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_ [INTRODUCTION GENERALE]

Les matieres plastiques ont acquis une positioneun@j dans notre environnement

guotidien. Un tel degré d’'intégration est la consfge des bonnes propriétés que présentent ces
matériaux. En revanche, ces matiéres plastiquesleamtéfauts inhérents a leurs qualités tels que
leur durabilité conduisant a des problemes écolasgle taille dans le domaine de la gestion des
déchets. Bien que des solutions aient été misgdaenr, telles que le recyclage, ces derniéres sont
couteuses, conduisent malheureusement a des pégptégradées et nécessitent la mise en place
de systemes de collecte plus efficaces. Par esllemn deuxieme probléme lié a I'utilisation de ces
matériaux est qu’ils soient majoritairement issugpédtrole, ce qui implique qu’ils représentent une

source potentielle d’apport de €@ans I'atmospheére.

L’éveil récent des populations et des autorités puoblemes liés a I'écologie a permis la
mise en place de programmes de recherche afin stidée cette problématique. Ainsi, de
nouveaux plastiques sont actuellement en développernavec pour objectif de préserver
'environnement et de mieux gérer les ressourceturelies. L'utilisation de plastiques
biodégradables, par exemple, peut résoudre partielit le probleme des déchets de matieres
plastiques en permettant de valoriser ces derrsetss forme de compost. Les plastiques
biodégradables peuvent en effet étre décomposésdgmrsystémes biologiques avant d’étre
assimilés, sous forme de molécules, par la naRae.ailleurs, une deuxiéme option consiste a
utiliser des plastiques issus de ressources retailes, ces derniers présentent un net avantage sur
les plastiques issus du pétrole, notamment au mivEs eémissions de gaz a effet de serre et

I’évolution du cycle du carbone.

Cependant, les bio polymeres présentent des awantafpssaux, mais aussi des
inconveénients, pour des raisons de propriétés ghgsisouvent incompatibles avec les applications
visées (résistance a I'humidité, tenue en tempérapropriétés mécaniques) et surtout pour des

raisons de codt trop élevé qui reste I'inconvénieajeur de ces matériaux vivants.

Pour but de concevoir a la fois un polymere bgpddable et a cout réduit, nous nous
sommes intéressés a une solution intermédiairdabbéation d'un polymére hybride, en
incorporant un bio polymére l'acide poly lactiqueLf) polymere biodégradable et hydrolysable
issu des ressources renouvelables [1], dans Ielgolyre de vinyle (PVC) polymeres synthétique,
avec un ajout d’'un pourcentage de jute (fibre vaggtL'objectif est de lui conférer une sensikgilit

aux attaques microbiennes en premier lieu la dégicaad du PLA ensuite la fragmentation de la
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_ [INTRODUCTION GENERALE]

matrice PVC, et de réduire I'utilisation des additiels que les phtalates qui ont un potentiel

cancérigene [2,3], ainsi que de valoriser les disathe fibre de jute.

Lors I'évaluation de biodégradation les parametiegrendre en considération sont : la
durée, les conditions climatiques, le type de $al,composition chimiqgue du matériau, la
toxicité [4].

La présente étude est constituée de paties :
- étude de comportement dans le sol.
- étude de comportement dans I'eau de pluie.
Le présent mémoire comporte :
- Les chapitres I, Il et 11l sont consacrés aux galités sur le PVC, le PLA et le sol ;
- Le chapitre IV est relatif aux techniques d’analysbsees ;
- Le chapitre V décrit la méthodologie expérimentaleptée.

- Le dernier chapitre regroupe les résultats obtestuseur discutions. Il est suivi d'une

conclusion générale.

Etude du comportement d’un nouveau matériau a base de PVC/PLA/Jute dans le sol et dans I'eau. Page 2
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_ [GENERALITES SUR LE PVC]

[.1. INTRODUCTION

La découverte de la polymérisation remonte a 1826, un jeune francais Henri Victor

Regnault [5]. La synthése du chlorure de vinyle distrite pour la premiere fois dans un
brevet allemand 278.249 de 1918. En 1926, c'est kafaire exprés que Waldo Semon a mis
au point le polychlorure de vinyle (PVC). La soéidtnion Carbide en 1933 a lancé la
production industrielle du PVC. Depuis cette déeproduction de PVC ne cesse de croitre
pour atteindre annuellement 28,6 millions tonnes $6,5% de la production mondiale de

plastiques avec un taux de croissance de 5 % [6].

Le PVC est tres utilisé car il posséde les quakidivantes : rigide ou souple, transparent ou
opaque, incolore ou teinté dans la masse, légédesaésistant au vieillissement, inerte,

imperméable, facile a entretenir, isolant électicgt difficilement inflammable [7].

Le poly(chlorure de vinyle), est une matiere thgphastique de synthese composée de
carbone, d’hydrogene et de chlore. Le carbonehgtitogene proviennent du pétrole (43%)

tandis que le chlore est originaire du sel (57 8%) [

[.2. PREPARATION

Le poly(chlorure de vinyle) (PVC) est obtenu patdyptérisation du chlorure de vinyle
monomere (CVM) ou monochloréthylene [9,10]. La bgse est réalisée par voie radicalaire
au moyen d'’initiateurs appropriés.

[.2.1 Synthése du monomére

Depuis 1970, le chlorure de vinyle monomere de tdensemi-développée :

ChH = CHCI
est essentiellement produit a partir d’éthylenesddes unités de grande capacité pouvant

dépasser 500 000 tonnes/an.

Le monomere est obtenu en 2 étapes [8]:

v' Production de 1,2 dichloroéthane, soit par chloratide [I'éthylene, soit par
oxychloration de I'éthylene par le chlorure d’hygéme en présence d’air (ou

d’oxygéne);

v" Pyrolyse du 1,2 dichloro éthane en chlorure delginy

Etude de vieillissement dans le sol et dans I'eau d’un nouveau matériau a base d’'un mélange PVC/PLA. Page 3



_ [GENERALITES SUR LE PVC]

1.2.2 Polymérisation

Le PVC est fabriqué par polymérisation radicalauvechlorure de vinyle monomere (CVM)
[11] :

n :C:Ci — ’%C{"‘Cﬁ;
H H

Pour produire le PVC, on utilise priredigment deux procédés: la polymérisation en

suspension du VCM (80 %) et la polymérisation emléian (10 %) [12].

v Polymérisation en suspension
Le systéme réactionnel (monomere + initiateur oogawiuble) est dispersé sous forme de
gouttelettes dans un milieu spécifique (eau + taddlqrotecteur). En fin de polymérisation,
on obtient des grains de PVC (de diametre moyenviden 120 a 15Qum) en suspension
dans l'eau [8]. Apres récupération du monomere tramsformé, le PVC est séparé de I'eau,

par essorage ou décantation, puis séché et tamisé.

v Polymeérisation en émulsion
La réaction a lieu dans milieu aqueux ou le monenest maintenu en émulsion a l'aide
d’agents tensioactifs du type savon. La polyméosagst réalisée au moyen d’un initiateur
hydrosoluble et se poursuit a I'intérieur deselles(agrégats de molécules de tensioactif en
milieu alcalin). Par ce procéde, on forme une émnlstable constituée de particules de
dimensions comprises entre 0,1 elwrh appelée latex. Apres passage dans des sécheurs
atomiseurs, on obtient des grains de PVC ayanirlad de sphéres creuses (cénosphéres) de

faible diametre (10 a 10@m) qui peuvent étre classifiées et broyees [8].

I.3. MELANGE PRETS A L’'EMPLOIS (ou compounds) :
Les résines de poly(chlorure de vinyle) ne sontjamtilisées telles quelles.

Pour étre mises en ceuvre correctement, elles ni@cesd’étre formulées, c’est-a-dire de
recevoir I'ajout d’adjuvants qui vont, d’'une pagiter une décomposition du polymere par
dehydrochloruration et, d’autre part, assurer um ldcoulement dans les appareils de

transformation.

Etude de vieillissement dans le sol et dans I'eau d’un nouveau matériau a base d’'un mélange PVC/PLA. Page 4



_ [GENERALITES SUR LE PVC]

D’autres adjuvants vont étre incorporés pour obteées propriétés particulieres de I'objet fini

telles que souplesse, coloration... Cet ensembiealoaissance a une composition vinylique
appelée «compound» en anglais. Selon la présence de plastifiantpasy on obtient un
mélange plastifié PVC-P ou non plastifié PVC-U {(geations ISO 1043-1) [13].

Généralement, les résines PVC nécessitent, pournése en ceuvre et I'obtention des
propriétés particulieres de I'objet fini ou du m&é semi-fini, 'adjonction d’adjuvants
spécifiques. Ceux-ci se classent en différentedl&sn

» Stabilisants :
Sous l'effet de la chaleur, de la lumiére et deygene, les molécules de PVC se dégradent
avec départ de chlorure d’hydrogéne qui catalysem@me la réaction (réaction
autocatalytique). Il y aéhydrochlorurationntramoléculaire du polymére, donnant lieu a la
formation de chaines polyéniques conjuguées eagpdrition d’'une coloration jaune puis

brune, progressivement [14].

La poursuite intermoléculaire de la déhydrochlaioraprovoque une réticulation des chaines

entre elles conduisant a I'obtention d’'un prodbibonné infusible.

Le rble de la stabilisation est double [15] :

— capter le chlorure d’hydrogéne libéré pour empédd réaction autocatalytique ;
— réagir sur les liaisons insaturées pour supprlegstructures polyéniques.

» Lubrifiants :
La mise en ceuvre du PVC a température élevéentaitvenir des forces de frottement entre
le polymére et les parois métalliques des machdedsansformation et entre les grains ou les

macromolécules du polymére lui-méme.

Le réle du lubrifiant est donc de maitriser et tageer ces forces de frottement. Les

lubrifiants sont classés en deux grandes familles :

— externes leur action vise a réduire les frottements sargarois métalliques des machines
en facilitant le glissement de la matiere plastiguen évitant les collages sur les parois. lls
sont peu compatibles avec le polymére. On util&sgégalement des paraffines et des cires de

polyéthyléne ;
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_ [GENERALITES SUR LE PVC]

— internes: leur action consiste a réduire les frottementsrmoléculaires qui provoquent

I'échauffement du polymere et risquent d’entraiseidégradation thermique ; ces lubrifiants

sont des dérivés des alcools et esters d’acidss ggavent de I'acide stéarique.
Certains lubrifiants combinent ces deux effets [16]

* Plastifiants
Le réle du plastifiant est de diminuer les forces lgisons entre les différentes chaines
moléculaires du polymere. Cela permet d’abaissderapérature de transition vitreuse du
PVC (78C pour le PVC pur) et d’obtenir un comportementew®t une meilleure résistance

au choc, a température ambiante.

Les plastifiants les plus communément utilisés mesters phtaliques (diisooctyle, dibutyle,

diisononyle, diisododécyle), phosphoriques et aglies.

