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La nature s’est réservée tant de liberté qu’avec
notre savoir et notre science nous ne pourrons
jamais la pénétrer entiérement ni la pousser

dans ses derniers retranchements.

Goethe (1749-1832).
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Introduction générale L

’activité humaine est principalement tournée vers le développement de la
production industrielle de biens et de services marchands ; cette production
contribue directement et indirectement a 1’augmentation de la pollution de 1’eau,
de I’air, du sol et a la production de déchets. Mais, les déchets, ne s’intégrant pas
naturellement dans cette activité, ont été trés longtemps négligés. Leur
prolifération incessante et incontr6lée, en dehors des activités de traitement rentable, s’est
effectuée au détriment du milieu naturel avec finalement un impact négatif sur la santé humaine.
La prise de conscience progressive de cette situation s’est traduite par le développement d’une
réglementation toujours plus pointilleuse et 1’introduction du traitement des déchets dans le
secteur productif.
Etant donné le nombre toujours croissant de substances organiques synthétiques fabriquées par les
grandes industries chimiques du monde entier, I’environnement humain s’enrichit de plus en plus
de polluants industriels synthétiques, entre autres, les emballages [1].
Nous abordons, ici, la partie la plus importante de notre poubelle : les emballages qui sont définis
par la directive européenne comme suit: «Tout produit constitué de matériaux de toute nature
destiné a contenir et a protéger des marchandises données, allant des matiéres aux produits finis, a
permettre leur manutention et leur acheminement et a assurer leur présentation» [2].
Sur les 18 milliards de tonnes annuelles d’ordures ménageéres mondiales, les emballages
représentent, dans les pays industrialisés, un bon tiers du poids des déchets ménagers, mais la
moitié de leur volume [3]. Ils constituent un véritable phénomene ; leur présence dans le marché
puis dans nos poubelles, a augmenté d’une maniére vertigineuse en 1’espace de quelques années.
Ils nous permettent de faire nos achats d’une maniére rationnelle, simple et hygiénique, mais leur
durée de vie cesse, a I’instant méme ou le produit qu’ils contiennent est dégagé : Qu’en advient-il
alors ?
Comme matiére d’emballage, le plastique est le plus utilis¢, et la premicre matiére thermoplastique

utilisée a grande échelle est le polychlorure de vinyle (PVC) [3].
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Introduction générale L

Pour traiter les déchets d’emballages correspondants, plusieurs voies sont envisagées [4] :

-Le recyclage recouvre une série d’activités : collecte, transformation et réutilisation de déchets,
tant de production que de consommation, susceptibles d’étre employés en tant que maticéres
pour de nouveaux usages. Mais cette méthode conduit souvent a des produits présentant
qualité inférieure a celle des composés originaux.

-L’incinération qui est une technique intéressante s’il y a une valorisation. Mais cette technique est
loin d’étre sans danger pour ’environnement : les gaz rejetés contiennent des cendres et des
poussiéres toxiques en qualité notable.

-La mise en décharge : c’est la plus utilisée mais cette voie engendre une pollution du sol et des
nappes sous-terraines.

-La biodégradation des déchets qui ne s’applique qu’a une gamme bien particuliére de matériaux
(organiques). Cette technique est robuste, bien éprouvée en pratique dans leurs domaines
d’application privilégiés. Elle n’exige pas de technologies sophistiquées et est donc

relativement peu onéreuse a mettre en ceuvre.

Cependant, un certain nombre de ces polluants sont difficilement biodégradables et toxiques,
ou peuvent étre biodégradables en libérant lors de leur décomposition moléculaire d’autres substances

toxiques.

La détermination moléculaire de la biodégradabilité des substances organiques devient donc une
nécessité pour exercer le controle des matiéres polluantes du milieu humain. Il serait méme justifié de
recommander a chaque pays producteur de substances organiques synthétiques de soumettre ces

substances, avant leur commercialisation, a un essai obligatoire de biodégradabilité [1].

Seuls les produits ayant un taux de biodégradation satisfaisant et ne dégageant pas lors de leur
biodégradation, de produits intermédiaires toxiques pourraient obtenir un permis officiel de mise sur le
marché mondial.

C’est dans cette optique que s’intégre le présent travail. L’huile de tournesol époxydée (HTE) a été

obtenue par époxydation de 1’huile de tournesol commerciale [5].

Il s’agit d’un additif (stabilisant thermique) obtenu a partir d’une matiére premicre renouvelable

(I’huile de tournesol). Cet additif est destiné a 1’industrie des matiéres plastiques, d’une fagon générale

et, plus particuliérement, a celle des emballages

Mémoire de PFE: Etude de la biodégradabilité de 1’huile de tournesol époxydée. 2
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Benaniba [6,7] a procédé a 1’époxydation de I’huile de tournesol et a I’étude de performances de
I’HTE en tant que stabilisant thermique du PVC. L’étude de son alimentarité a ¢été abordée par Atek
[8] dans le cas de PVC rigide et Boussoum [9] dans le cas de PVC souple. Gallouze [10] a étudié le
vieillissement du PVC stabilisé a ’'HTE sous I’action de la pollution atmosphérique. Quant au présent

travail, il a pour objectifs d’étudier :

e Labiodégradabilité¢ de ’HTE comme nouvelle substance organique.
e Le comportement du PVC contenant I’HTE dans le sol afin de prévoir les nuisances
éventuelles pour I’environnement qui seraient causées par les déchets et les matériaux hors

usage correspondants.

Pour cela, il a été procédé a mesurer la production de CO, dégagé par 1’activité microbienne
pour dégrader la substance d’essai (huile de tournesol époxydée). Il convient d’introduire un air
exempt de dioxyde de carbone pour aérer le mélange d’essai. Si la biodégradation a lieu, du dioxyde
de carbone est libéré avec 1’air de sortie. L air de sortie peut étre absorbé dans un piége a dioxyde de

carbone.

Par ailleurs, des échantillons de PVC stabilisés a ’'HTE ont été enfouis dans le sol pendant 73 jours et

le pourcentage de perte de masses a été déterminé.

Le présent mémoire se divise en cinq chapitres :
» Le premier chapitre présente des notions sur les corps gras et le PVC.
» Les deuxiéme et troisiéme chapitres présentent, respectivement, des généralités sur la biodégradation
et sur le sol.
» Le quatriéme chapitre décrit la méthodologie expérimentale adoptée

» Le cinquiéme et dernier chapitre regroupe les résultats obtenus et leur discussion.

Mémoire de PFE: Etude de la biodégradabilité de I’huile de tournesol époxydée. 3
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Chapitre I : Généralités sur le PVC

Le PVC:

Actuellement, I’'un des plastiques les plus utilisés est le PVC. Il est obtenu par

polymérisation du chlorure de vinyle (réaction I-1).

, H,C = CHCI — (CH,—CH) ,— (1-1)
1

[ Cl

[ Chlorure de vinyle Motif du PVC

Si les caractéristiques intrinséques de ce polymeére lui permettent de prendre toutes les formes
et d’étre utilisé dans de multiples applications, il est cependant facilement dégradable sous

’action de la température pendant sa mise en ceuvre et/ou son utilisation.

I-1-1-Degradation thermique du PVC :

Sous D’effet d’une source thermique, le chlore labile va partir sous forme d’acide
chlorhydrique (HCI) et laisser place a une double liaison. Ce départ d’HCI peut tre observé
dés que le polymere est chauffé a 80 °C, alors que sa température de transformation est
généralement comprise entre 180 °C et 200 °C. Ce chlore, maintenant en position allylique est
particuliérement instable et va conduire rapidement a I’élimination d’une autre molécule
d’HCI et a la formation d’une double liaison conjuguée. Le phénomeéne va se poursuivre de
facon autoaccélérée conduisant a la formation de longs polyénes conjugués responsables de la
forte coloration du PVC pendant sa dégradation. A partir de 5 doubles liaisons conjuguées, le
PVC jaunit, puis rapidement, devient marron et noir.

Pour un taux de départ d’HCl d’environ 1%, il y a perte des propriétés mécaniques du
matériau [11].De plus, ’HCI libéré est nocif aussi bien pour les ouvriers que pour les

machines de transformation.
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1

: ~CH=CH—CH—CH— CH— CH,~

, HA | | |

: Cl H Cl

I HCI
[ nitiation Chauffage

1

1

: ~CH=CH—CH=CH—CH—CH ~
| |

: Cl H

1 ~(CH,CHCl); ~ Dégrafage en chaine

Réaction I-2 : Réaction de deshydrochloruration du PVC [8].

Cette instabilité est ¢liminée par des substances chimiques appelées stabilisants. En plus des
stabilisants, différents additifs sont incorporés au PVC tels que le plastifiant, le lubrifiant, la

charge, le pigment...

I-1-2- Stabilisants thermiques du PVC :

Exposé a des températures élevées, a des produits chimiques oxydants ou a la
lumiere ultraviolette, le PVC risque de s’abimer et de se dégrader. Les stabilisants assurent
une protection contre cette ces phénomenes de dégradation. Par conséquent, lorsqu’ils sont
utilisés, ils peuvent étre classés comme stabilisants thermiques, antioxydants, et stabilisants a
la lumiére UV [12].

Il existe en principe, deux types de stabilisants [13]: les primaires (a base de métaux) et les
secondaires (co-stabilisants non métalliques ou produits tels que les phosphites organiques,
les produits époxydés...).

Les stabilisants primaires, trés efficaces, utilisés depuis longtemps comme stabilisants

thermiques, cédent actuellement la place aux secondaires qui sont moins toxiques [14, 15].

I-1-2-1- Role de stabilisant:
La complexité du mécanisme de dégradation du PVC amene a imaginer un stabilisant

qui aurait des fonctions multiples, par exemple [14] :

-Le blocage des chlores labiles (empécher la formation d’HCI et de doubles liaisons) ;

-Le blocage si possible des polyénes conjugués et la diminution de la coloration du PVC ;

Mémoire de PFE: Etude de la biodégradabilité de I’huile de tournesol époxydée. 5
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La réaction (I-3) présente un stabilisant de la forme MY, ou :

M doit pouvoir forme un sel de chlore stable.

Y un ligand de substitution nucléophile du chlore labile.

Par ailleurs, le stabilisant MY doit étre capable de réagir avec HCI dans une réaction de type
acide-base (réaction I-4).

Ainsi, la stabilisation du PVC permet d’empécher la dégradation de polymére pendant la
courte période de mise en forme a température élevée et de protéger la picce finie contre le

vieillissement lent, pendant de longues périodes aux températures de service [12].

I-1-2-2- Choix du stabilisant :

Le choix du stabilisant va se faire sur la base de certaines considérations techniques de
performance, de comportement, mais aussi de critéres économiques et environnementaux
comme [14]:

@ Les performances propres ;
@ Les compatibilités avec la mise en oeuvre (stabilités intrinséques aux températures et
cisaillements mécaniques pendant la transformation) ;

@ La faible volatilité ;

@ La compatibilité avec les autres additifs ;

@ La compatibilité avec I’application finale (transparence, couleur, odeur) ;

@®La compatibilité d’usage (par exemple la non toxicité, agréee par les
législations gouvernantes) ;

@®La tenue a long terme (résistance a la migration, résistance a la chaleur ou aux
ultraviolets) ;

@ Le rapport colit/performance.

