mousses rigides utilisées pour I’isolation thermique et phonique des batiments et
constructions, isolation thermique des réfrigérateurs et congelateurs [15-17]

Le squelette PU est composé de polyols contenant le groupe hydroxyle (-OH) et de
polyisocyanates contenant un groupe isocyanate (-N=C=0). Les polyols peuvent étre
considérés comme les elements constitutifs et les polyisocyanates peuvent étre considerés
comme l'agent de jointoiement. Une liaison uréthane est produite en faisant réagir un groupe
isocyanate avec un groupe hydroxyle, et par conséquent, les polyuréthanes sont fabriqués par
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la réaction d'isocyanate avec le polyol en présence de catalyseurs et autres additifs. La réaction
génerale du polyuréthane est montrée sur la Figure 5 [15].

R-OH + R’-N=C=0 R'NHCOOR

Polyol Isocyanate Urethane

Figure 5 : Réaction générale du polyuréthane

Les polyuréthanes sont des polymeéres qui ne peuvent pas étre caractérisés par une structure
simple, au lieu de cela, ils représentent une classe de polymeres et tout polymére ayant une
unité de répétition d'uréthane est classe comme polyuréthane, quelles que soient les autres
structures polymeres incorporées. La Figure 6 illustre la structure du polyuréthane [17].

R'—O H
N \  /
N C—N
/ r el
O0=C O
\
O L —n
—
Polyurethane

Figure 6 : L'unité uréthane dans une chaine polymere polyuréthane

1.1.6  Mousses polyuréthanes

Les mousses sont des structures micro-cellulaires produites par des bulles de gaz formées
pendant le melange de polymérisation du polyuréthane. Le processus de formation de bulles
dans les mousses de polyuréthane est appelé soufflage. La réaction de soufflage est I'une des
nombreuses réactions qui se produisent dans le mélange final de polyuréthane pendant qu'il
mousse [16].

Les mousses polyuréthanes sont appelées mousses d'uréthane. L'abréviation PU est
couramment utilisée pour le polyuréthane. Les mousses PU peuvent étre classées en deux
catégories : les mousses souples (flexibles) et les mousses rigides [18].

Le marché des mousses de polyuréthane a été estimé a 54,19 milliards USD en 2018, et il devrait
étre supérieur a 79,77 milliards USD d'ici 2023 [19].

La Figure 7 illustre les prévisions du marché mondial des mousses polyuréthanes en millions
de dollars (M$) selon le type de mousse de 2017 a 2022 [20].
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Mousse rigide

n Mousse Flexible
j I I = Mousse de pulvérisation

2017 2018 2019 2020 2021 2022
Années

Valeur (SM)

Figure 7 : Prévisions du marché mondial des mousses polyuréthanes en (M$) selon le type de mousse
de 2017 a 2022 [20]

1.1.6.1 Composition

Les matiéres premieres essentielles pour la synthése des mousses polyuréthanes sont le
polyisocyanate, le polyol, I'agent gonflant, le catalyseur et le tensioactif. Au début du
développement, les mousses de polyuréthane a base de polyisocyanates étaient a base de
polyester, mais apres les années 1960, les mousses a base de polyol polyéther sont devenues les
plus représentatives des mousses souples et rigides [18].

1.16.1.1 Les isocyanates

Les isocyanates sont des composants essentiels requis pour la synthése de PU. Ce sont des di
isocyanates ou des isocyanates polyfonctionnels contenant deux ou plus de deux groupements
-NCO par molécule.

Ils peuvent étre de nature aliphatique, cycloaliphatique, polycyclique ou aromatique. Les
principaux isocyanates aromatiques sont: le toluéne di-isocyanate (TDI), le méthyléne
diphényle di-isocyanate (MDI) (dont les structures sont illustrées par la Figure 8) et le MDI
polymeérique (pMDI). Les principaux isocyanates aliphatiques sont le di-isocyanate
d'hexaméthyléne (HDI), le di-isocyanate d'isophorone (IPDI) et le di-isocyanate de di-cyclo-
hexyle (HMDI).

Dans l'industrie, les isocyanates aromatiques sont principalement utilisés pour la production de
mousses PU, tandis que les isocyanates aliphatiques sont principalement utilisés pour les
revétements PU [5].

NCO
OCN NCO
Ha
OCN C NCO
NCO

TDI (2,6-TDI) MDI (4,4'-MDI)
TDI (2,4-TDI)

Figure 8 : Structures du TDI et MDI
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1.16.1.2 Les polyols

Les polyols sont la matiere premiére la plus volumineuse utilisée dans les applications de
polyuréthane avec une fraction pondérale dans les applications allant de 70% en poids dans les
mousses flexibles et 30% en poids dans les mousses rigides [17].
Les polyols utilisés dans la production de polyuréthane sont généralement des composés de
poids moléculaire compris entre 400 et 5 000 Da. En fonction de la longueur de chaine de ces
polyols, les propriétés du polyuréthane changent. Si le polyol a un faible poids moléculaire, il
crée des plastiques durs, et s'il a un poids moléculaire élevé, il crée des élastomeres flexibles
[16]. La Figure 9 illustre la structure du poly (oxypropyléne) glycol qui est le polyéther polyol
le plus courant et la structure du poly(adipate d'éthyléne) qui est un polyester aliphatique
linéaire [16].

O O

I i

HO(CHzﬁHO)nH HO(CH,CH,0OCCH,CH,CH,CH,CO),CH,CH,OH

CH,
Figure 9 : (2 droite) Poly (oxypropylene glycol), (2 gauche) Poly (oxytetramethylene glycol

1.1.6.1.3 Les additifs

En plus des polyols et des isocyanates, certains additifs peuvent également étre nécessaires
pendant la production des polyuréthanes, principalement pour contrdler la réaction, modifier
les conditions de réaction, terminer ou modifier le produit final. Il s'agit notamment de
catalyseurs, d'allongeurs de chaine, de réticulant, charges, absorbeurs d'humidité, colorants et
autres [14].

1.16.14 Les polyols biosourcés

Dans le cas des polyols pour PU, les huiles les plus importantes sont les huiles hautement
insaturées ou, en utilisant diverses réactions chimiques, les doubles liaisons sont transformées
en groupes hydroxyles. Dans cette catégorie d'huiles végétales hautement insaturées sont I'huile
de soja, I'huile de tournesol, I'huile de carthame, I'huile de mais, I'huile de lin, I'huile d'olive,
I'nuile de tung et I'huile de ricin [21].

1.2 Les huiles végétales

Les huiles végétales sont des ressources renouvelables produites en masse, principalement
dérivées a partir des graines d'une grande variété de plantes. Le terme décrit les triglycérides
d'acides gras qui sont liquides a température et pression ambiantes [8].

Les huiles végétales et leurs dérivés ont été largement utilisés pour la production de divers
polymeres, y compris les polyols et les polyuréthanes. Des polyols et polyuréthanes avec des
propriétés comparables a celles des analogues a base de pétrole ont été préparés a partir d'huiles
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végétales et de leurs dérivés pour diverses applications telles que les mousses, revétements,
adhesifs, etc. [5].

La production mondiale annuelle d’huiles végétales correspond a des millions de tonnes chaque
annee pour répondre a la demande croissante de ressources renouvelables et respectueuses de
I'environnement. (Tableau 2 [22])

Tableau 2 : Production mondiale des principales huiles végétales de 2017/2018 a 2019/2020 [22]

Huiles végeétales Production mondiale (en millions de tonnes)
2017/2018 2018/2019 2019/2020
Huile de palme 70,58 74,02 72,27
Huile de Soja 55,09 55,64 56,52
Huile de Colza 28,06 27,68 27,30
Huile de tournesol 18,53 19,34 21,20

1.2.1 Composition d’une huile végétale

Les huiles végétales sont des triglycérides. Un triglycéride est un ester formé par la
polycondensation d'une molécule de glycérol avec trois molécules d'acides gras ou leurs dérivés
(Figure 10) [5].

En fonction de l'origine et du type des acides gras dans les huiles végétales, les chaines latérales
d'acides gras contiennent des nombres de carbone allant de 8 a 24 et des nombres de doubles
liaisons carbone-carbone allant de 0 a 5 conduisant a une grande variabilité des compositions
d'huile végétale ; la majorité des huiles végétales sont constituées de cing acides gras majeurs
(Figure 11) qui sont : I’acide palmitique (C16: 0), I’acide stéarique (C18: 0), I’acide oléique
(C18: 1), I’acide linoléique (C18: 2) et I’acide linolénique (C18: 3), dans lesquels la désignation
(Cm: n) correspond au nombre d'atomes de carbone ’Cm’’ et au nombre des doubles liaisons
“n’’[5].

HQC_O)K/\/\/\/\\/\/\/\/\

Figure 10 : Structure d’une huile végétale

Les acides gras représentent environ 95% du poids total d'une molécule de triglyceéride. Il existe
deux types de triglycérides d'acides gras dans la nature :

-Les triglycérides simples : dans ce cas, le triglycéride est composé de trois acides gras
identiques (méme type)
-Les triglycérides mixtes : les acides gras composant le triglycéride sont différents.
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Les acides gras different entre eux selon la longueur de la chaine et/ou le degré d’insaturation.
Selon la présence ou non de doubles liaisons nous distinguons :

- les acides gras saturés (AGS) : ne contiennent pas de doubles liaisons, avec principalement
des longueurs de chaine comprises entre 16 (acide palmitique) et 18 atomes de carbone (acide
stéarique) ;

- les acides gras mono-insaturés (AGMI) : ils contiennent une seule double liaison, dont le
principal représentant est l'acide oléique (C18 :1, ®9) ;

- les acides gras polyinsaturés (AGPI) : possédant plusieurs doubles liaisons dont on connait les
deux principaux qui sont les acides linoléiques (C18 :2 , w6) et a-linoléiques (C18 :3 , ®3), qui
sont des acides gras essentiels, car le corps humain ne sait pas les fabriquer [23].

o
Acide palmitique HOJ\/\/\/\/\/\/\/\
o]
Acide stéarique HOJ\/\/\/\/\/\/\/\/\
0
Acide oléique Hok/\/\/\/\/\/\/\/\
o
Acide linoléique HOJ\/\/\/\/\/\/\/\/\
o

Acide linolénique A\~~~ A~

Figure 11 : Structures chimiques des cing acides gras majeurs trouvés dans les huiles végétales

1.2.2 Généralisé sur I’huile de tournesol

Le tournesol (Figure 12) fait partie des quatre plantes oléagineuses les plus importantes au
monde, y compris le palmier, le soja et le colza.

Le tournesol est I'une des plus anciennes espéces oléagineuses originaires d’/Amérique du Nord.
Il appartient a la famille des Composées (Asteraceae) et au genre Helianthus, du grec ‘helios’
et ‘anthos’, signifiant respectivement le soleil et la fleur.

1.2.2.1 Définition

Communément appelée « réguliére », seule I’huile de tournesol (HT) hautement linoléique était
connue jusqu’a il y a des décennies, I'huile de tournesol linoléique est I'huile de tournesol
d'origine et jusqu'a réecemment était le type d'huile de tournesol le plus courant. C'est une huile
polyinsaturée avec de faibles niveaux de graisses saturées, un godt propre et léger et est riche
en vitamine E. Ce type d'huile de tournesol est majoritairement (65%) polyinsaturé. Le type de
graisses polyinsaturées qu'il contient est I'acide linoléique (un acide oméga-6) et est lI'un des
deux acides gras essentiels.