On trouve aussi des plastifiants polymériques desewm moléculaires variées. Ces produits

peu volatils résistent bien a la migration [17].

» Charges
Ce sont des substances inertes, minérales en féqdéiraont incorporées dans les mélanges
pour modifier certaines propriétés (meécaniques;tiddpies, thermiques), améliorer I'aspect

de surface ou réduire le prix de revient des pitsdinis. Les plus utilisées sont :
— les carbonates de calcium (naturels ou précipités

— les kaolins calcinés ;

— le talc ;

— les dolomies ;

— le sulfate de baryum ;

— les oxydes métalliques [18].

» Colorants et pigments :
Ajoutés a faibles doses, en général, ces adjuymmntaettent d’obtenir une gamme de coloris

trés étendue. lls se classent en plusieurs caésgori

— colorants organiques de type azoique, anthragigne solubles dans le polymére et

formant avec celui-ci une phase homogene ;
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_ [GENERALITES SUR LE PVC]

— pigments minéraux (oxydes de titane, de fer,tderoe, de manganése, de cobalt...)

— composés organométalliques (phtalocyanine deeuiy;
— noirs de carbone ;
— pigments métallisés.

Contrairement aux colorants, les pigments sontlilées dans le polymere et se retrouvent

sous forme de suspension de particules dans lelipfod [19].

* Autres adjuvants [16]:
Pour répondre a des exigences particuliéres, onipearporer au PVC des produits tels que

des agents :

— antistatiques ;

— fongicides ;

— gonflants ;

— protecteurs contre le rayonnement ultraviolet ;

— processing-aids pour améliorer la gélificationnaélange prét a I'emploi.

[.4. DOMAINES D’APPLICATIONS DU PVC :
Grace a la versatilité et a I'adaptabilité de seppétés, le PVC est le seul polymere couvrant

tous les secteurs de I'activité économique [20].
Selon le domaine d’application, le PVC est soif]21

l.4.1 Rigide

* Tubes (adduction d’eau, batiment, assainissemaigation, drainage, gaine pour

cable), raccords ;

Emballages : thermoformés ou injectés (beurre,ulisconfiseries, fruit, cachets

pharmaceutique....), blister (conditionnement suteacouvercles ;

Profilés (volets roulant surtout) ;

Chaudronnerie (plaques) ;

Cartes de crédit ;
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_ [GENERALITES SUR LE PVC]

* Bordures et plinthes en PVC allégé (plus écononsiquee le bois avec les mémes

avantages de coulage) ;

» Goulttieres, bardages

l.4.2 Souple

* Revétement de sol;

» Tissus enduits ;

» Isolation de cables et fils électriques ;

» Profils souples et joints ;

» Chaussures et semelles ;

» Couvertures de classeurs et cahiers, troussessé®us
* Objets gonflables publicitaires.

l.5. VALORISATION DU PVC EN FIN DE VIE :

Comme pour les autres matieres plastiques, le cdhoixmode de valorisation dépend
essentiellement de la disponibilité de gisementsiélchets bien identifiés, d’'un réseau de
collecte efficace et de technologies de tri etaiyclage performantes [22,23]. Des solutions
industrielles de recyclage ont été mises au pointsee développent progressivement,
notamment dans le secteur du batiment ou le PVQaegtment utilisé. Des études sont
activement menées dans les secteurs électriquearhabile pour développer la valorisation

en créant de nouveaux débouchés.

I.6. ETUDE D’'IMPACTS :

La fabrication de PVC implique l'utilisation de nbreux additifs (plastifiants, stabilisants,
lubrifiants.....) qui ont une faible compatibilité&vle polymeére et qui ont tendance a diffuser
hors de ce dernier et a se retrouver, dans leesaerdballages, dans les aliments [24 - 27]. De
ce fait, la migration globale des additifs dansds des emballages destinés a étre en contact
avec les aliments est fixée a 10 mg/dm3 de matéuasa0 mg/kg d’aliment emballé [28, 29].

Parmi ces additifs, on distingue les plastifianisi@palement les phtalates, Les principaux
effets des phtalates qui ont été rapportés danétieies expérimentales réalisées auprées de
différentes especes animales sont I'atrophie tdaiire, une atteinte hépatique, une baisse de

la fertilité, une diminution du poids fcetal, unegmentation de la masse des reins, une
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_ [GENERALITES SUR LE PVC]

activité anti-androgene ainsi que des effets tgmtes (a des doses tres élevées) [30-35].

Chez I'humain, les effets sur la reproduction, notent les problémes de fertilité, et le
développement des nouveau-nés sont au centre ihefpales préoccupations en lien avec
I'exposition aux phtalates. Plusieurs chercheutsnois le point sur le potentiel cancérigene
des phtalates [36-39].

En ce qui concerne les stabilisants thermiques,stabilisants a base de plomb sont
actuellement les plus largement utilisés. Selorditective 67 / 548 / CEE du conselil
concernant la classification, 'emballage et I'éitpge des substances dangereuses, dans sa
version modifiée, la plupart des composés a bagdamheb, y compris ceux qui sont utilisés
dans le PVC, sont classés comme toxiques et pefdam danger d’effets cumulés. Dans le
corps humain, ce métal se trouve principalemens oume de composés inorganiques : d'un
c6té dans le systeme respiratoire, sous forme abaé&y contenant du plomb (absorption par
les poumons) d’'un autre coté par la nourritureadbdisson (absorption par l'intestin et par
'estomac). Encore aujourd’hui le plomb est une dsmuses les plus importantes
d’empoisonnement pendant le travail [40].

Le plomb a un tropisme particulier pour la cellmerveuse. Les dommages causés par le
plomb ne dépendent pas seulement de la duréel@iségérité de I'exposition mais surtout de
'age auquel elle survient. Les enfants exposéglamb seront les victimes de troubles
neurologiques. Les symptdbmes sont vagues : fatigieaibles du sommeil, douleurs
abdominales, constipation et anémie. Le Pb aff@'eteord le développement et la croissance
du tissu nerveux. Il altére ensuite les concemnatides substances indispensables a la

neurotransmission [41].

[.6.1 Impacts sur l'air

La résine du PVC est faite a partir du chlorurevidg/le monomére (CVM) sous forme
gazeuse. En fait, le CVM est un gaz toxique, Taisefla production s’effectue en circuit
fermé et des mesures draconiennes sont priseepmécher tout transfert dans I'écosysteme
[42,43]. Lors de l'incinération il y aura dégagemele HCI (acide chlorhydrique a

I'état gazeux).
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|.6.2 Impacts sur I'eau

Les matiéres plastiques sont tres utilisées danselguotidienne et la quantité de déchets
produits augmente, de plus en plus, chaque andéé74 La migration des additifs contenus
dans ces matériaux affecte le sol et les miliewatques et peut causer des effets néfastes
sur les organismes vivants [48]. Les phtalates aings longues ont une faible
biodégradabilité dans des conditions normales @étnent des eaux usées et ne sont que
partiellement dégradés dans les installations chesade traitement des lixiviats et des eaux

usées dans lesquelles ils s’accumulent sur dedesatin suspension [49 - 53]

[.6.3 Impacts sur le sol

- Effets sur les végétaux :

Le plomb parvient dans les plantes selon deux vddsne part, il est absorbé par les
stomates des feuilles. La plus grande partie dmplgui est transportée a la surface des
plantes, sous forme de poussieres ou en solushrseelement adsorbée et peut méme, apres
un certain temps, étre enlevée par lavage. D’quarg le plomb parvient dans les plantes a
travers les racines et il empéche la synthése daldaophylle. Mais le transfert des composés
du plomb depuis le sol jusqu’ aux plantes est ex¢i@ent faible. Ce qui explique sa faible

accumulation dans les plantes par rapport a latgéale ce métal présent dans le sol [40].
- Effets sur les organismes vivants

La perturbation du biotope transforme la microbimxs® en faveur des especes pathogenes
qui peuvent engendrer des maladies humaines dimeate (fumées, lixiviats...) et
indirectement par le biais des chaines trophiquear (exemple le lait de vache ayant brouté
'herbe contaminée), alors que les espéces sapiphyparticipant en qualité de
décomposeurs et minéralisateurs intervenant dardifférentes cycles biogéochimiques sont

raréfiées voire exclues, limitant ainsi le phénoenda pédogéenese [54].
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Chapitre II
Généralités sur le PLA




[I.1. INTRODUCTION

Avec I'extraordinaire développement des biopolyragles polyesters biodégradables tels les

PLA se sont imposés comme des matériaux révolutioes dans I'industrie du textile et

'emballage.

L’acide polylactique (PLA) ou poly(lactic acid), tele plus prometteur de tous. C’est un

biopolyester synthétique, linéaire et aliphatigBen principal avantage est qu’il est obtenu a
partir des ressources renouvelables a 100 % rexmesnidon tels que le mais, la betterave ou
la pomme de terre [55, 56]. De plus, il est nonigog, biodégradable et présente des

propriétés mécaniques tres intéressantes comparablgles des polymeres classiques [57].

Le PLA a été synthétisé pour la premiere fois eB21par Carothers, pour la société
DUPONT. Initialement destiné a des fins biomédisalempte tenu de son prix exorbitant, il
a eté employé sous forme de fil de suture, d’imglamu encore pour diffuser le principe actif
d’'un médicament [58]. Cette fibre a été valoris@airpd’autres applications par le géant
américain Cargill Dow LLC qui lui a consacré une s filiales (Nature Works LLC). I

détient aujourd’hui le monopole de la productiordetla transformation industrielle du PLA

sous le nom commercial de « ingeo fiber ».

