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ABSTARCT

Through this work, the main focus was on the study of the ability of pro oxidant additives to enhance
the biodegradability of polypropylene (PP). To do this, three (03) types of polypropylene (PP) bag
with specific formulations of pro-oxidizing agent (1%, 0,5% by weight) were buried in an agricultural
soil for three (03) months.

To monitor the biodegradation of materials used, regular samples taking was done, followed by
biological and physico-chemical analyzes of the material and the environment (microbial count, pH
measurement, mass change, infrared spectroscopy, scanning electron microscopy, differential scanning
calorimetry)

Analysis of the results has confirmed the efficiency of pro-oxidant ‘X’ (0,5% by weight) to enhance
the biodegradation of polypropylene

Keywords: polypropylene, biodegradation, pro-oxidizing agent, natural aging, soil.
RESUME

Dans le cadre de ce travail, I’accent a été porté sur 1’étude de la capacité des additifs pro-oxydants
d’améliorer la biodégradabilité du polypropyléne (PP). Pour ce faire, trois (03) types de sac en
polypropyléne (PP) avec des formulations spécifiques d’agent pro-oxydant (1%, 0,5% en poids) ont
été enfouis dans un sol agricole pendant trois (03) mois.

Afin de suivre I’évolution de la biodégradation du matériel utilisé, des prélévements réguliers ont été
effectués et succédés par des analyses biologiques, et physico-chimiques pour le matériel ainsi que le
milieu (dénombrement microbien, mesure du pH, variation de masse, spectroscopie infrarouge,
microscopie électronique a balayage, analyse enthalpique différentielle)

L’analyse des résultats obtenus nous a confirmé I’efficacité du pro-oxydant ‘X’ (0,5% en masse)

d’améliorer la biodégradation du polypropyléne.

Mots clés : polypropylene, biodégradation, agent pro oxydant, vieillissement naturel, sol.
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ABREVIATIONS ET NOTATIONS

PE : polyéthyléne. INA : institut national d’agronomie

PS : polystyrene. UV : ultra violet.

PVC : polychlorure de vinyle. MEB : microscope électronique a balayage.
PP : polypropyléne. IRTF : Infrarouge a transformée de Fourier.
iPP : polypropyléne isotactique. DSC : differential scanning calorimetry.
sPP : polypropyléne syndiotactique. AED : analyse enthalpique différentielle.
aPP : polypropyléene atactique. TCA : cycle de I’acide citrique.

PEHD : polyéthyléne a haute densité. mm : millimetre.

PEBD : polyéthyléne a basse densite. pMm : micrometre.

PEMD : polyéthylene a moyenne T, : température de transition vitreuse.
densité.

Tr : température de fusion.
PEBPM : polyéthylene a bas poids
moléculaire.

T. : température de cristallisation.
MPa : méga pascale.
PEUHPM : polyéthyléne a ultra haut

poids moléculaire. GPa : giga pascale.

PEBDL : polyéthyléne a basse densité KV : kilo volte.

linéaire. °C : degre Celsius.

BC : branchements courts. COgt, : teneur théorique en CO..

BL : branchements longs. CO; : dioxyde de carbone.

CEN : Comité Européen de COgysr : quantité moyenne de CO; libérée par
normalisation. le sol.

ISO: inetrnational organization of K : kelvin.

standardization 3+ joule

ASTM : American Society for Testing
and Materials.

Kg : kilogramme

CHy, : méthane

PVC-P : polychlorure de vinyle N _
plastifié. UFC : unités formant de colonies

Vac : acétate de vinyle. SAA: spectrométrie d’absorption atomique.
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INTRODUCTION GENERALE

’explosion démographique, I’augmentation du niveau de vie et la mondialisation de la

société de consommation depuis la fin de la seconde guerre mondiale ont conduit a un

extraordinaire développement des matieres plastiques synthétiques. Ainsi, leur utilisation
massive qui a envahi notre univers quotidien dans des domaines aussi variés que 1’emballage, le
batiment, le transport, les équipements électriques et électroniques, 1’ameublement et la
décoration, le loisir, ... etc s’explique par les multiples qualités de ces matériaux, parmi
lesquelles I’hydrophobicite, la faible densite, la déformabilité et la résistance mecanique, mais
sans doute les codts limités des polyméres de base ont permis cet essor.

Cependant, plusieurs décennies d’exploitation intensive pour des usages courants se sont
traduites par I’accumulation de ces matériaux dans notre environnement, la nuisance visuelle,
I’encombrement des decharges et la pollution des sols et des milieux maritimes.

La prise de conscience de ces problemes écologiques a long terme (la durée de vie d’un
sac plastique abandonné au sol étant estimée a 200 ans) et des codts du retraitement de tous les
déchets plastiques ont conduit a la mise en place de cadres législatifs contraignants et
d’initiatives de réduction de I'utilisation des plastiques. Dans le méme temps, des substituts

respectueux de 1’environnement sont en tram de se développer

Le remplacement total du plastique synthétique par des polymeéres biodégradables offrant
généralement des propriétés au moins égales, voire supérieures a leurs homologues non
biodégradables est presque impossible. A cet égard, l'une des solutions décrites dans la littérature
consiste a produire des matériaux polyméres partiellement biodégradables. Ainsi, des agents
accélérant la dégradation peuvent étre mélangés avec différents polymeéres pour les amener a se
comporter d'une maniére similaire a celle d'un polymere biodégradable.

Les polyoléfines constituent la famille de polymeres synthétiques la plus employée dans
le domaine des emballages et la plus utilisée dans le marché. Parmi ces polyméres, le
polypropylene (PP), qui est inerte, non biodégradable dans sa forme naturelle, principalement a
cause de son poids moléculaire élevé et de son hydrophobie, ce qui I’empéche de pénétrer dans
les cellules des bactéries et limite l'action enzymatique des micro-organismes. Néanmoins,
I’ajout des additifs oxydants, appelés pro-dégradants peut le rendre oxo-biodégradable ou oxo-
fragmentable en morceaux de petites tailles (invisibles a 1’ceil nu).
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Apres plusieurs années de recherche, il est bien établi que le mécanisme de la
biodégradation du PP oxo biodégradable implique deux étapes : la photo ou thermo-oxydation
abiotique et la dégradation microbienne.

L’objectif principal de ce travail est une contribution a I’étude de la biodégradation des
sacs en polypropyléne modifiés par des agents pro-oxydants a des concentrations de 0,5% et 1%
en poids qui ont été fabriqué par la société SASACE (Société Algérienne des sacs enduits) sise a
Bousmail dans la Wilaya de Tipaza.

En effet, cette étude vise a évaluer la biodégradabilité de trois formulations ayant subi
initialement une dégradation abiotique naturelle (vieillissement) de 6 mois a I’air libre. Pour cela
les échantillons ont été est enfouis pendant 90 jours dans un sol agricole issu de la ferme de
I’INA a Bouraoui.

Les préléevements ont été effectués tous les 15 jours et caractérisés par la variation de
masse, la spectroscopie infrarouge a transformee de Fourier (FTIR), la microscopie électronique
a balayage (MEB), I’analyse enthalpique différentielle (DSC) et la spectroscopie d’absorption
atomique.

Ce manuscrit comprend 6 chapitres s’étalant sur deux parties :

e Les quatre premiers chapitres sont consacrés a une synthése bibliographique sur la
problématique traitée, dont le premier rappelle les généralites sur les polymeres utilisés, ensuite,
les différentes voies de dégradation abiotique ou de vieillissement que peuvent subir les
polyméres sont présentées dans le deuxieme chapitre. Un troisiéme chapitre qui s’intéresse a la
biodégradation de différentes familles des polyméres notamment le PE et le PP en faisant le
point sur les polyméres oxo-biodégradables. Le dernier chapitre de cette partie bibliographique
décrit les différentes techniques pouvant caractériser ou évaluer la biodégradabilite.

e La seconde partic s’articule sur deux chapitres (5 et 6) décrivant respectivement la
méthodologie expérimentale suivie, ainsi que les résultats de caractérisation obtenus lors des
analyses des sacs étudiés, avec leurs discussions et interprétations.

Enfin, une conclusion générale résume I’ensemble des résultats obtenus et des

recommandations sont suggérées dans le cadre de I’extension de ce travail.
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Chapitre 1

Geénéralités sur le polypropylene et le polyéthylene

1.1. POLYPROPYLENE

Le polypropylene (PP) fait partie de la classe des polyoléfines (polymeres aliphatiques
saturés). Avec un tonnage de 21% du total des mati¢res plastiques, c¢’est I'un des quatre
thermoplastiques les plus utilisés avec le polyéthyléne (PE), le polystyréne (PS), et le poly
(chlorure de vinyle) (PVC) [1]. Ce matériau possede des propriétés physicochimiques
exceptionnelles, avec possibilité de recyclage, des raisons pour lesquelles la demande mondiale
en polypropyléne a connu une hausse importante dans les derniéres années [2,3]. Le procédé de
catalyse hétérogene de Ziegler-Natta, est le procédé le plus adopté couramment lors de la
fabrication du PP. C’est un mode qui méne a I’obtention d’un PP plus cristallin et plus resistant
appelé PP isotactique (iPP). La découverte et le développement de ces catalyseurs remontent a
1954 et reviennent aux deux chercheurs K.Ziegler et G.Natta [4].

Juin 2016 18



Généralités sur le polypropylene et le polyéthylene Chapitre 1

1.1.1. Structure moléculaire du polypropyléne

Le polypropylene est un polymére a squelette hydrocarbonés non aromatiques dont la
structure chimique est montrée dans la Figure 1-1:

J—

CH, H

ﬁ-—C_C————

_H H_n

Figure 1-1 : Structure chimique du polypropyléne [5]

Donc c’est une longue chaine qui résulte de la polymérisation du ‘propyléne’ a I’aide de
catalyseurs steréospécifiques de type Ziegler-Natta/métallocene, a une pression modérée de 1 a 5
MPa et a une temperature de 50 a 110 °C. Le nombre ‘n’ des monomeéres répétés est
généralement compris entre 5000 et 10000 [5]. La chaine peut étre composée de monomeres
identiques (propyléne), ou non identiques, 1’un des mélanges suivants :

- PP/monomere différent (généralement I’éthyléne) ;
- PP/additifs minéraux ou PP/élastomere.

En effet, les PP sont répartis en trois 3 catégories :
1.1.1.1. Les homopolymeéres

Sont obtenus par polymérisation Ziegler-Natta d’un seul monomeére (propyléne), ce
dernier est gazeux a température ambiante, trés soluble dans I’acide acétique et insoluble dans
I’eau [1]. La polymeérisation consiste a ouvrir la double liaison pour provoquer 1’enchainement
des maillons (Figure 1-2).

Pol & ti
nHZC:CH (Mh ——_CHZ_ CH—CHZ— CH --—-
| catalyseur | |
CHy CH4 CH4
+CcHs fHﬁ;j
CH,
Monomeére : Polymeére :
propyléne polypropyléne

Figure 1-2 : Principe de la polymérisation du polypropyléne [5]
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1.1.1.2. Les copolyméres [1]

Un copolymere est un assemblage aléatoire ou ordonné d’au moins deux monomeres
dans le cas du PP, il est obtenu par copolymérisation de propyléne et d’éthyléne (comonomére).
Il est estimé que 20% de la production de matériaux étiquetés PP sont en fait de copolymeres.

Le mode de copolymérisation (aléatoire ou ordonné) affecte fortement les propriétés du
matériau final. Par exemple, si 5% d'éthyléne est aléatoire dans le copolymere, le degré de
cristallinité est nettement réduit [6]. Les copolymeéres peuvent étre donc sous deux (2) formes :
statistiques ou a blocs qui dépendent de la répartition des comonomeres (ordonnée ou aléatoire).