A la suite de stratégies de mutagenése, de nouveaux hybrides de tournesol ont été produits. On
distingue trois types d’huiles de tournesol : I’huile réguliere ou I’huile de tournesol linoléique,
I’huile de tournesol moyennement oléique (mid oleic) et I’huile de tournesol hautement oléique
(High oleic) [24].
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Figure 12 : Plante et graines de tournesol

1.2.2.2 Composition

Comme la plupart des huiles végétales, I’huile de tournesol est principalement composée de
triacylglycérols (98-99%) et une faible proportion de phospholipides.

La composition et les propriétés des huiles végeétales fournies dans le Codex Alimentarius
peuvent étre utilisées comme référence mondiale. Le Tableau 3 montre la composition en acides
gras des huiles de tournesol linoléique, Mid oléique et High oléique [25]. Les trois types
commerciaux d'huile de tournesol different dans leur teneur en acide oléique et linoléique, mais
ont une teneur presque égale en acides palmitique et stéarique [24].

Tableau 3 : Composition des différentes huiles de tournesol

Acides gras Huiles de tournesol

Nom Désignation Linoléique Mid oléique High oléique
Palmitique C16:0 5,0-7,6 4,0-5,5 2,6-5,0
Stéarique C18:0 2,7-6,5 2,1-5,0 2,9-6,2
Oléique C18:1 14,0-39,4 43,1-71,8 75-90,7
Linoléique C18:2 48,3-74,0 18,7-45,3 2,1-17
Linolénique C18:3 0,3 0,5 0,3

1.2.3 Modification chimique de I’huile de tournesol

Les huiles végétales naturelles a I'exception des huiles de ricin et de lesquerella ne contiennent
pas de groupes hydroxyles. Lorsque ces huiles sont utilisées comme matiére premiere pour la
production de polyols, elles sont modifiees chimiquement pour introduire des groupes
hydroxyles dans leurs structures [5].

La transformation d'un triglycéride insaturé se produit par génération de groupes hydroxyles en
utilisant diverses réactions sur les doubles liaisons. La maniere la plus importante permettant
de transformer une huile végétale insaturée en polyol est I'époxydation des doubles liaisons,
suivie de divers types d'ouverture des cycles époxydes résultants [21].

30



Chapitre 1 : Partie bibliographique

1.2.3.1 Epoxydation

L'huile de tournesol époxydee peut étre utilisée comme matiére réactive écologique dans la
synthese de polymeres. Elle peut aussi étre utilisée comme co-stabilisateur thermique et agent
plastifiant dans les résines de polychlorure de vinyle (PVC) [26].

La réaction d’époxydation est une réaction importante en synthése organique, car les époxydes
sont des intermédiaires qui peuvent étre convertis en toute une variété de produits. Ils présentent
un large intérét industriel. L’époxydation est une des plus importantes réactions d’addition sur
les doubles liaisons des acides gras insaturés [5].

1.23.1.1 Définition

L'époxydation des acides gras est une réaction de la double liaison carbone-carbone (C=C) avec
un peracide qui résulte en la conversion de la double liaison d'origine en un époxyde a trois
membres (oxirane).

C’est donc I’addition d’un oxygene a partir d’un peracide sur la double liaison, comme illustré
par la Figure 13 [27].

“, S
/// N

N\
c—c ——» 2wwC—~Cy,

7\

Figure 13 : Représentation de la réaction d'époxydation

Les polyols sont produits a partir d'huile végétale époxydée par des réactions d'ouverture de
cycle oxirane utilisant une large gamme de composés contenant de I'hydrogéne actif tels que
des alcools, des acides inorganiques et organiques, des amines, de I'eau et de I'nydrogene. La
Figure 14 illustre cette réaction [5].

0]
H,C-0~R,
0]
HC‘OJLRZl
| JOI\/\/\/\/<[O/\/\/\/\
H,C-0
H-X
0 (ROH, HCI, HBr, H;PO,,
Hzo'OéL Ry RCOOH, H,0, H, etc.)
M
HC-O" . R,'
|8 2 OH
HZC-OJJ\/\/\/\/\(\/\/\/\
X

Figure 14 : Polymérisation par ouverture de cycle aprés époxydation
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1.3 La biodégradation

La biodégradation est une caractéristique importante des plastiques biodégradables. Deux
éléments essentiels du processus de biodégradation sont que le matériau doit étre une source de
nourriture pour les micro-organismes présents dans I'environnement dans lequel il est disposé
et que la biodégradation doit avoir lieu dans un court laps de temps, généralement estimé a 6
mois [28].

Selon la littérature, des micro-organismes tels que les champignons et les bactéries sont
impliqués dans le processus de biodégradation des polyuréthanes. Ces derniers sont
susceptibles a I’attaque des communautés fongiques du sol ainsi que des bactéries qui
produisent des enzymes polyuréthane-estérase extracellulaires et intracellulaires qui jouent un
role prédominant dans le processus de biodégradation des polyuréthanes [29].

1.3.1 Déefinition de la biodégradation

La biodégradation d’un matériau est un processus irréversible. Elle représente la
décomposition, la fragmentation et la dégradation du matériau suite a son attaque par des agents
biologiques tels que : les micro-organismes (bactéries, champignons), ce qui conduit a une perte
des propriétés mécaniques et une modification chimique.

Le matériau est converti en dioxyde de carbone (C0O,), en eau (H,0), et/ou en méthane (CH,)
et éventuellement en une nouvelle biomasse et des résidus. Elle peut avoir lieu dans le sol ou
dans I’eau. Selon les conditions, nous distinguons deux types de biodégradation [30] :

Biodégradation aérobie :

CpoLyMERE t 02— €Ozt Hy0 + Crgsiauer t Chiomasse

Biodégradation anaérobie :

CpoLyMERe —C02 + CHyt Hy0 +Chesiquer FChiomasse
1.3.2 Biodégradation des polymeres

Les notions de ‘’Biodégradabilité’’ et de ‘’Biodégradation’’ n’ont réellement de signification
que si I’environnement, la durée, le contexte sont spécifiés. A long terme, tout polymére peut
se degrader, méme les polymeéres traditionnels, universellement connus comme récalcitrants
peuvent éventuellement subir un processus de biodégradation aprés une trés longue exposition
a I'environnement et, par conséquent, étre revendiqué comme biodégradable. La pertinence de
la biodégradation des polymeéres est liée a la gestion des déchets. La gestion des déchets est
basée sur les taux de production et d'élimination. Et donc le taux de production des déchets
plastiques qui est, aujourd'hui, trés élevé doit étre équilibré avec le taux d'élimination de ces
déchets [30].

Les polymeéres sont des substrats potentiels pour les micro-organismes hétérotrophes, y compris
les bactéries et les champignons. La biodégradabilité des polymeres dépend du poids
moléculaire, de la cristallinité et les formes physiques. Généralement, une augmentation du
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poids moléculaire entraine une baisse de la dégradabilité du polymeére par les micro-organismes.
En revanche, les monomeres et les oligomeéres des unités répétitives d'un polymeére sont tres
facilement dégradés et minéralisés. Les hauts poids moléculaires entrainent une forte
diminution de la solubilité, ce qui les rend défavorables aux attaques microbiennes, car les
bactéries nécessitent que le substrat soit assimilé a travers la membrane cellulaire afin d’étre
dégradé par les enzymes cellulaires. Cependant, Il convient de souligner que des processus
abiologiques et biologiques simultanés peuvent faciliter la dégradation des polymeéres. Au
moins deux catégories d'enzymes sont activement impliquées dans la dégradation biologique
des polymeres, des enzymes dépolymérases extracellulaires et dépolymérases intracellulaires
(Figure 15) [31].

Une regle communément admise est que plus la structure polymérique est similaire aux
structures des polymeres naturels plus il sera facile de dégrader ce polymere et de le minéraliser
[31].

Polymere

igs
Il  Dépolymérases

{1

oligomeéres
monomeres
Aérobie | Anaérobie
Jiomasse microbienne Biomasse microbienne
CO, CH4/H>S
H,O CO,
H,O

Figure 15 : Biodégradation des polymeéres [31]

1.3.3 Meécanismes de la biodégradation

Les principaux mécanismes de biodégradation sont I'oxydation et I'nydrolyse. 1ls peuvent étre
initiés par des composes chimiques ou biologiques [32].

1.3.3.1 Hydrolyse chimique (ou dépolymérisation hydrolytique)

Les polyuréthanes ester sont les plus sensibles a I’hydrolyse. Les trois groupements les plus
susceptibles de s’hydrolyser sont I’ester, I’'urée et I’uréthane.

Le groupement ester s’hydrolyse pour former 1’acide et 1’alcool. (Figure 16) [33]. Par la suite,
I’acide produit par hydrolyse agit comme catalyseur pour 1’hydrolyse d’autres groupements
esters et la réaction devient auto catalytique. Pour cette raison, la dépolymérisation hydrolytique

33



Chapitre 1 : Partie bibliographique

est la réaction de dégradation prédominante pour les polyuréthanes esters [33]. Cette
dégradation se produit préférentiellement dans la zone amorphe du polymere [32].

Q o)
R—H—O—R1 + HO —» R—H—OH + R;-OH
Ester Acide Alcool

Figure 16 : Hydrolyse du groupement ester

Le groupement uréthane, méme s’il est moins susceptible de s’hydrolyser que le groupement
ester, peut s ’hydrolyser en donnant un acide carbamique et I’alcool précurseur (Figure 17) [33].

0 0
Ff':—NHJJ—O—R1 + HO —— R*NHJJ—OH + R,-OH
Uréthane Acide carbamique  Alcool

Figure 17 : Hydrolyse du groupement uréthane

Le choix du polyol et de I’isocyanate a une forte influence sur la stabilité hydrolytique du
polymére final. Un polyol éther est plus résistant & I’hydrolyse qu’un polyol ester et un
systéme a base de MDI s ’hydrolyse moins facilement qu’un systéme a base de TDI. Un autre
facteur qui a une forte influence sur I’hydrolyse est la température. Pour les deux types de
polyuréthanes (polyéthers ou polyesters), plus la température est élevée, plus la
dépolymérisation hydrolytique est rapide [33].

Les di-isocyanates aliphatiques sont plus susceptibles de se biodégrader que les di-isocyanates
possédant des groupements aromatiques, car ces deniers sont moins flexibles et moins
accessibles [34].

1.3.3.2 Hydrolyse biologique

Contrairement a 1’hydrolyse chimique, I’hydrolyse biologique est catalysée par des enzymes.
Un nombre important d’enzymes est utilisé, en fonction du type de liaisons a hydrolyser. En
général, ce sont des dépolymérases. Les liaisons glycosidiques, peptidiques et esters sont
affectées par ce type de réactions.

Les produits de dégradation d’une hydrolyse biologique ou chimique sont les mémes. La
différence réside dans le type de catalyse mise en ceuvre. A cause de la taille des enzymes, les
réactions biologiques ont lieu a la surface du polymere [32].

Les enzymes impliquées dans 1’hydrolyse biologique des polymeéres sont des enzymes
extracellulaires et des enzymes intracellulaires [34].

1.3.3.3 Oxydation biologique

L’oxydation biologique est catalysée par un large groupe d’enzymes appelées oxydoréductases
[35].
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Selon différentes études, les polyuréthanes a base de polyols polyéthers sont plus susceptibles
de subir I’oxydation biologique que les polyuréthanes polyesters [34].

1.3.4 Etapes de la biodégradation

Deux étapes clés se produisent dans le processus de dégradation biologique des polymeres :
premiérement, une étape de dépolymérisation ou de clivage de chaine, et deuxiemement, une
minéralisation (Figure 18 [36]).