I1.2. MONOMERE (I'acide lactique)

L’acide lactique est impliqué dans le cycle de kréprocessus ultime de dégradation de
métabolites, donnant du dioxyde de carbone etedri). Il peut aussi étre facilement préparé
par la fermentation de dextrose de mais, de melaksdécule de pomme de terre, de
betterave,(Kaplan, 1998) qui en sont les principales sources d’obtentiodustrielles.
Aujourd’hui, la méthode de production la plus coueaest la fermentation, dans laquelle des
amidons de mais sont convertis en acide lactiquéepaentation bactérienne en utilisant des
Lactobacillus(Kaplan, 1998)

I1.3. POLYMERISATION

Le poly (acide lactique), aussi dénommé polylactiBeA), est un polyester aliphatique
connu pour sa biodégradabilité et sa biocompatbikEn 1845, le chimiste francais Pelouze
(1807-1867) condensa l'acide lactique par distdlatpour former du PLA de basse masse

moléculaire et le dimére cyclique de I'acide lagdgle lactide.
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Il y a deux voies d’obtention du PLA :

— la polycondensation de I'acide lactique ;

— la polymérisation par ouverture du cycle (POCR&@P:Ring Opening Polymerizatiprlu

lactide, dimere cyclique de I'acide lactique.

iH."’ Furification
Amidon = Glucose — Y o 2La + Ca (OM) 3 —» [La} 3 Ca + 2H30
Hydrolyse anzymatique Lactobacll lus ! e e e
ou
Vole 2 130 *C/30 h La + NaOH - LaNa + H,0
CHy - 10 Diphémysthaer LaNa + HCl — La + NaCl
Sous vidg
A, U 110 & 180 °C
HO H
0 Jdn=10-70 Wole 1
D—E'ID.' 4:':'-I|I:r-|H:I 4
Sn (DzCR)p | |200°C vide
HaC C. C a
H? o o " CHy
o _CHs o—c” “cZacH S Il o
o c” i H 3 Sn (O5CR}y - H y
H—C,_ _C=0 -_— g n
H—tC, _c=0 HC? O 3170 = 210 °C
Hic¥ O . 285N PLA
O-lactide L-actide pollymérisation
D L-I:u-:;ti-::m Purificaticn par
. recristallis ation
Formation par ou distillation

rac@émisation partinlle
Figure 1l.1. Schéma de production de polylactide (PLA)

Il.4. PROPRIETES
Le PLA est un polyester aliphatique, de structimédire, biodégradable et thermoplastique
[59]. Il posséde des propriétés particulieres dedmpatibilité. Le PLA se transforme suivant

toutes les techniques disponibles en plasturgie.

Cependant, comme tous les polyesters, le PLA esilde a la conjugaison de 'humidité et
de la température. Afin de garder les propriétésnseques du matériau, en particulier en
termes de propriétés mécaniques, il est recomn@mdécher le polymére avant utilisation.

Le PLA présente les propriétés applicatives suasnt

- Une rigidité importante ;

- De tres bonnes propriétés optiques en termeasdsparence et de brillance ;
- De bonnes propriétés barriére aux graisses, ailesret aux arémes ;

- Un niveau de perméabilité a la vapeur d’eau mégtiaire qui permet d’avoir un niveau de

respirabilité qui peut étre utilisé dans I'embaflates Iégumes préts a consommer ;
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- Des proprietés de barriere aux gaz,(GQy) qui lui permet d'étre intermeédiaire aux

différents polymeres de grande diffusion ;

- Une tension superficielle permettant une impas§acile ;

- Une bonne rétention au pli, propriété utiliséemp@mballage de friandises.
Le désavantage du PLA traditionnel est sa falsdéstance a la chaleur

[1.5. APPLICATIONS

Le PLA est un polymére connu depuis de nombreuseses dans le domaine des
applications médicales comme les fils de suture bi®ches orthopédiques ou la galénique
[60]. Ce secteur d’'applications a été développéraeson de la biocompatibilité entre ce
polymére et I'étre humain. Du fait des développetmégchnologiques et des optimisations en
terme de procédé, le PLA est aujourd’hui disponjmerr des marché de grande diffusion
comme I'emballage, les objets mono-usages, lesdjletc. De nouveaux développements, en
termes de produits, sont en cours et devraient gitnen dans un avenir proche au PLA d’étre
plus présent dans les applications durables cormansedteur automobile, les recouvrements

de sol ou I'électronique.

Dans le domaine de I'emballadge,PLA est utilisé pour la fabrication de sacs Bigihdables

destinés a la collecte des déchets fermentes@hlgse de leur valorisation organique.

Dans I'agriculture, les films de paillage a basebagolymeres biodégradables présentent un
intérét technique et économique évident face afiiculiés de ramasser les films chargés de
terre et de les transporter vers les usines declags. lIs sont réglés dans le but de se
dégraderin situ aprés une durée de vie suffisante en fonction @deactéristigues des

différents sols, climats et cultures.

Les PLA sont utilisés pour fixation orthopédiqudtaehes, vis et broches, ligaments
artificiels.

Dans l'automobileon assiste au développement de matériaux compasitasnel’alliage
PLA/fibres de kénaf, développé par ¢enstructeur Toyota en 2005 pour remplacer les
panneaux des portierekes voitures et des tableaux de bord en ABS ; le&nmaa nouveau

présente I'avantage d’étre plus léger, plus résisted’'une meilleure insonorisation [60].
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En électronique, la société Fujitsu a développéale/eaux produits a partir du PLA, dans le

but d’éviter la géne que constituent les additésrdtardateurs de flamme dans la mise en

place de filiere de recyclage des déchets élecasi

Dans l'industrie textile les fibres de PLA sont siusppréciées pour la fabrication de
vétements de sports qui présentent le confort ibessfnaturelles et les propriétés des fibres

artificielles. De plus, elle est résistante a I'mdgnation des odeurs.
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Chapitre Il
Genéralité sur le sol




[1.1. INTRODUCTION :
Le sol correspond a la couche supérieure de latermirestre. D'une épaisseur de 30 cm en

moyenne, il est constitué de particules minéralesnatiere organique, d’eau, d’air et d’organismes
vivants (racines, faune, micro-organismes). Extr@éerd lente, sa formation résulte principalement
de processus complexes d’altération des roches décbmposition de la matiére organique. Selon
la nature des roches initiales, de I'action desats et des activités biologiques et humaines, les
couches successives qui le composent ont des @asiques physiques, chimiques et biologiques
variables [61].Le sol joue un role trés importaahsl tous les phénomenes de pollution de notre

environnement.

[11.2. LES CONSTITUANTS DU SOL :

Le sol est un systeme hétérogene et complexe.tlic@mposé d'une phase solide minérale
représentée par les particules du sol, une phagigldi représentée par I'eau du sol (qui peut étre
enrichie en de nombreux composés et particulespbhase gazeuse constituée par I'air emprisonné

dans le sol et une phase organique [62]

[11.2.1 la phase solide

Elle représente 83 a 85 % du poids total du skd,esdt composée d’éléments de taille trés diverses
provenant de la fragmentation de la roche meretabéeau Ill.1 représente le classement des

différentes particules du sol en fonction de lailte [63].

Tableau I11.1: Classement des particules minérales du sol estionde leur taille [63].

Catégorie Diameétres extréme
Gravier 2a20 mm
Sable grossier 0,2a2mm
Sable fin 0,02 a 0,2 mm
Limon 0,002 a 0,02 mm
Argile < 0,002 mm

L’altération et la transformation de ces élémenisénaux de base en particules de taille plus fine
gue les limons (<#m), donnent naissance a une autre catégorie deydest: ce sont les argiles
[63].

Etude du vieillissement dans le sol et dans I’eau d’un nouveau matériau a base d’un mélange PVC/PLA. Page 15



[11.2.2 La phase liquide

Le sol contient une quantité variable d'eau, issles précipitations, de [linfiltration et du
ruissellement. Cette eau est une interaction pezntanavec I'atmosphere (infiltration des pluies,

échanges avec les plantes, évaporation,...) et aacdouterraine (nappes) [64].

Cette eau n’est pas pure, mais contient une graadété de substances en solution : des sels
minéraux, des complexes organométalliques et depasés organiques d’origines diverses. Leurs
concentrations varient selon le degré d’humidit&all63].

Trés mobile, la fraction liquide du sol est un eéour fonctionnel important, grace a sa capacité de

transporter la substance [65].

l11.3 LA PHASE GAZEUSE DANS LE SOL

Dans le sol, I'air occupe les pores libres abanderpar I'eau lors de son retrait, d’abord les plus
grossiers puis les plus fins. La quantité de gaws dasol est étroitement lié a la texture, lactte

et le taux d’humidité du sol, mais également delsaBges avec l'atmosphére extérieure. La
production moyenne de gaz carbonique dans le sastenée a 15t/hectare, les deux tiers sont

issus de l'activité microbienne [66].

Répartition Répartition
des éléments en poids des éléments en volume

. Constituants minéraux
solides )
D Gonstituants organiques

solides
|:| Constituants liquides

4 Constituants gazeux

Figure Ill.1 Répartition des constituants du sol [67].

1.4 LES PRINCIPAUX CONSTITUANTS DU SOL
Issu de I'évolution des roches, le sol est un systeomplexe formé de tres nombreux composants
minéraux et organiques soumis a des phénomeénegpayschimiques et biologiques en constante

interaction. Il comprend :
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Une fraction minérale

faite de fragments de roche issus du sous-sol amapt, du plus fins au plus gros, des argiles, des
limons, des sables, et d'ions comme les anionspbtate, (PG), sulfate (S@) et nitrate (NG®).

Les silicates tels les argiles, constituent 95 % mehes de la crodte terrestre ; quant au grain de
sable, il s’agit d’un cristal de quartz, forme talBne de la silice.

Des organismes vivants

Racines, champignons, invertébrés, quelques végétir une multitude de micro-organismes qui

transforment la matiére organique en matiére miegra
De I'humus

Matiere organique en cours de minéralisation esdlamhent issue des feuilles mortes, cadavres,

excréments [67].

[11.5 PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES DU SOL :
Les constituants du sol interagissent pour lui émf ses propriétés. Leurs proportions, leurs
variabilités spatio-temporelles, la vitesse deg fjui les relient influencent le fonctionnement du

systeme [63].
Texture

Le pourcentage en sables grossiers et fins, emliemoargile, en humus et en calcaire, définit la

texture du sol. Elle se mesure par I'analyse gmamatrie [63].
Structure

C’est I'état du sol, variant a court terme, parregke selon la saison. Elle dépend directement de la
texture et aussi des fines particules (argiledpins,...etc.), du taux d’humidité et dans une large
mesure de l'activité de faune. On distingue la msttucture et la microstructure. Des changements
affectant la structure du sol modifient la circidat de I'eau, tres rapide dans les structures
particulaires et grossiéres, moyenne dans les ognemeleuse et presque nulle en cas de forte

compaction [63].
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Porosité

La porosité du sol est I'ensemble des intersticesnectés ou non) d'une roche ou d'un autre
matériau pouvant contenir des fluides (liquide @z)g C’est le volume des vides du matériau

rapporté au volume total du matériau. Cette vadstiusuellement appelé¢63].

La perméabilité

Il s’agit de I'aptitude d’'un sol, d’'un sédiment,ud’ réservoir a se laisser drainer par I'eau, sous
I'effet d’'un gradient hydraulique. Elle exprimerisistance d’un milieu a I'écoulement de I'eau qui

le traverse. Elle dépend de la structure et dexiaute du sol considéré [68].

pH

Les valeurs du pH du sol sont déterminantes qudtdcévité des micro-organismes et a leur
sélection. Certains sont prédominants a des pHtblsque les fungis qui sont trés tolérants a

I'acidité alors que d’autres sont actifs a des ¥ és tels que les actinomycetes.

Le pH du sol est également important pour la sttébides éléments nutritifs et leur
biodisponibilité [68].

Capacité d’échange ionigue

C’est la principale propriété chimique qui caraisgie sol par rapport a une roche mere qui en est
le plus souvent dépourvue. Elle exprime le nombiend échangeables par unité de poids de sol.