I1 existe aujourd’hui sur le marché plusieurs familles principales de stabilisants du PVC :

Mémoire de PFE: Etude de la biodégradabilité de I’huile de tournesol époxydée. 6
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@ Les stabilisants a base de plomb ;
@ Les organoétains ;
@ Les métaux mixtes (savons métalliques) ;

@ Les composés époxydés.

Le tableau I-1 regroupe quelques stabilisants thermiques autorisés dans les emballages.
La chimie des corps gras fournit, pour sa part, plusieurs familles de stabilisants thermiques du
PVC, ce sont les dérivés époxydes [16]. Les plus utilisés aujourd’hui sont les huiles de soja

époxydées.

Mémoire de PFE: Etude de la biodégradabilité de I’huile de tournesol époxydée. 7
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Généralités sur le PVC

Tableau I-1: Quelques stabilisants thermiques autorisés dans les
emballages [8].
T'g,rp-.é”dé stabilisant " Formule ”
= | & : e _ ._
;| H 5 = H! H1 s ) _.,.-"’ E — H;l
' ™~ i Sn
Mercaptoétains Sn s -~ S
R, © " S-R Rz-8 Gdad
I E1=C-H3 H1=EH2“CG—G'—H1
R1='[:J.H|;| REZCHE-EHP_ED_D—H1
R =CyH R2=EH1—CH5—G—ED—H1
O
Dilaurate de dibutylétain | Hala i D -G =GCyHa
sn :
i H:u'::q ,.-"'f S D—C—'Ei_-.Hm i
! E |
O {
| 2
R R
Aves R =C4Ha
b o Ou bien R = CeHyr
MalSate d'étain * S
| O 0
| g s 1)
% /
CH=CH
Esters d'acides gras [, — (CHzy— CH— CH — (CHa)— CO — OR
époxydés g .
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I-1-2-3- Les corps gras:

Ce sont les simples constituants des huiles végétales (arachide, tournesol, olive) et
des graisses animales (beurre, saindoux). Les lipides sont constitués principalement de
triglycérides, mais peuvent contenir des quantités notables de phospholipides, de
lipoprotéines. ..

IIs se forment selon la réaction suivante :

CH,0H CH,0COR;
éHOH + R{COOH + R;COOH + R;COOH — CHOCOR; +3H;0 I-5)
éHOzH CH,0COR3;

Glycérol acides gras triglycéride

Rj, Ry, R;: groupes hydrocarbonés a chaines ouvertes.
Lorsque une molécule de glycérol est liée a trois molécules d’un méme acide gras

(R1=R,=R3), le triglycéride formé est dit " homogene " ou " simple " [17, 18].

CH,OCOR

CHOCOR

CH,0COR
Triglycéride simple

Dans le cas contraire (R; # Ry # R3), le triglycéride est dit "mixte ".
CH,0COR;

CHOCOR,

CH,0COR3;
Triglycéride mixte
I-1-2-4- Epoxydation de I’huile de tournesol:
La chaine saturée des lipides présente une relative inertie chimique, par contre la
chaine insaturée peut étre le siége de nombreuses réactions au niveau de 1’insaturation [19].
Parmi les réactions d’addition, on trouve une transformation importante, 1’epoxydation. Elle

est réalisée par les peracides : performique, peracétique, trifluoroperacétique, perbenzoique,

Mémoire de PFE: Etude de la biodégradabilité de I’huile de tournesol époxydée. 9
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n-chloro perbenzoique, monochloro perphtalique. Le pouvoir oxydant des peracides augmente
avec la substitution par des groupes électro-attracteurs.
L’oxygéne est transféré du peracide par une addition électrophile selon un mécanisme

concerté [17].

L’époxydation de I’huile de tournesol a été effectuée a 50°C , en utilisant ’acide peracétique
préparé in situ en faisant réagir le peroxyde d’hydrogene (30%v/v) avec un exces d’acide
acétique glacial en présence de la résine échangeuse d’ion Amberlit IR120. Le taux
d’oxygene oxyrane (0.0) est de 6,4% [11]. La structure de I’huile de tournesol époxydée est

la suivante :

CHr—O—%X}—CHT—«}by—{CHT—CH—{HDﬂ—{CHT—CH—{}Dﬂ—CHT—CHg
\ / \

1

| !

| CH—0—0C—R, \\-_______Q\V//,_, Q —— |
1

1

1

| | R1
I CH,—O—0OC—R;
! L’huile de tournesol époxydée

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

groupements époxydes présents.
I-1-2-5- Mécanisme d’action de PHTE sur la dégradation thermique du
PVC:

L’effet stabilisant de I’'HTE sur la dégradation thermique du PVC peut étre considéré

comme résultant de la réaction de I’HCI avec le groupe époxy (réaction I-6).

~CH=CH—CH~ + R—CH—,CH;

Cl

~CH=CH—CH~
|

Réaction I-6: I’effet stabilisant de groupe époxy sur le PVC [11].
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I-2- Principaux autres additives :
En plus du stabilisant, d’autres additifs sont généralement utilisés. Le tableau regroupe

les principaux additifs.

I-2-1- Plastifiant :

C’est I’adjuvant qui augmente la souplesse du polymeére et dont la définition est la
suivante [19] :
C’est une substance de volatilité¢ faible ou négligeable, incorporée a un plastique, destinée a
abaisser son intervalle de ramollissement, faciliter sa mise en ceuvre et augmenter sa

flexibilité ou son extensibilité.

I-2-2- Lubrifiant :

Les lubrifiants facilitent la transformation du PVC et contribuent a ce que ce dernier
n’adhére pas aux surfaces de contact métalliques des machines. Ils ne présentent aucun risque
pour la santé et n’interviennent qu’a trés faibles concentrations dans le PVC [13].
I-2-3-Charge :

Les charges sont parfois utilisées afin de réduire le prix de revient du PVC, d’en
accroitre la résistance au feu ou de renforcer certaines autres propriétés physiques. Le PVC
peut contenir jusqu’a 50% de charges. Celles-ci ne présentent aucun danger pour la santé ou

I’environnement [13].

I-2-4- Pigment :
Ajoutés a faibles doses en général, ces adjuvants permettent d’obtenir une gamme de
coloris tres étendue. Ils sont additionnés au PVC et autres matieres plastiques a des

concentrations de 0,1 a 4% [9,13].

Mémoire de PFE: Etude de la biodégradabilité de 1’huile de tournesol époxydée. 11
ENP. 2004. Alger.




Chapitre I : Généralités sur le PVC

I-3- Propriétés du PVC :
I-3-1- Propriétés spécifiques du PVC en poudre :
C’est un produit pulvérulent de couleur blanche. I1 est caractérisé essentiellement par

son poids moléculaire moyen variant entre 60000 et 150000.

I-3-2- Propriétés spécifiques du PVC aprés transformation :

Apres transformation, le PVC possédera une série de propriétés physiques
(ramollissement, combustibilité, poids spécifique...), mécaniques ‘résistance a la
compression, a la flexion, au choc...), électriques (constante diélectrique, résistivité...) et
chimiques (action des bases, des acides, des composés organiques,...).

Il peut se présenter sous forme rigide ou plastifié¢e. En ce qui concerne le PVC rigide, des
additifs essentiels a la mise en ceuvre tels que les lubrifiants, les stabilisants ou encore les
antioxydants sont incorporés. Pour ce qui du PVC plastifié, en plus des additifs précédents,
des proportions déterminées de plastifiant sont incorporées selon 1’application visée et le

degré de souplesse recherché [8].

I-4- Applications du PVC :

Le PVC est le polymere qui couvre tous les secteurs de I’activité économique.
C’est aussi un des plus utilisés avec une consommation mondiale de 20 millions de tonnes [2].

Parmi ces nombreuses applications, on peut citer [20, 23] :

» Emballage : flacons, bouteilles, films thermoformés pour le conditionnement ou
la réalisation de blisters.

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

» Cables électriques : isolation des cables de moyenne et basse tension.

> Plasticulture : films, réserves d’eau, tubes pour irrigation et drainage...

> Applications médicales : matériel de transfusion et perfusion, tables de

radiologie imperméables aux rayons X.

Mémoire de PFE: Etude de la biodégradabilité de 1’huile de tournesol époxydée. 12
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Tableau I-2- Principaux adjuvants et additifs [8].

Généralités sur le PVC

Types Effets Natures Matiéres Taux d’emploi
d’additifs et plastiques les usuels
adjuvants incorporant
Plastifiants Donner de la Phtalates, PVC souple <50%
souplesse et phosphates, Cellulosiques 10 a 20%
réduire la adipates,
fragilité stérates.
Stabilisants S’opposer au Sels de Zn, Ba, | Vinyliques <5%
vieillissement Ca, Sn, huile de
sous l’effet de soja époxydée
la chaleur et des
U.V.
Anti-oxydants Lutter contre Amines Polyoléfines <5%
I’oxydation aromatiques, styréniques
(U.V, Oy, 03). dérivés
phénoliques.
Colorants Conférer un bel | Pigments Toutes <1%
aspect minéraux
(oxydes
métalliques de
Cd, cr, Fe, Mb,
Ti...)
Pigments
organiques
(diazonques,
noir de
carbone).
Mémoire de PFE: Etude de la biodégradabilité de I’huile de tournesol époxydée. 13
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Chapitre II: — Généralités sur la biodégradation

II-1- INTRODUCTION :

Dans le sol, les composés organiques nouvellement incorporés sont partiellement vaporisés
dans la phase gazeuse, dissous dans la phase aqueuse, et adsorbés sur la matrice du sol. Par la suite, ils

évoluent sous I’action de I’activité biologique du sol, par minéralisation. C’est la biodégradation.

I1-2- Définition de la biodégradation :

Le terme biodégradation peut étre défini de la fagon suivante : « il s’agit d’une fragmentation,
par P’action des microorganismes, avec perte des propriétés mécaniques ou avec modification
chimique » la structure de matériaux se simplifie pour finalement se convertir en CO,, H,O et/ou CHy,

une nouvelle biomasse se retrouve éventuellement en résidu [4].

I1-3- Les étapes de la biodégradation :

La biodégradation a lieu en deux étapes : la dégradation primaire (ou partielle) et la dégradation

totale.

e [a premiere étape correspond a la rupture des chaines. Cette étape a généralement lieu a 1’extérieur
des microorganismes en raison de la taille et de I’insolubilité de ces molécules. Les enzymes
extracellulaires sont responsables de ces ruptures.

e La deuxiéme étape correspond a la minéralisation. Il y a alors formation de CO,, H,O et d’une

nouvelle biomasse.