—A—A—A—A—A—A—A—A—A—A— Hompolymére

—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B— Copobmere
alterné

—A—B—B—B—A—B—A—B—A—A— Copobmere
statistique

- —B—B—B—B—B—A—A—A—A—A— Copolymere a

bloc
C—A—A —ﬁlk —A—A —A—#l\ —A—A—A— Copolymére a bloc
—B—B—B B—B—B8—  geffieswrun
homopolymeére

A-PP
B: monomere autre que PP

Figure 1-3 : Copolymérisation du polypropylene [1]

1.1.1.3. Les compounds

Sont des mélanges de PP et d’additifs minéraux ou de mélanges PP/¢élastomére. Les
charges minérales entrant dans la composition des compounds a base de PP peuvent étre : des
fibres de verre, des fibres de mica et des composés comme le talc ou le carbonate de calcium. La
teneur de ces composés introduits ne doit pas dépasser 40%, leur incorporation permet
d’améliorer les propriétés mécaniques et thermiques du PP.

Les compounds PP/élastoméere comme les PP/(éthylene,propyléne,diene monomeére),
PP/(éthyléne,propylene, caoutchouc) sont caractérisés par une résistance aux chocs plus élevée a
température ambiante et a des températures plus basses (allant jusqu’a -40°C).

Malheureusement, la rigidité et la résistance thermique de ces compounds sont plus faibles que
celles du PP non modifié [1].
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1.1.2. Stéréorégularité du polypropyléene (tacticité)

Les possibilités de répartition des groupements méthyles CH; sont nombreuses du fait de
I’asymétriec de son carbone porteur (Figure 1-4). En effet, trois configurations peuvent étre
distinguées : isotactique, syndiotactique et atactique (Figure 1-5).

THs
CH—CH,
t

Carbone asymétrique n

Figure 1-4: Carbone asymétrique présent dans la
structure chimique du polypropyléne

1.1.2.1. Le PP isotactique (iPP)

Quand tous les groupes sont du méme cété de la chaine du PP, il est isotactique. Dans ce
cas les chaines ont un arrangement tres régulier ; par consequent elles peuvent s'assembler
facilement en une structure cristalline. Ainsi, plus la fraction volumique de la phase isotactique
dans le polymeére est élevée, plus le degré de cristallinité dans le PP est élevé. La cristallinité peut
atteindre 70% [4].

1.1.2.2. Le PP syndiotactique (sPP)

Les groupes methyliques sont positionnés alternativement sur chaque coté de la chaine de
carbone. Cette structure rend le PP fortement flexible. Le PP syndiotactique montre une
résistance au choc plus élevée et une meilleure adhérence sur les surfaces. La cristallinité peut
atteindre 30% [4].

1.1.2.3. Le PP atactique (aPP)

Aucun ordre des groupes méthyliques n'est présent dans le PP atactique, les groupes
latéraux sont aléatoirement situés de chaque cété de la chaine carbonée et donc le polymere a un
degré de cristallinité tres faible [7].
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H
W / PP syndiotactique

o M o
" S R R

CHy CHy CHy CHy

w; PP isotactique
H O OH i

H

CHy CHy H €M,

//H/W ; PP atactique
Ho W om, W

Figure 1-5 : Stéréorégularité du Polypropyléne [4]

1.1.3. Lacristallisation du polypropyléne

Le PP est un thermoplastique semi-cristallin, c'est-a-dire qu’il se compose de deux
parties: 1'une est cristalline, dans cette phase les chaines sont arrangées régulierement, 1’autre
phase est une phase amorphe ou les molécules sont entassées de maniére désordonnée. La
structure la plus fréquente consiste en I’alternance de lamelles cristallines et de zones
interlamellaires amorphe. Les matériaux semi-cristallins peuvent se cristalliser lorsqu’ils se
trouvent dans une température comprise entre leur température de transition vitreuse T, et leur
température de fusion T: mais seulement une partie des chaines peut se cristalliser d’ou
I’apparition des 2 zones citées précedemment [8].

1.1.4. Synthése du polypropylene

1.1.4.1. Synthese du PP isotactique (iPP)

La synthese du iPP a été réalisée pour la premiére fois en 1954 par Ziegler et Natta [9].
Les procédés classiques comme la polymérisation radicalaire ne permettaient pas de controler la
tacticité des chaines produites. Il existe deux voies de synthése principales pour la production
d’iPP, la premiére et la plus ancienne est donc la polymérisation Ziegler-Natta qui permet de
produire des chaines d’iPP de tacticité contrdlée et la polymérisation amorcée par des catalyseurs
de type métallocene, plus récente, qui permet un meilleur contréle des défauts ainsi que de la
longueur des chaines obtenues [10].

Le systeme de polymérisation Ziegler-Natta est constitué généralement de :
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- Un halogénure de métal de transition des groupes IV et VIII, les plus couramment utilisés
sont : TiCly, TiCls;

- Un composé organométallique renfermant un cation métallique issu des groupes | et Ill. les
plus couramment utilisés sont les composés a base d’aluminium : Al(C,Hs),Cl, ou encore
Al(C,Hs)s.

Les catalyseurs métalloceénes sont composés d’un cation métallique du groupe IV (généralement
le zirconium) intercalé entre deux anions cyclopentadiényle accolés a un cycle phényle. Ce type
de catalyseur permet de produire des iPP présentant des taux d’isotacticité d’environ 99% [8].

1.1.4.2. Synthese du PP syndiotactique (sPP)

Contrairement au cas de I’iPP, la production de PP syndiotactique a 1’échelle industrielle
est relativement récente du fait de la découverte il y a seulement une dizaine d’année des
premiers catalyseurs metallocéne qui ont permis de synthétiser pour la premiére fois, et ce de
maniere efficace, des échantillons de sPP aux propriétés physicochimiques exploitables
industriellement [8]. Le mecanisme de polymérisation est associé genéralement a une
coordination entre le monomeére et le métal suivie d’une étape de migration-insertion du
monomere coordonné au métal au sein de la chaine macromoléculaire en croissance [11]. Les
différents sPP formés suite a cette polymérisation présentent des taux de syndiotacticité
supérieurs a 90% [12].

1.1.5. Proprietés du polypropyléne

Le polypropyléne se caractérise par plusieurs propriétés intéressantes comme une faible
densité (0,904 g/cm3), une relative stabilité thermique et une bonne résistance a la dégradation
grace auxquelles le large champ de ses applications industrielles en fait un des polymeéres les
plus utilisés [10]. Ses propriétés sont déterminees principalement par sa structure mais sa masse
moléculaire joue également un réle important. En effet, plus la masse moléculaire est grande,
plus les chaines moléculaires sont longues, donc plus elles présentent des difficultés a s’arranger
parallelement les unes aux autres, ce qui influence la structure du polypropyléne. Les propriétés
générales du PP sont récapitulées dans le Tableau 1-1.
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Tableau 1-1: Propriétés générales du PP homopolymére [10,13]

Chapitre 1

Propriétés mécaniques

Module d’élasticité en traction Min: 1,1
(GPa) (Norme NF T51-034) Max : 1,6
Contrainte de rupture en traction Min : 31
(MPa) (Norme NF T51-034) Max : 42
Allongement a la rupture en Min : 100
traction (%) (Norme NF T51- Max : 600
034)
Indice de fluidité (230°C, 5Kg) 1-170
(g/10min)

Propriétés thermiques
Coefficient de dilatation
thermique  linéique  (10°K™) 11
(Norme NF T51-221)
Température de fusion T¢ (°C) Min : 160
(Norme NF T51-621) Max : 170
Température de transition -17
vitreuse (°C) (pour iPP)
Température maximale 100
d’utilisation en continu, sans
contrainte (°C)

Propriétés diélectriques
Résistivité  superficielle  (Q) 14
(Norme NF C26-215)
Rigidité diélectrique (kV.mm™) 40

(Norme NF C26-226)

Propriétés chimique (réactivité avec les solvants)

Cas géneral Inerte
Acide inorganique Inerte
Acide  sulfurique, nitrique, Actif
solutions saline organique

Absorption de I’eau Faible

1.1.6. Applications du polypropylene

Le polypropylene est un polymeére polyvalent, rencontré plus souvent dans notre vie
quotidienne sous plusieurs formes, il sert a la fois comme thermoplastique et comme fibre. Le PP
joue un réle important et intervient dans plusieurs applications parmi lesquelles [14]:

- Application automobile (batteries, vase d’expansion, pare-chocs...) ;
- Articles ménagers (chaises, tables, bidons...) ;

- Emballages, films et bouteilles. ..

- Applications électroniques et électriques ;

- Revétements de sol.
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1.2. POLYETHYLENE

Le polyéthylene (PE) est I'un des plastiques les plus couramment utilisés dans I'emballage
en raison de ses propriétés particuliéres, telles que la ténacité, la flexibilité, la force, la facilité de
traitement, son coQt réduit, sa résistance a I'eau et la plupart des micro-organismes d'origine
hydrique [15].

Le PE prend une place importante dans la fabrication de divers produits: sacs, couches
superposées pour les cartons d'emballage, jouets et produits industriels, les bouteilles de
détergents utilisées dans les taches domestiques, revétements de cables et tuyauteries pour le
transport de gaz et de liquides ne sont que quelques unes des applications actuelles du
polyéthyléne.

Les thermoplastiques dont le polyéthylene fait partie, représentent 53% de la
consommation mondiale en matieres plastiques, avec un tonnage de 33% du total destiné
uniquement au PE [16]. Les PE représentent 64% des matieres plastiques produites comme
emballages et bouteilles qui sont généralement jetés aprés une breve utilisation [17]. Les PE sont
répartis en 2 grandes familles comme indique la Figure 1-6 [18].

Ethvléne — Haute pression — » PE basse densite
+ Oxvgene
Peroxyde
Ethvléne T e a— Basse pression ——— % PE haute densité
- + Catalyseur

Figure 1-6 : Principaux grades du polyéthyléne [18]

1.2.1. Structure et cristallinité du PE

Les polyéthylénes sont des polymeres qui font partie de la famille des polyoléfines. Ce
matériau a une structure trés simple résultant du couplage d’un trés grand nombre de molécules

d’éthyléne que 1’on représente par la Figure 1-7.

Le nombre d’atomes de carbone formant une macromolécule est compris géenéralement
entre 1000 et 2000 [19].
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monomére: éthvléne polymére: polyéthylene

H H AL -
nog=e  ——>  —G-E—C-g—G-C—G-Cm

H H HH HHHH HH

. o

e c-C

repete R

H H
n

Figure 1-7 : Structure chimique du polyéthyléne [19]

Comme le PP, le polyéthylene peut étre le résultat de la polymérisation dun seul
monomeére qui est I’éthyléne, donc c’est un homopolymére, ou bien une chaine issue de la
copolymérisation de 1’éthyléne avec un autre comonomere, généralement : a-oléfines (propyléne,
butene..), acétate de vinyle, acides et esters acryliques, pour donner un copolymeére [20].

Le PE est un polymére semi-cristallin avec des phases cristallines et amorphes. Les
lamelles cristallines du polyéthylene permettent l'intégrité structurelle tandis que les parties
amorphes fournissent au polyéthyléne ses propriétés élastiques [21].

Dans les solutions diluées, il est possible d'obtenir des monocristaux de polyéthyléne
avec pres de cent pour cent de cristallinité [22]. Dans les applications pratiques, le polyéthylene
est généralement cristallisé a partir d'une masse fondue.

1.2.2. Les principaux grades du PE

Les différents types de PE ont tous le méme motif répétitif de base (-CH,-CH,-).
Toutefois, en raison de la différence de structure, elles ont des propriétés et des applications
différentes. Les principales propriétés qui distinguent les différents types de polyéthylénes sont
le poids moléculaire, la distribution de masse moléculaire, la densité, le pourcentage de
cristallinité et la nature et le taux de branchement : branchements longs (BL)/branchements
courts (BC) [23], toutes ces propriétés dépendent essentiellement du mode se synthese
(catalyseur, température, pression...). Généralement, trois types de PE sont synthétisés a
I’échelle industrielle avec des quantités importantes : le polyéthylene basse densité (PEBD), le
polyéthylene basse densité linéaire (PEBDL) et le polyéthyléne a haute densité (PEHD).

D’autres types viennent d’apparaitre ces derniéres années qui présentent des propriétés
plus particulieres et qui sont utilisés dans des domaines bien précises tels que : le PE moyenne
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densité (PEMD), le PE a bas poids moléculaire (PEBPM) et le PE a ultra haut poids moléculaire
(PEUHPM).