. a) Détérioration ou biofragmentation du polymeére :

Cette premiére étape correspond au clivage des chaines (dépolymeérisation) dans laquelle de
longues chaines polymeéres sont décomposées en fragments oligoméres. Cette étape est tres
importante, car les macromolécules a haut poids moléculaire ne peuvent pas traverser les
membranes externes des cellules vivantes. L'hydrolyse et/ou I'oxydation sont les principales
réactions biochimiques impliquées. Les enzymes extracellulaires sont responsables de cette
dépolymeérisation des chaines macromoléculaires [30].

. b) Minéralisation :

La deuxiéme étape est connue sous le nom de minéralisation et se produit a I'intérieur de la
cellule. Le résultat final étant la minéralisation qui correspond a la production de CO,, et/ou CH,
et de H,0 [30].

Cette deuxiéme phase est souvent concomitante a la premiere. La biodégradabilité peut étre
partielle ou totale d'ou le concept de "plastique biodégradable environnementalement
acceptable" introduit par certains auteurs. Lorsque la biodégradation est partielle, les résidus ou
sous-produits doivent étre non toxiques pour I'homme et I'environnement [37].

POLYMERE B

Oxydation ou hydrolyse
par les enzymes

Polymérisation Extracellulaire

J\

FRAGMENTS
l Minéralisation

/ l\ Intracellulaire

H,0 CO, ou CH,

BIOMASSE y
Figure 18 : Etapes du processus de biodégradation [36]
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1.3.5 Parameétres influencant la biodégradation

La biodégradation des polymeéres est un processus combinant des actions biologiques,
chimiques et mécaniques qui conduisent a une modification de la structure chimique des
matériaux.

En plus de leurs origines, un grand nombre d'autres facteurs affectent la capacité des polymeéres
a se biodégrader. 1l s'agit notamment de la structure et le poids moléculaire du polymere, les
conditions environnementales telles que la quantité et le type de microbes présents, la
température, le pH, I'humidité, I'oxygeéne, la lumiere du soleil, les précipitations et la salinité.
Dautres facteurs incluent I'équilibre hydrophilie-hydrophobicité, la présence d'autres additifs
dans le polymeére et I'exposition a des influences externes comme les UV, les rayons X, les
rayons v, les faisceaux d'ions et les contraintes mécaniques [8].

Il a été constaté que le polymeére se biodégrade plus rapidement si une combinaison de microbes
(consortium) est présente plutdt qu'un microbe spécifique. Ainsi, la présence de grandes
variétés de microbes dans I'environnement favorise une biodégradation plus rapide.

Dans des conditions de croissance favorables, la biodégradation est plus rapide. Par exemple,
comme la plupart des microbes se développent a pH = 7,4 et a une température de 37°C, la
dégradation est plus rapide dans ces conditions. Cependant, de nombreux autres microbes tels
que les champignons se développent a pH acide et certaines bactéries se développent a des
températures relativement plus élevées, ce qui modifie le taux de dégradation dans certains cas.
L'ajout de nutriments externes a I'environnement microbien augmente le taux de dégradation
biologique. Les caractéristiques structurelles telles que les liaisons chimiques, la composition,
la polarité, la flexibilité, I'étendue de la cristallinité, le degré de réticulation, la morphologie et
la microstructure exercent une forte influence sur la biodégradabilité des polymeéres. Tout
facteur qui favorise l'attaque ou la croissance des microbes dégradants a un effet positif et
I'inverse est également vrai.

Un poids moléculaire plus élevé, une cristallinité, une densité de réticulation réduisent la
biodégradation des polymeéres, tandis que la flexibilité, I'amorphie et la polarité vont
l'augmenter [8].

1.4 Lesol

Les sols forment une interface étroite entre I'atmosphére et la lithosphére et ceci en possédant
des éléments des deux, ainsi qu'une gamme variée d'organismes et de matériaux d'origine
biologique. En raison de leur position d’interface dans 1’environnement, ils jouent un réle
éminent dans les grands cycles biogéochimiques et le devenir des substances polluantes. Ils
constituent un véritable systéme écologique, habitat d’une proportion importante de la biomasse
continentale et réservoir d’une biodiversité considérable [38].

1.4.1 Définition

Le terme "sol" se rapporte a la couche extérieure de la surface terrestre qui s’est fragmentée par
altération au cours des ages. Il s’est formé initialement par désintégration et décomposition des
roches par des processus physiques et chimiques et est influencé par I’activité et 1’accumulation
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des résidus des nombreuses especes biologiques. Le sol est un systéeme hétérogeéne,
polyphasique, finement divisé, dispersé et poreux [39].

1.4.2 Etude de la composition du sol

Le sol est compose de 3 phases naturelles :

o Solide (éléments minéraux et matieres organiques).
o Liquide.
. Gazeuse.

1.4.2.1 La phase solide

Cette phase est représentée par les particules minérales et les particules organiques, et qui
comprend généralement entre 5 & 7% de matiere organique et 93 a 95% de matiére minérale
[40].

14211 Fraction minérale

La fraction minérale représente I'ensemble des produits de la dégradation physique puis
chimique de la roche mere. Elle représente a elle seule 93 a 95% du poids total du sol. Elle est
composée d’éléments de tailles trés diverses provenant de la fragmentation plus ou moins
poussée de la roche mere originelle. On les classe, en fonction de leur volume, en cailloux,
graviers, sables grossiers, sables fins et limons, Tableau 4 [41].

Tableau 4 : Classement des particules minérales en fonction de leur taille

Catégorie Diametres extrémes
Graviers De 2220 mm
Sable grossier De 0,232 mm
Sable fin De 0,02 20,2 mm
Limon De 0,002 a 0,02 mm
Argile Moins de 0.002 mm

1.4.2.1.2 Fraction organique

La matiére organique du sol (MOS) est formée de résidus végétaux et animaux. Elle est
importante pour deux raisons principales : elle représente un réservoir de nutriments et elle
améliore la structure du sol. Généralement, la majorité des sols (y compris la plupart des sols
agricoles) ont une teneur en MOS relativement pauvre, allant de 0,5 a 10%. Malgré la
contribution mineure par rapport a la masse totale des minéraux, la MOS a un role crucial pour
la fertilité des sols et exerce une profonde influence sur la biodégradabilité [35].

1.4.2.2 Phase liquide

Cette phase est représentée par 1’eau qui est indispensable pour la croissance des végétaux,
puisque c'est par leurs racines qu'ils puisent I'eau du sol. Elle permet également a la matiere
végétale de se décomposer[35].

37



Chapitre 1 : Partie bibliographique

1.4.2.3 Phase gazeuse

C’est I’air du sol, il est composé de mélange de CO2,02 N2, CH4 et H,S [42].

Le Tableau 5 présente ses différents constituants [43] :

Tableau 5 : Les constituants du sol

Constituants solides

Constituants
liquides

Constituants gazeux

Minéraux Organiques Solution du sol Atmosphere du sol
Origine Désagrégation Décomposition Précipitations, Air hors sol, matiere
physique et des étres vivants nappes, en décomposition,
altération ruissellement respiration
biochimique des
roches
Critéeresde | Taille Etats Origine Origine
classement | Granulométrie Vivants, morts Meétéorique Air, organismes
Qualité Qualité chimique | Phreéatique Qualité chimique
Minéralogie Originelle, Etat physique
transformée Potentiel hydrique
Qualité chimique
Categories | Selon ¢ Organismes eEau e Gaz de I’air : Oy,
granulométrie vivants e Substances CO2 Ny, ...
e Squelette >2 mm | e Organismes dissoutes : eGaz issus de la
eTerre fine<2mm | morts ¢ Glucides, respiration et de la
e MO héritée : alcools, acides décomposition des
Selon minéralogie | e Cellulose, organiques et organismes : CO,
e Quartz lignine, resines minéraux, Hz, CHa, NHs,
e Minéraux silicatés | e MO humifiée : cations et anions N20,...
eMin. Carbonates | e Acides fulviques
et humiques,
humines

1.4.3 Facteurs environnementaux actifs dans le sol

Les facteurs environnementaux actifs dans le sol peuvent étre divisés en deux classes
principales : les facteurs de surface (sol) et les facteurs souterrains. Cette classification est liée
a deux phases qui caractérisent généralement la vie d'un élément biodégradable situé dans le
sol (Figure 19) [35]:
o Une premiere phase en surface, sous l'action du soleil et d'autres facteurs climatiques.
o Une seconde phase souterraine, enterrée au contact des micro-organismes actifs.
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animaux
\
. - -
eau ““gyrface de digestion
R Y
chaleur
les plantes sol
acteurs - population
abiotiques microbienne
. polymére /
temperature;
teneur en eau; animaux, vers de
pH; des gaz; terre, crustacé,
matiére minérale et e?cargots,
organique. nématodes, etc

Figure 19 : Les facteurs environnementaux auxquels un produit est soumis et ses interactions avec les

organismes vivants [35]

1.4.3.1 Les facteurs de surface

Les principaux facteurs environnementaux actifs a la surface et leurs effets possibles sur la
dégradation des polymeres sont résumés dans le Tableau 6 [35] .

Tableau 6: Facteurs environnementaux actifs a la surface du sol et leurs effets possibles sur la
dégradation des polymeres [35]

Les facteurs
environnementaux

Effet principal

Consequence directe
sur le polymere

Effets biotiques

Lumiére du soleil
(UV)

Induction de réactions
photochimiques.

Réduction de la Mw
(Fragilité).
Reticulation
(Pourrait altérer la
biodégradabilité).

Effet germicide.
Réduction de la
population microbienne
sur la surface irradiée.

Lumiére du soleil

Augmentation locale de

Fusion (lésions)

Taux de croissance plus

(chaleur) la température. Réduction Mw rapide.
Induction de réactions (fragilité). Activation de microbes
chimiques. résistants a la température
(thermophiles).
Précipitations et Augmentation de Hydrolyse : La croissance
irrigation I'activité de I'eau. Reéduction Mw microbienne et la
(Fragilité). biodégradation peuvent

commencer.
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Lixiviation des
plastifiants
(Fragilité).

Macro-organismes

Rongeurs.

Fragilité causee par
I'action physique.

L'incrémentation de la
surface du polymere
exposée peut augmenter
le taux de biodegradation.

1.4.3.2 Les facteurs souterrains

Les principaux facteurs souterrains et leurs effets possibles sur la dégradation des polymeéres
sont résumes dans le Tableau 7 [35].

Tableau 7: Les facteurs souterrains et leurs effets sur la dégradation des polymeéres [35]

Facteur du sol Effet Conséquence directe sur le | Effets biotiques
principal polymeére
Texture et Détermine la | Une texture rugueuse peut | La porosité contrle la
structure du sol porosité. augmenter I’abrasion | circulation de I'eau et de l'air.
(dégradation mecanique).
Chaleur Changement | La température contrble le | La température contrble la
de taux de dégradation abiotique | population microbienne
température. | (c'est-a-dire I'nydrolyse) et la | (espéces vivantes et actives

mobilit¢ de la chaine
polymere (biodisponibilité).

dans le sol), le taux de
croissance de chaque espece
et l'activité enzymatique.

Composition du
sol (minérale)

Détermine la
capacité
d'échange
cationique
(CEC)

Le contact entre le polymere et
les sols argileux peut étre
difficile. L’argile pourrait
avoir un réle catalytique dans
la dégradation des polymeres.

Une CEC élevée assure des
niveaux plus élevés de
nutriments minéraux (NH4",
K*, Mg?*, Ca?") qui peuvent
devenir des facteurs
limitants.

(w).

Matiére Source de | Une bonne structure du sol | La MOS assure une
organique des nutriments permet un meilleur contact | population microbienne
sols (MOS) CEC entre le sol et le polymere et | saine et active.