La biodégradabilité d’un composé organique, selon ALEXANDER, cité par Boutria [22], est

freinée par les facteurs suivants :

= La substitution par Cl, SO;H, NO,, NH; ;

= La polysubstitution par rapport a la monosubstitution ;

= La présence de plusieurs noyaux aromatiques ;

= La ramification (effet maximum en présence d’un carbone asymétrique) ;

= Pour les molécules aromatiques, 1’ordre de dégradabilité est para>ortho>méta ;

= Pour les dérivés aliphatiques chlorés, I’ordre de dégradabilité est w>6>p>a.

Il existe trois éléments clés pour la biodégradation :

Mémoire de PFE: Etude de la biodégradabilité de 1’huile de tournesol époxydée. 14
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1-

Les microorganismes: La base de tout processus biodégradation est 1’existence de

microorganismes capables de synthétiser les enzymes actives sur la substance a biodégrader.

2- L’environnement : certains facteurs sont indispensables au processus de biodégradation, comme
la température, I’humidité, et I’oxygene.
3- Le substrat : la structure de la molécule influence le processus de biodégradation. Ces facteurs

structuraux comprennent les liaisons chimiques, le degré et le type de ramification...

I1-4-La biodégradation en présence et en absence d’oxygéne :

La biodégradation peut s’effectuer en présence ou en 1’absence d’oxygeéne.

I1-4-1 En présence d’oxygéne :

Toute substance organique dégradable est en partie oxydée en CO, et en H,O pour obtenir

I’énergie nécessaire aux biosynthéses, en partie transformée en métabolites ou en constituants

normaux des cellules. Cette métabolisation, se fait par deux réactions schématisées de la maniére

suivante [23]:

Matiére organique +a’ O, + N + P — a microorganismes + CO, + H,O + résidu réfractaire

II-1)
b
Microorganismes + 02 — CO2 + H2 + N + P + résidu non dégradable (II1-2)

__________________________________________________________________________________________________________________________

Avec a : fraction de substrat converti en cellules microbiennes ;
a’ : fraction du substrat oxyd¢ ;
b : fraction de biomasse oxydée par jour ;

k : coefficient d’élimination du substrat.

Une part du substrat, va donc servir a la synthése de la biomasse et le reste aux besoins énergétiques,
de croissance et de maintenance cellulaire des microorganismes.
En présence de substrat, La biomasse va évoluer en fonction du temps, et ceci se traduit par les

équations II1 et I1-2.

Mémoire de PFE: Etude de la biodégradabilité de I’huile de tournesol époxydée. 15

ENP. 2004. Alger.



Chapitre II: — Généralités sur la biodégradation
Concentration i
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Figure II-1 : Evolution simultanée substrat-biomasse bactérienne en fonction du temps dans les

eaux [23].

Le taux de conversion de la matiére organique en biomasse est variable selon la
biodégradabilité et la quantité d’oxygeéne disponible. Les phases classiques de développement de

populations bactériennes sont :

e Phase de latence (adaptation) ;
e Phase de croissance exponentielle ;
e Phase de ralentissement des synthéses cellulaires ;

e Phase stationnaire.
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I1-4-2- En ’absence d’oxygene :
Toute substance organique dégradable, est en partie, dégradée en CH,, CO2 et H,O pour
obtenir, selon un processus de fermentation, 1’énergie nécessaire aux biosynthéses ; en partie

transformée en métabolites et en constituants normaux des cellules.

I1-5- Principaux paramétres influencant la biodégradation :

Les parameétres de la biodégradation sont ceux pouvant influencer 1’activité microbienne. On

peut distinguer :

a) La température :

On peut classer les bactéries selon leurs comportements a 1’égard de la température comme suit :
» Psychrophiles : La température de croissance est comprise entre 0 et 15 °C ;
»Mésophiles : La température de croissance comprise entre 20 et 40 °C ;

» Thermophiles : La température de croissance est comprise entre 45 et 60 °C.

La biodégradation des composés organiques diminue en fonction de la température. Une baisse de
cette derniére décroit I’activité microbienne.

La température du sol varie en fonction de profondeur et des couches du sol.

La plus part des espéces microbiennes du sol sont mésophiles. Les espeéces psychrophiles et

thermophiles ne représentent qu’une faible fraction de la population totale.

b) Teneur en eau :

L’eau est indispensable a la vie telle que nous la connaissons. Elle est donc
absolument nécessaire a la biodégradation en milieu solide (sol). La disponibilité en eau est
donc un facteur critique pour le développement microbien et I’activité métabolique. Elle ne
doit pas étre trop faible, ni trop élevée. Un manque d’eau entraine un ralentissement du
métabolisme et du développement des microorganismes. Mais 1’excés d’eau provoque un

tassement support et 1’insaturation, dans les conditions anaérobies.
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c¢) LepH:
Le pH optimal pour I’activité de la plupart des microorganismes est aux alentours de la

neutralité, ce qui est généralement le cas pour les déchets biodegradables [24].

d) Le rapport C/N/P:
Les ¢éléments nutritifs essentiels a toute forme d’activité biologique qui méne a la synthése du

protoplasme sont I’azote et le phosphore. Il faut donc respecter ce rapport.

e) L’oxygene :
L’oxygeéne est un facteur essentiel dans le processus de biodégradation. L’aération est
dépendante de la quantité d’air présente dans les pores du sol, car, la saturation des pores en eau,

réduit considérablement le transfert de 1’oxygéne dans le sol

I1-6- Métabolisme microbien :

Tous les microorganismes possédent une membrane cytoplasmique lipoproteique qui permet
I’entrée ou la sortie du substrat.
C’est a travers cette barriére et a I’aide d’enzyme que 1’organisme pourra effectuer les échanges avec

le milieu de culture extérieur.

Quels que soient les mécanismes, les aliments ainsi transportés a 1’intérieur d’un
microorganisme sont soumis a une série de transformations biochimiques aux cours desquelles ils sont

ainsi métabolisés, selon la réaction générale suivante [22]:

A : substrat nutritif ;
B, C, et D ; substances intermédiaires ;

E : produit final.
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Au cours de ces transformations, chacune de ces réactions est catalysée par une ou plusieurs
enzymes spécifiques qui hydrolysent les éléments a haut poids moléculaire pour qu’ils puissent

traverser la membrane cytoplasmique.

I1-6-1- Transformations cataboliques :

Elles entrainent 1’apparition de produits de structure plus simple et de poids moléculaire moins
élevé. Ces transformations cataboliques fournissent aux microorganisme de 1’énergie métabolique
sous forme d’ATP ou d’autres composé€s riches en énergie. Certains de ces produits de dégradation
sont €éliminés, tandis que certains autres peuvent servir de précurseurs utilisés pour les réactions de

biosynthése.

II-6-2- Transformations anaboliques :
Elles assurent la synthése de nombreux constituants de structure plus complexe et de poids
moléculaire plus élevé.

Enfin, la nutrition des microorganismes peut se résumer en cing phases essentielles :

1- Transport du substrat (en méme temps que 1’0, en aérobiose) vers la cellule bactérienne.

2- Adsorption des aliments sur la membrane cellulaire.

3- Prédigestion par des enzymes extracellulaires (en surface ou en solution) qui transforment la
matiére organique en composés plus simples.

4- Franchissement de la membrane cellulaire (substrat et O, en aérobiose) ou perméation.

5- Métabolisation du substrat : le métabolisme du substrat se traduit par une succession de
réactions d’hydrolyse, de déshydrogénation,...selon la structure de substrat métabolisé. Et

selon les voies de dégradation, soit fermentation soit cycle de krebs

I1-7- Catabolisme des lipides :
Les lipides sont des composés importants qui ont deux fonctions essentielles : esters d’acide gras
et glycérol. Ce sont des composés pouvant constituer pour les microorganismes des sources d’énergie

potentielle importantes [25].

Le premier stade de cette dégradation est I’hydrolyse de la chaine, par des lipases, le glycérol ainsi

libéré entre dans la voie de glycolyse au niveau de la réaction, dihidroxyacétonephosphate [26].
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A I’aide de syntheses enzymatiques spécifiques, de nombreux microorganismes sont capables de
dégrader les acides gras par I’intermédiaire d’une -oxydation, c’est la voie d’EMBDEN-
MEYERHOF, pour produire finalement de I’acétyl~coenzyme A métabolis¢ dans le cycle de KREBS

selon le schéma de la figure 11-3.

Il convient de noter que les biochimistes ont en effet pendant longtemps considéré que
’activité lipasique caractérisait I’hydrolyse des esters d’acides a longues chaines carbonées
(C12 a C18) et n’est possible que chez certains microorganismes possédant des systémes
enzymatiques particuliers, tandis que la dégradation des acides gras a chaines plus courte est

beaucoup plus répandue, et se fait a ’aide d’enzymes appelée estérase [25, 27].

Lipase
0]
<
O0—C—Cis—Hs
v
Ci—H3;— C-0— “
O—C—C,—Hj;s
o

Figure I1-2 : Hydrolyse du 1- palmitoyl-2- oléoyl-3- stéoryl- sn- glyérol par une lipase
[28].
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I1-8-Fonctionnement des enzymes :

Les enzymes sont de véritables pieces détachées d’organismes vivants. Elles se
caractérisent par des sites appelés « sites actifs » ou se concentre toute la puissance de
I’enzyme.

Curieusement ces sites portent « en creux » la forme des molécules sur lesquelles agit
I’enzyme. Ainsi, les enzymes ont une sorte de « mémoire chimique » qui leur permet de
connaitre leur substrat. Pour décrire la complémentarité d’une enzyme avec son substrat,
I’image la plus statique est celle de la clef dans la serrure.

Une réaction enzymatique se déroule en plusieurs stades, au moins trois [28]:

d Au début I’enzyme fixe la molécule de substrat au niveau du site actif qui lui est
exactement complémentaire ;

¥ Ensuite cet ensemble (complexe enzyme-substrat) est activé, gonflé d’énergie ;

& Enfin il se décompose : le substrat transformé se sépare de I’enzyme qui est préte

pour une nouvelle réaction.

Tout cela a lieu a une vitesse fulgurante.
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Triglycérides
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Figure I1-3 : Catabolisme des lipides [25].
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Figure I1-4 : fonctionnement d’une enzyme [28].
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I1-9- Evaluation de I’activité biologique :
De nombreux tests de laboratoire ont été mis au point dont le but de prévoir, en
routine, la biodégradation des substances organiques dans des conditions simulant les

phénomenes intervenant au sein des sols.

On distingue, parmi ces tests :

I1-9-1- Demande biochimique en oxygéne DBO :

C’est la concentration en masse d’oxygene dissous, consommée dans des
conditions définies par I’oxydation biologique aérobie d’un composé chimique ou de matiere
organique,elle est exprimée en milligrammes d’oxygene absorbé par milligramme de
compos¢ a analyser [29]. La DBOS mesure la quantité d’oxygéne en masse consommée par
des bactéries pour dégrader en cinq jours, dans 1’obscurité et a 20 °C [3].

La biodégradation d’une substance peut étre évaluée en mesurant sa DBO en fonction du

temps.