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

- La capacité d’échange cationique : elle est ttépendante de la texture du sol, et plus

particulierement de la teneur en argile et en mateéganique.
- La capacité d’échange anionigue : selon quer&ma soient actifs ou inactifs on distingue :

*dans le cas des acides humiques et fulviguedes phosphates que les échanges ne sont que

faiblement réversibles. On parlera de capacitéstgation ou de fixation pour les phosphates.

*dans le cas des anions inactifs comme lefates|, les chlorures et les nitrates §3CCI et

NOz3), les liaisons mises en jeu sont de nature élgteiique.
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111.6 BIODEGRADATION DES MATERIAUX DANS LE SOL :

[11.6.1 Définition :

Selon le dictionnaire, "biodégradable se dit d'vodpit qui, laissé a I'abandon, est détruit par les
bactéries ou d'autres agents biologiques”. D'auke®inologies existent et varient selon les
auteurs, les méthodes de mesures ou le site dégramthtion (sol, eau, compost, décharge). D'une
maniére générale, un consensus s'est dégagé detdamotion d'impact sur I'environnement et la
définition suivante semble faire I'unanimité : "matériau est dit 'biodégradable’ s'il est dégraaté p
des microorganismes. Le résultat de cette dégmadastt la formation d'eau, de €€&t/ou de CH

et, éventuellement, des sous-produits (résidus,velleu biomasse) non toxiques pour

I'environnement"”. Cette définition se retrouve dansnoins 5 normes en vigueur (ISO, CEN).

[11.6.2 les processus de la biodégradation

Les processus mis en jeu lors de la biodégradatimh nombreux et complexes et font intervenir
une suite de phénoménes qui, sommairement, sosileants :

- une premiére phase correspondant a une détéioidu produit, appelée désintégration. Elle est
généralement provoquée par des agents extériegrafigque comme le broyage, chimique comme
l'irradiation UV, ou thermique comme la phase pastation en compostage). Les

microorganismes ou d'autres étres vivants (vereie, insectes, racines, voire rongeurs) peuvent

aussi fragmenter le produit : on parle alors deftaigmentation.

Cette premiére phase est trés utile car elle a pmudtat le morcellement du matériau qui, ainsi,

sera plus facilement accessible aux microorganigeeggnentation de la surface de contact).

- une deuxiéme phase correspondant a la biodégragabprement dite. Il s'agit ici de I'attaque du
matériau par les microorganismes qui vont, gréeeiid enzymes le transformer en métabolites qui
seront assimilés dans les cellules, le résultal fétant la minéralisation qui correspond a la
production de C® et/ou CH et d'eau. Cette deuxiéme phase est souvent cotardenia la

premiere. La biodégradabilité peut étre partielle twtale d'ou le concept de "plastique
biodégradable environnementalement acceptable’bduir par certains auteurs. Lorsque la
biodégradation est partielle, les résidus ou saoadipts doivent étre non toxiques pour I'homme et

I'environnement.
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[11.6.3 Les parameétres influencant sur la biodégraction des matériaux

La biodégradation des matériaux est influencéeupacertain nombre de facteurs que l'on peut

classer en quatre grandes catégories :

v' Les parameétres physico-chimigues du milieu de dédian

lls sont déterminants non seulement pour I'expsasdes micro-organismes intervenants dans la
dégradation mais aussi pour le matériau amenéadégradé. Trois éléments rentrent en ligne de
compte : la température qui favorise I'activité mimenne ; la teneur en eau du milieu qui doit étre
suffisante pour permettre aux fonctions des miganismes de s'exprimer et le pH. Ces parametres
sont importants et peuvent conditionner par exergleodégradation d'un matériau enfoui dans le

sol ou laissé a I'abandon dans la nature.

v' Les parameétres microbiologiques du milieu de déatiad

Chague écosysteme est également caractérisé pafactesirs microbiologiques qui lui sont

propres. Ainsi certains matériaux sont davantagedgradables par compostage que dans le sol.
D'une maniere générale, dans tous les milieux dadgradation a lieu si des micro-organismes
capables de dégrader le polymere considéré sesamee En effet, la vitesse de dégradation dépend
de la colonisation microbienne a la surface du rreaté Seules les cellules vivantes sont capables
d'adhérer a la matrice du polymére. Ce phénomendé&ecrochage » est aussi dépendant des

propriétés physiques du matériau (hydrophile, pt&ps

v La structure et les propriétés des polymeéres ctussii le matériau

Le degré de polymérisation (agencement des motdsomeéres) peut fortement influencer la
biodégradation. Il est couramment admis qu'uneldaibasse molaire du polymére facilite la
biodégradation, surtout l'action des enzymes. P&mautres facteurs, on peut citer le caractere
hydrophile ou hydrophobe du matériau; sa porosiigqut déterminer la diffusion des enzymes a
travers la masse du polymére et le niveau de cadtion des microbes, sa cristallinité dont
l'importance peut ralentir la biodégradation; enfanprésence de liaisons facilement hydrophobes
dans le polymere, telles que les liaisons estem@me des doubles liaisons qui facilitent la

biodégradation de celui-ci.
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v Le procédé de fabrication du matériau

Le procédé de fabrication envisageé (extrusiongtigae, thermoformage ...) ainsi que les conditions
de mise en forme du matériau (température, pressitisation de plastifiants, d'additifs) vont

donner des matériaux aux caractéristiques treérdiifes tant au niveau de leur cristallinité que de
leur composition ou encore de leur comportementws de I'eau, induisant des biodégradations

différentes. L'épaisseur du matériau obtenu intetvegalement dans la vitesse de biodégradation.

En général plus le matériau est épais, plus lesittaalégradation. Notamment si on considére que
le mécanisme de dégradation est une érosion dacsur€ependant, des additifs peuvent inhiber,
méme a faible dose, la croissance microbienne &iidiennent des éléments toxiques. Enfin,
l'incorporation de charges biodégradables a faiblasse moléculaire peut favoriser la
biodégradation globale du matériau, laissant leseauconstituants inertes livrés a un destin
incertain. C'est le cas des mélanges amidon /goligte pour lesquels I'élimination de I'amidon ne

s'accompagne au mieux que d'une fragmentation lgétpglene restant [71].

111.6.4 La biodégradation des matériaux utilisés

Le polylactide (PLA) est attaqué par la protéindela promase. Il est biodégradable et
compostable. La dégradation s’opere en deux étapeke s’effectue par hydrolyse et par
fragmentation, par rupture de la liaison ester darchaine macromoléculaire. Pour cela, la masse
molaire est réduite jusqu'a ce que l'acide lactigides oligomeéeres de basses masses molaires
soient métabolisés naturellement par les microrosgaes en produisant du €& de I'eau (HO).

La déegradation est plus rapide dans un environneengrande humidité, par exemple les systemes
de compostage actifs. Inversement, des tempérabasses et un faible taux d’humidité de I'air

diminuent passablement la dégradation [4].

L’ajout du jute favorise le phénoméne d’'adsorptiteau et grace a sa composition chimique (les
hémicelluloses, la cellulose et la pectine) quisprde de nombreux groupement hydroxyles
attribuant au jute le caractere hydrophile [72].

Ce qui concorde avec I'objectif du travail, qui dstréunir les conditions favorisants la dégradatio

du PLA en premier lieu, ensuite la fragmentationadeatrice PVC.
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_ [TECHNIQUE D’ANALYSE UTILISEE]

IV.1. SPECTROMETRIE INFRAROUGE A TRANSFORMEE DE FOU RIER
La spectroscopie infrarouge dans le domaine deuleungd’onde de l'infrarouge moyen (entre 2.5

et 25um) sonde les vibrations intramoléculaires au seimalécules sous forme solide, liquide ou
gazeuse. Les modes de vibration actifs en infragoingpliquent des variations de moments
dipolaires dynamiques au sein du systéme étudié Bagamme d’énergie transmise de nombre
d’onde (4000 a 400 ch).

La spectrométrie IRTF est une spectrométrie meliplLe rayonnement infrarouge transmis par
I'échantillon est regu globalement par le détectsnes avoir été « codé » par un interférometre,
gui se substitue au classigue monochromateur aesremetres dispersifs. Le signal enregistré, ou
interféerogramme, s’exprime en fonction de la ddéfé&ce de marche entre les deux ondes de
linterferometre. Le spectre infrarouge est calcpldr transformation de Fourier a partir de

l'interférogramme.

Le composant central de la plupart des spectropmeires IRTF est un interféerométre de

Michelson, dont le schéma est donné en figuré.

Miroir fixa
Miroir mobile
T
§ Séparatrica | | I
Source 1o 1o
de rayonnement 1 Do I
I~ infrarouge o o
= ERERE
[ 11
o 1
I I 1
| I
1| 11
1o 1ol
L | L
—+—

L
| -L 0 +L

|

L ! Echantillon

[0 Détectour

Figure IV.1 Schéma d’un interférométre de Michelson

Ce type d’interféeromeétre est constitué de deux insirsitués dans des plans perpendiculaires, 'un

des deux miroirs étant fixe et 'autre se déplaganmhe vitesse constante. Une séparatrice esteplace

Etude du vieillissement dans le sol et dans I’eau d’un nouveau matériau a base d’un mélange PVC/PLA. Page 22



_ [TECHNIQUE D’ANALYSE UTILISEE]

entre ces deux miroirs. Ce miroir semi-transparéfiéchit 50 % de la lumiere incidente vers le

miroir

fixe et transmet 50 % vers le miroir mobile. Lesséeaux réfléchis par ces deux miroirs se
recombinent alors sur la séparatrice et sont f&g&0 %) vers le détecteur. En se recombinast, le
deux faisceaux créent des interférences, dontdesct@ristiques dépendent de leur différence de
marche. L’intensité | du signal recu par le détectet mesurée en fonction de la différence de

chemin optique X, constitue I'interférogramme 1@ la source (figurév.2). La transformée de

Fourier de I'interférogramme donne le spectre:l(s)

Dans la pratique, il faut tenir compte du fait geedéplacement du miroir mobile ne peut
s’effectuer que sur une distance finié ice qui a pour effet de limiter la résolutiom a une valeur
Ao =1/,

La spectrométrie IRTF présente plusieurs avantpgegapport a la spectrométrie classique

— le rapport signal/bruit est amélioré d’'un rappégal a la racine carrée du nombre d’éléments

spectraux mesurés ;
— le gain de luminosité par rapport aux monochreua est important ;

— la précision en fréquences est extrémement benneison de la présence d’'un laser He-Ne

nécessaire a I'échantillonnage des données.
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_ [TECHNIQUE D’ANALYSE UTILISEE]

Ssgnal (Viscan)
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Figure IV.2. Analyse par spectrométrie IRTF

Les sources infrarouges utilisées en spectrom@®Td- sont identiques pour la plupart a celles

utilisées en spectrométrie classique.