Meilleure une diffusion de gaz plus

structure  du | élevée.

sol
Eau Activité d'eau | Une hydrolyse induite par | aw contréle la croissance

l'eau (— réduction Mw).
Lixiviation des plastifiants
(fragilité).

microbienne et donc la
biodégradation. Une grande
quantite d'eau peut
provoquer des conditions
anaérobies et étre négative.
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Composés acides | pH. Peut induire une hydrolyse Le pH contréle la population
[ alcalins (— réduction de Mw). microbienne (espéces
vivantes et actives dans le
sol), le taux de croissance de
chaque espece et l'activité

enzymatique.
Air Détermine la | L'oxygéne est nécessaire pour | L'air (O2 - COz) contrble le
teneuren Oz et | les réactions d'oxydation | taux de croissance de la
COs.. abiotique conduisant a une | population microbienne
diminution de la Mw. (especes vivantes et actives

dans le sol).

1.4.4 Propriétés physico-chimiques du sol

Le sol va avoir différentes caractéristiques a partir de sa composition (phases solide, liquide et
gazeuse) que I'on peut déterminer en effectuant des analyses physico-chimiques :

1.4.4.1 La texture

Le sol peut étre composé de différents pourcentages de particules d'argile, de sable ou de limon
qui se combinent pour donner au sol sa texture [30].

1.4.4.2 La structure

La structure du sol est formée par ses particules maintenues ensemble par des forces chimiques
et physiques dans des agrégats stables [35].

1.4.4.3 La porosité

La porosité représente 1’ensemble des vides du sol occupés en majeure partie soit par 1’eau, soit
par I’air tout en donnant une bonne idée de 1’état structural avec la possibilit¢ de mesures
comparatives. Selon la taille des pores, elle se subdivise en [44] :

e Macroporosité : les vides sont > 50 um, pouvant étre remplis par I’eau de gravité
rapidement drainée et souvent colonisés par les racines moyennes. Elle dépend surtout de la
structure.

e Meésoporosité (porosité capillaire) : elle est constituée des vides de 0,2 a 50 um
retenant I’eau utile aux plantes. Elle dépend beaucoup de la texture.

e Microporosite : les vides sont < 0,2 um et retiennent I’eau inutilisable.

1.4.4.4 La perméabilité du sol

La perméabilité d’un sol est sa capacité a permettre le passage d'un fluide [45].

1.4.4.5 La Capacité de retention en eau

Masse d'eau qui s'évapore du sol saturé d'eau lorsque le sol est séché jusqu'a une masse
constante a 105°C, divisée par la masse seche du sol sec [46].
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1.4.4.6 Le pH

C’est une autre propriété chimique essentielle qui détermine le comportement des ¢léments
chimiques, le comportement des étres vivants (macroflore-végétation) ainsi que leur fagon
d’existence (soit sous une forme cationique ou anionique ou soit sous la forme d’hydroxyde)
[47].

Selon la norme 1SO 14855 le pH du sol doit étre compris entre 7.0 et 9.0 [48].

1.4.4.7 L’humidité

Masse d'eau qui s'évapore du sol quand il est séché & masse constante & 105°C divisée par la
masse du sol (Selon I’ISO 17556).

1.4.4.8 Le rapport C/N

C’est le rapport massique entre le carbone organique et I’azote. C’est un indicateur qui permet
de juger du degré d'évolution de la matiere organique, c'est-a-dire de son aptitude a se
décomposer plus ou moins rapidement dans le sol [49].

1.4.4.9 La température

La température du sol est un facteur physique pertinent et a des effets importants sur les
processus biologiques et chimiques qui se déroulent dans le sol. La croissance microbienne et
les processus enzymatiques, en particulier, seront fortement affectés par la température en
raison de I'équation d'Arrhenius [35].

1.4.5 Microbiologie du sol
1.4.5.1 Définition de la microbiologie du sol

La microbiologie des sols a pour objet principal I'étude des interactions entre les communautés
microbiennes et les autres composants de I'écosystéme sol-végétation [50].

1.4.5.2 Micro-organismes du sol

Il existe plus de 200 genres bactériens identifiés et un seul échantillon de sol peut contenir plus
de 4000 bactéries génétiquement distinctes. La plus grande population est située dans la couche
arable, a quelques millimeétres sous la surface, car les conditions de température, d’humidite,
d'aération et de nourriture sont plus favorables. Le rayonnement solaire réduit la distribution
des bactéries a la surface. Plus profondément dans le sol, les bactéries sont contrdlées par la
disponibilité des nutriments, la teneur en eau, le pH, la teneur en O, et en CO; et la température.
Les organismes vivants du sol sont principalement responsables des processus continus de
synthése et de dégradation de la matiére organique: ils remplissent des fonctions
environnementales essentielles et contribuent a la fertilité du sol par plusieurs réactions
biochimiques qui améliorent la structure du sol et transforment la matiére organique en
nutriments nécessaires a la vie [35].

42



Chapitre 1 : Partie bibliographique

1.5 Le vieillissement des polyméres

Pendant la durée de vie, les propriétés de performance des matériaux polymeres subissent une
détérioration continue a cause des changements qui se produisent dans le matériau. Cette
détérioration est le résultat d'un ensemble complexe de réactions physico-chimiques avec plus
d'une réaction concurrengant simultanément comme illustré schématiquement sur la

Figure 20 [51].

Al A2
Processus physique Processus chimique
Traction, compression, Chaleur, oxydation, réaction
ultrasonique fort impact...etc. «— ozonisée, irradiation, autres
réactions chimiques.

| |

B C

Changement de structure polymeére Modification des propriétés de
— »| performance

1. Changement physique :

Cristallisation, flux...etc.

2. Changement chimiqgue :

Scission le long de la chaine
principale a la réaction d’échange de
réticulation.

A—rB &—C

Figure 20 : Présentation schématique de l'interrelation entre les processus physiques et chimiques
avec la structure et les propriétés de performance [51]

1.5.1 Les différents types de vieillissement des polymeéres

Une particularité importante des polymeres doit étre gardée présente a I'esprit quand on étudie
leur dégradation : ces matériaux sont utilisés la plupart du temps dans un état
thermodynamiquement instable. Cet état va évoluer d'autant plus rapidement que le matériau
sera exposé a des agressions multiples générées par ses conditions d'usage.

Les principaux agents de dégradation auxquels les polymeéres sont exposés sont la lumiére, la
température, I'oxygéne et I'eau. On distingue trois types de vieillissement: le vieillissement
physique, le vieillissement chimique et le vieillissement accéléré qui ne sont ni exclusifs ni
indépendants les uns des autres [52].

1.5.1.1 Le vieillissement physique

Le vieillissement physique d'un polymere n'altére pas sa composition chimique. Cette notion
recouvre I'ensemble des modifications lentes qui touchent la structure physique du matériau et
qui pourraient se traduire par une variation dimensionnelle ou juste une réorganisation interne
des chaines polymeres. Une augmentation de la cristallinité, une relaxation de contraintes
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thermiques ou mécaniques, un gonflement par absorption de petites molécules (eau, CO2, N,
hydrocarbures...), une migration d'additifs,... sont autant de phénoménes que subissent les
polymeres en cours de vieillissement sans que leur chimie n'en soit affectée [52].

1.5.1.2 Le vieillissement chimique

Le vieillissement chimique touche a la constitution chimique du polymeére. Le polymeére peut
soit réagir avec de petites molécules présentes dans son environnement telles que l'eau
(hydrolyse) ou le dioxygene (oxydation) ou bien subir des coupures de chaines et des
recombinaisons en absence de ces petites molécules (photolyse, radiolyse, thermolyse...). Lors
de ces processus chimiques, de nombreux sous-produits peuvent se former dont des composés
volatils qui, a leur tour, peuvent réagir avec le polymere (auto-oxydation) ou quitter la matrice
et se retrouver dans I'environnement (volatils). Dans la majorité des cas de vieillissement,
plusieurs de ces facteurs interviennent de facon synergique. C'est ainsi que dans les conditions
d'usage les plus courantes (vieillissement naturel), I'eau, le dioxygeéne, la lumiére et la chaleur
sont impliqués de facon concourante dans la dégradation des polymeres. On parle alors de
vieillissement hydrolytique, de photo-oxydation et de thermo-oxydation [52].

1.5.1.2.1 Les phénomeénes de dégradations oxydantes
IIs peuvent étre regroupés en trois grandes familles : la photo-oxydation, la thermo-oxydation
et la radio-oxydation [52].

a. Photo-oxydation et thermo-oxydation

En conditions de vieillissement environnemental, le vieillissement des matériaux polymeéres
s’accompagne d’une modification de leurs fonctions chimiques, propriétés structurelles ainsi
que fonctionnelles. Dans le cas d’un vieillissement sous lumiere UV (rayonnement compris
entre 295 et 400 nm) et en milieu oxydant (dioxygeéne ou air) le matériau peut étre soumis a des
phénomenes de photo-oxydation et se dégrader via des mécanismes radicalaires en chaine. Pour
que ces mécanismes aient lieu, il faut impérativement que le matériau polymére absorbe une
partie du rayonnement UV. Dans le cas contraire, c’est la présence d’impuretés chromophores
(ou autres défauts) absorbant ce rayonnement UV qui amorceront les réactions radicalaires en
chaine et conduiront a la dégradation du matériau, comme schématisé sur la Figure 21 [52].

La photo-oxydation est généralement associée aux polyuréthanes a base d’isocyanates
aromatiques tels que le MDI et le TDI, au groupement uréthane et aux éthers.[33]
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Figure 21 : Photo-oxydation induite par impuretés chromophores [52]

Le mécanisme présenteé est valable pour la photo et thermo-oxydation. Il implique comme photo
ou thermo-produits primaires les hydropéroxydes (POOH). Ces derniers, facilement
décomposables thermiquement ou photochimiquement, vont conduire a la formation de photo-
produits ou thermo-produits stables. Ces derniers seront responsables de la propagation des
mécanismes de dégradation radicalaires en chaine [52].

b. La radio-oxydation

Les phénomenes d’ionisation chimique des molécules sont déclenchés par les rayonnements 3
et ¥. Dans le cas des rayonnements f3, I’ionisation est issue de diffusion in€lastique, pour les
rayonnements ¥ ceux-ci sont dus a I’effet Compton [52].

1.5.1.3 Vieillissement accéléré

Pour observer le comportement des matériaux a moyen ou long terme, un vieillissement
accéléré est souvent utilisé en soumettant les échantillons de produit a un ou plusieurs stress
accélérés pour raccourcir leur durée de vie. Ces contraintes de vieillissement doivent étre faciles
a accélérer et elles sont généralement la température, I’humidité, la lumiere, la pression,...etc.
[51]. Selon le type de matériau, 21 jours dans des conditions accélérées correspondent
généralement & 6-12 mois en conditions réguliéres [53].

a. Le vieillissement accéléré des mousses PUs

Le vieillissement accéléré est le processus le plus souvent réalisé pour estimer la résistance a
une diminution des parameétres des mousses PUs testees dans le temps. 1l s'agit d'une simulation
du vieillissement naturel dans un temps raccourci [54].

b. Le vieillissement dans une chambre climatique

Le vieillissement dans une chambre climatique consiste en la soumission contrélée
d'échantillons a des facteurs destructeurs de traitement, & savoir une augmentation de la
température, de I'numidité et du rayonnement solaire, en méme temps. [54].
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1.5.2 Effet du vieillissement chimique sur la coloration du polymere

Le vieillissement chimique des matériaux polymeéres peut conduire a une modification des
propriétés d’aspect telles que la perte de la brillance, 1’apparition de phénoménes de
décoloration ou de coloration. Dans ce dernier cas, la modification de la structure chimique des
polymeéres peut conduire & la formation de produits d’oxydation présentant une structure
chimique hautement insaturée avec de fortes conjugaisons. Ces composes sont des quinones et
di-quinones issues de la photo-oxydation des isocyanates aromatiques et des quinones-imides
issues de la photo-oxydation du groupement uréthane.