I1-9-2- Demande chimique en oxygene DCO :

Elle est définie comme la concentration massique, exprimée en oxygene [3]
nécessaire pour oxyder par voie chimique et dans les conditions de I’essai les maticres
organiques oxydables biodégradables ou non [22].

Si la DBO donne une bonne estimation de la pollution que 1’on peut éliminer par voie
biologique, la DCO permet d’approcher la totalité de la matiére organique biodégradable ou

non [3].

I1-9-3- Carbone organique total (COT) :
Le COT permet une estimation de la totalité de la matiére organique, y compris
celle qui résiste a I’oxydation avec la méthode de la DCO, et ceci grace a une oxydation

énergétique (2 950 °C) et catalytique de substrat [22].

I1-9-4- Dioxyde de carbone dégagé CO2 :

Mémoire de PFE: Etude de la biodégradabilité de 1’huile de tournesol époxydée. 24
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L’évolution de la biodégradabilité est effectuée, préférenticllement, par des mesures

de quantités de CO2 dégagées (mesures respirométriques) [4, 22,30].

Des analyses complémentaires pouvant apporter des renseignements sur la substance étudiée,
peuvent étre effectuées, par les spectrométries infrarouge (IR), ultraviolet (UV)-visible et la

résonance magnétique nucléaire (RMN).
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Chapitre I11 Généralités sur le sol

III-1-Introduction :

Une série de produits chimiques organiques peuvent étre introduits dans le sol
intentionnellement ou accidentellement.

Ces produits introduits peuvent, ou non, se dégrader biologiquement. Pour des produits chimiques qui
se dégradent, la vitesse de dégradation peut varier considérablement, en fonction non seulement de la
structure moléculaire du produit chimique, mais également des propriétés du sol telles que la
température, I’eau et la disponibilité en oxygéne qui influencent I’activité microbienne [31]. L’activité
des microorganismes joue souvent un role majeur dans les processus de dégradation.

Donc toutes les substances organiques ou biodégradables finissent par étre attaquées par les
microorganismes c'est-a-dire : champignons, levures, ou bactéries auxquels elles procurent de

I’énergie.
La décomposition de ces substances assure le retour des éléments minéraux a la nature (C, N,

S, P...) et qui sont indispensables a la vie des végétaux et des animaux.

I1I-2-Définition du sol:

Le sol est la couche superficielle de 1’écorce terrestre qui sépare la lithosphére
(enveloppe rocheuse rigide du globe terrestre) de 1’atmosphere [3].
Cette couche se forme a partir de la dégradation de roche meére, phénomene appelé altération
[32].
Les sols constituent des formations géologiques naturelles qui se sont développés sous des
conditions trés diverses, tant en ce qui concerne le climat que le matériau d’origine c'est-a-
dire la roche mére, d’autre part ces formations ne sont pas statiques, mais elles évoluent d’une
facon constante, a cette évolution participent des mécanismes physiques, chimiques, et
biologiques.
Les principaux constituants des sols sont : 1’air et I’eau, les particules minérales, et la matiére
organique vivante ou morte. La matiére organique provient de la lente décomposition des

déchets végétaux et animaux.
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ITI-3-Propriétés du sol :

Les sols présentent une grande variét¢é de propriétés chimiques, physiques et
biologiques [32].
Les revues d’ALEXANDER (1965), PREVOT (1970), DOMMERGUES et MANGENOT
(1970), MARTIN et HAIDER (1975) [30] montrent que la biodégradation des composés
organiques et la biosynthése de composés humiques dépendent de la nature des apports
organiques (composés simples, polymeres, débris végétaux entiers, complexes organo-

minéraux...) et de facteurs de I’environnement (ou propriétés du sol).

ITI-3-1- Propriétés physiques du sol :
I11-3-1-1- La texture :

La texture du sol résulte des proportions relatives en sables, limons, argiles et maticre
organique. Elle peut étre déterminée approximativement au champ par observation et par
granulometrie.

Une texture "légere" ou" grossiere" est spécifique des sols sableux alors qu’une
texture"lourde " et "fine" est caractéristique des sols a forte proportion d’argile [32].
Alors, on peut conclure que les quantités relatives des différents constituants €lémentaires

définissent la texture du sol.

I11-3-1-2- La structure :

L’architecture des sols dépend de 1’état des particules qui les constituent. Le sol est
formé d’éléments solides parmi lesquels se répartissent de 1’air et de ’eau , la partie solide du
sol est composée d’¢léments de taille variée allant de fragments grossiers aux particules tres
fines dites colloidales [33]. Alors, on peut définir la structure du sol comme ’agencement des

¢léments les uns par rapport aux autres [34].

II1-3-1-3- La porosité :
Elle constitue un autre parameétre important qui combine les critéres propres a la

texture et a la structure du sol considéré.
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La porosité peut se définir comme la proportion du volume des lacunes par rapport au volume
total [33]. De cette derni¢re dépend la circulation de 1’eau et des gaz dans les sols ce qui

détermine ’aération du sol.

I11-3-1-4- Phénomeéne de rétention dans le sol :
La capacité de rétention des polluants par le sol est définie comme étant la capacité a
retenir, a neutraliser, a adsorber, et essentiellement a immobiliser un contaminant véhiculé par

un liquide.

I11-3-2- Propriétés chimiques du sol :
I11-3-2-1- pH du sol :

Selon la nature de pH de I’eau interstitielle, on distingue des sols acides (pH<7),
neutres (pH voisin de 7), basiques (pH>7). Le pH des sols est généralement voisin de la
neutralité ou trés 1égérement acide entre 6 a 7 [33].

Le pH des sols dépend du CO,, de la concentration et de la proportion relative des sels

minéraux, enfin des molécules organiques dissoutes [35].

I11-3-2-2- La capacité d’échange :

La dégradation des maticres organiques mortes du sol donne ce qu’on appelle "des
composés humiques ", ces composés sont chargés négativement. Ces charges négatives sont
non équilibrés, trouvent des charges argileuses qui sont aussi négatives, elles se lient par
I’intermédiaire des cations : AI’", K*, Ca*", Fe'", Zn*", Mg”",.... sous formes de micelles[34],
ou complexes argilo-humique [3,34].

Alors, la capacité d’échange du sol est définie comme le pouvoir que possede le complexe
argilo-humique de fixer énergiquement a la surface des ions minéraux provenant de la

solution du sol.
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Figure II1-1: Rétention des cations par les micelles du complexes argilohumique [33].

La quantité¢ de cations adsorbés sur la surface des complexes argilo-humiques par unité de
masse de sol, dans les conditions de neutralité¢ chimique,est presque constante et indépendante
de D’espeéce de cation, elle est en général connue sous le nom de capacité d’échange
cationique. Cette dernicre varie d’un sol a un autre, d’une valeur nulle jusqu’a 0,60 meq/gr

[34].

II1-3-2-3- Les éléments minéraux :
Il s’agit d’une série d’¢éléments minéraux dont la présence dans les sols est

indispensable au développement des communautés vivantes ; entre autres :

a)Le phosphore :

Le phosphore représente un élément indispensable pour tous les étres vivants
puisqu’il est un des constituants essentiels des acides nucléiques [33].
On le trouve essentiellement sous forme de phosphates. Il est un des principaux ¢léments
nutritifs des plantes sous cette forme chimique [33], ou a I’état d’acide phosphorique 1i¢ aux
micelles du complexes adsorbant argilo-humique, enfin comme anion libre en solution dans
I’eau interstitielle des sols [33].
Il constitue, comme nous allons le voir, un élément indispensable pour le métabolisme des

étres vivants.
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L’importance primordiale de cet élément chez les étres vivants vient du fait qu’il entre dans la
composition de ’ATP (adénosine triphosphate), véhicule moléculaire permettant de stoker et
de transférer 1’énergie sous forme chimique dans la plupart des réactions biochimiques. Puis
les étres vivants mobilisent et transforment cette énergie en énergie mécanique, thermique ou

chimique (mouvements, chaleur, biosynthese) [3].

b) L’azote :
L’azote est un élément abondant, et présent sous les différentes formes suivantes [34] :
- Gazeuse : diazote (N) ;
protoxyde d’azote (N,O) ;
ammoniac (NHj3).
- lIonique : nitrate (NOy') ;
nitrite (NO) ;
ammonium (NHy").
- Organique : urée (CO(NH,),) ;
composés azotés naturels présents dans les organismes vivants ou morts
(par ex : protéines, sucres aminés) ;

azote présent dans les résidus organiques transformés (humus par exemple).

Les formes minérales proviennent, pour une grande part, de I’action de microorganismes sur la matiére

organique fraiche du sol, ou de I’azote ammoniacal fixé par les argiles [3].
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Figure II-2: Adénosine triphosphate (ATP) [3].

I11-3-2-4- La matiére organique :

Les composes humiques peuvent étre définis comme étant des substances de
néoformation apparaissant au cours de la décomposition des diverses matieéres organiques qui
arrivent au sol : feuilles, débris de bois, plantes herbacées et cadavres d’animaux...

La matiere organique fraiche qui évolue en humus confére au sol des propriétés physiques
(structure, porosité, teneur en eau, température), chimiques (acidité, capacité d’échange,

¢léments nutritifs) et biologiques (microflore et microfaune).

En outre, il a été constaté que le rapport C/N (carbone/azote) est li¢ au stade
d’évolution de la matiére organique. Ce rapport diminue dans le temps s’il n’y a pas d’apports

extérieurs de matiére organique [3,32].
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I11-3-2-4-1- Le cycle du carbone dans le sol :
Dans le sol, les composés organiques incorporés subissent deux voies de

transformation :
» La minéralisation qui conduit a la destruction des composés organiques et dégagement du
CO; vers I’atmospheére et la libération des €éléments chimiques constitutifs des composés
organiques.
» L’humification provoque une modification de la structure et de la composition des
composés organiques initiaux pour donner naissance a des composés humiques (humine,
acides humiques, acides fulvique) (figure 11-3).

Pour la minéralisation primaire, la matiére organique qui arrive au sol sera transformée
en molécules simples. Celles-ci peuvent étre dégagées sous forme gazeuse vers 1’atmospheére,
absorbées par les plantes lors de leur libération dans la solution du sol, ou distribuées dans le

sol.

Minéralisation primaire

Matiére organique fraiche Eléments minéraux

Humification Minéralisation secondaire

v
Composés humiques

__________________________________________________________________________________________________________________________

Figure II-3 : Le cycle du carbone dans le sol [36].
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I1-3-3-Propriétés biologiques ou microbiologie du sol :

La population microbienne du sol, connue sous le nom de "microflore tellurique", se

compose de six groupes principaux de microorganismes [1] : bactéries, actinomycetes,

champignons, algues, protozoaires et virus. Ces microorganismes telluriques sont en grande

majorité¢ des hétérotrophes.

Tableau I1I-1 : Exemple de populations d’organismes dans un sol agricole fertile [1].

Organismes

Nombre par gramme de sol

Bactérie
Numération directe...........ooovvvvevnnn...