Les interféromeétres peuvent étre de plusieurs typeterférométre de Michelson déja décrit plus

haut, interférometre de Genzel, interférométrean$ept », paires de miroirs.

Le mouvement du miroir mobile (ou de son équivalgr@rmet de créer la différence de trajet
optique entre les faisceaux. Il existe plusieue$yde montages permettant le déplacement du

miroir (glissieres assistées par coussin d’airtesye pendulaire...).

Le type de détecteur utilisé dépend des applicatmvisagées. Le choix est guidé par un ensemble
de critéres : domaine spectral d'utilisation, skitig?, domaine de linéarité, temps de réponse,
contraintes de refroidissement... Les détecteurs qiassiquement, équipent les appareils
commerciaux travaillant dans le domaine de l'irdtage moyen sont de type pyroélectrique (DTGS

: sulfate de triglycine deutériée) ou de type pbotmucteur (MCT : tellure de mercure-cadmium).
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Domaines d’applications:

Le développement de la spectrométrie infrarougarssformée de Fourier (IRTF) permet d’occuper
une place de choix, en particulier dans le domdekanalyse et de la caractérisation des matériaux

polymeéres ainsi d’obtenir des informations détasléur :

— la structure chimique des macromolécules et la asitipn du polymere identification de
'unité de base, des ramificatioremalyse des extrémités de chaines, déterminatida uature et

dela concentration des additifs, des défauts de tsireicdes impuretés

— les interactions intra- ou intermoléculaires, lanformation des chaines, la cristallinité du

polymere, l'orientation des macromolécu[&8].
Les informations tirées des spectres sont de dentess:

e Informations qualitatives
Les longueurs d'onde auxquelles I'échantillon diesasont caractéristiques des groupes chimiques
présents dans le matériau analysé. Des tables tienind'attribuer les absorptions aux différents

groupements chimiques présents [74].

* Informations quantitatives
L'intensité de l'absorption a la longueur d'ondeaciristique est reliée a la concentration du
groupe chimique responsable de I'absorption. Euraasl'aire du signal caractéristique on peut, si
on connait I'épaisseur de la couche, comparerojpoption d'un groupement chimique donné dans
plusieurs échantillons ou si on a une compositmmstante avoir une idée de I'épaisseur des films
les uns par rapport aux autres. Pour avoir une maegasolue il convient d'étalonner auparavant les
couches par une autre technique pour pouvoir étabé relation expérimentale entre intensité du

signal et proportion ou épaisseur [74,75].
IV.2. OBSERVATION MICROSCOPIQUE

Le microscope optique est un instrument d'optiqueird'un objectif et d'un oculaire qui permet de
grossir I'image d'un objet de petites dimensioesqlai caractérise son grossissement) et de séparer
les détails de cette image (et son pouvoir de uésal) afin qu'il soit observable par I'ceil humdin.

est utilisé pour examiner I'état de surface degiperes avant et apres vieillissement.
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Pour cette observation on a utilisé un microscoptgoe de type OPTIKA muni d'un logiciel

d’analyse « OPTIKA View » qui permet de lire, daiter et de sauvegarder les images sur le micro-
ordinateur (figure 1V.2).

Figure 1V.3 Microscope optique de type OPTIKA. (ENP, laboraale métallurgie).
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_ [METHODOLOGIE EXPERIMENTALE]

V.1. PRODUITS UTILISES

V.1.1. la résine de PVC

Shintech SE 1200 grade 1 est une résine de PVQipequbr la société Américaine INC-
USA, polymérisée en suspension, de masse voluntigh@9-0,520 g/crhet de valeur K-
wert 71 [76].

V.12. Le PLA

Le produit Natureworks LLC est une résine therrasfiyjue de PLA, produite par la société
Américaine NatureWork [77].

V.1.3. Le plastifiant

Le plastifiant utilisé dans la préparation desétéhtes formulations est fourni par la société
générale des plastifiants (Tunisie). Il s’agit dactlle phtalate (DOP) masse molaire 390,6
g/mol [78].

La formule chimique du plastifiant utilisé est lavante :

Figure M di-octyle phtalate (DOP)

V.1.4. Les stabilisants thermiques et le lubrifiant

Les stabilisants thermiques et le lubrifiant uéisdans la préparation des différentes
formulations sont regroupés dans le tableau V.1.

Etude du vieillissement dans le sol et dans I’eau d’un nouveau matériau a base d’un mélange PVC/PLA. Page 27



_ [METHODOLOGIE EXPERIMENTALE]

Tableau V.1: Les stabilisants thermiques et lubrifiant utilisés.

Produit Nature Formule Nom Fournisseur Aspect
chimique commercial

Complexe Reapak BETAQUIMICA | Poudre
calcium- BCV/3037 | Espagne Blanche
zinc

Stabilisants

thermiques

Henkel Liquide

Huile de (Allemagne) jaune clair
soja
époxydée

Lubrifiant | Acide CHs-[CH2]16- | Stéarine Henkel Ecailles
Stéarique | COOH JOS (Allemagne) blanches

V.2. FORMULATION REALISEE ET MODE DE PREPARATION

Le tableau V1.2 regroupe les formulations réalisées
Quatre formulation plastifiées F1, F2, F3, F4.

Les composite ont été préparé dans un HaakeRheomitRe R 600/610 (un mélangeur) a

160°C a une vitesse de 150rpm pour 6min.

Les échantillons. Chauds mélangés étaient moulés cpmpression dans une presse
hydraulique chauffée électriquement, la procédunawte pression implique un préchauffage

a 175 °C pendant 10 minutes, suivi par la comppegsendant 4 min a la méme température.
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Tableau V.2 Les formulations réalisées (% en poids).

COMPLEXE ACIDE

CODE PVC  PLA CA/ZN  STEARIQUE  HSE JUTE
F1 90 10 6 3 5 0
F2 90 10 6 3 5 2
F3 90 10 6 3 5 4
F4 90 10 6 3 5 6

Les additifs sont basés sur le poids total du P¥@sdoutes les compositions.

V.3. MODE OPERATOIRE

V.3.1. Description des essais

V.3.1.1. Etude du comportement des échantillons da le sol

Pour mettre en évidence la biodégradation et /aumigration de certains additifs du
mélanges PVC/PLA/Jute dans le sol et Les modibeatinduites par ces deux phénomeénes
sur les caractéristiques biologiques du sol, neossopté pour un vieillissement artificiel du

meélange PVC / PLA/Jute dans le sol, dans des dondibien définis.

Dans les expérimentations sur le sol en laborgtoimeutilise généralement un sol «naturel»
qui contient du sable, du limon, de l'argile etldenatiére organique. Ce sol est tamisé avant

utilisation. Les particules doivent avoir une wilhférieure a 2 mm.

Des éprouvettes de dimensions de (15mm x 13mm x)lomh été enfouies dans des

récipients contenant 1,3 Kg du sol [79].

Dans notre cas, nhous avons pris un sol, qui aréléyé auprés d'un terrain agricole situé a
quelque Km de I'Institut National d’Agronomie (INA)e sol a un rapport C/N= 10,47 qui
répond au critere de validité qui est compris e et 40/1. Il a été laissé a l'air libre,

broyer et tamisé avec un tamis de 2 mm.

Le milieu ou nous avons placés nos différentesridlans est peu ventilé mais a la lumiére
et a température non contrblée (les échantillomd ptacés sur la paillasse de laboratoire

pendant une durée de deux mois).
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Les tests d'enfouissement ont été menés sur 4 imatétests de formulations différentes,

pendant quatre mois (Mars-Mai). Un prélevement ltigae formulation, et chaque milieu a

été effectué chaque 10 jour.
V.3.1.2. Etude du comportement des échantillons da l'eau

Des éprouvettes de dimensions de (13mm x 10mm x)1lrom été découpées dans chaque
plague et placées dans des tubes contenant ch@comht @eau de pluie. L'essai est réalisé
dans une étuve a 25 £ 2 °C et 50 + 2 °C. La ddeeehaque expérience est de deux mois.
Des prélévements réguliers ont été effectués waudik jours. Les éprouvettes ont été pesees
avant et apres immersion pour suivre la variatiemmésse. Pour cela, une balance de marque
SARTORIUS a été utilisée. La précision est de D,§0Les différents échantillons ont été

caractériseés par la spectroscopie infrarouge afttemée de Fourier.

V.3.2. Méthodes d’analyses

V.3.2.1. Le taux de Variation de masse
Le taux de variation de masse a été déterminéduardtion V.1

mt—mo

(%) = T X100 e (V.1)

» (m0) représente la masse initiale de I'échantillon ;
» (mt) représente la masse de I'’échantillon prélevéeays t aprés essuyage.

La diminution du rapport signifie le passage d'weetaine quantité d’additifs du polymere
vers le sol ou hydrolyse dans I'eau de pluie, sagneentation signifie un gain de masse ou

pénétration du liquide (eau) dans les échantillons.

V.3.2.2. Evolution du pH
Généralement, les phénoménes de pollutions seigedupar des modifications des
caractéristiques physicochimiques et/ou microbiojogs du milieu pollué. Dans le présent

travail, on a mesuré les variations du pH [80].

Pour déterminer le pH, on préléeve un échantillor2dg du sol qu’on induit dans un bécher
contenant 50 ml d’eau distillée, sous agitationdagrn 10 minutes, on laisse décanter la terre

pendant 15minutes, et on introduit la sonde du pirena I'interface  sol-eau.

Et I'eau de pluie ou les échantillons sont misegH est calculé directement.
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V.3.2.3. Carbone organique totale (C.O.T)

Le carbone de la matiére organique du sol est orydéaud par un exces de bichromate en

milieu sulfurique. L’excés de bichromate est dos&etour par une solution de sel de Mohr

[80]. Le mode opératoire est d’écrit en annexe.

V.3.2.4. Azote total (méthodes de KJELDAHL)
Le dosage de l'azote par la méthode KIEELDAHL permet de déterminer la teneur en
composés non oxydés de I'azote : azote organigaeodé ammoniacal. Apres minéralisation

de I'azote organique (réduction en ion Nlon déplace 'ammoniac par la soude concentrée.

On l'entraine alors par distillation pour le redlieidans une solution d’acide borique. On
mesure la quantité d’acide sulfurique nécessaive peener et maintenir la solution borique a

son pH initial [80]. Le mode opératoire est d’éefit annexe.