Les quinones sont des molécules comportant des groupements chromophores qui sont capables
d’absorber le rayonnement UV et une partie de la lumiére visible (entre 400 et 800 nm).
L’augmentation du nombre de ces produits chromophores au cours du vieillissement se traduit
par une augmentation de I’absorbance du matériau et est a I’origine de la couleur jaune. Pour
cette raison, ils sont considérés comme responsables du jaunissement du polyuréthane exposé
a la lumiére [33], [52].

1.5.3 Effet du vieillissement sur la masse

La perte de poids (masse) d'un polymere est une propriété importante. En géneéral, la
dégradation thermique des polyméres implique une étape physique initiale ou les composés
volatils piégés sont libérés, suivie d’une étape chimique, comprenant la dégradation des
polymeéres qui sont sensibles a 1’oxydation.

L’action combinée de I’humidité, de la température et de la lumiere sur un polymeére conduit a
des ruptures de chaines, a une oxydation et a une dépolymérisation et crée des especes instables
(volatiles).

La combinaison de ces deux étapes physique et chimique dégrade le polymere ce qui conduit a
une perte de masse [55].
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2 Chapitre 2 : Partie experimentale
2.1 Produits utilisés

Les produits utilisés sont regroupés dans le Tableau 8..

Tableau 8 : Produits utilisés dans la partie expérimentale

Produit Formule N° Cas Densité Poids Fournisseur
chimique g/lem?® molaire
g\mol
Huile de tournesol / / / / Cevital
Hydroxyde de sodium NaOH 1310- / 40
73-2
Ethanol C,HsO 64-17-5 | 0,81 46,068
Acide chlorydrique HCI 7647- 1,19 36,46 Scharlau
01-0
Bichromate de Potassium | K,Cr,0y 7778- / 294,18
50-9
Hydroxyde de Barium Ba (OH)2.8H,O | 12230- |/ 315,48
octahydraté 71-6 VWR-
Chlorure de Barium BaCl,.2H.0 10326- / 244,28 PROLABO
dihydraté 27-9
Fluorure de Sodium NaF / 41,99 Fluka
Sel de Mohr Fe(S04)2(NHa),, | 7783- / 392,14 chemika
6H.0 85-9
Phénolphtaléine CyoH1404 / / 318.33 Merck
Gélose nutritive / / / / Pronadisa

Les désignations et formulations des mousses utilisées sont données par le Tableau 9.

Tableau 9: Désignations et formulations des mousses de polyuréthane utilisées

Matiere (% Type Désignations

massique) Control | Mousse- Mousse | Mousse | Mousse | Mousse | Mousse — | Mousse —
Industrielle | -F1-100 | —F1-60 —F1-40 —F2-100 | F2-60 F2-40

Polyol pétrochimique | Confortchem | 40 — 100 100 - 40 60 - 40 60

Bio-polyol P1 Bio-Polyol 40 - 100 - 100 60 40 - - -

Bio-polyol P2 - - - 100 60 40

Les bio-polyols P1 et P2 ont été synthétisés dans le cadre des travaux de recherche du LSTE,
leurs propriétés physico-chimiques sont données par le Tableau 10.

Tableau 10: Principales propriétés physico-chimiques des bio-polyols P1 et P2

Parametres Polyols

Polyol 1 Polyol 2
Masse volumique, kg/m?3 1012,0+0,5 1030,2+0,5
Nombre d’acide, mg KOH/g 3,74+0,06 4,02+0,08
Indice de OH, mg KOH/g 156,0+2 198,0+2
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Dans cette partie nous avons utilisé une mousse industrielle et des mousses et polyols qui ont
été synthétisés préalablement & partir d’une huile de tournesol modifiée chimiquement et
époxydée.

Les mousses étudiées sont des mousses amorphes, semi-rigides et composées (a différents
pourcentages) d’un polyester polyol industriel et d’un polyéther polyol a base d’huile de
tournesol.

2.2  Sol utilisé

L’¢tude expérimentale a été réalisée sur un échantillon de sol de surface de la région de
BOUSMAIL (wilaya de Tipaza).

Dans les expérimentations sur le sol en laboratoire, on utilise généralement un sol « naturel »
qui contient du sable, du limon, de I’argile, et de la matiére organique.

Le prélevement du sol utilisé correspond a la couche superficielle du sol ou les micro-
organismes sont les plus nombreux et les plus variés. Ce sol a été tamisé a 2 mm, pour assurer
une bonne aération des micro-organismes et pour éviter tout colmatage des particules de sol
[56].

2.2.1 Méthodes d’analyse

Les analyses de caractérisation de I’échantillon du sol étudié ont porté sur la granulométrie, le
pH, la matiere organique, et un dénombrement des germes présents. Ces analyses ont été
faites au niveau de notre laboratoire.

2.2.1.1 Analyses physico-chimiques du sol

o Détermination du pH du sol

La mesure du pH du sol a été effectuée en utilisant un pH-métre selon la norme 1SO 10390 [57].
(Annexe A.1).

. Granulométrie

La méthode a la pipette de Robinson a pour but de déterminer le pourcentage des différentes
fractions de particules minérales. Le principe de la méthode est basé sur la mise en suspension
des particules minérales, des prélévements seront faits a 1’aide de la pipette de Robinson, dans
des flacons a sédimentation a des profondeurs et a des moments déterminés (Annexe A.2).

. Mesure de la capacité de rétention en eau

La méthode suivie pour la mesure de la capacité de rétention en eau du sol est décrite en
annexe A.3.
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. Mesure de I’humidité du sol

La mesure est effectuée par gravimétrie apres séchage a une température maximale de 105 °C.
Cette augmentation de température maintenue pendant une période de temps controlée est
suffisamment élevée pour éliminer les formes d'eau « libres » et suffisamment faible pour ne
pas provoquer de perte importante de matiere organique et de sels instables par volatilisation
[58] (Annexe A.4).

2.2.1.2 Analyses biologiques du sol :

e Matiere organique (perte au feu)
La mesure de la matiére organique du sol a été effectuée selon la méthode de la perte au feu par
séchage a 105°C a I’étuve, puis calcination a 375°C au four. La méthode est détaillée en annexe
Ab.

e Dosage du carbone organique
La méthode utilisée est celle de WALKLEY et BLACK (Annexe A.6).

2.2.2 Biomasse microbienne

Cette partie a été effectuée en amont et en aval du test de respirometrie afin de comparer le
nombre de micro-organismes présents dans le sol et d’évaluer la croissance microbienne au
cours de ce test.

e Préparation des dilutions (Norme AFNOR NF V 08 010 de mars 1996)

Cette technique consiste a prélever aseptiquement a 1’aide d’une pipette 1 ml de la suspension
mere (1g de sol dans 10 ml d’eau physiologique) que I’on injecte dans un tube a essais contenant
9 ml d’eau physiologique afin d’obtenir la dilution 10~1. A I’aide d’une nouvelle pipette, on
récupére 1 ml de la dilution 10~ qu’on introduit dans un tube contenant 9 mL d’eau
physiologique pour obtenir la dilution 1072. On procéde de cette maniére jusqu’a atteindre la
dilution 107¢ .

Avant de prélever 1 ml de chaque solution, il faut veiller a I’homogénéiser par agitation.

e Ensemencement en masse et incubation

A partir des dilutions préparées, on verse 1ml de chaque solution dans des boites de Pétri, et on
ajoute environ 10 ml de gélose liquide qui est un milieu ordinaire permettant le développement
de n’importe quels micro-organismes. Ensuite, on homogenéise le mélange en faisant un
mouvement circulaire sous forme de 8. Apres cela les boites de Pétri seront mises dans une
étuve (Figure 22) pour une incubation a 37°C pendant 48h.
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Figure 22 : Photo de I’incubation des boites de Petri dans I’étuve

Chaque micro-organisme qui est invisible a 1’ceil nu se multipliera aprés 1’incubation en
développant ainsi une colonie, qui par contre, est visible a 1’ceil nu. Donc le nombre de colonies
développées correspond au nombre de micro-organismes présents initialement dans le 1ml de
la solution correspondante.

° Dénombrement de la flore totale

Le dénombrement se fait pour les boites qui contiennent entre 30 et 300 colonies ; si c’est
inférieur ou supérieur a ces valeurs (respectivement), on dit que les colonies sont
indénombrables (ID) (Figure 23)

Le dénombrement des micro-organismes repose sur le principe selon lequel une colonie se
forme par division d'un seul micro-organisme. On effectue le dénombrement & la fin de
I'incubation, a travers le couvercle, c'est-a-dire, on compte les colonies en les marquant sur le
fond de la boite avec un marqueur [59].

Figure 23 : Photo prise lors du dénombrement de la flore totale
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2.3 Test de respirométrie

Les mesures respirométriques permettent de quantifier, en condition aérobie au laboratoire, la
dégradation du matériau plastique jusqu'a sa disparition du milieu, grace a son assimilation par
des micro-organismes [13].

2.3.1 Principe

Le test de respirométrie repose sur une mesure de la production de CO,, la consommation
d'oxygeéne ou de la croissance microbienne dans des milieux contrdlés. Le principe consiste a
exposer le matériau a une source de micro-organismes ou inoculum [60].

La mesure de la quantité de dioxyde de carbone produite pendant la respiration des micro-
organismes en utilisant le matériau comme seule source de carbone est la technique la plus
utilisée pour les tests de respirométrie. Le dioxyde de carbone issu de la biodégradation du
polymere est utilise pour le calcul du pourcentage de la minéralisation. Lors de cette méthode,
I'inoculum microbien utilisé produit naturellement du dioxyde de carbone pendant la respiration
endogene, cette valeur doit étre retranchée en utilisant un témoin sans polymere [13].

Dans le présent travail, la biodégradation des différents substrats est suivie par la mesure de la
quantité de CO, produite par les micro-organismes pendant la durée de I'essai, et ce, dans un
milieu solide qui est le sol.

Le moyen le plus simple permettant de capter le CO,, libéré pendant la minéralisation durant la
biodégradation d'un polymere est le piégeage chimique dans lequel le CO, est piégé dans une
solution alcaline de soude ou d'hydroxyde de barium. Le dosage acido-basique de la solution
permet de quantifier la soude ou I'nydroxyde de barium n'ayant pas réagi avec l'acide. Par
conséquent, la quantité totale de CO, dégagé déduite permet de calculer le pourcentage de
minéralisation ou taux de biodégradation du substrat [13].

2.3.2 Incubation dans le sol

L’étude a porté sur neuf (09) échantillons qui sont : le sol (blanc), les mousses polyuréthane
F1 100, F1 60, F1 40, F2 100, F2 60, F2 40, le polyol 1 et une mousse industrielle (M indus).
Les formulations de ces échantillons sont présentées dans le Tableau 9.

Une masse de 300 mg de chaque substrat (c’est-a-dire, théoriquement entre 40 — 50 mg de
carbone [61]) est mélangée avec 250 g de sol tamisé & 2 mm et une quantité d’eau qui est égale
a 55 % de la capacité de rétention du sol (Selon I’'ISO 17556-2019 [62] et ’ASTM D5988-03
[61]). Ces différents mélanges sont introduits dans des fioles de 500 ml.

Le nombre de répétitions pour les échantillons est fixé a deux pour les mousses (F1 100,
F2 100, F1 60, F2 60), un pour les mousses (F1 40, F2 40, M indus) et un pour le polyol ainsi
qu’a deux répétitions pour le sol blanc.