Numération sur plaque aprés dilution.....

2500.000.000
15.000.000
700.000
400.000
50.000
30.000

Beaucoup de microorganismes (voir tableau III-2 et III-3) sont dotés de lipases et peuvent

donc étre utilisés pour dégrader les huiles et les graisses qui sont rejetés dans la nature.

II1-3-3-1- Les bactéries :

Les bactéries du sol sont en général des hétérotrophes, c’est-a-dire des organismes

tirant leur énergie de la dégradation de la matiére organique du sol.

IT1-3-3-2- Les actinomyceétes :

Les actinomycétes sont des microorganismes unicellulaires et filamenteux que se

situent entre les bactéries et les bactéries et les champignons dont ils sont voisins.

Les plus fréquents dans le sol sont [1] : Streptomyces et Nocardia, qu’ils peuvent dégrader les

substances organiques difficilement décomposables.

Mémoire de PFE: Etude de la biodégradabilité de 1’huile de tournesol époxydée. 33

ENP. 2004. Alger.




Chapitre I11 : Généralités sur le sol

I11-3-3-3- Les champignons :

Les champignons, organismes hétérotrophes eucaryotes, comprennent les levures et

les moisissures [1,30]:

X Les levures sont des champignons unicellulaires ;
X Les moisissures croissent a partir d’une graine qui pousse, s’étirent en longs filaments,

les hyphes, dont la masse finale est connue sous le nom de mycélium.

I11-3-3-4- Les algues :

Elles constituent le principal groupe microbien photosynthétique. Elles peuvent
étre uni-ou pluricellelaires, micro- ou macroscopiques [30].
Les algues ne sont jamais aussi nombreuses dans le sol que les bactéries, les actinomyceétes ou

les champignons.

Une fois incorporée au sol, la matiére organique est finalement oxydée par les
microorganismes telluriques jusqu’au stade gaz carbonique et eau avec libération d’éléments

minéraux [37].

Un antagonisme sévere existe entre bactéries et champignons [38]: les seconds
émettent généralement dans le milieu des substances antibiotiques ou bactériostatiques

inhibant le développement des premiers.
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Tableau I11-2 : Bactéries dotés de lipases [39]:
Forme Type Genre
Batonnets Bacillus Cereus
Magaterium
Clostridium Perfringens
Welchil
Aeromonas Hydrophila
Proteus Mirabilis
Pseudomonas Acidovorans
Aeruginosa
Cepacia
marcescents
Cocci Staphylococcus Sp.
Aureus
Parvus
Actynomycétes Brevibacterium Lipopyticum
Corynebacterium Sp.
Mycobacterium Fortuitum
Phlei
Nocardia Corallina
restrica
Tableau I1I-3 : Champignons dotés de lipase [39]:
Classe Type Genre
Omycetes Phytopho Cactorum
Zygomycétes Mucor Flavus
Meihei
Heimalis
Arcinelloides
Rhizophus Delemar
Microsporus
Oligosporus
Hyphomycétes Aspergillus Macrosporus
Microsporus
Niger
Cladosporium Sp.
Penicillium Candidum
Funiculosum
Hemiascomycetes Brettanomyces Lambicus
Candida Lipolytica
Rugosa
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En plus des microorganismes cités dans les tableaux ci-dessus, il y a des bactéries
thermophiles (vivants a des hautes températures) capables de produire des lipases comme le

montrent le tableau I11-4 :

Tableau I11-4 : Bactéries thermophiles productrices du lipase [49].

Bacteries source Température (°C) Enzyme
Bacillus sp S.T 55 Lipase
Thermus S.T 65-72 Lipase

S. T : source thermale terrestre.

I11I-4- Pollution du sol :

Le dictionnaire Larousse [40] définit la pollution comme étant la dégradation nocive
de I’environnement (=le milieu naturel dans lequel nous vivons), par la société technologique,
qui rejette des produits de I’industrie et des sociétés urbaines qui les ont crées.

Un sol est donc pollué lorsqu’il contient des éléments ou des facteurs nuisibles au sol lui
méme ou il contient une substance agissant d’une fagon néfaste sur les plantes et les
microorganismes [34].

Beaucoup de substances chimiques sont considérés comme agent polluants tels que :

»Les matériaux a un carbone (C1) qui incluent le monoxyde de carbone, les cyanures et les
méthanes halogénés. De nombreuses espéces microbiennes présentes dans le sol utilisent ces

COmposes.

»Les hydrocarbures aliphatiques provenant des pétroles bruts et du mazout sont les

principaux polluants environnementaux des sols [41, 42, 43].
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»Des composés a chaine courte, saturés, non branchés sont plus volontiers dégradés : des
méthylations, autant qu’il y a de longues chaines et de branchements aboutissent a de faibles

taux d’échecs.

»Les halogénés constituent le plus grand groupe des polluants environnementaux du sol. Ils
ont été préparés essentiellement a partir de solvants et de pesticides. Ils comprennent le
pentachlorophénol, un protecteur du bois et les diphényles polychlorures. Les pesticides se

retrouvent sous forme de dibromure d’éthyléne, I’heptachlore, 1’alochlore et le lindane [44].

»Les polluants contenant de I’azote comprennent les colorants azotés,les colorants et les
herbicides a I’aniline (propanil) et les explosifs (TNT). Alors que les surfactants et les

détergents contenant du soufre sont considérés généralement comme biodégradables.

»Le groupe le plus complexe de composés qui sont trouvés comme polluants des sols sont les
polymeéres comme le nylon, les plastiques et le caoutchouc. Ces composés contribuent

beaucoup a la pollution actuelle.

Les microorganismes du sol ont longtemps été les agents de contrdle des ordures
ménageres de la terre [44]. L utilisation des microorganismes pour I’enlévement des polluants

est appelée" biorémediation " [45].

I11-5- Décontamination du sol :

Les contaminations par des matieres organiques des sols résultant d’accidents ou de
négligences ont des conséquences importantes sur I’environnement, contamination des nappes
phréatiques, émission de vapeurs toxiques.

Si la décision de décontamination est effectivement prise, quelle technique ou méthode de
dépollution faudra-t-il choisir ?

Selon P. Lecomte, on distingue cinq groupes de méthodes [46] :
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% Les méthodes physiques par évacuation de la pollution, ou le principe de la méthode
consiste a extraire par voie physique la pollution du milieu ou elle se trouve ; elles

s’adressent aussi bien aux milieux contaminés solides (sols) que liquides.

% Les méthodes physiques par piégeage de la pollution, ou, a I’inverse du groupe qui
précede, on immobilise physiquement la pollution sur place, soit en la confinant, soit en la
stabilisant. L objectif général commun a toutes méthodes par piégeage, consiste a bloquer
une pollution a I’endroit ou elle s’est répandue dans le milieu naturel ; et a empécher

qu’elle ne s’étende davantage.

% Les méthodes chimiques ou électrochimiques qui feront appel a un principe réactionnel
(action d’un solvant, d’un acide,...) pour enlever ou transformer la contamination. Cette
technique consiste a provoquer la réaction (oxydation, réduction, déchloration,...) des

polluants avec certains réactifs qui générent des composés moins toxiques.

#%Les méthodes thermiques, ou le principe sera de porter le matériel pollué a haute
température pour le détruire, I’extraire ou au contraire 1’immobiliser. Entre autres : les

techniques d’incinération, la désorption thermique, la pyrolyse,...

#%Les méthodes biologiques qui s’appuieront sur D’aptitude des microorganismes
(bactéries, champignons, végétaux supérieurs) a effectuer une grande diversité de
réactions biochimiques qui se traduisent par la production de biomasse, c’est-a-dire de
corps cellulaires, et par la dégradation des polluants, et donc suppression de la cause de

pollution [29].

Indépendamment de la technologie utilisée, on peut concevoir trois modes de
fonctionnement des opérations de dépollution, qui seront appelés « principes d’application

du traitement ».

11-6- Princi Vapolication.d . lu sol:
Mémoire de PFE: Etude de la biodégradabilité de 1’huile de tournesol époxydée. 38

ENP. 2004. Alger.



Chapitre I11 Généralités sur le sol

I11-6-1- Application du traitement hors du site :

I1 s’agit dans ce cas d’enlever le matériel a dépolluer du milieu naturel (par
excavation dans le sol), de le transferer hors du site jusqu’a un centre spécialisé dans la
technique choisie ou il sera traité, et éventuellement de le ramener sur le site pour le

remettre en place (cette dernicre étape ne concernant généralement que le sol) [46].

I11-6-2- Application du traitement in situ :

Le traitement « in situ » offre la particularité de travailler directement dans le
milieu pollué, sans procéder au préalable a I’enlévement des parties contaminées.
Dans le cas de sol: si ce dernier ne peut étre retourné mécaniquement ou si la
contamination est profonde, alors il convient d’ajouter un accepteur d’électrons pour

favoriser la biodégradation (I’air, I’eau oxygénée, les nitrates peuvent étre utilisés) [26].

I11-6-3- Application du traitement sur le situ :

Ce mode de fonctionnement représente un moyen terme entre les deux premiers
présentés ci-dessus. Son principe consiste a enlever de milieu naturel a dépolluer
(excavation
dans le sol) -comme pour le mode « hors site »-, mais a le traiter sur place, avec une

installation de décontamination mobile [46].

I11I-7- Normalisation :
Parmi les normes fixes qui définissent pour chaque polluant une valeur seuil facilitant les
prises de décisions et permettant de dire qu’un sol doit étre dépollué ou non, ce sont celles

¢tablies par les hollandais et présentées dans le tableau III-5.
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Tableau I1I-5 : Norme Hollandaises de qualité des sols [41].

Métaux lourds
A seuil de référence | B seuil de risque| C seuil de danger

20

mg/kg de matiere séche

30

1

5

20

50

250

50

100

0.5

2

50

100

50

150

Zn 200

500

Composés aromatiques
mg/kg de matiére séche | A seuil de référence |B seuil de risque|] C seuil de danger

Bezéne

Ethylbenzéne

Toluéne

Xyléne

Phénol

Total composés

aromatiques

Hydrocarbures polycycliques (HAP)
mg/kg de matiére séche | A seuil de référence C seuil de danger

Naphtaléne

5

Anthracéne

0.1

10

Phénanthréne

0.1

10

Fluoranthéne

0.1

10

Pyrene

0.1

10

Benzo(a)pyrene

0.05

1

Total HAP

1

20

Autres composés

Pesticides

0.1

20

Cyclohexane

0.1

60

Styrene

0.1

50

Huiles minérales

100

PCB(total)

0.05

10
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I11-8- Conclusion :
Le sol donc avec ses caractéristiques physiques, chimiques et biologiques, va réagir sur la

biodégradation et le taux de biodégradation des  substances  polluants.
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IV-1- Introduction :

Les études concernant la biodégradation en sol naturel ou en compost sont bien
décrites dans la littérature [4]. Nous avons donc choisi de mettre en place une méthodologie
d’¢étude de la biodégradation de I’huile de tournesol époxydée pour cela nous avons opte pour
le test respirométrique. Le test utilisé nous permet, d’une part, d’évaluer la biodégradation de
I’HTE en la comparant avec celle de I’huile de tournesol (HT) et, d’autre part d’avoir une idée
sur I’évolution du pH dans le sol.