V.3.2.5. Phosphore assimilable (méthode Olsen)
L’extraction d’acide phosphorique, dans cette mé¢heest faite avec une solution 0,5N de
bichromate de sodium ajusté a pH=8,5. Le dosagba=st sur la formation et la réduction

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

Dans un milieu contenant le complexe phospho-madylel et en présence d'acide
ascorbique, la chaleur provoque le développemantedtoloration bleue dont l'intensité est
proportionnelle a la concentration en orthophosgs)d80]. Le mode opératoire est d’écrit en

annexe.
V.3.2.6. Analyse par spectroscopie infrarouge a tresformée de Fourier

La spectroscopie infrarouge est une technique ififieation des polymeéres et de leurs
additifs. L’analyse des spectres infrarouges perdetwoir si ‘il y a apparition ou disparition
de nouvelles bandes, de suivre I'évolution des bamdractéristiques des additifs ayant migré
et de faire une estimation semi-quantitative de leigration par le calcul des rapports

d’absorbances.
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» Préparation des films

Les échantillons ont été préparés sous forme uhs filelon le mode opératoire suivant :

Une masse de 0,05+0,01g d’échantillon a été diestans 4 ml de tétrahydrofuranne (THF).
La solution obtenue est étalée sur un verre de nmaaius forme de film trés fin et séchée a
une température ambiante pendant quelques heutes [5

* Analyse par spectroscopie infrarouge a transfordeseourier
Les films de PVC/PLA/Jute ont été caractérisésspactroscopie infrarouge a transformée de
Fourier, a l'aide d’'un appareil de marque SHIMADZEX,IR-8400 relié a un ordinateur avec

lequel les différents traitements informatique étét réalisés.
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VI.1 ETUDE DU COMPORTEMENT DES FORMUATION DANS L'EA U

VI.1.1. Taux de variation de masse

Les tableaux VI.1, V1.2, VI.3 et V1.4 illustrent&Volution du taux de variation de masse des

éprouvettes en fonction du temps. Nous constatglobalement, une augmentation de ce

parametre en fonction du temps, ce qui signifipoéaétration de I'eau de pluie dans les

éprouvettes en PVC/PLA/Jute, cette absorption destuliée au pourcentage de jute, qui

entraine par la suite la migration des additifs.des il peut étre noté, que Les variations de

masse sont plus importantes a 50 °C qu’a 25 °Ci €«cdirectement lié au fait que la

température augmente la mobilité des moléculesverise leur migratiof81,79].

Le tableau VI.1 : Evolution du taux de variation de masse des épttas/€&1 en fonction du

temps.
Temps (jours) | Dans I'eau a 25°C Dans I'eau a 50°C
10 0.006 0.010
20 0.018 0.120
30 0.039 0.097
40 0.045 0.029
50 0.030 0.019
60 0.026 0.012

Etude du vieillissement dans le sol et dans I’eau d’un nouveau matériau a base d’un mélange PVC/PLA.
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Le tableau VI.2 : Evolution du taux de variation de masse des émtbesy F2 en fonction du

temps.
Temps (jours) | Dans 'eau a 25°C Dans I'eau a 50°C
10 0.004 0.080
20 0.005 0.135
30 0.022 0.176
40 0.026 0.257
50 0.030 0.260
60 0.029 0.280

Le tableau VI.3 : Evolution du taux de variation de masse des émtbesy F3 en fonction du

temps.
Temps (jours) | Dans I'eau a 25°C Dans I'eau a 50°C
10 0.003 0.062
20 0.012 0.126
30 0.020 0.190
40 0.028 0.243
50 0.027 0.280
60 0.026 0.328

Etude du vieillissement dans le sol et dans I’eau d’un nouveau matériau a base d’un mélange PVC/PLA.
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Le tableau VI.4 : Evolution du taux de variation de masse des émtbesy F4 en fonction du

temps.

Temps (jours) | Dans 'eau a 25°C Dans I'eau a 50°C
10 0.003 0.080
20 0.012 0.123
30 0.022 0.178
40 0.032 0.217
50 0.023 0.231
60 0.028 0.274

0,35
8 03
£
% 0,25
S 02
% 0,15
_a; 0,1
5 0,05
~ 0 e

0 10 20 30 40 50 60 70

Temps (jours)

Fleau 25°C

F2 eau 25°C F3 eau 25°C F4deau 25°C

F1leau 50°C F2 eau 50°C F3 eau 50°C F4 eau 50°C

Figure VI.1 : le taux de variation de masse des formulations dlaas de pluie a 25 et 50°C

en fonction du temps

VI.1.2. Evolution du pH

Les tableaux VI.5 et VI.6 illustrent la variatioln pH des différents échantillons en fonction
du temps d'immersion dans I'eau de pluie a 25 °GGfC. Nous constatons globalement,
que le pH diminue en fonction du temps. Cette ditiam est expliquée par la migration des
additifs présents dans les éprouvettes de PVC/Ritd\/&n particulier les acides gras (HSE),

PLA et l'acide stéarique. La diminution est plusportante a 50 °C qu'a 25 °C ce qui
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confirme les résultats de la variation de masseisNemarquons aussi que le pourcentage de

jute joue un role dans la résistance a I'’hydrolyse.

Tableau VI.5 : Evolution du pH en fonction du temps d'immersiomsldeau de pluie a

25°C.

Temps (jour) F1 F2 F3 F4

0 7.62 7.62 7.62 7.62
10 7.32 7.45 7.49 7.50
20 7.01 7.24 7.29 7.32
30 6.57 6.89 6.90 6.93
40 6.32 6.63 6.54 6.85
50 6.09 6.34 6.37 6.57
60 5.95 6.11 6.26 6.25

Tableau VI.6 : Evolution du pH en fonction du temps d'immersiomsldeau de pluie a

50°C.

Temps (jour) F1 F2 F3 F4
0 7.62 7.62 7.62 7.62
10 5.09 6.23 6.56 6.76
20 4.13 5.47 5.43 5.67
30 3.57 4.18 4.25 4.85
40 3.32 3.89 4.01 4.15
50 3.17 3.69 3.85 4.02
60 3.02 3.57 3.67 3.87

Etude du vieillissement dans le sol et dans I’eau d’un nouveau matériau a base d’un mélange PVC/PLA.
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pH
O = W s N g =~ 00D

0 10 20 30 40 50 60 70

Temps (jours)

Fleau 25°C F2 eau 25°C F3 eau 25°C F4deau 25°C

F1leau 50°C F2 eau 50°C F3 eau 50°C F4 eau 50°C

Figure VI.2 : L’évolution du pH en fonction du temps d’'immergilams 'eau de pluie & 25
et 50°C

VI.1.3. Analyse des échantillons par spectroscopique IRTF :

VI.1.3.1 caractérisation préliminaire du PVC, PLA et destaes additifs

. Le polychlorure de vinyle (PVC)
La figure VI.1 représente le spectre infrarouge du PVC. Les mpabes bandes qui le
caractérisent sont illustrées dans le tableau VI.7.

0,10
5
0,08 3(\ [\ .
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0,02

Absorbance
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FiguW1.3 : Spectre infrarouge du PVC seul
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Tableau VI.7: Groupements fonctionnels caractéristiques du B¥M@

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

2 |2935 - 2850 Elongation des CH

3 11430 Déformation des CH

4 11350 - 1297 Déformation des CH

5 11260 - 1200 Déformation des C-H

6 |970-830 Déformation des CH

7 |770-540 Elongation des C — Cl

» complexe du zinc et du calcium

La figure VI.2 représente le spectre infrarouge adumplexe du Ca, Zn entrant dans la
composition des formulations utilisées dans cettele@ Un certain nombre de bandes
caractéristiques relatives a des groupements tomuis a été résumeé a partir de ce spectre et

présenté dans le tableau VI.8.

2,10 h

Absorbance

205 AN ' 4 | !

2,00 |

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
™ -1
MNombre d'onde {Cm )

Figure VI.4Spectre infrarouge du complexe Ca, Zn
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Tableau VI1.8: Groupements fonctionnels caractéristiques du caxepBa, Zn

N° Nombre d’'onde (cmt) | Groupement caractéristique

1 3640,71 Elongation de (O-H)

2 2916,5 CH (méthyle, méthyléne)

3 2847,93 O-Ch

4 1538,01 Vibration de déformation de COO (ester)
5 1414,87 Vibration de déformation de (C - @-H)

6 874,06 (CH)n, n>3

L'acide stéarique

Le spectre infrarouge représenté sur la figure YeBnet d’identifier un certain nombre de
bandes caractéristiques des groupements fonct®rmhelubrifiant (acide stéarique) utilisé

dans cette étude et que nous avons résumees dabkeku VI.9.

1,41 1

1,29

1,09

0,84

0,64

Absorbance

0,44

0,24

0,04

0,2 T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Figure V1.5Spectre infrarouge de I'acide stéarique.
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Tableau V1.9 : Groupements fonctionnels caractéristiques ded&@stéarique.

N° Nombre d’onde (cn) | Groupement caractéristique
1 2956 OH
2 2919 C-H
3 1706 C = O (acide dimere)
4 1468 C-0,0-H
5 1434 CH: (chaine aliphatique)
6 936 O-H
7 724 (CH2)n, n>3

. Le plastifiant

La figure V1.4

principales bandes caractéristiques et leurs attobs d’'apres la littérature.

représente le spectre infrarougeDP et le tableau VI.10 regroupe ces

Absorbance

3.0]
2.8]
2.6]
2.4
2.7

2.0]

400C

350C 300C 2500 200C 150C 100C

Nombre d'onde ci

Figuxé.6 : Spectre infrarouge du DOP

500
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Tableau VI1.10 : Groupements fonctionnels caractéristiques dudifd® phtalate (DOP)

N° Nombre d’onde (cn) Mode de vibration et attribution
1 2937 — 2863 Elongation de C-H
2 1722 COO (ester)
3 1468 — 1384 Déformation —C-H (Chl CHy)
4 1271 Elongation —C-O
5 1121
Elongation —C-O
6 960
Déformation —-CH=CH-
7 742
Déformation (CH)n, n > 4
e lePLA

La figure VI.5 représente le spectre infrarougeRlIA et le tableau VI.11 regroupe leurs

principales bandes caractéristiques et leurs attobs d’'apres la littérature.

Absorbance

T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm")

Figure V1: Spectre infrarouge du PLA
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Tableau VI.11: Groupements fonctionnels caractéristiques du PLA

NO

caractéristique

1

Nombre d’onde (cn) | Groupement
2943 OH

1759 COO (ester)
1468 — 1384 Déformation
1102 C-0-C

954 O-H

CH’

mélange du PVC avec les différents additifs

Le tableau VI.12 regroupe les différentes bandesctaristiques des additifs présents dans le

PVC.

Tableau VI.12 Groupements fonctionnels caractéristiques degitdpiésent dans le PVC

n° Nombre Groupement caracteéristiqu| additifs
d’onde (cm?)
1 1739 C = O (ester) DOP, PLA et HSE
2 1466 -CHz (methyl, methyléne ) |HSE, complexe de stéarate de
et Ca
3 1337 COy (sels d'acidecomplexe de steéarate de Zn et (
carboxylique
4 1100 C-0-C PLA et HSE

Zn

Etude du vieillissement dans le sol et dans I’eau d’un nouveau matériau a base d’un mélange PVC/PLA.
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VI.1.4. Caractérisation spectroscopique aprés immeion dans I'eau de pluie

Les figures VI.6, VI.7, V1.8, VL9, VI.10, VI.11, V12 et VI.13 représentent les spectres
infrarouges des échantillons de PVC/PLA/Jute apoddgact avec I'eau de pluie a 25°C et a
50°C.