1.2.2.1. Le PE haute densité

Le PEHD est caractérisé par une densité supérieure ou égale & 0,94 g/ cm®. Il a un faible
degré de ramifications (chaines linéaires) [24], des forces intermoléculaires plus fortes et une
grande résistance a la traction [15]. Le PEHD est obtenu par des procédés de polymérisation de

I’éthylene a basse pression, seul ou avec des comonomeres.

Il peut étre produit a l'aide de catalyseurs de chrome / silice, des catalyseurs de Ziegler-Natta ou
des catalyseurs métallocenes.

L'absence de ramifications (1 a 5 branchements courts pour 1000 carbones [24]) est
assurée par un choix approprié du catalyseur (par exemple, des catalyseurs au chrome ou les
catalyseurs de Ziegler-Natta) et les conditions de réaction [15]. La temperature de polymérisation
est comprise entre 80-100 °C dans le cas des catalyseurs de type Ziegler-Natta tandis que la
pression est généralement égale a 0,1 MPa.

Les systéemes catalytiques permettent de créer des structures autorisant des interactions
linéaires latérales importantes entre les chaines donnant lieu a la création de systemes plus
condenses, c'est-a-dire plus aptes a cristalliser, on obtient donc des PEHD de cristallinité élevée
(70-90%) [25].

Plusieurs procédés industriellement adoptés aboutissent a un PE a haute densité :

- Procédeé Ziegler ;
- Procéde Philips Petroleum ;
- Procéde Standard oil of Indiana.

Le Tableau 1-2 présente quelques propriétés générales du PEHD [25].

1.2.2.2. Le PE basse densité

Le PEBD obtenu par un procédé de polymérisation radicalaire de 1’éthylene sous haute
pression allant de 150 a 300 MPa et une température comprise entre 132 et 332 °C [25] posséde
de nombreuses chaines latérales comportant des groupements CH, ce qui diminue la cohésion
de la macromolécule en écartant les chaines principales les unes des autres [24]. 1l en résulte une
résistance a la traction plus faible et une plus grande ductilité. Cette réaction de polymérisation
consiste a faire réagir simultanément de I'éthylene avec divers comonomeres (acétate de vinyle,
esters acryliques...). Suivant le comonomere choisi, le matériau possede des propriétés
particulieres : résistance au froid, adhérence sur divers supports...On obtient ainsi des
copolyméres ou des terpolymeres statistiques [24].
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L'oxygéne, le peroxyde organique tel que le dibutyléther, le benzoyle ou le peroxyde de
diéthyle sont utilisés comme initiateurs (générateur des radicaux libres) tandis que le benzene ou
le chlorobenzene sont utilisés comme solvants. On distingue généralement deux types de
réacteurs pour la synthése du PEBD : réacteur tubulaire et procédé autoclave. La conversion de
I’éthyleéne est de 10 a 25% [26], avec un temps de séjour tres court (environ 30 s) dans le
réacteur [27].

Le Tableau 1-3 présente quelques propriétés générales du PEBD [25]
1.2.2.3. Le PE basse densité linéaire

Le PEBDL est caractérisé par une plage de densité de 0,915 & 0,925 g / cm® et une
température de fusion proche de 124°C [28]. Le PEBDL est un polymere sensiblement linéaire
ayant un nombre important de branches courtes, couramment fabriqué par copolymérisation de
I'éthyléne avec des chaines courtes alpha-olefines (par exemple, le 1-butéene, le 1-hexéne et le 1-
octene). Le PEBDL présente une résistance a la traction et a la perforation supérieures a celles
du PEBD.
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Tableau 1-2 : Propriétés générales du PEHD [25]

Propriétés physiques
Densit¢ (@  20°C) 0,94-0,965 ; 0,996-1 (cristallin)
(glcm®)
Tension  superficielle 26-28,8
(mN.m™)
Facteur de dissipation 2
(a 1000Hz) (E-4)

Propriétés thermiques
Température de fusion 125-135
(DSC) (°C)
Température de >250
décomposition (°C)
Température de -133;-118
transition vitreuse (C°)
Conductivité thermique 0,52-0,55
(W.m*.K"h

Propriétés mécaniques
Reésistance a la traction 13-51;17,9-29
(MPa)
Module de traction 500-1100 ; 1120-1350
(MPa)
Elongation (%) 250-1200 ; 600-860
Module de Young 800
(MPa)

Résistance chimique
Acide concentré/dilué Tres bonne
Alcool bonne
Hydrocarbure faible
aromatique
Ester faible
Cétone faible
Juin 2016 29




Genéralités sur le polypropyléne et le polyéthyléne

Tableau 1-3: Propriétés générales du PEBD [25]

Chapitre 1

Propriétés physiques

Densité (& 20 °C) (g/cm®)

0,915-0,929 ; 0,855 (amorphe), 1-1,014

(cristalline)
Cristallinité (%) 28,8-60
Facteur de dissipation a 1000 2
Hz (E-4)
Propriétés thermiques

Température de fusion, DSC
Q)

105-115 ; 102 (copolymeére avec Vac)

Température de transition -103 ;-133
vitreuse (°C)
La conductivité thermique 0,55
(w.m™.K?h
Propriétés mécaniques

Reésistance a la traction 10-26,7
(MPa)
Module de traction (MPa) 130-300
Elongation (%) 130-600
Indice de fluidité (230°C/3,8 0,25-55
Kg) (g/10 min)

Résistance chimique
Acide concentré/dilué Tres bonne
Hydrocarbure aromatique faible
Ester faible
Cétone faible
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Chapitre 2

La dégradation abiotique des polymeres

2.1. INTRODUCTION

Quel que soit le domaine d’application ou la nature du matériau, la durée durant
laquelle le produit sera capable d’assurer sa fonction est une préoccupation depuis sa conception:
anticiper les mécanismes de dégradation, prévoir la durée de vie, agir pour controler 1’échéance
de fin de vie...des parametres doivent étre pris en consideration.

L’ASTM (American Society for Testing and Materials) et le CEN (Comite Européen de
Normalisation) ont défini la dégradation des matériaux comme étant « le processus irréversible
aboutissant a un changement significatif de la structure du matériau particulierement caractérisé
par la perte de propriétés (intégrité, masse molaire, structure ou résistance mécanique) et/ou une
fragmentation. La dégradation est influencée par les conditions environnementales et se déroule
au cours d’une période comprenant une ou plusieurs étapes ».

Le matériau peut étre dégradé partiellement, ce qui aboutit a la formation de fragments
macromoléculaires qui peuvent étre plus petits mais tres semblables au matériau d’origine d’un
point de vue chimique. De méme, le matériau se dégrade ainsi que les macromolécules, ce qui se
traduit par la rupture des chaines macromoléculaires provoquée par un procédé chimique comme
une hydrolyse ou une oxydation, ou par des agents biologiques tels que les microorganismes ou
I'action d'enzymes, ou les deux conjugués.

Juin 2016 32



La dégradation abiotique des polyméres Chapitre 2

Il existe généralement deux types de dégradation :

- Dégradation abiotique : causée par les facteurs physico-chimiques tels que ’oxygene, I’eau
la lumiére, la température, ’humidité de I’air.. etc.
- Dégradation biotique : induite par ’action des microorganismes.

En conditions naturelles, ces deux types de dégradation peuvent étre combinés et menent les
matériaux a plusieurs degrés de dégradation (Fragilisation, fragmentation, solubilisation).

Le présent chapitre traite le phénomeéne de la dégradation abiotique des matériaux polymeres en

¢tudiant I’effet néfaste de quelques parametres environnementaux sur leurs propriétés.

2.2. DEGRADATION DES POLYMERES

La dégradation des polymeres est connue depuis longtemps, plusieurs exemples
rencontrés tous les jours affirment cette information tels que la détérioration de la cellulose dans
le bois, le caoutchouc des pneus de voiture, la fissuration et le jaunissement des films de
peinture...Les processus de dégradation varient en fonction des conditions environnementales
dans lesquelles le polymere est utilisé. Ils dépendent également de I'historique de fabrication et la
structure du polymere lui-méme (tacticité, effet d’additif...) [29].

La dégradation des polymeres se définit comme étant une combinaison de changements
chimiques et physiques qui se produisent au cours du traitement, le stockage et I'utilisation de
matériaux polymeres, entrainant la perte de certaines propriétés utiles du matériau. Ces
changements sont principalement dus a des processus chimiques concurrents de la dégradation
macromoléculaire et la réticulation [30]. Plusieurs travaux montrent qu’un matériau polymeére
peut étre dégradé selon différents mécanismes : physiques, chimigues ou méme biologique tels
que :

- La photo-dégradation : par les rayons UV ou la lumiere solaire ;

- L’oxo-dégradation : par oxydants chimiques ou enzymatiques ;

- Lathermo-dégradation : par la chaleur ;

- La dégradation mécanique sous I’effet de la contrainte mécanique ;
- Labiodégradation par les microorganismes.

Les polymeres peuvent contenir diverses structures irrégulieres, des branches, des
impuretés, des structures insaturées, des groupements carbonyles et hydroperoxydes qui agissent
comme des sites d'initiation de la dégradation [29].

Dans le domaine des matériaux polymeres, on utilise généralement le terme *’Vieillissement’’
pour décrire le phénomeéne de la dégradation.
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Du fait de leur nature physico-chimique (nature du monomére, masse molaire,
cristallinité, etc.) les polymeres ne sont pas tous égaux face aux vieillissements. Une polyoléfine
sera plus sensible aux réactions d’oxydation ; un polyester sera fortement affecté lors d’un
contact prolongé avec un milieu alcalin ; les membranes PVVC-P seront sensibles a I’extraction de
leurs plastifiants... Méme dans chaque famille, il existe des matériaux présentant des
comportements assez divergents [31].

2.3. LES DIFFERENTES VOIES DU VIEILLISSEMENT DES
POLYMERES

La dégradation abiotique des polymeres se traduit par les changements physiques ou
chimiques résultant des facteurs environnementaux, y compris la lumiere, la chaleur, I'numidité,
I’oxygene, les changements climatiques, les conditions chimiques...Ceci inclut les procédés qui
induisent des modifications a la fonctionnalité du polymeére ou sa déterioration par scission des
liaisons et des transformations chimiques. Un moyen efficace de distinguer entre les différents
modes de dégradation des polymeéres consiste a les diviser par des modes d'initiation. 11 y a six
processus par lesquels le polymere peut se dégrader par voie abiotique [32] :

- Thermique: l'application de chaleur ;

- Mécanique: I'application de la force ;

- Ultrasons: l'application d'ondes sonores ;

- Hydrolytique: attaque sur certains groupes fonctionnels le long de la chaine polymerique par
l'eau ;

- Chimique: attaque par des produits chimiques ou des gaz corrosifs, tels que lI'ozone ;

- Rayonnement: I'absorption du rayonnement a certaines fréquences qui induit des réactions.

2.3.1. Vieillissement physique des polymeres

Par définition, le vieillissement physique d’un polymere est une dégradation engendrant
une modification de la conformation spatiale et / ou de la composition du matériau, sans
altération de la structure chimique des macromolécules. Le vieillissement physique des
polymeres peut étre résumé a deux mecanismes principaux :

- La relaxation structurale ;
- L’absorption / désorption.

Les processus de relaxation structurale sont causés par 1’instabilité propre du matériau.
De maniére générale, ces phénomenes n’impliquent pas d’interactions avec I’environnement, ils
ne dépendent que des parametres thermodynamiques (température et contrainte). Pour les
polyméres amorphes, ce phénoméne peut étre décrit comme 1’évolution progressive des
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conformations de chaines les moins stables vers les conformations les plus stables. Il en résulte
une variation de la mobilité moléculaire.

Les processus d’absorption/désorption dépendent des paramétres thermodynamiques
mais ils sont également fortement dépendants des interactions environnementales (composition
du milieu). Ces phénomeénes englobent a la fois la migration d’adjuvants vers I’environnement et
I’absorption et diffusion d’espéces miscibles avec le polymere (jusqu’a 1’équilibre des potentiels
chimiques). La migration d’adjuvants induit 1’altération des propriétés qu’ils conféraient au
matériau et les conséquences principales de 1’absorption de solvant sont la plastification et le
gonflement du polymere [33].