Nous avons aussi, ¢tudie 'influence de ces substrats sur la biomasse bactérienne par un
dénombrement sur milieux solides.
Parallelement au test respirométrique (en laboratoire), des tests d’enfouissement ont été

menés avec des bandelettes de PVC de différentes formulations.

IV-2- Produits utilisés :
@ Substances d’essai (substrats organiques) : Huile de tournesol (HT) ;

Huile de tournesol époxydée (HTE).

®Lesol :

Dans les expérimentations sur le sol en laboratoire, on utilise généralement un sol
« naturel » qui contient du sable, du limon et de I “argile, et de la matiére organique. Ce sol est
tamisé avant utilisation. Les particules doivent avoir une taille inférieure a 2 mm.
Le prélevement du sol utilisé correspond a la couche superficielle du sol (20- 25) cm, ou les
microorganismes sont les plus nombreux et les plus variés.
Dans notre cas, le sol a un rapport C/N=7,03419 (ne répond pas au critére de validité). Pour le
ramener a C/N=15 (ou 15/1 qui compris entre 10/1 et 40/1), on joue sur la teneur en carbone

organique en ajoutant le glucose. Le sol utilise est de type agricole.

IV-3- Méthodes d’analyse :

Des analyses de caractérisation de 1’échantillon étudié ont porté sur les parametres

suivants :
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IV-3-1- Humidité a la capacité au champ [36]:
L’échantillon du sol a ét¢ humidifié pendant 24 heures par ascension capillaire puis
placé sur un support soumis a une pression atmosphérique pour le drainage. Par la suite,

I’humidité pondérale est mesurée apres séchage a 105°C pendant 48 heurs.

IV-3-2- carbone organique total (C.O.T) d’un sol [36]:

Le carbone de la matiére organique du sol est oxydé a chaud par un excés de
bichromate en milieu sulfurique. L exceés de bichromate est dosé en retour par une solution de

sel de Mohr.

IV-3-3- Azote total (méthode de Kjeldahl) [36]:

Le dosage de 1’azote par la méthode de Kjeldahl permet de déterminer la teneur en
composés non oxydés de I’azote : azote organique et azote ammoniacal. Aprés minéralisation
de ’azote organique (réduction en ion NH*"), on déplace I’'ammoniac par la soude concentrée.
On D’entraine alors par distillation pour le recueillir dans une solution d’acide borique. On
mesure la quantité d’acide sulfurique nécessaire pour mener et maintenir la solution borique a

son pH initial.

IV-3-4- Phosphore assimilable (méthode Olsen)[36] :

L’extraction d’acide phosphorique, dans cette méthode, est faite avec une solution
0,5N de bichromate de sodium ajusté a pH 8,5. Le dosage est basé¢ sur la formation et la
réduction d’un complexe de I’acide phosphorique et de 1’acide molybdique.

Dans un milieu contenant le complexe phospho-molybdique et en présence d’acide
ascorbique provoque, par la chaleur, le développement d’une coloration bleue dont I’intensité

est proportionnelle a la concentration en orthophosphates

IV-3-5- pH du sol [36]:

La mesure du pH d’une suspension de sol dans 1’eau (noté pH H,O) rend compte de
la concentration en ions H3O" a I’état dissocié dans le liquide surnageant. Ces ions sont en
équilibre avec ceux présents a 1’état non dissocié, retenus sur le complexe argilohumique. Le
pH est d’autant plus bas que le complexe adsorbant (ou argilohumique) est plus riche en ions

H;0" échangeables.
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Le tableau IV-1 regroupe les caractéristiques du sol utilisé.

Tableau IV-1: Les caractéristiques de sol utilisé :

Profondeur (cm) (20 —25) cm
pH eau 6,74
Capacité de rétention en eau (%) 34,0542
Carbone organique 2,6415
Azote total (%) 0,1761
Le rapport carbone/azote (C/N) 15
Phosphore assimilable : P,Os (ppm) 35,7836
Biomasse initiale Ny 2200000 bactéries /g de sol

IV-4-Test de respirométrie :

IV-4-1- Critéres de validité :

Pour la biodégradation en sol, il existe des critéres de validité tel que :

e Le dégagement de CO; par le sol blanc, ¢’est-a-dire du sol seul, qui doit étre inférieur a
20% de la valeur moyenne de CO, dégagé par les autres échantillons [47].

e Le rapport C/N doit étre compris entre 10/1 et 40/1 [47].

e La température : il est important de se trouver dans les conditions habituelles propices au
développement des microorganismes présents dans le sol. Pour cela, on se place a
température constante comprise entre 25 et 28C°. Dans notre cas la température est fixée
a28Ce.

e Concentration de substrat dans le sol : la quantité¢ de substance a tester doit étre suffisante
pour que le dégagement de CO; ne soit pas masqué par [47] celui du sol. En pratique, au
dessus de 0,5 mg de I’échantillon par gramme du sol, ce qui donne un rapport
produit/sol=0.5/1000.

e [’aération du milieu est nécessaire puisqu’on veut se trouver en milieu aérobie. Elle se

fait grace a un air dépourvu de CO; [47].
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IV-4-2- Principe de la respirométrie :

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

Le dégagement du CO; lors de la minéralisation d’un substrat organique permet d’estimer
I’activité métabolique globale de la micropopulation d’un sol. Sa mesure constitue le meilleur

test de I’intensité des processus oxydatifs et par la méme, de la vie dans le sol.

IV-4-3- Dispositif d’incubation :

Dans des erlenmeyers de 100 ml, on introduit :
50g de sol (de rapport C/N=15/1) préalablement tamisé¢ a 2mm, enrichi ou non en substrat
organique (1%). Ces erlenmeyers sont portés a 80% de ’humidité équivalente, et ajustée a
I’aide d’une seringue a chaque fois qu’il y a des pertes d’eau. L’incubation est menée pendant

28 jours, a une température de 28°C.

L’¢étude repose sur trois traitements :

%/ Sol blanc (témoin) ;
% Sol +HT;
%/ Sol + HTE.

Le nombre de répétitions pour I’ensemble des traitements est fixé a trois.

1V-4-4- Dispositif de déplacement de CO, :
Le dispositif de déplacement de CO, employé est inspiré de celui congu par
GRUCKERT et al (1969) cité par ANDREUX (1978) [42].

Ce dispositif comprend :

- Une pompe a air, reliée a un premier erlenmeyer d’un litre contenant une solution de
baryte (hydroxyde de baryum Ba(OH),), lequel erlenmeyer est reli¢ a un second contenant
de la soude (IN).

- La baryte et la soude servent a capter le CO, de I’air, cet air privé de CO, traverse ensuite

un erlenmeyer contenant de 1’eau qui assure 1’humidification de 1’atmosphere dans les
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erlenmeyers d’incubation. Un erlenmeyer est placé entre celui assurant I’humidification et

la rampe de distribution de 1’air, afin d’éviter des remontées d’eau dans la rampe.

Chaque erlenmeyer d’incubation est relié¢ a un erlenmeyer de 100ml contenant une solution de
soude 0,5N (50ml) servant a capter le CO, dégagé par 1’activité microbienne et déplacé par

air.

IV-4-5- Méthode de dosage du CO, dégagé :
Le CO; dégagé lors de ’activité microbienne du sol et des substrats introduits est fixé
par la soude (0,5 N). L’exces de soude est dosé volumétriquement par 1’acide sulfurique

(0,25N).

__________________________________________________________________________________________________________________________

Ou : M co. : masse de CO, dégagé par I’activité microbienne en mg ;

V ms0:: volume de H,SO4 pour doser I’exces de soude.

Dans cette étude, on a évalué aussi le taux de biodégradation de HTE en comparant toujours

avec HT selon la formule suivante [29]:

COZ sol+substrat — COZ sol
% de biodégradation de substrat = x 100

Ou CO; golssubstrat - €St 1a quantité cumulé de CO; libérée par le mélange sol-substrat en mg par
récipient ;

CO; sol : est la quantité moyenne de CO; libérée par le sol blanc en mg par récipient ;

Th COs ; est la teneur théorique de CO; susceptible d’étre produit par le matériau d’essai
(substrat) en mg par récipient (1366.5667 mg de CO, /.5 g d’huile).
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Figure I'V-1- Schéma général présentant le dispositif de la respirométrie.
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Généralement, les phénomenes de pollution se traduisent par des modifications des
caractéristiques physicochimiques et/ou microbiologiques du milieu pollué.
Dans le présent travail, on a mesuré les variations du pH (at=0 etat= 28 jours):

Le tableau IV-2 illustre les types de sols en fonction du pH.

Tableau I'V-2 : types de sols en fonction du pH [39].

PH<5,0 Treés acide
5,0<pH<5.9 Acide
6,0<pH<6,5 Légerement acide
6,6<pH<7,3 Neutre
7,4<pH<7,7 Légeérement alcalin

PH>7,7 Alcalin

IV-5- La biomasse microbienne :

Nous venons de voir dans cette partie que le substrat organique (HT ou HTE) a un
effet sur ’activité biologique du sol. Afin de compléter ces observations il nous a semblé utile
d’examiner (voir figure 1V-2) I’incidence de ce substrat sur 1’évolution de la biomasse

microbienne au bout de 28 jours.
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Figure IV-3- Dispositif de déplacement de CO?2.
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Echantillon brut
v
1ml Iml 1ml 1ml Iml Iml 1ml
D N N S N AN A
9ml d’eat
physio-
logique
stérile
107! 107 107 10* 107 10° 107 108

v v v v v v v

0.5ml 0.5ml 0.5ml 0.5ml 0.5ml 0.5ml 0.5ml 0.5ml

ONOIOIGOIGIGOIOI®,

N /
~

Boites de pétries contiennent un milieu nutritif.

Incubation pendant 48 heurs ( 30°C).

Dénombrement.
Figure I'V-2: Schéma général présentant le protocole de dénombrement
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IV-6-Test d’enfouissement :
Les tests d’enfouissement ont été menés sur 5 matériaux tests de formulations
différentes (tableau ci-dessous). Les films sont découpés aux dimensions de 20 mm X 25 mm.

Chaque film est placé dans un filet. Les films sont placés dans des récipients contenant 1,5 Kg
de terre prélevée a 'INA, deux prélévements sont fait aprés une durée de 73 jours (F5.50 et
F5.10), et de 67 jours (FHT vierge, F0.30 et F5.30).