Afin de voir les modifications subies par chaqukagtillons, nous avons procédés au calcul
des rapports d’absorbances des différents additdisleaux VI.13 et VI.14), en prenant
comme référence la bande £#i PVC a 1436 crh L'analyse de I'évolution de ces bandes
en fonction du temps permet de voir que les rappetbsorbances ont variés dans le cas de

toutes les formulations. Ces variations sont l&&action de I'eau sur les échantillons.
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Figure VI.8 : Spectres infrarouges de F1 en fonction du temps
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Figure VI.9 : Spectres infrarouges de F1 en fonction du temps

0,75

0,70
0,65
0,60 ]
0,55
0,50 -
0,45
0,40
0,35
0,30
0,25
0,20
0,15
0,10
0,05 ]

Absorbance

—— Témoin
— 2 % de jute (25 °C)

0,00

4000

Figure VI.10 : Spectres infrarouges de F2 en fonction du temps

T
3500

T
3000

T T
2500 2000

Nombre d'onde Cin

T
1500

T
1000

500

Etude du vieillissement dans le sol et dans I’eau d’un nouveau matériau a base d’un mélange PVC/PLA.

Page 44



_ [RESULTATS ET INTERPRETATIONS]

0,75
0,70 -
0,65 ]
0,60
0,55
0,50
0,45
0,40
0,35
0,30
0,25
0,20
0,15 ]
0,10
0,05 ]

0,00 : , : ,
4000 3500 3000

—— Témoin
— 2 % de jute (50 °C)

Absorbance

T T
2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde Cih

Figure VI.11 : Spectres infrarouges de F2 en fonction du temps
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Figure VI.12 : Spectres infrarouges de F3 en fonction du temps
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Figure VI.13 : Spectres infrarouges de F3 en fonction du temps
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Figure VI.14 : Spectres infrarouges de F4 en fonction du temps
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Figure VI.15 : Spectres infrarouges de F4 en fonction du temps

Tableau VI.13 : Rapports d’absorbances des différents additifsgptésdans chaque

formulation aprés 60 jours d'immersion dans I'eauptuie a 25 °C.

A1739/A1436 | A1460/A1436| A1339/A143¢ A1130/A1436

t=0 |t=60| t=0 |t=60| t=0 |t=60| t=0 | t=060

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

F1 1,052 1,30 0,947 098 096 0,98 1p2 1,30
F2 1,127/ 1,48, 159 089 0,864 08p6 1,03 1
F3 1,026| 1,168 0,84 0,89 0946 0,948 1|3 123
F4 1,126 1,598 0,919 0,902 1,005 0,881 1,227 0976

Etude du vieillissement dans le sol et dans I’eau d’un nouveau matériau a base d’un mélange PVC/PLA. Page 47
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Tableau VI1.14 : Rapports d’absorbances des différents additifsgptésdans chaque

formulation aprés 60 jours d'immersion dans I'eauptuie a 50 °C.

A1739/A1436| A1460/A1434 A1339/A143p Al1130/A1436
t=0 |t=60| t=0 |t=60| t=0 |t=60| t=0 | t=60
jours | jours | jours | jours | jours | jours | jours | jours
F1 1,052\ 0,144 0,947 0931 0,96 0,961 12 135
F2 1,127 1,46 159 0,896 0,864 0,863 1,03 1,006
F3 1,026/ 1,365 0,84 0,841 0,946 0,986 1,3 1,037
F4 1,126 1,119 0,919 0,861 1,005 0,93 1,227 1,45

VI.2. ETUDE DU COMPORTEMENT DES FORMULATIONS DANS L E SOL

Les tableaux VI.15 et VI.16 regroupent, respectigptries différentes caractéristiques et la

composition du sol utilisé

Tableau VI.15: Les caractéristiques du sol utilisé.

Profondeur (0a20)cm
pH eau 7.91
Carbone organique 2.20 %
Matiere Organique 3.80 %
Azote total 0.21 %

Le rapport carbone/azote (C/N) 10.47
Phosphore totale:2Ps totale 0.07 %
Phosphore assimilable>®s 83.33 ppm

Etude du vieillissement dans le sol et dans I’eau d’un nouveau matériau a base d’un mélange PVC/PLA.
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Tableau VI.16: Composition du sol utilisé.

Composé Pourcentage (%)
Argile 20

Limon fin 11.66

Limon grossier 15.27

Sable fin 17

Sable grossier 34.51

Le sol utilisé a des caractéristiques d’'un solce, qui présente de bonnes caractéristiques
de matiére organique et d’azote (rapport C/N) ;estiide I'ordre de 100/10 [82].

VI.2.1. Taux de variation de masse

Le tableau VI1.17 illustre I'évolution du taux derision de masse des éprouvettes en fonction

du temps d’enfouissement dans le sol. Nous comstgjlmbalement, que le taux de variation

de masse diminue en fonction du temps d’enfouisserdans le sol ce qui explique la

migration des différents additifs.

Tableau VI.17: Evolution du taux de variation de masse des mdiffties éprouvettes en

fonction du temps d’enfouissement dans le sol.

Temps (jours) F1 F2 F3 F4

10 0.0040 | 0.00430.0018 | 0.0028
20 0.0020 | 0.00300.0012 | 0.0019
30 0.0012 | 0.00140.0010 | 0.0013
40 0.0007 | 0.00100.0008 | 0.0010
50 - 0.0008 0.0004| 0.0000 | -0.0008
60 - 0.0005 0.0002| - 0.0010| - 0.0015

Etude du vieillissement dans le sol et dans I’eau d’un nouveau matériau a base d’un mélange PVC/PLA. Page 49
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Figure VI.16 : Evolution du taux de variation de masse des diffi&®éprouvettes en

fonction du temps d’enfouissement dans le sol.

VI.2.2. Evolution du pH

Le tableau VI.18 illustre la variation du pH de$f@tients échantillons en fonction du temps
d’enfouissement dans le sol. Nous remarquons queHlelu sol diminue en fonction du
temps. Cette diminution est expliquée par la niignades additifs présents dans les
éprouvettes de PVC/PLA/Jute, en particulier ledexigras (HSE), PLA et I'acide stéarique.
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Tableau VI1.18 : Evolution du pH du sol en fonction du temps d’efdsament dans le sol.

Temps (jour) F1 F2 F3 F4
0 7.89 7.91 7.91 7.90
10 7.65 7.78 7.81 7.90
20 7.45 7.69 7.79 7.88
30 7.34 7.60 7.65 7.86
40 7.19 7.54 7.60 7.83
50 7.08 7.51 7.59 7.81
60 6.96 7.47 7.52 7.81
8
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.
6,8
0 10 20 30 40 50 60 70
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Figure VI.17 : Evolution du pH du sol en fonction du temps d’eisfement dans le sol.

VI.2.3. Caractérisation spectroscopique aprés enfissement dans le sol :

Les figures VI.14, VI.15, VI.16 et VI.17 représemtées spectres infrarouges des échantillons
de PVC/PLA/Jute apres enfouissement dans leAdiml.de voir les modifications subies par
chaque échantillon, nous avons procedé au calaukajgorts d’absorbances des différents
additifs (tableau VI.19) en prenant comme référelacbande CHdu PVC a 1436 crh
L’analyse de I'’évolution de ces bandes en fonctioriemps permet de voir que les rapports

Etude du vieillissement dans le sol et dans I’eau d’un nouveau matériau a base d’un mélange PVC/PLA. Page 51
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d’absorbances ont varié dans le cas de toute®idesifations. Ces variations pourraient étre

liées aux produits de biodégradation des additésents [83]. De plus, il peut étre noté que
les variations des rapports d’absorbances sontiplpsrtantes dans le cas des formulations
contenant 6 % du jute, ce résultat nous laisse giire la présence du jute favorise le
phénomeéne de biodégradation. Par ailleurs, noustatmms qu’il n y a pas eu apparition de
nouvelles bandedues a des structures de type X = Y= Z (X, Y, Zyaou représenter des
atomes de C, N, O et S), ce résultat nous laiseequie le processus de biodégradation des

différents échantillons est lent.
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Figure VI.18 : Spectres infrarouges de F1 en fonction du temps
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Figure VI.19 : Spectres infrarouges de F2 en fonction du temps
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Figure VI.20 : Spectres infrarouges de F3 en fonction du temps
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Figure VI.21 : Spectres infrarouges de F4 en fonction du temps

Tableau VI.19 : Rapports d’absorbances des différents additifsgptésdans chaque

formulation aprés 60 jours d’enfouissement darsole

A1739/A1436 | A1460/A1436| A1339/A143 A1130/A1436
t=0|t=60| t=0 [t=60| t=0 | t=60| t=0 | t=60
jours | jours | jours | jours | jours | jours | jours | jours

F1 1,052 0910 0,947y 0,862 0,96 0,853 1pR2 0,954
F2 1,127 0,895 159 0912 0,864 0,893 1,03 0,966
F3 1,026 1,149 0,84 1,177 0,946 1,162 1,3 1

F4 1,126| 1,208 0,91 1,664 1,005 2,033 1,227 1]055
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_ [RESULTATS ET INTERPRETATIONS]

VI.2.4.Caractérisation morphologique

» Analyse par microscope électronique

L’analyse des échantillons par microscope éleafpomi(figure VI.18) des échantillons de
PVC/PLA/Jute stabilisés par I'huile de soja époxya@res deux mois d’enfouissement dans
le sol a montré qu’il 'y a pas eu de modificationgrphologiques considérables. Ce résultat
confirme que le processus de biodégradation desnéttbns de PVC/PLA/Jute se produit

lentement.
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_ [RESULTATS ET INTERPRETATIONS]

F1 (témoin)

F2 (témoin) F2 (2 mois)

F3 (témoin) F3 (2 mois)

F4 (témoin) F4 (2 mois)

Figure VI.18 : Aspect morphologique des échantillons de PVC/BL#g.
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CONCLUSION GENERALE




Au cours de cette étude, de nouvelles formulatiohase de polychlorure de vinyle

(PVC), acide poly lactique (PLA) et Jute (fibre @é&gle) ont été réalisées et étudiées. Les additifs
utilisés sont le di-octyle phtalate (DOP), I'huile soja époxydée (HSE) et I'acide Steéarique.
L’étude a été réalisée en deux parties :

- Une étude du comportement dans le sol.

- Une étude du comportement dans I'eau de pluiedttlyse chimique).

L’étude nous a permis de tirer les conclusionsasutiv

La variation de masse des différentes formulati®€/ PLA dans le sol a augmenté au début du
fait du pouvoir absorbant du jute, aprés 60 jounes légere diminution surtout pour les formulations
F4 ;

Les photos obtenues par microscope optique ont bientré quil n y a pas eu des
modifications morphologiques ce qui confirme qudégradation est lente.