L’incubation des fioles se fait a une température allant 19 a 23°C pendant toute la période
d’essai.
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2.3.3 Dispositif d’incubation

Le dispositif d’incubation dans le sol est illustré par la Figure 24.

Entrée: reliée ala Sortie : relide an
rampe flacon de NaOH
e 03 - 5
I/
(Clila

- = ==4 == 4=

Figure 24 : Dispositif d’incubation dans le sol

2.3.4 Dispositif de déplacement de CO2

Le dispositif est composé d’une pompe péristaltique d’air (a faible débit) reliée a quatre
erlenmeyers d’un volume de 1 Litre chacun, le premier erlenmeyer contenant 1L d’une
solution d’hydroxyde de barium (Ba(OH),, 1N), suivi d’un second contenant de I’hydroxyde
de sodium (NaOH, 1N). Les solutions de Ba(OH), et de NaOH servent a capter le CO2 de
I’air et a assurer la diffusion d’un air exempt de CO2 dans le dispositif afin de ne pas fausser la
mesure du CO> dégagé par les micro-organismes.

Cet air debarrassé de COz traverse un troisiéme erlenmeyer contenant de 1’eau distillée pour
assurer I’humidification de 1I’atmosphére dans les fioles d’incubation. Le quatrieme erlenmeyer
est vide. Il est placé afin d’éviter des remontées d’eau dans la rampe et dans les fioles
d’incubation qui sont bien fermées pour éviter I’entrée de 1’air.

La rampe de plusieurs issues utilisées est composée de sept unités doubles permettant de traiter
simultanément quatorze échantillons comme le montre le dispositif de la Figure 25

Les fioles d’incubation sont munies, chacune, de deux issues, I’une est reliée a la rampe et
I’autre a un flacon de 100 ml contenant 50 ml d’une solution de soude 0,5 N servant a capter le
CO, dégagé par ’activité microbienne et déplacé par 1’air de la pompe. Cet air entre dans les
flacons par barbotage dans la solution de soude.

L’air qui entre dans les fioles est chargé de vapeur d'eau, ce qui évite la dessiccation des
échantillons de sol et, en méme temps, il permet de renouveler I'atmosphére des fioles.

> On fait fonctionner la pompe pendant vingt minutes pour chaque mesure.
> L’essai a été réalisé durant 3 mois a température ambiante.
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Figure 25 : Dispositif du test de réspirométrie

2.3.5 Dosage du CO2 dégagé

Le CO> dégagé qui résulte de 1’activité microbienne est piégé par la solution de NaOH (0,5N)
contenue dans les flacons. Avant de commencer le dosage, on préléve 10 ml de NaOH dans un
bécher et on ajoute 3 gouttes de phénolphtaléine qui donne la couleur rose (Figure 26) et le
chlorure de barium (BaCl.) qui facilite la précipitation du COa.

La réaction de piégeage s’écrit : CO, + 2 NaOH — Na,CO3 + H,0

Aprés chaque aération, on proceéde au dosage de I’exces de soude par 1’acide chlorhydrique

(HCI 2N). On continue le dosage jusqu'a la disparition de la couleur rose et la solution devient
donc incolore. (Figure 26)

La réaction mise en jeu s’écrit : HCl + NaOH — NaCl + H,0

Le volume de HCI noté va nous servir a calculer la masse de CO, dégagé selon la formule

suivante :

Avec :

mCO0, = [HCl] * 22 * AVy (Voir annexe B.1)

mCO0, : masse de CO2 dégagé par I’activité microbienne en mg ;

AVHcl : volume de HCI pour doser I’exces de soude.
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Figure 26 : Photos prises lors du dosage pour montrer le virage de la couleur du rose au transparent

2.4 Test de vieillissement accéléré

Le test de vieillissement accéléré des mousses de PU a été effectué dans une enceinte de
vieillissement de marque Nuve, permettant de simuler des conditions environnementales réelles
par controle de température, d’humidité et de la lumiére du jour, cette derniére est simulée par
des lampes d’un flux lumineux de 1050 Im.

Différentes mousses PU ont été découpées en petits rectangles d’environ 1 cm de largeur, 2 cm
de longueur et environ 0,5 cm d’épaisseur, tous les échantillons ont été pesés avant d’étre mis
dans la chambre climatique (Figure 27).

Ils ont été soumis a une température de 50 °C et un taux d’humidité de 70% pendant une durée
de 81 jours en effectuant des pesées chaque 7 jours pour visualiser le changement de masse.

Ce test a été effectué sur sept échantillons de mousses différentes dont les formulations sont
présentées dans le Tableau 10.

(F1 100, F2 100, F1 60, F2 60, F1 40, F2 40, M indus.)

LT TTTTLI

¥

.

i A v

Figure 27 : Photo des échantillons de mousses dans I’enceinte de vieillissement accéléré
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La Figure 28 montre 1’ordre selon lequel les différentes mousses ont été arrangées dans
I’enceinte de vieillissement accéléré.

L
G FHE LT

%—/ Y Y
F2 60% 0 9
F1100% 2 100% F1 60% 0 F140% F240 % M Indus

Figure 28 : Organisation des mousses dans I'enceinte de vieillissement accéléré

2.4.1 Perte de masse (taux de vieillissement)

La perte de masse des différentes mousses soumises au test de vieillissement accéléré est
exprimée en pourcentage selon la formule suivante : [54]

mey — My
%Perte de masse = ——— x 100
mo
Avec : m, : masse initiale de la mousse.

m; : masse de la mousse au temps t.
2.5 Caracterisation des substrats
2.5.1 Analyse des échantillons par microscope optique

Afin de suivre les modifications de la surface du matériau suite au test de vieillissement
accéléré, on a procédé a cette technique d’analyse a 1’aide d’un microscope optique de marque
OPTIKA avec un agrandissement x4.

2.5.2 Analyse par spectroscopie FTIR

Les modifications structurales survenues au cours du vieillissement des échantillons ont été
suivies par une analyse spectroscopique FTIR en mode de réflexion totale atténuée (ATR) a
I'aide d'un spectrophotométre FTIR SHIMADZU®. Cinquante scans ont été collectés pour
chaque mesure sur la plage spectrale 4000-600 cm-1 avec une résolution de 4 cm™.
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3 Chapitre 3 : Résultats et Interprétations

3.1 Caractérisation du sol utilisé
3.1.1 Caractéristiques du sol

Les caractéristiques du sol utilisé sont regroupées dans le Tableau 11.

Tableau 11: Caracteéristiques du sol utilisé

pH 8,25
Matiére organique MO% 3,81
Taux d’humidité% 5,21
Carbone organique % 1,26
Biomasse initiale (UFC/g de sol) 17500

3.1.2 Composition du sol

La composition du sol utilisé est donnée dans le Tableau 12.

Tableau 12: Composition du sol utilisé

Argiles : 0a 0,002 mm ; 26,10%
Limons fins : 0,002 mm & 0,02 mm 19,6%
Limons grossiers : 0,02 mm a 0,05 mm 7,48%
Sables fins : 0,05 mm a 0,2 mm 17,77%
Sables grossiers : 0,2 mm a2 mm 29,05%

3.2 Reésultats de la biomasse bactérienne

Apreés I’enfouissement les résultats de dénombrement de la biomasse bactérienne ont donné un
nombre d’UFC allant de 100. 10> a 200. 10> pour tous les échantillons (F1 100, F2 100, F1 60,
F2 60, F1 40, F2 40, M indus et polyol) et une valeur de 19000 UFC pour le sol blanc.

Cette croissance importante des micro-organismes dans les sols contenant les échantillons
s’explique par I’utilisation des nutriments présents dans le sol et des fragments des échantillons
de mousses comme substrats et cela grace aux réactions enzymatiques induites par le
métabolisme microbien. Pour le sol blanc, la croissance s’explique par la consommation des
nutriments présents dans le sol.
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3.3 Etude de la biodégradation des mousses pas le test de respirométrie

3.3.1 Production quotidienne de CO2

Les courbes de production journaliére de CO2 obtenues aprés 90 jours d’incubation pour les
différents échantillons (sol blanc, mousses : F1 100, F1 60, F1 40, F2 100, F2 60, F2 40, M
indus et le polyol) sont représentées par la Figure 29 et la Figure 30. Le tableau correspondant
est donné en annexe C.1.
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Figure 29 : Production quotidienne de CO, dégagé par chaque échantillon, comparée au sol blanc en
fonction du temps
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Figure 30 : Production quotidienne de CO, dégagé par tous les échantillons en fonction du temps

Les résultats montrent que dans le cas des différents échantillons : F1 100, F1 60, F1 40, F2 100,
F2 60, F2 40, M indus et le polyol I’activité respirométrique se déroule selon deux (02) phases.

o Phase 1 : Une premiére phase dans laquelle on observe un dégagement de CO, et qui
correspond a la biodégradation des substances les plus facilement métabolisables ; cette phase
s’étale jusqu’au huitiéme jour pour certains échantillons. Les plus grandes quantités de CO,

produites ont été enregistrées au :
- Premier jour pour les mousses F1 40, F2 40 et M indus, ces quantités sont respectivement

égales a 189,2 mg, 198 mg et 202,4 mg
-Septiéme jour pour les échantillons: F1 60, F2 100, F2 60 et polyol et elles sont

respectivement égales a : 79.2 mg, 88 mg, 83.6 mg et 88 mg.
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-Huitiéme jour pour le sol blanc et I’échantillon F1 100 dont la valeur est égale a 72.6 mg
pour les deux.

. Phase 2 : La phase de décroissance de 1’activité biologique commence, du fait de la
diminution des composés facilement métabolisables. La minéralisation continue, mais
lentement et se caractérise par un faible dégagement de CO, en marquant dans certaines
périodes une légeére augmentation liée a la biodégradation de substances plus résistantes.

D’une fagon globale, il peut étre noté que la quantité de CO, quotidienne produite dans le sol
enrichi par les différents échantillons de mousses et du polyol est 1égérement plus importante
que celle produite par le sol blanc.

Ce dégagement de CO, est témoin du métabolisme des micro-organismes qui ont utilisé des
parties des échantillons de mousses comme substrat et cela par les réactions d’hydrolyse que
subissent les groupements uréthane et ester et les réactions d’oxydation que subissent les
groupements éthers.

Nous pouvons justifier les grandes quantités de CO, qui ont été dégagées par les mousses F1
40, F2 40 et M indus par le fait qu’elles contiennent les plus importantes quantités de polyol
polyester par rapport aux autres mousses et les groupements esters sont les plus susceptibles
de subir les réactions d’hydrolyse. Donc des leur présence dans le sol, ces mousses seront
hydrolysées par 1I’eau qui y est présente et par les enzymes microbiennes et seront ainsi
facilement métabolisables par les micro-organismes.

Les réactions d’hydrolyse qui pourraient avoir lieu sont données par la Figure 31 [63].

o 2
Hydrolyse du )k /Rz + HO —— )J\ + HO—R,
R; o R OH

groupement ester Esterase

0]
o
Hydrolyse du R R
groupement uréthane 1\O N Z H0 ———— > R—OH +
H Esterase HO

R——OH + CO, + NH;,—R,

Ry
N/
H

O
Hydrolyse du R4 )k Ry @
AN

. / —_— —
groupement uréthane o H H,0 Amidase / Ry OH + CO;y+ NH,—/R;

protase

Figure 31 : Réactions d'hydrolyse pouvant avoir lieu lors de la biodégradation du polyuréthane
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3.3.2 Production cumulée de CO2

Les courbes de production cumulée de CO2 obtenues apres 90 jours d’incubation pour les
differents échantillons (sol blanc, mousses : F1 100, F1 60, F1 40, F2 100, F2 60, F2 40, M
indus et le polyol) sont représentées par la Figure 32 et la Figure 33. Les tableaux
correspondants sont donnés en annexe C.2.
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Figure 32 : Production cumulée de CO, dégagé par chaque échantillon, comparée au sol blanc en
fonction du temps
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Figure 33 : Production cumulée de CO pour tous les échantillons en fonction du temps

Nous remarquons que la quantité de CO2 cumulé produite dans le sol enrichi par les
differents échantillons de mousses et du polyol dépasse celle produite par le sol témoin (le
blanc) (Figure 33) Cela témoigne de la biodégradabilité des échantillons par les micro-

organismes présents dans le sol.