Tableau I'V-2-Les formulations des films utilisés dans le test d’enfouissement :

Formulation Teneur (% en poids)

. PVC 100
Far vierge Stéarate de calcium 1
Stéarate de zinc 1
Acide stéarique 1
Huile de tournesol vierge 5

Di-octyl-phtalate (DOP) 30

PVC 100
F0'30 Stéarate de calcium 1
Stéarate de zinc 1
Acide stéarique 1
Huile de tournesol époxydée 0

Di-octyl-phtalate (DOP) 30

PVC 100
Fs.30 Stéarate de calcium 1
Stéarate de zinc 1
Acide stéarique 1
Huile de tournesol époxydée 5

Di-octyl-phtalate (DOP) 30

PVC 100
Fs.s0 Stéarate de calcium 1
Stéarate de zinc 1
Acide stéarique 1
Huile de tournesol époxydée 5

Di-octyl-phtalate (DOP) 50

PVC 100
FS’IO Stéarate de calcium 1
Stéarate de zinc 1
Acide stéarique 1
Huile de tournesol époxydée 5

Di-octyl-phtalate (DOP) 10

Fx.y avec x : le pourcentage de HTE, y : le pourcentage de DOP.
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Les formulations ont été réalisées en présence d’un méme systéme stabilisant thermique a
base de stéarates de Zn et de Ca et d’HTE, d’acide stéarique comme lubrifiant et de dioctyl-
phtalate comme plastifiant.

Des taux variables de plastifiant (10, 30, et 50% en poids) ont été considérés. Les formules

chimiques des additifs utilisés sont regroupées dans le tableau IV-3.

Tableau IV-3- Formules chimiques des produits utilisés.

Produit Formule chimique Fournisseur
Stéarate de Zn Zn (OCOC;7H35), Aldrich (France)
Stéarate de Ca Ca (OCOC,7H3s)2 Prolabo (France)

Acide stéarique CH;s— (CH,) ;,—COOH Henkel (Allemagne)
Dioctyl phtalate COO— (CH;)7—CHj3 Société générale des
0 | COO— (CH,)—CH; Plastifiants (Tunisic)

La biodégradation est évaluée par la perte de masse. Les échantillons sont débarrassés de
toutes les souillures par lavage a 1’eau, séchés dans 1’étuve a 80°C pendant 8 heures, puis

pesés. Le pourcentage de perte de poids est déterminé par la formule suivante :

Mi et M représentent la masse initiale et la masse au moment du prélevement de 1I’échantillon.
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V-1- Résultats du test de respirométrie :
V-1-1- Production quotidienne de CO;:

Les courbes de production journaliere de CO, obtenues apres 28 jours d’incubation

sont représentées dans la figure V-1.

Les Courbes de production quotidienne de CO, montrent que dans les sols ayant regu

les huiles (HT et HTE) I’activité respirométrique se déroule selon trois phases :

e Une premicre phase dans laquelle on observe un dégagement de CO, et qui
correspond a la dégradation des substances les plus labiles ;

e A partir de dixiéme (10) jour, s’entame la phase de décroissance de 1’activité
biologique, du fait de la diminution des composés facilement métabolisables, suivie au
vingtiéme (20) jour par une petite reprise qui s’étale jusqu’au vingt quatriéme (24)
jour et qui correspond a la dégradation des produits néoformés [48];

e Une troisiéme et derniere phase a partir du vingt quatrieme (24) jour pendant laquelle
la minéralisation continue mais lentement et se caractérise par un faible dégagement

de CO; li¢ a la biodégradation des substances les plus résistantes [49].

L’examen de ces courbes montre que la production atteint un maximum au dixiéme
jour pour les sols enrichis en HT ou HTE, puis elle décroit rapidement. D’apres la figure V-1,
on peut comparer la biodégradation des sols enrichis avec celle du sol non enrichi, et on peut
noter que les microorganismes commencent a dégrader les substrats a partir de neuviéme (9)
jour et finissent au vingt quatriéme (24) jour. Ainsi, la dégradation de I’HTE est supérieure a

celle de I’HT.

V-1-2- Production cumulée deCO,:

Le dégagement cumulé de carbone, sous forme de CO2, par unité¢ d’incubation en

fonction du temps, est représenté dans la figure V-2.

Ces résultats montrent que le dégagement de CO, cumulé est beaucoup plus élevé

dans les cas du sol enrichi en HT et en HTE que dans le cas du sol témoin.
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L’incorporation dans le sol de substrat organique (HT ou HTE) ne réduit pas la respiration.

L’activité biologique n’est donc pas inhibée en présence de ces substrats.

V-1-3-pH :
Sol Sol + HT Sol + HTE
(avant incubation) (aprés incubation) (aprés incubation)
pH 7,74 6,76 6,39

V-1-4- Le taux de biodégradation :

La quantit¢ de carbone organique engagée dans le sol dans le processus de
biodégradation varie en fonction du temps et de la matieére organique contenue dans le sol
(constante dans notre cas).

Le taux de biodégradation correspond au rapport suivant :

——————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————

COZ sol+substrat — COZ sol
% de biodégradation de substrat = x 100

Les courbes de la figure V-3 présentent trois phases de croissance bactérienne [29] ;

e La phase de latence qui s’étale jusqu’au huitieme (8) jour. C’est la phase d’adaptation

des microorganismes.

e La phase de dégradation : entre le huitieme (8) jour et le dixieme (10) jour pour la
biodégradation de HT, par contre elle continue jusqu’au onzieme (11) jour pour
I’HTE .

e La phase stationnaire ou le dégagement de CO, devient pratiquement stable et la

population bactérienne ne dégrade pas les substrats
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Résultats obtenus
Chapitre V : et discussion

Les résultats de taux de biodégradation montrent qu’apres 28 jours d’incubation, le
taux de biodégradation du carbone organique de I’'HTE est plus élevé que celui de I’'HT. En
effet, la minéralisation de I’HT est de 1’ordre de 6,15%, alors que celle de ’'HTE est de
10,77%.
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Figure V-1: La production quotidienne de CO,
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Résultats obtenus
Chapitre V : et discussion
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Figure V-2-Courbes représentant le CO, cumulé.
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Figure V-3 : Variation du pourcentage de biodégradation en fonction du temps.
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Résultats obtenus
Chapitre V : et discussion

V-2- Résultats de la biomasse microbienne:

Les résultats relatifs au dénombrement de la microflore totale du sol sont représentés

dans la figure V-4.

@ Sol +HT:

L’examen des résultats du dénombrement indique que le nombre de germes
dans le traitement du sol seul est de 405 .10* germes/g de sol, alors que pour le sol enrichi
en HT il est de 56 .10* germes/gde sol. De ceci, on déduit que le nombre de bactéries est

de 7,23 fois supérieur dans le sol seul que dans le sol enrichi en HT.

® Sol + HTE:
La population bactérienne dans le sol enrichi en HTE est de 59 .10* germes/g
de sol. Ceci nous permet de constater que I’adjonction de ’HTE a entrainé une diminution de

la densité des populations de 6.8644 fois supérieur dans le sol seul que dans le sol enrichi en

HTE.

L’apport des ces substances organiques a provoqué une diminution de la

population microbienne et sur pH du sol. Ces résultats peuvent s’expliquer soit :

@ Par le dégagement des acides gras ce qui résulte en une diminution du pH, et les

microorganismes du sol utilisé se développent dans un milieu basique ;
@ La dégradation de HT et HTE se fait par les champignons du sol ;

@ La biodégradation atteint la phase endogéne aprés 28 jours d’incubation.
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500

400

300

200

Nombre de bactérie.107

100

Sol + HT

Sol + HTE

Figure V-4- La biomasse microbienne du sol, sol + HT, sol + HTE aprés 28 jours
d’incubation.
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Résultats obtenus
et discussion

Chapitre V :

V-3- Résultats du test d’enfouissement :

Les résultats de ce test montrent que les pastilles sont 1égerement biodégradés (tableau

V-1).

Tableau V-1 : Taux de biodégradation des pastilles de PVC.

Les pastilles Le taux de Le taux de Le taux de Le taux de

biodégradation = biodégradation | biodégradation  biodégradation

apres 21 jours apres 27 jours apres 67 jours apres 73 jours

(%). (%). (%). (%).
FHT vierge 0.4515 — 0,8373 ——
Fo3o0 0,8206 — 1,3803 —
F5.30 0,1521 — 0,2906 _—
Fs.50 - 0,3620 P 0,6268
Fs.10 — 0,1293 — 0,1993

D’aprés le tableau V-1 on peut remarquer que :
» Pour une méme teneur en plastifiant (30%), le taux de biodégradation de F0.30 qui ne
contient pas d’HTE est plus élevé que celui de F'5.30 qui en contient;
> Le taux de biodégradation de FHT vierge est plus important que celui de F5.30, sachant
que le premier contient aussi 30% de DOP;
» Pour une meme teneur en HTE (5%), le taux de biodégradation de F5.50 est supérieur a

celui de F5.30 qui est lui-méme supérieur a celui de F5.10.

» Ainsi, la biodégradation augmente avec la teneur en plastifiant.

Ainsi, on peut dire que ’'HT se dégrade mieux que ’HTE, que cette derniére inhibe la
biodégradation et enfin, qu’il y a une relation proportionnelle entre le pourcentage de

plastifiant (DOP) et le taux de biodégradation.
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Conclusion générale

Notre étude avait pour objectif principal d’évaluer la biodégradabilité¢ de 1’huile de

tournesol époxydée dans le sol.

Les résultats obtenus ont révélé que la biodégradation de I’huile de tournesol
époxydée atteint un taux de 10,77% au bout de 28 jours.
L’apport de cette substance au sol induit une diminution de la population microbienne et une
diminution du pH. En comparaison, le taux de biodégradation de I’huile de tournesol est de

6,15% au bout de la méme période.

La deuxi¢me partie de ce travail a montré¢ que I’addition de P'HTE au PVC
provoque une inhibition de la biodégradation de ce dernier. Et que le plastifiant la

favorise.

Cette étude au laboratoire a montré qu’il existait naturellement dans le sol une
microflore active ayant les capacités métaboliques nécessaires pour dégrader I’huile de

tournesol époxydée.

Du point de vue de I’environnement, les résultats obtenus sont satisfaisants car, d’une
part, en cas de rejet accidentel de I'HTE dans I’environnement, cette derniére est
biodégradable, et, d’autre part, il a été trouvé une inhibition de la biodégradation dans le cas
du PVC stabilisé a I’'HTE, une récupération des déchets en vue de leur recyclage est tout a fait

envisageable.