La variation de masse des différentes formulatiderss I'eau de pluie a également présenté une
augmentation en fonction du temps, cette augmentatist accentue par I'élévation de la
température.

L’évaluation du pH nous a montré une diminutiorf@mction du temps cette diminution est
liée a la migration et/ou la biodégradation desitdddorésents dans les éprouvettes de PVC, on
remarque que cette diminution est plus importaatesd’eau a haute température que dans le sol,
Les résultats montrent I'influence de la tempéragur 'hydrolyse du PLA.

L’analyse par spectroscopie infrarouge des film®4d€ en fonction du temps a révélé :

- Tous les rapports d’absorbances ont varié. Ceati@rs pourraient étre liées aux produits
de biodégradation des additifs présents, de pluseut étre noté que les variations des
rapports d’absorbances sont plus importantes @acad des formulations contenant 6 % du
jute.

Il serait intéressant en vue d'approfondir cetiel€te :
* Prolonge la durée d’étude ;
» Faire une étude approfondie d’interaction PVC/RluAé/eau;

» D’approfondir le processus de dégradation et isetegrdes souches dégradantes.
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Annexe : A

A.l.Les analyses du sol
A.1.1.Détermination du pH

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

A.1.2.Détermination du COT

On pése précisément 1 g du Sol sec, que I'on plans le ballon. On ajoute 15ml d’acide
sulfurique concentré et 10 ml de solution de biotate de potassium. On chauffe ensuite le
ballon a reflux de facon a obtenir une douce émlidurant 5 minutes a compter de la
premiere goutte de condensation. On laisse refrpids on transvase le contenu du ballon
dans une fiole jaugée de 200 ml. Prélever ensQit@l2le cette suspension et les verser dans
un erlenmeyer de 250 ml. Ajouter ensuite dansdierieyer :

> 200 ml d’eau distillée.

Une pincée de fluorure de sodium, qui a pour famctle former avec les ions¥en
complexe Fef assez stable pour soustraire ces ions a d’autraplexant. Sous forme de
(Fe(CNY)* ils oxyderaient la diphénylamine en donnant ureration bleue persistant aprés
la réduction du bichromate.

» 3 a4 gouttes de solution de diphénilamine.

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

Les réactions qui se déroulent sont les suivantes :

* Soit la réaction d’oxydation :
2Cra077+3(Corg) + 16 H sy 3 CO+ 4 Cr3* + 8 HO
On titre ensuite en retour le bichromate par ledseVIOHR :

6FE"+Cr207% + 14 H = G6F&+2Cr"+7HO

C%=(N-N)x0,615/P
Ou: N’ est le volume de sel de Mohr pour doseplatgon témoin en ml ;
N est le volume de sel de Mohr pour dogehkantillon.
A.1.3.Détermination de I'azote total

La plus grande partie de I'azote dans les solsoseé sous forme organique. Pour le dosage
on emploi la méthode de Kjeldahl ou on transfortaeote des composés organiques en azote
ammoniacal par I'acide sulfurique concentré (qui egmme oxydant et détruit les matieres
organiques) a ébullition.
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Le carbone et I'hydrogéne se dégagent a I'étatedecgrbonique et d’eau. L'azote transformé
en ammoniaque est fixé par I'acide sulfurique tat'ée sulfate d’ammonium:

Catalyseur
MO + 2H* + SOt - —————— 2NH+ SOy "+ CO2 + H20

On déplace ensuite 'ammoniaque par addition ddesou
2NH*+ SOy + 2Na" + 20 —————— 2NH2Na' + SO4 + 2H.0

Ensuite 'ammoniaque est distillée et recueilli slame solution de H2SO4 (0,1N).
Le dosage de I'azote total se fait en deux étapes :
Minéralisation :

» Introduire 1g de terre fine dans un matras de I§jalcl

» Ajouter 20ml d’eau distillée, agiter Iégérement ;
» Laisser reposer 30 minutes ;
>

Ajouter une pincée de catalyseur (10g d8®:, 1g de CuS@5H:0, 0 ,1g de
sélinium) ;

Y

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

Augmenter la chaleur et laisser bouillir ;
Continuer le chauffage 1 heure apres la décolaratio
Laisser refroidir et enlever les fioles quand i plus de dégagement de vapeur ;

Ajouter I'eau distillée pour tout rassembler audate la fiole ;

YV V V VYV V

Laisser refroidir et transvaser dans une fiole ggude 100ml et compléter jusqu’a
100ml par I'eau distillée.

Distillation et dosage

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

Y

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

Bien agiter la solution de terre et prélever 20mlalsolution mére ;
Passer les 20ml dans le matras de Kjeldahl ; Aj@@ml de soude (1N) ;

Commencer a chauffer et distiller jusqu’a ce quel2fe distillat soient recuelllis ;

vV V VYV V

Faire le dosage de NHpar titrage de I'acide sulfurique (0,1N) jusqu@bkention
d’une couleur rose.
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N% = 0,0014 (X ) ¥ (V /v) x (100 / P)
Ou : X est le volume en ml d’acide sulfurique ptaudosage de I'échantillon ;
Y est le volume en ml d’acide sulfurique pour lesage de témoin ;
P est le poids de I'échantillon (19) ;
V est le volume de la fiole jaugée (100ml) ;
v est le volume prélevé de la fiole (20ml).
A.1.4 .Détermination du phosphore assimilable
Le dosage de phosphore assimilable se fait augsbisrétapes :
x  Extraction :
- Peser 5 g du Sol fin, ajouter 10 ml de NaRGQQ5N) ;
- Ajouter une pincée de charbon actif jusqu’a I'olitamd’une solution claire ;
- Agiter, puis filtrer et récupérer le filtrat.
x  Complexation et réduction
- Prélever 5ml du filtrat ;
- Ajouter 3ml du réactif (CSM), il faut laisser le €6e dégager ;
- Ajouter 15ml d’eau distillée ;

- Ajouter 2ml d’acide ascorbique, puis chauffer ainBdarie (a 80°C durant 5minutes),
jusqu’au développement d’'une couleur bleue

x Dosage par colorimétrie
Passer au colorimétre pour effectuer une lectara densité optique ;
P20s ppm = (X / 1000) x (U /v) x (V / P) x 1000
X est la concentration obtenue en fonction du eoefit de lecture C, tel que
CXxlectured Y concentrations

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

P est le poids de la prise d’essai de terre (59).



Annexe B

Analyse microbiologique :

La charge microbienne totale est évaluée par ledbrement des germes totaux.

1.

3.

Méthode de dilutions :

Préparer des tubes a essais contenant chacun ridilifres d’eau physiologique
stérile ;

Préparer la solution mére en mélangeant un gramensobsec avec dix millilitres
d’eau physiologique stérile ;

Agiter la solution;

Préparer, a partir de cette suspension, une seddwdions ;

Prélever a l'aide d’une micropipette un millilitde la solution mére (19 et la
transférer ; dans un deuxiéeme tube contenant ndlifitras d’eau physiologique,
pour obtenir une dilution de £Q

Prélever ensuite un millilitre de ce deuxieme tpbar étre transféré dans un troisieme
tube pour obtenir une dilution de3,Cet ainsi de suite. Nous avons voulu atteindre la
dilution 108,

Dénombrement :

En milieu stérile, prélever un millilitre de chagdiution a I'aide d’'une micropipette
et verser ensuite dans la gélose nutritive (tressis pour chaque dilution).

Apres une incubation de 48 heures a 30°C, les msorsont dénombrées
manuellement et a I'ceil nu.

Le calcul de la concentration en micro-organisnrésgnts dans I'échantillon essai est
une moyenne pondérée a partir des résultats datibds successives la moyenne des
trois essais de la dilution la plus juste.

Pour que le calcul soit valable, il est nécessdegedénombré les boites contenants
entre 30 et 300 ce nombre est multiplié par faatieudilution.

contenant au moins 30 colonies.

la concentration en micro-organismes est ensuipeiragée en UFC/g (Unité formant
colonie par gramme de sol) elle est calculée parmaltiplication des nombres de
colonies par les dilutions effectuées.

Résultats des analyses bactériologiques :

Dans les résultats nous nous sommes intéress&vaution bactérienne globale dans un
échantillon moyen, en corrélation avec la migratien dégradation des additifs sans
s’intéresser a l'influence du jute ; pour ce fam@us avons déterminé les principaux genres
bactériens présentsStaphylocoques, Streptocoques, Pseudomonas, Quodifosinsi que
Champignons, Levures).

En deuxieme lieu nous avons effectué le dénombredeia micro flore a totale 30°C tous
les 20 jours, les résultats sont représentés ddigulre ci-dessous.



Annexe B
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Figure : La biomasse microbienne du Sol initial, 20, 4Djdurs.

Nous remarquons que la biomasse diminue mais dmti@ution est plus importante dans le
sol témoin, sa peut étre expligué par concentragonmatiére nutritive qui est moins
importante dans ce dernier. Par contre dans leepoésenté par I'essai, les substances ayants
migrés (acide stéarique, Huile de soja époxydéke gtoly lactique acide), deviennent un
substrat potentiel pour les micro-organismes, deegplique la différence de concentration

cellulaire par rapport au témoin.
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Résumé

Le présent travail porte sur I'étude du vieillisg de nouvelles formulations a base de
polychlorure de vinyle (PVC) et de poly acide lgag (PLA) avec ajout de jute (fibre
naturel). Le plastifiant et le stabilisant thermequtilisés sont respectivement, le di-octyle
phtalate (DOP) et I'huile de soja époxydée (HSE).

Un essai d’enfouissement dans le sol a été ré&isdr. cela, des échantillons ont été enfouis
pendant deux mois et dans I'eau de pluie a 25%5°C, des prélévements réguliers ont été
effectués tous les 10 jours pour I'évolution duxtale variation de masse et le pH, une
caractérisation par spectroscopie IRTF a été eifectLes modifications morphologiques ont
été suivies par microscopie optique. Les résultatmtrent la perte des additifs par le
phénoméne de migration.

Mots clés : PVC, PLA, Plastifiant, HSE, vieillissen.

Abstract

The present work focuses on the degradation ofvacoenposites based on polyvinyl clhoride
(PVC) and polylactic acid (PLA) reinforced by nadlfiber (jute). The plasticizer and the
stabilizer used in all our composites are respeltigti-octyl phthalate (DOP) and the stearate

of zink mixed with soya oil (HSE).

Landfill test in the ground was realized at laborgtscale. Samples were buried for a period
of two months and others immersed in rain wat@54C and 50°C. Each ten days a sample
was taken and the mass and the PH measurementegerded. Analysis by infrared
spectroscopy was done. Morphological modificati@sviollowed by optical microscope.

Results showed the migration of some additives.

Keywords: PVC, PLA, HSE, degradation.