Les résultats montrent aussi que la production cumulée est plus élevée dans le sol enrichi
par les mousses F1 40, F2 40 et M indus en comparaison avec les autres échantillons qui
marquent des taux rapprochés et ceci pendant toute la durée du test.
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Nous remarquons qu’a partir du 40 ™ jour, les quantités cumulées de CO sont moindres
et le dégagement se poursuit lentement. Nous pouvons donc dire que les micro-organismes
s’adaptent au fur et a mesure que le temps passe pour parvenir a biodégrader plus de substances.

3.4 Etude du vieillissement accéléré des mousses
3.4.1 Pertes de masse des mousses vieillies

Les courbes de pourcentage de perte de masse obtenues apres 13 semaines de vieillissement
accéléré pour les différents échantillons de mousses (F1 100, F1 60, F1 40, F2 100, F2 60, F2
40 et M indus) sont représentées par la Figure 34 et la Figure 35. Les courbes de perte de masse
de chaque mousse comparée a celle de la mousse industrielle sont données en annexe C.3 et les
tableaux correspondants sont donnés en annexe C.4.

% Perte de masse de toutes les mousses en fonction du temps

14

®—F1100

F2100
F160
—8—F260
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—e—F240
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Figure 34 : Pertes de masse (%) de toutes les mousses en fonction du temps
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%Perte de masse totale des toutes les mousses étudiées
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Figure 35 : Histogramme des pertes de masse des différentes mousses (%) aprées 13 semaines de
vieillissement acceléré

A partir des résultats obtenus, nous remarquons une augmentation progressive du pourcentage
de perte de masse dés le début du test de vieillissement accéléré pour toutes les mousses.

Nous distinguons que les mousses F1 100, F1 60, F2 60, F1 40 et F2 40 ont eu une perte de
masse plus importante que celle de la mousse industrielle ce, qui signifie que la composition de
ces mousses est plus facilement dégradable que celle de la mousse industrielle.

Nous remarquons que la perte de masse par vieillissement de la mousse F2 100 est tres proche
de celle de la mousse industrielle.

A partir de la Figure 34 et la Figure 35 nous constatons que la mousse F2 60 est la plus
dégradable par rapport aux autres mousses, car elle a eu la plus importante perte de masse, qui
est de 7,71%, suivi de la mousse F1 60 dont le pourcentage de perte de masse est proche de
celui de la mousse F2 60 et qui est égal a 7,50%, puis les mousses F1 100 et F1 40 qui ont des
pourcentages de perte de masse respectivement de 6,96% et 6,39%.

Ces résultats signifient que la composition des mousses F1 60, F2 60, F1 100 et F1 40 est moins
résistante a la dégradation sous I’effet de I’humidité, la température et la lumicre que celle des
mousses F2 100, F2 40 et M indus.

Nous pouvons dire que cette perte de masse est due aux effets combinés de la température et
les rayonnements qui induisent des réactions radicalaires par photo et thermo oxydation et de
I’humidité qui induit des réactions d’hydrolyse, car ces réactions engendrent la scission des
chaines, la volatilisation du CO- et la dégradation des mousses.
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3.4.2 Evolution de la couleur et de la structure des mousses au cours du test de
vieillissement accéléré

La Figure 36 montre les photos des mousses soumises au test de vieillissement accéléré
(F1 100, F2 100, F1 60, F2 60, F1 40, F2 40 et M indus) au cours des 13 semaines du test.

Semaine 1 7 _ Semaine 2

,;“ ‘\l | ]\“l“ HJ ! ,IU.JJ
L I m” '.-3‘- ant |

Semaine 3 Semaine 4
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Semaine 9 Semaine 10
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4

Figure 36 : Photos des mousses au cours du test de vieillissement accéléré

Nous remarquons, d’aprés la Figure 36, un changement de la couleur des mousses dés la
premiére semaine de vieillissement, ce changement de couleur s’accentue avec la durée du test.

Nous remarquons que toutes les mousses se sont imprégnées d’une couleur jaune qui est trés
visible pour les échantillons de mousse F2 100 et F 2 40 et est 1égére pour le reste des mousses.
Il faut noter que les échantillons de la mousse F2 100 sont devenus les plus jaunatres par rapport
aux autres, car initialement ces échantillons de mousse avaient une couleur légerement jaune,
contrairement aux autres échantillons qui étaient blancs.

Ce changement de couleur s’explique par la présence de composés quinones issues de la photo-
oxydation des groupements uréthane et isocyanates qui absorbent le rayonnement UV et une
partie de la lumiére visible au cours du test de vieillissement.

Nous avons remargué que la mousse F1 100% a subi des fissurations au niveau de sa surface et
nous avons aussi remarqué que la surface de toutes les mousses s’effrite Iégérement au toucher
et cela apres quelques semaines de vieillissement a cause de I’effet de I’humidité, de la
température et du rayonnement.
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3.4.3 Etude des mousses vieillies par microscope optique

La Figure 37 représente les photos des différentes mousses (F1 100, F2 100, F1 60, F2 60, F1
40, F2 40 et M indus) sous microscope optique avant et apres le test de vieillissement accéléré.

Mousse F1 100 Mousse F1 6 Mousse F1 40
Avant i/é { ' "

2

Apres

Mousse F2 100 Mousse F2 0 Mousse F2 40 M indus

Avan

Figure 37 : Photos au microscope optique des mousses avant et apres le test de vieillissement accéléré

Les photos prises par le microscope optique (avant et aprés vieillissement) confirment les
résultats trouves précédemment. En remarquant que les mousses ont subi un changement de
couleur et d’aspect suite aux effets de combineés de la température, de I’humidité et de la lumiére
(rayonnements).
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3.4.4 Etude des mousses vieillies par analyse spectroscopique FTIR

La Figure 38 donne les spectres IR des deux mousses F1 100 et M indus avant et apres le test
de vieillissement accéléré.
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Figure 38 : Spectres IR des mousses F1 100 et M indus avant et aprés vieillissement
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Les Tableau 13 et Tableau 14 donnent les différents composés correspondant aux longueurs
d’ondes visualisées dans les spectres IR des mousses F1 100 et M indus respectivement.

e Spectre IR F1100% :

Tableau 13 : Groupes caractéristiques présents dans le spectre IR de la mousse F1 100

Nombre d’onde (cm™) Identification
1090 C-0O-C (éther)
1221 C-O (uréthane)
1373 CH; éther
1474 CH;
1537 N-H et C-N
1641 C=0 urée
2857-2968 CH;
3921 N-H

e Spectre IR M indus :

Tableau 14 : Groupes caractéristiques présents dans le spectre IR de la mousse M indus

Nombre d’onde (cm™) Identification
1090 0O-CH;
1221 C-O (uréthane)
1474 CH,
1537 N-H et C-N
1641 C=0 urée
1732 C=0 ester

2857-2968 CH;

3921 N-H

D’apres la Figure 38, nous remarquons une diminution de I’intensité de plusieurs bandes
d’absorption dans le cas des deux mousses. Cela peut €tre justifié par la scission des liaisons
éther, ester et uréthane dues a la dégradation du composé sous 1’effet de la photo et thermo-
oxydation induites par la température et les rayonnements, ainsi qu’a 1’hydrolyse induite par
I’humidité, ce qui confirme les résultats obtenus précédemment.
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Conclusion

Conclusion générale
La premiére partie de notre étude avait pour objectif 1’évaluation de la biodégradation des
mousses PU synthétisées a base d’une huile de tournesol epoxydée dans un sol caractérisé
préalablement et ceci en utilisant le dispositif de respirométrie.

A partir des tests réalisés au niveau du laboratoire, nous avons constaté la présence naturelle de
micro-organismes dans le sol. Cela nous indique que 1’étude de la biodégradation du polymére
peut étre effectuée dans ce sol.

Le test de biodégradation a duré 90 jours et nous a permis de constater :

o Un dégagement de CO> qui est témoin de la consommation des nutriments présents
dans le sol et aussi des échantillons de mousses par les micro-organismes.

o La quantité de CO2 dégagé dans les différents échantillons de mousses soumises au
test de biodégradation est supérieure a celle émise par le sol blanc.

o Le nombre des micro-organismes présents dans le sol a augment¢ a la fin de ’essai
cela signifie que ces derniers se sont multipliés en utilisant le polymére comme substrat.

J Le dégagement de CO; n’a pas atteint une phase stationnaire, il est en croissance

continue, mais lente, les micro-organismes sont donc encore en phase d’adaptation et la
biodégradation n’est pas achevée.

La deuxiéme partie de notre étude a porté sur un test de vieillissement accéléré a duré 13
semaines et nous a permis de donner les conclusions suivantes :

. Les taux de vieillissement différent d’une mousse a 1’autre.

o Le taux de vieillissement maximal a été enregistré pour la mousse F2 60 qui est de
7,71% et la mousse F1 60 d’une valeur proche de 7,50%.

. Le taux de vieillissement minimal a été enregistré pour la mousse F2 100.

o Toutes les mousses sauf la F2 100 avaient un taux de vieillissement supérieur a celui
de la mousse industrielle.

o Enfin, toutes les mousses ont été Iégerement affectées par le test de vieillissement

accéléré et ceci en enregistrant un changement de couleur, de légéres ruptures de chaines ainsi
qu’une perte de masse relativement faible sous I’impact des trois paramétres : humidite,
température et rayonnements.

13 semaines de vieillissement accéléré correspondent a environ 2 a 4 ans en conditions reelles,
en considerant le pourcentage de perte de masse le plus éleve, une mousse qui perd 7,71% de
sa masse en 2 a 4 ans, perdrait 100% de sa masse en environ 25 a 50 ans :

o En termes d’usage, une perte de masse de 7,71% au bout de 2 a 4 ans nous permet de
suggerer les applications suivantes pour les mousses synthétisées : amortisseurs de choc,
emballage, rembourrage de siéges, literie et jouets.
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Conclusion

Il serait intéressant en vue d'approfondir cette etude de considérer les aspects suivants :

v Prolonger la durée de I’essai de biodégradation.

v Identifier les souches responsables de la biodégradation.

v Analyser les substances présentes dans le sol en fin du test de biodégradation pour
déterminer s’il y a présence de résidus toxiques ou non et de déterminer les mécanismes qui ont
pu avoir lieu avec précision.

v Faire 1’étude sur différents types du sol pour pouvoir évaluer I’influence quantitative
des micro-organismes présents dans le sol sur la biodégradation.
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Annexes

A. Analyses du sol

A.1 Détermination du pH du sol (ISO 10390)
On ajoute a I’échantillon de sol, cing fois son volume en eau. Aprés une agitation pendant 10
min et 2h de repos on effectue la lecture a ’aide d’un pH-métre.

A.2 Analyse granulométrique par sédimentation : Méthode a la pipette de Robinson
Principe :

Détermination des 5 classes de particules minérales identifiées par leur taille selon 1’échelle
d’ATTERBERG apres destruction de la matiére organique.

L’analyse passe par deux étapes :

1- Destruction de la matiére organique et des agrégats a 1’eau oxygénée (On laisse pendant
une nuit).