2.3.2. Vieillissement chimique des polymeres

Le vieillissement chimique des polymeres est un processus qui affecte les performances
de tous les matériaux plastiques, c’est un domaine qui a été largement étudiée. Les changements
qui se produisent dans les polymeres lors du vieillissement chimique se manifestent
differemment selon le processus de la dégradation. Ce type de vieillissement apporte des
modifications a la structure chimique du polymere, y compris coupures de liaisons, cyclisation
intramoléculaire et formation de groupes fonctionnels : des cétones, alcools, esters, [29]. Les
processus chimiques intervenant dans la dégradation des polymeres sont nombreux et variés,
sont principalement : la dégradation thermique, 1’oxydation, la dégradation photochimique, la
photo-oxydation, la thermo-oxydation, 1’hydrolyse...

Dans la pratique le vieillissement chimique se superpose souvent a un vieillissement physique et
les deux phénomeénes s’interférent [34].

2.3.2.1. Vieillissement thermique [35]

La dégradation thermique des polymeéres provoque des changements chimiques affectant
les polymeéres exposes a des temperatures élevées sans la participation simultanée de tout autre
composeé. Tous les polymeéres peuvent étre dégradés chimiquement par la chaleur; Cependant les
polyoléfines tels que le PE et PP sont plus sensibles a I'oxydation thermique en raison des
températures élevées utilisées lors de la fabrication engendrant des impuretés dans le matériau.

Les deux mécanismes différents de la dégradation thermique des polymeres sont : la
dépolymérisation et la coupure statistique des chaines. Lorsque le polymére est chauffé jusqu’a
la rupture des liaisons, il va suivre trois voies principales: I'élimination des groupes latéraux, la
scission aléatoire et la dépolymérisation.

Les polyoléfines tels que le PE et PP ne dépolymérisent pas, seulement les deux autres voies sont
possible.
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2.3.2.2. Vieillissement radiochimique

On appelle vieillissement radiochimique tout phénomeéne de vieillissement résultant de
I’interaction du matériau avec des radiations ionisantes, qui se caractérisent par une haute
énergie, c’est-a-dire une énergie cinétique ou un quantum d’énergie nettement supérieur a
I’énergie de dissociation d’une liaison chimique. Il s’agit alors de particules chargées (électrons,
protons, particules alpha, beta, ions lourds...).

La dégradation du polymeére par ce type de radiation est plus importante par rapport a celle de
radiation faible UV [15].

2.3.2.3. Vieillissement photochimique

Lorsque le polymeére est exposé a la lumiere solaire ou a une source de rayonnement UV,
ce matériau va subir une scission de sa chaine donnant naissance a des radicaux libres, dans ce
cas on dit que le polymere est photo-dégradé. Dans le domaine spectral de I’'UV solaire (A> 300
nm), les structures absorbantes sont généralement étrangeres au motif structural et sont présentes
en tres faibles concentrations.

Les polymeres contenant seulement des liaisons simples : C-C, C-H et C-O ne sont pas
capables d’absorber dans la gamme de longueurs donde UV. Pour tels polymeéres un
chromophore doit étre présent pour qu’ils se dégradent par le processus photochimique. Un
chromophore peut étre une impureté qui est liée chimiquement a la chaine du polymere, soit dans
sa partie centrale, ou a sa fin. Encore, un chromophore peut étre présent sous forme d'une
impureté comme une occlusion chimiquement non liée, mais contenue dans la matrice polymeére.
Un exemple typique est celui des résidus de catalyseur. Enfin, un chromophore peut faire partie
de la structure du polymeére lui-méme, par exemple des doubles liaisons [32]. Les groupements
carbonylés ne deviennent photo-inducteur qu’aprés avoir atteint une certaine concentration dans
le polymere [36].

Les hydroperoxydes, les peroxydes et les groupements carbonyles produits par thermo-oxydation
lors de la polymérisation ou de la mise en ceuvre du matériau peuvent jouer le réle d’initiateur de
la photo-dégradation [37].

2.3.2.4. Vieillissement par oxydation

En présence d’oxygéne, I’oxydation se produit essentiellement dans la phase amorphe du
polymere, et elle conduit [38] a:

= Des coupures le long de la chaine polymere qui réduisent la masse moléculaire du
polymere (les chaines deviennent plus courtes) et générent des petites molécules volatiles
si elles se produisent prés des extrémités de chaines [39], mais aussi, parfois, des
ramifications voire une réticulation du polymere.
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= une modification des groupes latéraux de la chaine polymeére, en particulier :

a- Des doubles liaisons susceptibles de réagir avec les radicaux et, ainsi, de contribuer a
la réticulation.
b- des produits d’oxydation: acides carboxyliques, cétones, aldéhydes, esters, lactones...

La nature chimique des polyméres et celle des agressions qu’ils subissent (thermique, photo ou
radiochimique) font qu’ils sont le si¢ge de processus radicalaires (production de radicaux libres).
Or, il est admis que les radicaux libres réagissent trés rapidement avec 1I’oxygéne. lls vont donc
étre a I’origine d’une réaction radicalaire en chaine plus ou moins complexe suivant la nature
chimique de la matrice polymére (homopolymere ou copolymere, saturé ou insaturé), mais aussi
suivant la nature chimique des additifs et leur nombre (antioxydants, charges inertes ou
réactives).

= Réaction d’amorcage

Cette réaction d’amorgage peut étre initiee mécaniquement, thermiquement ou par
absorption de la lumiére (rayonnement UV), conduisant a la formation de radicaux libres plus
réactifs (R*), (RO*, RO,*, OH* dans le cas des ramifications). La réaction d’amorgage ne peut
naitre que de défauts présents au sein de la structure des polyoléfines. L’ensemble des résidus
catalytiques, des hydroperoxydes, des insaturations et des groupements carbonyles, issus de la
synthése et de la mise en ceuvre du PE, peuvent conduire a une instabilité de ce polymere face au
rayonnement UV [40]. Les catalyseurs métalliques utilisés dans le cadre de la synthése du PP
sont des initiateurs d’oxydation [41].

= Réaction de propagation

La réaction de propagation est extrémement rapide et ne va pas contrbler la cinétique
globale d'oxydation sauf si l'oxygéne fait défaut. Il s'agit d'un arrachement d'un atome
d'’hydrogéne sur le polymére [42]. La réaction de propagation fait intervenir deux actes :

- L’arrachement d’un hydrogéne : au substrat conduisant a un hydroperoxyde (ROOH).

- L’addition de I’oxygéne sur le radical : réaction trés rapide, généralement plus rapide
que n’importe quelle autre réaction susceptible de rentrer en compétition avec elle. Le radical
résultant est un peroxyde ROOR.

La propagation s’arréte lorsque deux radicaux réagissent entre eux pour donner des espéces non
réactives (terminaison). L’acte de propagation est d’autant plus court que la probabilité relative
de cette derniére reaction est elevée.
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= Réaction de terminaison

La réaction de terminaison se traduit par la recombinaison de radicaux actifs en produits
inactifs (du point de vue de ’oxydation). Ce type de réaction peut étre utilisé pour réticuler les
polyoléfines. En effet, la présence d’une forte concentration de radicaux, accompagnée d’un
défaut d’oxygene dans le matériau, force les radicaux a se recombiner, créant tout d’abord des
liaisons inter-chaines, et par la suite une réticulation du polymere. Les produits obtenus a la fin
de la réaction d’oxydation sont : les acides carboxyliques, les alcools, les esters, les cétones, et
les aldéhydes. Cette variété dépend de la structure initiale du polymére.

L’oxydabilité des matériaux dépend de la solubilité et de la vitesse de diffusion de 1’oxygene
dans le matériau, mais surtout de la quantité, de la qualité et de la répartition de I’antioxydant
incorporé [34].

Contrairement a la dégradation thermique qui consiste a une rupture aléatoire de la chaine dans
sa partie terminale, ’oxydation provoque des ruptures aléatoires tout au long de la chaine
polymérique [35].

Les défauts présents au sein de la structure du polymeére ne sont pas répartis de facon réguliere

cela explique 1’hétérogénéité des phénomenes d’oxydation.
2.3.2.5. La photo-oxydation et la thermo-oxydation

Sauf rares exceptions, les processus de vieillissement « anaérobie » sont radicalaires, et
donc susceptibles de jouer un role d'amorcage des processus d'oxydation. Des lors que le
polymere est mis en présence d'oxygéne, ce dernier tend a réagir rapidement avec les radicaux, a
donner une orientation différente au processus de vieillissement et a rendre ce dernier fortement
auto-accéléré. Le couplage de ces deux effets, aérobie/anaérobie, donne naissance a des
phénomenes de thermo-oxydation, photo-oxydation, radio-oxydation...

Lorsque I’agression est de type rayonnement UV, le matériau subi une photo-oxydation,
cependant, quand la température joue le role d’amorcage on dit que le matériau suit un

mécanisme de thermo-oxydation.

Plusieurs travaux effectués au laboratoire ont montré que la décomposition des
hydroperoxydes (ROOH), produits en phase de synthése ou en phase d’utilisation du polymeére,
conduisaient d'une part, a la formation d'alcools et dautre part, a la formation de cétones par effet
cage [36].

= Mécanisme de la photo-oxydation du polypropylene

La mauvaise stabilité des propriétés du polypropyléne est I'un de ses principaux défauts.

C’est un polymeére qui est trés sensible a 1’oxydation de ses chaines moléculaires. Ainsi,
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plusieurs auteurs ont proposé des modeéles pour caractériser son mécanisme d’oxydation. Peut
étre, la plus originale de ces approches est basée sur la propagation du processus d’oxydation des
régions oxydees vers les régions inoxydées [43], L’oxydation dans le polypropyléne est ainsi
basée sur le processus de diffusion.

La modification de la surface avec I’oxydation constitue donc un véritable frein a
’utilisation du polypropyléne. L’absorption du rayonnement solaire par les chromophores
présents au sein du PP (impuretés, groupements carbonylés, catalyseurs métalliques...) provoque
la formation des radicaux libres qui réagissent avec le reste de la chaine du PP en présence
d’oxygene selon le mécanisme étudi€¢ dans les précédents paragraphes, en donnant naissance a

des groupements fonctionnels (alcool, ester, acide carboxylique...)

= Mécanisme de la photo-oxydation du polyéthylene

En présence d’air, Le rayonnement UV provoque la formation de composés carbonylés
qui favorisent la dégradation par rupture de la chaine principale du PE suivant les réactions de
Norrish de type I ou Il conduisant a des fragments a faible masse molaire.

Il est couramment reconnu que les hydropéroxydes sont la clé du mécanisme de photo-
oxydation, leur production est généralement suivie de leur décomposition. Un des modeles
expliquant la photodégradation du polyéthyléne se décompose en trois étapes distinctes [44].
Dans un premier temps, la phase amorphe du matériau s’oxyde, ce qui est mis en évidence par
I’augmentation des groupes hydropéroxydes et carbonyles et par I’augmentation de la
cristallinité. En effet, la scission des chaines moléculaires associée a la photo-oxydation rend la
partie amorphe plus libre et mobile pour la recristallisation [45]. L’oxydation préférentielle de la
phase amorphe par rapport a la phase cristalline dans les premiers instants d’exposition au
rayonnement UV est la conséquence de la perméabilité de celle-ci vis-a-vis de ’oxygéne. Dans
un deuxiéme temps, ce n’est plus I’oxydation de la phase amorphe qui domine. L’augmentation
des hydropéroxydes et I’apparition d’une phase insoluble, signe d’une réticulation indiquent une
disparition du groupe cétone.

Enfin, dans un troisieme temps, il se produit une augmentation appréciable de phase insoluble.