Toutefois, ce travail pourra étre approfondi par des études portant sur 1’évaluation de la
biodégradabilit¢ du PVC stabilis¢ a I’huile de tournesol époxydée dans des conditions
contrdlées de compostage pendant une durée d’essai plus longue, en se référant a la norme

ISO 14855 :1999.
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Annexe : A Les résultats de la réspirométrie

A-1- Traitement sol (témoin) :

Temps CO; quotidien CO; cumulé Taux de
(jours) (mg) (mg) biodégradation
(o)

1 2,9590 2,959 —

2 18,0235 20,9825 —

3 12,9206 33,9031 _——

4 12,2485 46,1516 —

5 9,8648 56,0164 _—

6 12,2485 68,2649 _—

7 13,75 82,0149 _—

8 12,3453 94,3602 —

9 4.4 98,7602 —
10 9,075 107,835 _—
11 0,0605 107,896 —
14 6,8442 114,743 _—
17 10,0837 124,824 —
20 3,7587 128,582 —
24 4,7058 133,288 —
28 4,95 138,238 —
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Annexe : A Les résultats de la réspirométrie

A-2- Traitement sol enrichi en HT :

Temps CO; quotidien CO; cumulé Taux de
(jours) (mg) (mg) biodégradation
(%)

1 9,0090 9,009 0,4427
2 18,6450 27,6540 0,4882
3 14,2656 41,9196 0,5866
4 17,1985 59,1181 0,9488
5 15,3648 74,4829 1,3513
6 15,3648 89,8477 1,5793
7 19,6779 109,5256 2,0131
8 14,2395 123,7651 2,1517
9 13,9183 137,6834 2,8482
10 37,8824 175,5718 4,9567
11 6,1721 181,7439 5,4039
14 9,1674 1909113 5,5737
17 13,3221 204,2334 5,8109
20 5,2250 209,4584 5,9182
24 7,5779 217,0363 6,1284
28 5,3163 222,3526 6,1552
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Annexe : A Les résultats de la réspirométrie

A-3- traitement sol enrichi en HTE :

Temps CO, quotidien CO; cumulé Taux de
(jours) (mg) (mg) biodégradation
(%)

1 20,2543 20,2543 1,2656
2 19,5811 39,8354 1,3796
3 15,4704 55,3058 1,5662
4 13,6543 68,9601 1,6690
5 11,7898 80,7499 1,8099
6 14,9985 95,7484 2,0111
7 14,3000 110,0484 2,0514
8 15,5837 125,6321 2,2884
9 18,0125 143,6446 3,2845
10 68,6895 212,3341 7,6468
11 2,8015 215,1356 7,8474
14 9,6250 2247606 9,5142
17 11,4884 236,2490 8,1536
20 23,0703 259,3193 9,5668
24 8,0674 267,3867 9,8128
28 18,0884 285,4751 10,7742
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Annexe : A

Les résultats de la réspirométrie

A-4- Les résultats de ’humidité :

Temps

(jours)

©O©| 00 N oo A WO DN PP

N[N N R R R R
| O N | | O

H.,O

consommeée

dans le
traitement
sol (témoin)

@)

2,8445

0,239
0,037
0,029
0,09
0,189
0,1005
0,052
0,0705
0,055
0,06833333
0,01
0,0525
0,0165
0,003
0,0335

H,O

consommeée

dans le
traitement
sol enrichi

en HT

()

2,379
0,0735
0,0173

0,015

0,064
0,0775
0,0775

0,055

0,06
0,0503
0,06

0,083

0,0885
0,04

0,067

0,0523

H,O
consommeée
dans le
traitement
sol enrichi
en HTE

(¢))

1,7315
0,2307
0,0235
0,025
0,0613
0,096
0,0917
0,085
0,0707
0,0795
0,0673
0,0343
0,0523
0,043
0,0383
0,044
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Annexe : A Les résultats de la réspirométrie

A-5- Raisonnement :

* Capture de CO; :

CO, + NaOH » NaHCO;3......coooiiiiiiiii, (D

* Dosage de ’eccée de NaOH:

2NaOH + HzSO4 > Na2804 + 2H20 ................................. (H)
Et on a:
1 mole de H,SOq4 » 2N
X mole de H,SOq4 > (0.25N

D’aprés les reactions (I) et (I):

1 mole de H;SO04(0.25 N) » 2 moles de NaOH: » 2 moles de CO,
Ou: 1 mole de H,SO4 (0.25 N) » 2 moles de CO,
0.125 mole de H,SO4 (0.25 N) » Y mole de CO,

______________________________________

Masse de CO; (g) dosé = 0.25 mole x poids moléculaire de CO,
Alors ;

La masse de CO; (g) dos¢ =0.25 x 44 =11 g de CO, dosé.

1 ml de H,SO4 (0.25 N) » 11 mg de CO, dosé

Visoe —  » Zmgde CO; dosé
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ANNEXE: B

B-1- Les analyses du sol :
B-1-1- Détermination du pH (mode opératoire) :
Peser 20 gr de terre finement broyée, préalablement séchée. Placer cette terre dans un

bécher et ajouter 50 ml d’eau distillée. Agiter durant 10 minutes puis laisser reposer 15

minutes. Et prendre le pH de la suspension.

B-1-2- Détermination du COT (mode opératoire) :

On pese précisément 1gde terre séche, que 1’on place dans le ballon. Avec 15ml
d’acide sulfurique concentré et 10 ml de solution de bichromate de potassium. On chauffe
ensuite le ballon a reflux de fagon a obtenir une douce ébullition durant 5 minutes a compter
de la premiere goutte de condensation. On laisse refroidir puis on transvase le contenu du
ballon dans une fiole jaugé de 200 ml.

Prélever ensuite 20 ml de cette suspension et les verser dans un erlenmeyer de 250 ml.

Ajouter ensuite dans 1’erlenmeyer :

»200ml d’eau distillée

»Une pincée de fluorure de sodium, qui a pour fonction de former avec les ions Fe’*
un complexe FeFs> assez stable pour soustraire ces ions 4 d’autres complexant. Sous
forme de (Fe(CN))* ils oxyderaient la diphénylamine en donnant une coloration
bleue persistant apres la réduction du bichromate.

»3 a 4 gouttes de solution de diphénilamine.

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

Les réactions qui se déroulent sont les suivantes :

Soit la réaction d’oxydation :

2Cr, 07 +3(Corg) +16 H' » 3CO,+4Cr"+8H,0
On titre ensuite en retour le bichromate par le sel de MOHR :

6 Fe?' + Cr, 0. + 14 H' » 6 Fe*  +2Cr+7H,0
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ANNEXE: B

——————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————————

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

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

B-1-3- Détermination d’azote total (Mode opératoire) :

La plus grande partie de I’azote dans les sols se trouve sous forme organique. Pour le
dosage on emploi la méthode de Kjeldahl ou on transforme 1’azote des composés organiques
en azote ammoniacal par 1’acide sulfurique concentré (qui agit comme oxydant et détruit les
maticres organiques) a ébullition.

Le carbone et I’hydrogeéne se dégagent a 1’état de gaz carbonique et d’eau. L’azote transformé

en ammoniaque est fix¢ par 1’acide sulfurique a I’état de sulfate d’ammonium :

Catalyseur

MO +2H" + SO, 2NH," + SO, + CO, + H,0

v

On déplace ensuite I’ammoniaque par addition de soude :

2NH," + SO, + 2Na" + 20H- » 2NH; + 2Na" + SO, + 2H,0

Ensuite I’ammoniaque est distill¢ et recueilli dans une solution de H,SO4 (0,1N).

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

Minéralisation :

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

» Ajouter 20ml d’eau distillée, agiter 1égérement ;

» Laisser reposer 30 minutes ;

» Ajouter une pincée de catalyseur (10g de K,SO4, 1g de CuSO45H,0, 0,1g de
sélinium) ;

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

» Augmenter la chaleur et laisser bouillir ;
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» Continuer le chauffage 1 heure aprés la décoloration ;

» Laisser refroidir et enlever les fioles quand il n’y plus de dégagement de vapeur ;
» Ajouter 1’eau distillée pour tous rassembler au fond de la fiole ;
» Laisser refroidir et transvaser dans une fiole jaugée de 100ml et compléter jusqu’a

100ml par I’eau distillée.

Distillation et dosage :

»Pipeter 10ml de I’acide borique a 2% et ajouter 3 gouttes d’indicateur coloré dans
un erlen de 150ml ;

»Plonger le tube du réfrigérant de 1’appareil de distillation dans la solution contenue
dans I’erlen ;

» Agiter bien la solution de terre et prélever 20ml de la solution mere ;

»Passer les 20ml dans le matras de Kjeldahl ;

Ajouter 20ml de soude (IN) ;

»Commencer a chauffer et distiller jusqu’a ce que 20ml de distillat soient recueillis ;
»Faire le dosage de NHj par titrage de 1’acide sulfurique (0,1N) jusqu’a I’obtention

d’une couleur rose.

Ou : X est le nombre en ml d’acide sulfurique pour le dosage de 1’echantillon ;
Y est le nombre en ml d’acide sulfurique pour le dosage de témoin ;

P est le poids de I’echantillon (1g) ;

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

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

B-1-4- Détermination du phosphore assimilable :

Le dosage de phosphore assimilable se fait aussi en trois étapes :

- Extraction :
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»Peser 5g de terre fine, ajouter 10ml de NaHCO; (0,5N) ;

» Ajouter une pincée de charbon actif jusqu’a I’obtention d’une solution claire ;
» Agiter, puis filtrer et récupérer le filtrat.
- Complexation et réduction :
»Prélever 5Sml du filtrat ;
» Ajouter 3ml du réactif (CSM), il faut laisser le CO, se dégager ;
» Ajouter 15ml d’eau distillée ;
» Ajouter 2ml d’acide ascorbique, puis chauffer au bain Marie (a 80°C durant 5
minutes), jusqu’au développement d’une couleur bleu.

- Dosage par colorimétrie :

»Passer au colorimétre pour effectuer une lecture de la de densité optique ;

> Lectures

X est la concentration obtenue en function du coefficient de lecture C (C = );
> Concentrations

U est le volume colorimétrique (25ml);

V est le volume de la prise d’essai (Sml);

V est le volume de la solution d’extraction (100ml);

P est le poids de la prise d’essai de terre (5g).

Mémoire de PFE: Etude de la biodégradabilité de 1’huile de tournesol époxydée.
ENP. 2004. Alger.




Résumé :

Cette ¢étude porte sur 1’évaluation de la

biodégradation de I1’huile de tournesol
époxydée dans le sol.

Pour cela, il a été procédé a un test
respirométrique basé sur la détermination de
la production de CO, d’une part, ainsi qu’a
un test d’enfouissement dans le sol, d’autre
part.

Les résultats obtenus ont montré que 1’huile
de tournesol époxydée seule atteint un taux
de biodégradation de 10,77 % au bout de 28
jours. Par contre, en présence de PVC et
d’autres additifs la biodégradation est
inhibée.

Mots clés : PVC, stabilisation thermique,
huile de tournesol époxydée, biodégradation,

test respirométrique, test d’enfouissement.

CO2

PVC

28 10,77%

- PVC

Abstract :

The aim of this work is to study the
evaluation of the epoxidized sunflower oil
biodégradation in the ground.

For that, it was proposed at resperometric
test, based on the determination of CO,
production in the first part, and hiding test in
the ground, in the second part.

The results showed that the epoxidized
sunflower only reached a rate of the
biodegradation 10. 77% around 28 days.

In the other hand, the presens of PVC and
other additives the biodegradation is
hinibites.

Key mods: PVC, Thermic stabilisation,
epoxidizes sunflower oil, biodegradation,

respirometric test, hiding test.