2- L’addition d’héxamétaphosphate de sodium a 80% dans des allonges remplies d’eau
distillée a 1 litre, pour une mise en suspension des particules du sol, et la dispersion des
particules d’argile.

La séparation des différentes classes s’effectue par sédimentation gravitaire pour les fractions
fines (< 500mm) et par tamisage pour les fractions supérieures.

Calculs
Argile (%) = Sx—Fo)*x 1000+ 100 - e ientd ti
rgile (%) = 50+ 10 coefficient de correction
(P, — P,) * 1000 * 100 N _
A+ LF (%) = X coefficient de correction
20 10
(P, — Py) * 1000 * 100 . _
A+ LG+ LG (%) = X coefficient de correction
20* 10
P, * 1000 y _
SF (%) = T x coefficient de correction
P, * 1000 . _
SG (%) = T X coefficient de correction
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100
100—(MO%-+H%)

Avec : Coefficient de correction =
P,: Poids de 1'échantillon

P,: Poids de dispersant (hexamétaphosphate de sodium)
A Argile

LF : Limon fin

LG : Limon grossier

SF : Sable fin

SG : Sable grossier

A.3 Mesure de la capacité de rétention en eau :

La mesure de la capacité de rétention du sol se fait selon les étapes suivantes : [58]
1- Peser les creusets vides.
2- Mettre 10gr de sol humide dans les creusets et peser a nouveau.
3- Mettre les creusets dans I’étuve a 105°C pendant 24h.
4- Retirer les creusets de I’étuve et laisser refroidir dans un dessiccateur.
5- Peser a nouveau.

poids sol humide—poids sol sec
poids sol sec

Calcul Capacité de retention (%) = X 100

A.4 Mesure de I’humidité du sol

L’humidité est déterminée selon la norme AFNOR (NF X31-A02)
1- Peser les creusets vides.

2- Mettre 10gr de sol humide dans les creusets et peser a nouveau.
3- Mettre les creusets dans 1’étuve a 105°C pendant 24h.
4- Retirer les creusets de 1’étuve et laisser refroidir dans un dessiccateur.

5- Peser a nouveau.

poids sol humide—poids sol sec

Calcul Humidité (%) = X 100

poids sol humide

A.5 Détermination de la matiere organique (Perte au feu)

La matiére organique est mesurée selon la norme (NF X 31-071).
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1- Peser les creusets vides.
2- Mettre 10 g de sol humide dans les creusets et peser a nouveau.
3- Mettre les creusets dans 1’étuve a 105°C pendant une nuit.
4- Retirer les creusets de 1’étuve et laisser refroidir dans un dessiccateur.
5- Peser a nouveau.
6- Mettre les creusets au four a 375 °C pendant 3h.
7- Laisser refroidir au dessiccateur puis peser a nouveau.
poids sol sec — poids sol calciné

MO (%) = - x 100
poids sol sec

A.6 Dosage du carbone organique
Principe

La matiere organique est oxydée par un mélange de bichromate de potassium et d’acide
sulfurique. L’excés de bichromate est titré par le sel de Mohr. La réaction se fait a froid et
I’oxydation est incompléte et correspond en moyenne a 77% du carbone présent dans le sol.

Mode opératoire

Introduire une quantité de sol finement broyé dans un erlenmeyer de 350ml ou une fiole.
- Ajouter a la burette 10 ml de bichromate.

- Ajouter a I’éprouvette 20ml d’acide sulfurique concentré.

- Agiter 1min puis abandonner 30 min.

Ajouter

- 200ml d’eau.

- 20ml d’acide phosphorique d=1.71.
- Oub5gFNa.

- 3 gouttes de diphénylamine ou plus.

- Titrer I’exces de bichromate par la solution de sel de Mohr directement dans la fiole
d’attaque.

Calculs

(10 — V,) * 0.39
P

C (%) =

Avec : P : Poids su sol (g)
V : Nombre de ml de sel de Mohr utilisés

X : Terme correctif pour le sel de Mohr
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B. Test de biodégradation

B.1 Calcul de la masse de €0, dégagé
La masse de CO, dégagé est calculée par la formule suivante :

mco, = [HCL] * 22 * AVyq
Avec : AVye; = Vycl(dosage témoins) — Vyc(dosage des échantillons)

Note :
o Le Vygoy doit étre le méme pour calculer Ve
e Le BaCl,est utilisé dans le but de précipiter les carbonates selon la réaction suivante :

Na,C03; + BaCl, - BaC03; + NaCl
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Annexe C.1
Tableau 15 : Valeurs du CO; quotidien (mg)
Jours Blanc F1100 | F160 F2100 | F260 F140 F2 40 M Polyol 1
indus
1 18,7 35,2 18,7 29,7 24,2 189,2 198 202,4 0
3 17,6 37,4 15,4 11 19,8 39,6 30,8 22 26,4
4 28,6 37,4 30,8 33 30,8 26,4 26,4 35,2 26,4
5 22 17,6 13,2 26,4 24,2 13,2 13,2 30,8 8,8
6 66 59,4 63,8 63,8 66 70,4 57,2 61,6 66
7 59,4 55 79,2 88 83,6 70,4 83,6 88 88
8 72,6 72,6 79,2 72,6 83,6 57,2 83,6 35,2 70,4
11 17,6 22 13,2 24,2 8,8 26,4 8,8 17,6 35,2
13 19,8 24,2 22 26,4 41,8 -8,8 17,6 13,2 13,2
15 35,2 37,4 -17,6 -70,40 | -17,6 17,6 -74,4 13,2 -8,8
18 26,4 17,6 13,2 11 19,8 22 13,2 13,2 22
20 2,2 2,2 19,8 22 19,8 22 35,2 17,6 17,6
22 11 28,6 19,8 26,4 26,4 26,4 35,2 17,6 35,2
26 24,2 28,6 41,8 35,2 28,6 44 22 35,2 39,6
29 24,2 37,4 33 33 24,2 39,6 35,2 22 30,8
33 8,8 26,4 35,2 19,8 17,6 22 22 22 13,2
36 15,4 48,8 52,8 61,6 59,4 66 35,2 61,6 52,8
39 -6,6 26,4 19,8 33 28,6 17,6 17,6 13,2 17,6
45 154 17,6 26,4 17,6 28,6 26,4 22 22 22
53 13,2 15,4 28,6 19,8 28,6 30,8 35,2 26,4 17,6
61 26,4 33 30,8 28,6 17,6 35,2 35,2 22 26,4
69 11 41,8 26,4 30,8 24,2 17,6 26,4 22 44
75 17,6 22 17,6 13,2 19,8 22 17,6 35,2 22
88 24,2 57,2 50,6 46,2 49,2 35,2 52,8 35,6 52,8
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Annexe C.2
Tableau 16 : Valeurs du CO, cumulé (mg)
Jours Blanc F1100 | F160 F2 100 | F260 F140 F2 40 M Polyol 1
indus
1 18,7 35,2 18,7 29,7 24,2 189,2 198 202,4 0
3 36,3 72,6 34,1 40,7 44 228,8 228,8 224,2 26,4
4 64,9 110 64,9 73,7 74,8 255,2 255,2 259,6 52,8
5 86,9 127,6 78,1 100,1 99 268,4 268,4 290,4 61,6
6 1529 187 1419 163,9 165 338,8 325,6 352 127,6
7 212,3 242 221,1 251,9 248,6 409,2 409,2 440 215,6
8 2849 314,6 300,3 324,5 332,2 466,4 4928 475,2 286
11 302,5 330,6 313,55 348,7 341 492,8 501,6 492,8 321,2
13 323,3 360,8 335,5 375,1 382,8 484 519,2 506 334,3
15 357,5 398,2 317,9 304,7 365,2 501,6 444 4 519,2 325,6
18 383,9 415,8 3311 315,7 385 523,6 457,6 532,4 347,6
20 386,1 418 350,9 337,7 404,8 545,6 4928 5505 365,2
22 397,1 416,6 370,7 364,1 431,2 572 528 567,6 400,4
26 421,3 475,2 412,5 399,3 459,8 616 550 602,8 440
29 4455 512,6 4455 432,3 484 655,6 585,2 624,8 470,8
33 454,3 539 480,7 452,1 501,6 677,6 607,2 646,8 484
36 469,7 587,4 533,5 513,7 561 743,6 612,4 708,4 536,8
39 463,1 613,8 553,3 546,7 589,6 761,2 660 7216 |554/4
45 478,5 631,4 579,7 564,3 618,2 787,6 682 743,6 576,4
53 4917 645,8 608,3 584,1 646,8 818,4 717,2 770 594
61 518,1 679,8 639,1 612,7 664,4 853,6 752,4 792 620,4
69 529,1 721,6 665,5 643,5 688,6 871,2 778,8 814 664,4
75 546,7 743,6 683,1 656,7 708,4 893,2 796,4 849,2 686,4
88 570,9 800,8 733,7 702,9 754,6 928,4 849,2 888,8 739,2
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Annexe C.3

La Figure 39 donne les pertes de masse des différentes mousses comparées a celle de la mousse
industrielle (%) en fonction du temps.
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Figure 39 : Pertes de masse des différentes mousses comparées a celle de la mousse industrielle (%) en

fonction du temps

86



Annexe C

Annexe C.4
Tableau 17 : Perte de masse au cours du vieillissement accéléré (mg)
Semaines F1 100 F2 100 F160 F2 60 F140 F2 40 M indus
1 164,3 136,07 43,567 31,133 35,967 44,900 26,500
2 160,47 135,70 42,433 30,967 35,567 44,333 26,333
3 159,90 135,37 42,100 30,367 35,400 43,933 26,333
4 157,87 135,27 41,867 30,233 35,200 44,200 26,500
5 157,23 135,23 41,700 30,000 35,067 44,167 26,367
6 156,93 135,23 41,733 30,033 35,067 44,100 26,400
7 156,43 135,03 41,600 29,833 34,967 44,000 26,333
8 156,33 134,67 41,433 29,667 34,800 43,933 26,300
9 154,13 134,30 41,167 29,467 34,600 43,800 26,200
10 153,83 133,93 40,933 29,333 34,300 43,700 26,133
11 153,63 133,70 40,767 29,167 34,133 43,500 26,033
13 152,87 133,30 40,300 28,733 33,667 43,267 25,767
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Tableau 18 : Perte de masse au cours du vieillissement accéléré (%)

Annexe C

Semaines F1 100 F2 100 F160 F2 60 F140 F2 40 M indus
1 0 0 0 0 0 0 0

2 -2,3331 -0,2695 -2,6014 0,5353 -1,1121 -1,2621 -0,6289
3 -2,678 -0,5145 -3,3665 2,4625 -1,5755 -2,1529 0,1258
4 -3,9156 | -0,5879 | -3,9021 | 2,8908 -2,1316 | -1,559 0

5 -4,3011 -0,6124 -4,2846 3,6403 -2,5023 -1,6333 -0,5031
6 -4,4837 -0,6124 -4,2081 3,5332 -2,5023 -1,7817 -0,3774
7 -4,788 -0,7594 -4,5142 4,1756 -2,7804 -2,0045 -0,6289
8 -4,8489 -1,0289 -4,8967 4,7109 -3,2437 -2,1529 -0,7547
9 -6,1879 -1,2984 -5,5088 5,3333 -3,7998 -2,4499 -1,1321
10 -6,3705 -1,5679 -6,0444 5,7816 -4,6339 -2,6726 -1,3836
11 -6,4922 -1,7393 -6,4269 6,3169 -5,0973 -3,118 -1,761
13 -6,9588 -2,0333 -7,4981 7,7088 -6,3948 -3,6377 -2,7673
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