2.3.2.6. Vieillissement chimique en milieu réactif

Dans un certain nombre de cas, les polymeéres sont, au cours de leur utilisation, en contact
avec des gaz ou des liquides corrosifs avec lesquels ils sont susceptibles d’entrer en réaction.
Rappelons qu’il est important de dissocier les effets physiques liés a la pénétration des réactifs
dans le matériau des effets chimiques, les premiers étant en principe réversibles (sauf
endommagement), les seconds étant irréversibles. On peut cependant remarquer que pour la
grande majorité, le vieillissement chimique en milieu réactif découlera de I’hydrolyse en
présence ou non de bases, d’acides ou de sels susceptibles d’avoir un réle catalytique [46].
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Chapitre 3

Biodégradabilite et polymeres

3.1. APERCU GENERAL SUR LE SOL

Le sol est 1’épiderme vivant de la terre et représente une ressource fondamentale, non
renouvelable, remplissant a la fois des fonctions physiques, chimiques et écologiques.

3.1.1. Définition

Le sol est défini dans le cadre de cette étude comme la couche superficielle utilisable
pour des productions agricoles (soit une épaisseur de quelques centimétres a quelques métres au
maximum). Il repose sur le sous-sol rocheux [47].

Il a été défini également par DOKUCHAIEV comme suit : «Les sols sont des corps
naturels indépendants, dont chaque individu présente une morphologie particuliere résultant
d’une combinaison spécifique du climat, de la matiére vivante, de la roche, du relief et de la
nature de 1’évolution. La morphologie de chaque sol, telle qu’elle se manifeste dans le profil,
reflete les effets combinés d’une série particuliere de facteurs génétiques déterminant son
développement » [58].
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3.1.2. Propriétes

Un sol est caractérisé par certaines propriétés dont les plus importantes sont énoncées ci-
dessous [47] :

a. La masse volumique du sol représente la masse de la phase solide par unité de volume.
Elle renseigne sur la densité des particules dans le sol ;

b. La porosité correspond au volume occupé par les espaces interstitiels. Le contenu en eau
(proportion d’eau dans le sol) et le contenu en air (proportion d’air dans le sol) dépendent
de ’humidité du sol, mais leur somme est toujours €gale a la porosité ;

c. La structure du sol décrit sa distribution granulométrique, c’est-a-dire la taille de ses
particules solides. On distingue généralement trois grandes catégories de taille : les
argiles, dont la taille des particules varie entre 0 et 20 um, les limons (20 a 50 pm) et les
sables (50 a 2000 pum) ;

d. Le contenu en matiére organique influe sur la rétention de ’eau et des polluants. Elle a
ainsi un grand réle dans la migration de ces derniers.

Ces propriétés ne sont pas statiques: le sol, notamment en surface, est soumis a
d’importants changements diurnes et saisonniers de sa température et de son humidité. Il peut
étre desséché ou au contraire inondé. Le sol peut étre érodé sous 1’action du vent ou de 1’cau, les
particules du sol étant entrainées par ruissellement. Cependant la plupart des sols sont recouverts
par de la végétation qui limite I’érosion en stabilisant le sol. La porosité peut également varier de
par DPactivité d’animaux fouisseurs perturbant la structure du sol, induisant la possibilité de
transferts rapides d’eau et d’air a travers le sol [47].

Po— Matiére minérale

Eau contenant des ligands
minéraux et organiques

- - AIr

- Matiére organique particulaire

Figure 3-1 : Constituants du sol [47]
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3.1.3. Constituants inertes et étre vivants

Comme schématisé sur la Figure 3-1, le sol est constitué de particules solides (matiéres
organiques et minérales) et d’interstices pouvant contenir de I’eau et de I’air. On distingue donc
trois phases dans le sol (liquide, solide et gazeux).

3.1.3.1. La composante minérale

Les constituants minéraux du sol sont primaires, hérités directement de la roches, ou
secondaires, issus de la transformation chimique des précédents et réunis alors dans le complexe
d’altération. Celui-ci comporte des sels (ex : carbonates de calcium ou de magnésium) ou des
silicates (ex : micas et argiles) ; ces derniers sont des colloides, comme les hydroxydes de fer et
d’aluminium, autres minéraux secondaires. Si I’altération est « totale », elle libére des ions
isolés ou des micromolécules [49].

Par des transformations chimiques, la composition minéralogique du complexe
d’altération se différencie de celle de la roche originelle, avec des effets importants sur
I’orientation de la pédogénese.

Selon les analyses granulométriques les constituants minéraux su sol sont répartis en
classes de grosseur, on retrouve [49] :

a- Les sables grossiers, moyens et fins c’est une fraction comprise entre 0,063 et 2 mm de
diametre, ils sont généralement siliceux formés de grains de quartz trés résistants et
subsistant longtemps, méme en cas d’acidification intense du sol. Les sables carbonatés, vites
altérés, sont rares et limités a certains sols peu evolués.

b- Les limons matériaux dont les dimensions sont comprises entre 2 et 50 pum, comme les
sables proviennent de la désagrégation physique des roches. Ils contiennent :
e Du quartz pratiquement inaltérable.
e D’autre silicates, altérables lentement et constituant une réserves nutritive a long terme.
e Des minéraux carbonatés altérables rapidement par I’eau chargée en CO; et fournissant
le calcium et le magnésium au complexe adsorbant.

c- Les argiles granulométriques soit la fraction inférieure a 2 um, sont formés en majeure
partie d’argiles minéralogiques, mais elles contiennent aussi des oxydes métallique ou des
gels colloidaux & I’inverse des argiles minéralogiques qui dépassent 2 um et se trouvent dans
la fraction granulométrique limoneuse.

3.1.3.2. La composante organique

La matieére organique fraiche constitue la matiére premi¢re de I’humus : les débris
végétaux et animaux de toute nature se superposent au sol minéral (litieres forestiéres), ou lui
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sont incorporés (milieux cultives). Les molécules complexes de la matiere organique fraiche
subissent d’abord une décomposition microbienne. Une partie subit le processus de
minéralisation (minéralisation primaire). Il s’agit d’une transformation en composés minéraux
solubles ou gazeux (comme le CO,), c’est, assez rapide dans les milieux biologiquement actifs,
certains de ces composés pouvant d’ailleurs a I’inverse, étre réorganisés au cours de
I’humification. Une autre partie s’échappe a la minéralisation et sert de matériau a I’édification
de molécules nouvelles, de plus en plus complexes, de nature colloidale et de couleur foncée,
dont I’ensemble constitue I’humus, au sens strict : ¢’est I’humification. Ces composés humiques
se minéralisent & leur tour, mais plus lentement que la matiere organique fraiche (minéralisation
secondaire) [50].

3.1.3.3. La biomasse du sol

Le sol n’est pas simplement le support dans lequel les plantes s’enracinent et puisent les
élements nutritifs indispensables a leur développement. Le sol est un fantastique reservoir de
microorganismes en termes de diversité et de densité.

Les microorganismes du sol représentent une fraction considérable de la biomasse
vivante sur la terre , avec des surfaces de sol contenant 103 a 104 kg de biomasse microbienne
par hectare [51,52].

Les communautés microbiennes telluriques, qui jouent un réle primordial dans les cycles
biogéochimiques du carbone, de I’azote et d’autres éléments, exercent ¢galement des effets

bénéfiques ou déléteres sur la croissance et la santé des plantes.

Avec l'avenement des techniques moléculaires, on a pu commencer a étudier I'étendue de
la diversité microbienne, y compris la grande majorité des micro-organismes qui ne peuvent étre
identifiés en utilisant des approches taxonomiques traditionnelles.

Rares sont les microorganismes pathogénes. En revanche, nombre d’entre eux favorisent
la croissance des végétaux, assurent la dégradation de polluants, et fournissent des composés
d’intérét tels des enzymes, des antibiotiques ou d’autres molécules, les bactéries ont été le plus
largement étudiées, avec environ 103 a 107 "especes" de bactéries par échantillon de sol
individuel [53-56]. En particulier, les bactéries du genre Bacillus ou Pseudomonas qualifiées
sont capables de stimuler la croissance des plantes et de s’opposer a I’activité d’agents
pathogenes, ils sont souvent considérés comme le groupe le plus diversifié de microorganismes
du sol [57].

Cependant, les bactéries ne sont pas les seuls micro-organismes présents dans le sol;
Archaea, les champignons et les algues sont parmi les microorganismes abondants et
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bénéfiques qui entretiennent des relations tres intimes avec la plante, il y a aussi les
actinomycetes qui sont un groupe de bactéries appartenant a la flore du sol et qui jouent un réle
important dans la décomposition des matieres organiques, les virus sont également
numeriquement abondante [58].

3.2. LABIODEGRADATION

Il est nécessaire de définir avec exactitude les termes relatifs aux processus de
biodégradation et de dégradation des matériaux, certain matériaux sont dits «biodégradables »
alors que les termes « photodégradable » et « bio fragmentable » seraient plus adéquats.

3.2.1. Biodégradation

La biodégradation peut étre définie comme le phénomene de décomposition et de
fragmentation de la chaine carbonique d’un matériau par P’action des microorganismes
(bactéries, enzymes, champignons), avec une modification et perte des proprietés mécaniques.

Le matériau est converti en eau (H,0), dioxyde de carbone (CO;) et/ou méthane (CH,),
une nouvelle biomasse et des résidus.

La biodégradation est donc un processus de degradation catalysé par des micro-
organismes [59]. Elle a été considérée comme un processus naturel dans le domaine microbien,
comme une source de carbone et d’énergic pour la croissance et le développement des
microorganismes, elle joue un réle clé dans le recyclage des matériaux dans 1’écosystéme naturel
[60].

Les matériaux peuvent étre dégradés en aérobiose en présence d’oxygéne ou en

anaérobie sans I’oxygene.
3.2.1.1 Biodégradation aérobie

La biodégradation aérobie est également connue comme la respiration aérobie et elle est
un élément important dans l'atténuation naturelle des contaminants sur de nombreux sites de
déchets dangereux. Les bactéries aérobies utilisent I'oxygéne comme accepteur d'électrons, et
décomposent les matériaux en composés organiques plus petits, en produisant souvent du CO et
de l'eau, des sels, des minéraux et de la biomasse résiduelle en tant que produit final [61].

Matériau + O, => CO;, + H,0 + biomasse + résidu(s).....(1)

3.2.1.2. Biodégradation anaérobie

La biodégradation anaérobie est une composante importante dans I'atténuation naturelle
des contaminants sur de nombreux sites de déchets dangereux.
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Elle est définie comme étant 1’élimination  des contaminants organiques par des
microorganismes lorsque I'oxygene est absent. Certaines bactéries anaérobies utilisent le nitrate,
le sulfate, le fer, le manganese et le dioxyde de carbone comme accepteurs d'électrons, et
décomposent les produits chimiques ou organiques en composés plus petits en produisant du
méthane (CH,) a la place du dioxyde de carbone (CO,) ainsi que des sels et de la biomasse [61].

Matériau => CO, + CH, + H,O + biomasse + résidu(s).....(2)

3.2.2. Bio assimilation

La bioassimilation signifie 1’assimilation chimique d’une substance dans un

environnement naturel.

La «bio-assimilation» est relative a la disparition compléte du matériau du milieu dans
lequel il est placé [62].

Idéalement, le matériau est minéralis€, sous forme de dioxyde de carbone et d’eau d’une
part, et transformé sous forme de biomasse, d’autre part. On ne considere plus ici le type de
dégradation subi par le matériau, mais sa capacité a étre totalement transformeé en composés
assimilables dans un milieu particulier.

Pour mettre en évidence la bio-assimilation d’un matériau, il est nécessaire d’établir le
bilan carbone de la biodégradation en un temps donné [63]. En présence d’oxygéne, pour un
polymere composé uniquement de carbone, d’hydrogéne et d’oxygéne on aura:

Cpolymére =Cp+ Cg +Cq+CyOu:

- Cpoymere €St la quantité de carbone totale contenue dans le polymere.

- Cp la quantité de carbone du polymere transformé sous forme de biomasse.

- Cy la quantité de carbone minéralisée sous forme de dioxyde de carbone.

- C4 la quantité de carbone du polymere transformée en sous-produits de. dégradation solubles.

- Chpg la quantité de carbone du polymere résiduelle, qui n’a pas encore été dégradée.

Pour que la biodégradation d’un polymére méne a sa bio-assimilation, les termes Cy et
Cna du bilan doivent étre nuls. Cependant, la disparition totale du polymeére peut étre plus ou
moins longue et, par conséquent, les termes C4 et Cng Sont dépendants du temps. Ainsi, si ces
sous-produits de degradation qui perdurent dans le milieu sont des composés facilement
métabolisables par la flore microbienne (sucres, monomeres ou oligoméres de faibles poids
moléculaire...), le matériau pourra tout de méme étre considéré comme bio-assimilable [63].
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On utilise également la notion de « biodégradabilité » pour définir la capacité
intrinséque d’un matériau a étre dégradé par une attaque microbienne, pour simplifier
progressivement sa structure et finalement se convertir en CO, et/ou CHa, H,O, chaleur, résidus
minéraux éventuels, et intervenir dans une réorganisation de la biomasse [64, 65]

3.2.3. Microorganisme et Métabolismes

Les microorganismes sont des étres vivants, géneralement unicellulaires de taille variant
de 1 a 10 um de long sur 0,5 a 1,5 pm de large. Ces dimensions s’appliquent a toutes sortes de
morphologies comme les classiques coques (forme sphérique) ou bacilles (forme batonnets),
mais d’autres formes peuvent €tre rencontrées. Leur cellule est trés complexe et varie d’une
espece a une autre.

Elle est généralement [68] :

e limitée et isolée du milieu extérieur par une enveloppe cellulaire composée d’une paroi
qui lui confére sa forme et d’une membrane cytoplasmique qui joue un role fondamental
dans les échanges avec le milieu extérieur grace a sa perméabilité.

e L’espace interne de la cellule est appelé cytoplasme ou sont réalisées de tres
nombreuses réactions du métabolisme.

3.2.3.1. Le métabolisme cellulaire

Les cellules vivantes, y compris la cellule bactérienne, ont besoin de nutriments variés
dont les plus essentiels sont les sources de carbone et d’énergie a partir desquels elles effectuent
un ensemble de réactions biochimiques coordonnées et régulées qu’on appelle métabolisme. On
en distingue deux types [66] :

a- L’anabolisme

C’est ’ensemble des syntheses cellulaires. La cellule préleve dans son environnement les
composes organiques et minéraux nécessaires a la construction de tous ses éléments constitutifs :
protéines, lipides, polysaccharides, acides nucléiques. L’organisme est dit autotrophe lorsque la
source de carbone est minérale (CO, carbonates) et hétérotrophe lorsqu’elle est organique.

b- Catabolisme
Correspond aux réactions de dégradation cellulaire. Ces réactions peuvent fournir a la
cellule une source de carbone assimilable, mais les réactions du catabolisme sont aussi

nécessaires pour fournir de 1’énergie a la cellule.

3.2.3.2. Le métabolisme énergétique

C’est I’énergie nécessaire pour effectuer ’ensemble des travaux cellulaires. Cette énergie
peut étre obtenue a partir de trois sources potentielles [66] :
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- Composes chimique minéraux dégradés : bactéries chimio-hétérotrophes.
- Composes chimiques organiques : bactéries chimio-organotrophes.
- De la lumiére chez les bactéries phototrophes.

Les biodégradations de substances naturelles ou xénobiotiques peuvent avoir lieu a tous
les niveaux, mais les plus actives sont généralement dans les milieux aérobies. C’est une
constatation facile a faire par la pratique du compostage [67].

3.3. LABIODEGRADATION DES POLYMERES

Tous les matériaux polymeres sont exposes aux conditions naturelles environnementales
et leur surface est recouverte par des micro-organismes, excepté dans le cas de piéces stériles.
La biodégradation des polymeres peut avoir lieu soit en surface ou a I'intérieur. Les bactéries
aérobies sont responsables de la biodégradation en surface alors qu’a I’intérieur ce sont les
bactéries anaérobies.

Ces organismes, s’ils sont présents, existent en tant que formes librement surnageantes
(planctoniques) et/ou dans des biofilms adhérents a la surface [68], les plus importantes dans le
processus de biodégradation comprennent, entre autres, Bacillus (capable de produire des
endospores a paroi épaisse résistant a la chaleur, aux rayonnements et a la désinfection
chimique), Pseudomonas, Klebsiella, Actinomycetes, Nocardia, Streptomyces, Thermo-
actinomycetes, Micromonospora, Mycobacterium, Rhodococcus , Flavobacterium, Comamonas,
Escherichia, Azotobacter et Alcaligenes (certains d'entre eux peuvent accumuler le polymere
jusqu'a 90% de leur masse seche). Ces micro-organismes sont capables de dégrader une large
gamme de polymeres naturels et synthétiques [69, 70-72].

Les polymeéres naturels et synthétiques sont attaqués soit chimiquement soit
mécaniquement par les organismes vivants. Les enzymes sont fréquemment incluses dans les
processus de dégradation biologique. De telles réactions peuvent avoir lieu tout au long de la
chaine polymérique résultant en une rupture totale, ou par attaque des bouts de chaines. Une
dégradation biologique secondaire peut aussi résulter d’une excrétion de substances a partir de
micro-organismes qui peut agir sur le polymere ou altérer les conditions du milieu environnant
tel que le pH. L’endommagement mécanique peut étre causé par le gonflement et I’éclatement
dus a I’accroissement des cellules de micro-organismes envahisseurs. Il peut aussi étre causé par
les insectes [73].

Les polyméres naturels tels que I’amidon et la cellulose sont biodégradables. Les poly
(aminoacides) et le poly (acide lactique) sont des exemples de polyméres completement
biodégradables. Leur biodégradabilité est due a la présence de liaisons facilement clivables
comme les liaisons esters ou amides conduisant a la formation de molécules simples et de

Juin 2016 48



Biodegradabilité et polymeres Chapitre 3

fragments de petites tailles. Ces derniers sont assimilables par les micro-organismes pour leur
biosynthése en libérant du CO, et de l'eau (ce n'est pas le cas des thermoplastiques non
dégradables tels que : le polyéthyléne, le polypropyléne...etc., dont le squelette carboné est
constitué de liaisons covalentes C—C stables. Les polyesters sont généralement sujets a la
biodégradation [74].

En effet, la biodégradation des plastiques est un processus hétérogene qui se déroule en
deux étapes :

» La biodégradation primaire (ou partielle, « ready biodegradation »)

Elle correspond soit a une détérioration physico-chimique du produit, soit a sa
biofragmentation. On parle d’une détérioration physico-chimique quand 1’attaque est provoquée
par des agents extérieurs (mecanique comme le broyage, chimique comme l'irradiation UV ou
thermique comme la pasteurisation). Lorsque I’attaque est provoquée par des étres vivants
(bacteéries, champignons, vers de terre, insectes...), on parle alors de la biofragmentation [75]. Au
cours de cette phase, la surface de contact entre le polymere et le microorganisme augmente.
Ainsi, la décomposition des macromolécules en chaines plus courtes peut avoir lieu.

Cette étape a géenéralement lieu a I’extérieur des cellules des microorganismes en raison
de la taille et de I'insolubilit¢ de ces macromolécules. Les enzymes extracellulaires sont
responsables de ces ruptures. Ce sont des endo-enzymes (clivage au hasard des liaisons internes
des chaines des polymeres) ou des exo-enzymes (clivages des unités monomeres terminales de la
chaine principale) [75, 76].

Cette premiere étape, tres utile, a pour résultat le morcellement du matériau qui permet
une augmentation de la surface en contact avec les micro-organismes.

» La biodégradation ultime (ou inhérente, « inherent biodegradation » ou minéralisation)

Lorsque les fragments oligomeére formés sont suffisamment petits, ils sont transportés a
I’intérieur des cellules ou ils sont bio-assimilés par les micro-organismes, puis minéralisés. Dans
les conditions aérobies, les fragments de bas poids moléculaire produits peuvent étre assimilés
par les microorganismes pour produire du dioxyde de carbone, eau et des produits métaboliques
de microorganismes. Dans des conditions anaérobies, le méthane est principalement produit a la
place du dioxyde de carbone et ’eau. Une nouvelle biomasse est produite dans les deux
conditions [77, 78].
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Figure 3-2 : Schéma des étapes de la dégradation des polyméres en conditions aérobies et
anaérobies [76]
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3.3.1. Mécanisme général de dépolymérisation biologique

Le terme de « plastiques biodégradables » se rapporte a une attaque enzymatique par des
micro-organismes des matériaux constitués a partir de polymeres peu ou non solubles dans 1’cau.

La biodégradation des polyméres comporte les étapes suivantes:

1-  La fixation de micro-organismes a la surface du polymeére ;

2-  La croissance de micro-organismes utilisant le polymére en tant que source de
carbone ;

3-  dégradation primaire du polymeére ;

4-  La dégradation ultime.

Les deux principaux mécanismes mis-en en jeu lors de la biodégradation d’un polymeére
sont I’oxydation et 1’hydrolyse qui peuvent étre initiées par des composés chimiques ou
biologiques. L’oxydation chimique est généralement provoquée par le rayonnement UV subi par
le matériau lors d’une exposition a la lumiére du soleil. Dans cette partie, nous nous intéressons a

I’oxydation et I’hydrolyse d’origine biologiques.
3.3.1.1. Hydrolyse biologique

L’hydrolyse biologique est catalysée par des enzymes dont le nombre varie selon les
liaisons a hydrolyser. Il s’agit de dépolymérases généralement. Les liaisons glycosidiques,
peptidiques et esters sont affectées par ce type de réaction. Les produits de dégradation d'une
hydrolyse biologique ou chimique sont les mémes. La différence réside dans le type de catalyse
mise en ceuvre. A cause de la taille des enzymes, les réactions biologiques ont lieu a la surface
du polymeére. La masse du polymére décroit, alors que sa masse molaire ne change pas. Le
phénomene contraire est observé pour I'nydrolyse chimique [79].

0 0
NH— CH—C—NH— CH—C + H,0O —P
| |
R, R,
0
0
- .
H.N—CH—C\ + H,N-CH-C
| o
R, R
R,~COOR, + H,0 —P»  R,—COOH + R,OH

Figure 3-3 : Mécanisme de dégradation par hydrolyse biologique [79]
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3.3.1.2. Oxydation biologique

Il est bien établi que la photo-oxydation a un r6le majeur dans la dégradation des
polymeéres exposés a la lumiere UV et a Iair atmosphérique. Ce type d’oxydation chimique
précede et facilite le processus d’oxydation biologique qui est catalysée par un large groupe
d’enzymes appelées oxydoréductases. Les réactions pouvant étre catalysées par ces enzymes
sont les suivantes [80, 81] :

AH.+B » A+ BH: (1)
AH, +0s — A+ H-0- (2)
AH;+1/20, _____, A+H,0 (3)
A+H,0+B ——» AO+ BH; (4)
A+H,;0, ~— > AO+H0 (5)
A+O0; —— AO; (6) (diooxygénase)
AH, + 0y, —~ T‘ "' AHOH + H,O (7) (monooxygénase)
BH. B

Figure 3-4 : Mécanisme de dégradation par oxydation biologique [80,81]

Le plus grand nombre d’oxydoréductases appartiennent aux réactions de type (1) dans
lesquelles les enzymes catalysent 1’oxydation du substrat par le déplacement des hydrogenes
et/ou des électrons et par la participation d’un accepteur B tel que NAD*, NADP™ et ainsi de
suite. Dans les réactions (2) et (3), la molécule d’oxygéne est impliquée, cela est observé
seulement dans les conditions aérobies.

Les réactions (4) a (7) impliquent I’oxydation du substrat par I’incorporation d’un ou de
plusieurs atomes d’oxygéne, qui peuvent étre 1’eau, H,O, ou O,. Les monooxygenases catalysent
I’insertion d’un atome simple de I’oxygeéne dans le substrat du groupe hydroxyle et exige un
deuxiéme substrat réduit qui subit simultanément 1’oxydation. Habituellement c’est le NADH,
NADPH. Les dioxygénases catalysent I’insertion de la molécule entiere de I’oxygene dans le

substrat.
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3.3.2. La biodégradation du PE et PP

Les polyoléfines telles que le polyéthyléne et le polypropyléne sont des polymeéres
thermoplastiques semi-cristallins de haut poids moléculaire qui sont constitués exclusivement de
longues chaines hydrocarbonées. Cette structure leur confere une grande hydrophobicité qui les
rend non-susceptible a la biodégradation [82, 83]. De plus a cause de leurs grandes dimensions,
leurs macromolécules sont incapables de pénétrer les cellules microbiennes pour étre digérées
par les enzymes intracellulaires et ils sont inaccessibles a I’action des enzymes extracellulaires
produites par les microorganismes a cause de leur excellente propriété de barriére. En effet le
processus de biodégradation du PE et PP peut prendre environ 300 ans dans le sol, parce que ces
composés sont supposés étre récalcitrants a la dégradation par les bactéries, les champignons et
les cellules végétales ou animales, bien que des données relatives a la biodégradabilité de ces
polyméres ont été publiés [84-86].

Durant la biodégradation des polymeéres, les microorganismes peuvent se fixer a la
surface si la surface du polymere est hydrophile. Etant donné que le PP et le PE ont uniquement
des groupes CHy, leurs surfaces sont hydrophobes ce qui explique leur faible sensibilité aux
microorganismes.

La dégradation physique ou chimique initiale conduit a [I'insertion des groupes
hydrophiles sur la surface du polymeére qui le rend plus hydrophile (I’introduction de groupes
hydrophiles diminue également I'énergie de surface). Une fois que le microorganisme est collé a
la surface, il commence a se cultiver en utilisant le polymere en tant que source de carbone. Dans
la dégradation primaire, une scission de la chaine principale aura lieu, ce qui conduit a la
formation des fragments de bas poids moléculaire (oligoméres, diméres ou monomeres) [88].

La dégradation est due a des enzymes extracellulaires sécrétés par I'organisme. Ces composes de
faible masse moléculaire sont en outre utilisés par les micro-organismes en tant que sources de
carbone et d'énergie. Les petits oligomeéres peuvent également se diffuser dans l'organisme et étre
assimilé. Les produits ultimes de dégradation sont le CO,, H,O et de la biomasse dans des
conditions aérobies. Les micro-organismes anaérobies peuvent également dégrader ces
polymeres dans des conditions anoxiques. Les produits de base sont alors CO,, H,O, CH, et de la
biomasse sous des conditions anaérobies ou H,S, CO, et H,O dans des conditions sulfurogenes.
Ce sont les conditions environnementales qui décident le groupe de micro-organismes et la voie
de dégradation impliqués. Les additifs, les antioxydants et les autres stabilisants ajoutés aux
polymeres commerciaux peuvent étre toxiques pour les organismes ou peuvent ralentir le taux de
biodégradation [87].
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D'une maniére générale, les polyoléfines sont des matériaux inertes, non sensibles a
I'attaque microbienne & cause des raisons suivantes [89,90]:

1- squelette hydrophobe constitué de longues chaines de carbone qui donnent une
résistivité élevée contre I'hydrolyse ;

2- L'addition d'antioxydants et stabilisants au cours de leur fabrication qui protégent les
polyoléfines de l'oxydation atmosphérique ;

3- poids moléculaire élevé (de 10 000 a 40 000) ;

4- Haute densité.

Méme si le PP est une polyoléfine sujette a une dégradation par oxydation analogue aux
PE, la substitution d'un groupe méthyle a la place d'un atome d'hydrogene en position B qui le
rend plus résistant a I'attaque microbienne.

L'ordre décroissant de sensibilité des polymeéres a la dégradation dans le sol mélangés
avec les déchets municipaux était PE >>>> PEBD > PEHD [91].

Les études publiées sur la biodégradation du PP sont rares, les travaux réalisés dans ce
domaine ont signalé la présence des communautés microbiennes telles que les especes de
Pseudomonas et Vibrio outre des especes fongiques (Aspergillus niger). Une diminution de la
viscosité et formation de nouveaux groupes carbonyles et hydroxyles au cours du processus de
dégradation [92, 93].

Plusieurs travaux ont signalé que les échantillons de PP prétraité par les UV sont plus
sensibles a la biodégradation que le PEBD, cela peut étre expliqué par le fait que ces
prétraitements permettent de diminuer I'hydrophobie du polymere le rendant ainsi plus
compatible avec le microorganisme ou d’introduire des groupements fonctionnels tels que C=0
ou -OH, qui sont plus susceptibles a la dégradation [93].

Des tests d'enfouissement dans le sol en plein air ont été effectués sur des échantillons
d'un mélange de PEHD et PP avec différents additifs biodégradables. Il a été observé que les
mélanges de polypropyléne/amidon ou de polypropyléne/cellulose sont plus sensibles a une
attaque par les organismes du sol, car ces hydrates de carbone (amidon et cellulose) augmentent
I'adhérence des microorganismes a la surface du polymere. La diminution de la région carbonyle
observée par IRTF a été confirmée par l'utilisation de polymeres oxydés par les micro-
organismes. L'analyse DSC de ces polymeres avec différents additifs n’a montré aucun
changement dans la température de fusion ni la fraction de la région cristalline. Par conséquent,
il a été conclu que la biodégradation commence dans la région amorphe plutét que dans la
région cristalline [94].
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Contrairement au polypropyléne, plus d'articles de recherche sont publiés sur des études
relatives a la biodégradation du polyéthyléne par les microorganismes.

Bonhomme et coll ont signalé qu’un polyéthyléne avec un poids moléculaire initial de
4000 a 28,000 peut étre dégradé en unités de poids moléculaires inférieurs a 500 apres trois mois
d’incubation dans une culture fongique. Les résultats du MEB ont confirmé la croissance des
microorganismes (moisissures) sur la surface du polyéthylene qui laissent, apres leur
suppression, des trous et des érosions a la surface. Aprés l'attaque biologique, la surface du
polymére devient physiquement faible et s’effrite facilement sous faible pression [95].

Pour rendre le polyéthyléne biodégradable, il faut diminuer son taux de cristallinité et son
poids moléculaire [96] en améliorant son caractere hydrophile et/ou en réduisant les longueurs de
ses chaines en lui faisant subir une oxydation. Ceci étant possible par ’ajout d’un matériau
hydrolysable tel que I’amidon ou d’un pro-oxydant, qui sont généralement les deux voies
utilisées pour la préparation d’un polyéthyléne biodégradable [83].

L’additif hydrophile peut étre facilement dégradé par les microorganismes ou les
enzymes telles que ’amylase dans le cas de ’amidon [95]. Au fur et & mesure que I'amidon
disparaisse, les vides qu'il laisse au sein de la matrice du polymére vont provoquer un
accroissement de la surface de contact entre le PE et le milieu auquel il est exposé. Ceci va
favoriser une plus grande adsorption de I'oxygene, et faciliter ainsi, le processus d'oxydation des
chaines du PE [80, 95].

La dégradation du polyéthyléne par les micro-organismes peut aussi étre améliorée par
l'addition de surfactants tel que le Tween 80 et d’autres additifs tels que Mn (II) [97], ’huile
minérale [98] et 1’éthanol [99] dans le milieu d’incubation. Ceci peut étre expliqué par le fait que
les groupes hydrophobes du surfactant seront orientés vers la surface du polyéthyléne ce qui peut
la rendre plus hydrophile.

La biodégradation du polyéthyléne est largement controversée a cause du manque
d’informations sur le role des enzymes dans ce processus. Il est par conséquent difficile d’établir
avec précision le mécanisme impliqué dans cette dégradation.

La biodégradation du polyéthylene implique une interaction complexe de processus
d'oxydation abiotiques et biotiques a médiation. La photo-oxydation est I'étape de déclenchement
de la dégradation par oxydation du polyéthylene. Les rayonnements UV conduisent a la
formation de radicaux, suivie par l'absorption de I'oxygéne qui donne des produits finaux ayant
des groupes carbonyles. En fin de compte, la photo-oxydation conduit a la formation de
fragments de bas poids moléculaire et augmente ainsi le caractére hydrophile du polymére. Les
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acides carboxyliques formés par les réactions abiotiques subissent une B-oxydation, ou deux
fragments de carbone sont éliminés de la molécule carboxylique par réaction avec la coenzyme
A, laissant derriére un acide toujours activé. L'acide activé participe & plusieurs reprises dans le
méme processus jusqu'a ce que I'ensemble de la chaine soit divisée en deux fragments de
carbone. Les deux fragments de carbone rentrent dans le cycle de I'acide citrique TCA, a partir
duquel le dioxyde de carbone et de l'eau sont libérés [100].

I CoA-SH
~~CH~CH;—CHf~C—OH ———p» A~~~ CH;~CH;—CH;—C~"8CoA

ﬁ‘ (|i. ~~~rCHy— CH=CH— C——5Co0A
CH;— C ~~ SCoA A~~~ CH;—C—8CoA
Acetyl-CoA H,0
CoA-SH

¢ 9 T

Figure 3-5 : Mécanisme de biodégradation du PE (ff —oxydation) [100]

3.3.3. Les acteurs et facteurs influencant la biodégradation

Il nécessaire de décrire les trois grandes familles de facteurs qui influencent le processus
de biodégradation d’un matériau [48, 50], & savoir la physico-chimie du milieu, sa microbiologie
et la nature du matériau.

3.3.3.1. Microbiologie du milieu de biodégradation
a. Micro-organismes

On distingue deux groupes principaux [74] :
= Les procaryotes : dont les dimensions sont de l'ordre de quelques micrométres ; ils
peuvent étre aérobies ou anaérobies (bactéries, cyanophycées) ;
= Les eucaryotes : organismes possédant un noyau isolé du cytoplasme et qui contiennent
de 'ADN. Ils comprennent les protozoaires, les algues unicellulaires, les champignons.
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b. Enzymes

Le rble des enzymes est primordial puisque celles-ci catalysent les réactions chimiques se
produisant dans les organismes vivants. Les enzymes sont des protéines (polypeptides de masse
molaire ¢levée) résultant de la condensation d’acides aminés. L’activité d’une enzyme est reliée
a sa structure conformationnelle qui présente certaines régions spécifiques a sa surface, formant
ainsi un site actif. Les sites actifs sont spécifiques pour un substrat donné ou une série de
substrats.

Si cette conformation change, I’enzyme ne pourra se combiner avec le substrat et la catalyse
ne pourra plus se produire. La sélectivité des enzymes est basée sur le modele clef - serrure (Figure
3-6).

Figure 3-6 : Modele clef-serrure des complexes
enzymes-substrat d’aprés Louis Fisher

Les enzymes sont classées en six groupes, selon leur activité : hydrolases, transférases,
isomérases, oxydoreductases, lyases et ligases [65].

c. Parametres microbiologiques

Il s'agit de : la densité de la population (concentration), du conditionnement antérieur
(adaptation et acclimatation), de la distribution dans I'espace et de la diversité microbienne et
métabolismes.

3.3.3.2. Physico-chimie du milieu de biodégradation

La biodégradation est influencée par un certain nombre de facteurs tels que [75,76,
81,101]:

* Le milieu : enfoui dans la terre, surface du sol, eau douce, mer, composteur.

* La teneur en eau : La teneur relative en eau est évidemment un facteur limitant de la
croissance des micro-organismes et donc du taux de dégradation d'un polymere dans
quelque milieu que ce soit. Cest le taux d'humidité relative qui va faciliter ou non
I'accessibilité des micro-organismes du milieu au substrat a dégrader.

* La température: entre 4 et 35 °C (aérobiose) ; entre 10 et 65 °C (anaérobiose);

* Le pH du milieu.

* La teneur en agents nutritifs (azote, phosphore).
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* La teneur en oxygene.

* Les conditions de mélange et de turbulence.

* La salinité.

* La nature des substances organiques présentes et leur concentration.

o L'éclairement.

3. 3.3.3. Structure et propriétés des polymeres

La nature du polymeére constituant le produit est aussi un élément déterminant dans la
biodégradation; on peut citer [63, 75] :

e La constitution chimique et le degré de linéarité des chaines de polymeres.

e Le degré de polymérisation : une faible masse moléculaire du polymere favorise la
biodégradation.

e Le caractére hydrophile ou hydrophobe du matériau : Il est couramment admis qu'un
matériau hydrophile sera plus sensible aux diverses attaques chimiques et biologiques
auxquelles il est exposé. Les enzymes sont peu ou pas actives dans les parties
hydrophobes des polymeres. De méme, le développement de biofilm et lI'adsorption des
micro-organismes a la surface du polymere seront favorisés par les matrices hydrophiles.

e Le taux de cristallinité du polymére : L'organisation structurelle du polymere a une
influence sur sa capacité a étre dégradé. En effet, plusieurs expériences ont montré que ce
sont les parties amorphes d'un polymere qui sont dégradées en premier. Par conséquent,
plus le taux de cristallinité est élevé, plus la biodegradation est lente.

e L’'épaisseur du matériau : elle intervient sur la vitesse de dégradation, c.-a-d. plus
I'épaisseur du polymeére est réduite, plus elle sera attaquée facilement par les
microorganismes, plus la vitesse de dégradation augmente.

e Surface de contact spécifique micro-organismes/substrat : La taille, le format et la
granulométrie de I'échantillon sont directement en rapport avec la surface de contact
specifique micro-organismes/substrat. On observe donc que le méme matériau subira une
biodégradation d'autant plus rapide que la surface de contact est importante.

3.4. LES POLYMERES OXO BIODEGRADABLES

Les matieres thermoplastiques ne sont que tres rarement utilisées sans adjuvant. De fait,
I’ensemble des propriétés recherchées pour 1’objet fini requiert un savant dosage de produits
d’addition a action spécifique [103].

Les additifs sont des matiéres, ajoutées a un polymere, modifient ses propriétés ou ses
caractéristiques. Il existe une grande variété d’additifs pour une multitude de fonctions :
développer ou étendre les propriétés des thermoplastiques, améliorer leur transformation,
modifier leur aspect ou augmenter leur résistance a l'environnement extérieur. On distingue
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généralement les additifs suivant : les antioxydants, les stabilisants, les anti-lumiéres, les
plastifiants, les charges et renforts...[104].

Dans les derniéres années un nouveau type d’additif appelé ’Pro-oxydant’ ou ’Pro
dégradant’’ est rentré de facons moindre dans le processus de la synthése des polymeéres d’ou
I’apparition d’une nouvelle gamme qui porte le nom “’polyméres oxo-biodégradables’’.
Contrairement aux additifs classiques, ces agents pro oxydant visent a améliorer la capacité de
la dégradation abiotique (photo-oxydation, thermo-oxydation...) du polymeére en fin de vie et
par la suite sa biodégradabilité.

Une structure pro-oxydante peut étre incorporée dans la chaine polymérique [76]. Les
additifs pro-oxydants sont ajoutés a des concentrations faibles (de 1 a 5% en masse) dans la
formulation des résines classiques, ou méme des resines hydro-biodégradables, sans changer
pratiquement leurs propriétés [17].

A I'heure actuelle, ils constituent une alternative plus économique, augmentant seulement
le colt final d’environ 10 a 20% [105], ils sont basés sur des additifs ajoutés aux polymeres
pratiquement non biodégradables (PP, PE, PVC...). Ces additifs pro-oxydants peuvent étre
différents complexes d'ions de métaux de transition, en particulier : le fer (Fe*™®), le cobalt (Co™?)
et le manganése (Mn*?), sous forme de sels d'acides gras ou méme d’origine organique [17]. Les
travaux expérimentaux ont montré que ces agents pro-oxydants réagissent différemment face aux
phénomeénes d’oxydation. On trouve des pro-oxydants qui favorisent la photo oxydation, d’autres
favorisent la thermo oxydation, et on distingue méme qui favorisent les deux phénomenes [106].

Le mécanisme de la dégradation de ce type de polyméres oxo-biodégradables se déroule
en deux étapes :

- Une premiere étape de dégradation abiotique (oxygéne, chaleur, UV) indispensable pour
permettre a I’additif de déclencher une réduction de la longueur des chaines polymériques par
scission et produire des composés hydrophiles assimilables par les microorganismes (Voir
chapitre 2)

- Une seconde étape de biodégradation dont nous avons déja parlé précédemment.

La connaissance de I’'impact de ces additifs reste encore étroite, c’est vrai qu’ils ont
prouvé leur efficacité dans le cas du PE et d’autres polyoléfines, mais pour le polypropyléne,
uniquement quelques travaux expérimentaux sont élaborés ce qui laisse la parenthése ouverte et
ne permet pas de donner une conclusion générale sur I’effet de ces additifs sur I’ensemble des
thermoplastiques.

Parmi ces études les travaux de Abrusci et al.[102] sur 1’effet comparatif des stéarates
métalliques comme additifs pro-oxydants sur la biodégradation du PEBD photo dégradé, ont
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signalé que ces stéarates de métaux ont une excellente efficacité dans I'accélération et le contréle
de la photo dégradation thermique et des films de polyéthyléne. En outre ils ont montré la
biodégradation des films photo dégradée suit I’ordre suivant PEBD-Co> PEBD-Mn> PEBD-Fe.
En fin ils ont conclut que l'augmentation des niveaux d'oxydation abiotiques et la diminution
conséquente de la masse moléculaire moyenne a moins de 5000 Da sont nécessaires pour la
réalisation de biodégradation suffisante dans un delai raisonnable pour les trois prooxydants
examiné.

Les stéarates métalliques (Fe, Co, Mn) ont été préparés par la technique de double
décomposition du stéarate de sodium avec le sel métallique correspondant selon une procédure
décrite dans la littérature.

Tout d'abord, le stéarate de sodium a été obtenu par la réaction de l'acide stéarique avec
une quantité steechiométrique d'hydroxyde de sodium. Dans une deuxieme étape, la solution
métallique aqueuse est ajoutée goutte a goutte au stéarate de sodium a 90° C jusqua la
précipitation complete du stéarate de métal.
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Chapitre 4

Description des techniques d’analyse

4.1. CARACTERISATION DE LA MORPHOLOGIE ET LA STRUCTURE
MOLECULAIRE

4.1.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie IR est une technique d’analyse permettant de déterminer la nature des
liaisons chimiques présentes dans un échantillon et d’en caractériser les groupements
moléculaires afin d’obtenir de nombreuses informations sur la conformation et les éventuelles
interactions. Cette méthode est basée sur le principe de [l'absorption des ondes
électromagnétiques par les liaisons chimiques. L'absorption des rayons infrarouges par les
molécules conduit & la vibration des liaisons. Chaque liaison (C-O, C-C, O-H...) est caractérisée
par l'absorption de longueurs d'ondes spécifiques, liées a la nature de la liaison ainsi qu'a son
environnement. Deux types de vibrations sont observés : les vibrations de valence et les
vibrations de déformation.
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Un spectrométre IRTF comporte essentiellement 5 parties comme montré dans la Figure

(4-1) [207] :

« Une source lumineuse polychromatique.

« Un interférometre, un dispositif permettant de moduler le signal et générer les
interférences
Un compartiment échantillon
Un détecteur ou capteur photosensible.
Un convertisseur analogique numérique qui interroge le détecteur a des intervalles
réguliers et transforme le signal analogique en un signal numérique manipulable par le
systeme informatique.

RS
o3

RS
o3

RS
o3

Détecteur

Source IR

Echantlllon

- N
L 4 | |Nterférometre —»n—»

Ordinateur

Figure 4-1 : Schéma représentant les principaux éléments d’un spectrométre IRTF [107]

Le faisceau infrarouge provenant de la source est dirigé vers l'interféromeétre qui va
moduler chaque longueur d'onde du faisceau a une fréquence différente.

L’interféromeétre est 1’¢lément essentiel d'un spectrométre infrarouge a transformée de
Fourier. 1l permet de mesurer toutes les fréquences simultanément. L'interférometre le plus
connu est l'interférométre de Michelson qui se compose de deux plans perpendiculaires a I'axe
optique. Ce dispositif est composé d’un miroir fixe et d’un miroir mobile qui peut se déplacer le
long de I'axe optique [107].

4.1.2. Microscopie UV-Visible

Ce type de spectroscopie repose principalement sur des interactions entre les
rayonnements électromagnétiques et les électrons des orbitales moléculaires, et plus
spécifiqguement des électrons m et des paires libers. On appelle alors « chromophores » les
groupes fonctionnels insaturés porteurs de tels électrons.
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La spectrophotométrie UV permet de relever des informations sur la structure chimique
des polymeres traités. A chaque longueur d’onde correspond, une fonction chimique spécifique
qui apparait dans le spectre sous forme de pic.

4.1.3. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Dans le MEB, I'image est formée en balayant un faisceau d’électrons accélérés par une
tension relativement faible (V < 30 kV) focalisé sur la surface de I’échantillon (figure 4-2). On se
sert habituellement du signal associé soit aux électrons rétrodiffusés (contraste topographique
et/ou chimique), soit aux électrons secondaires émis a la surface (contraste topographique). La
détection des électrons secondaires est le mode classique d'observation de la morphologie de la
surface.

Canon a électrons 4 )
- Faisceau électronique
1er Condensateur
22eme Condensateur
7 ——-Spectrometre X
Bobines de balayage —— 4 %
’ ¢ 1\ s Objectif
AVAN/L 19PaNY
Détecteur d'électrons —f— w- |
rétrodiffusés [
Echantillon 4——
\ —Détecteur d'électrons
_l secondaires
Pompe a vide

Figure 4-2 : Schéma d’un MEB équipé d’un détecteur de rayon X EDS’’ (a
dispersion d’énergie) [1]

La préparation des échantillons en MEB est relativement simple. Les barreaux de
thermoplastique sont cryofracturés a - 196°C. La surface a observer est rendue conductrice par
dép6t d’une fine couche de paladium [1].
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4.2. CARACTERISATION DES PROPRIETES THERMIQUES

e Analyse enthalpique différentielle (AED ou DSC)

L’analyse enthalpique différentielle, ou calorimétrie différentielle a balayage (DSC pour
Differential Scanning Calorimetry) est une technique d’analyse thermique couramment utilisée
pour la caractérisation des polymeéres. Son principe repose sur la mesure des variations de
I’énergie thermique qu’il faut fournir a 1’échantillon a analyser, par rapport a celle apportée a un
corps inerte appelé témoin, pour imposer un programme de température contrélé. Elle permet
une analyse quantitative des transitions en terme énergétique. On mesure le gradient de
puissance électrique nécessaire pour maintenir I’échantillon et le témoin a une température
identique dans les conditions isothermes ou non isotherme au cours d’une séquence de chauffe
ou de refroidissement [1, 108-110].

La température de fusion correspond a la température nécessaire pour fondre les zones
cristallines. Ce changement d’état nécessite 1’absorption d’une quantité de chaleur, se traduit par
un pic endothermique affiché sur le thermogramme.

La température de cristallisation correspond a la température nécessaire pour former des
cristaux. Cet arrangement des macromolécules céde de la chaleur, ce qui se traduit par un pic
exothermique affiché sur le thermogramme

La DSC permettra aussi de déterminer la température de transition vitreuse du polymere
ainsi que son taux de cristallinité.

Figure 4-3 : Photo d’un appareil de DSC [108]
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4.3. TEST DE BIODEGRADATION : Test en milieu gélosé

Pour les tests en milieu gélosé, le polymére employé peut se présenter sous la forme d’un
film ou d’une éprouvette d’épaisseur réduite, ou encore sous forme de poudre intégrée ou non a
la gélose [111].

L’évaluation de I’action microbienne s’effectue visuellement par observation de la
croissance microbienne, au microscope, sur et a proximité du polymere. 11 est également possible
et recommandé d’analyser les propriétés physico-chimiques et mécaniques du film. Ces résultats
doivent cependant étre interprétés avec prudence car les conditions d’incubation, notamment la
température, sont susceptibles d’€tre responsables d’une modification des propriétés intrinseques
du matériau. Ces tests ne permettent pas de quantifier la biodégradabilité d’un matériau mais ils
s’averent trés intéressants s’il s’agit de rechercher les souches microbiennes capables de
dégrader un polymeére particulier et de mettre en évidence certains effets inhibiteurs
(fongistatiques ou bactériostatiques) voire létaux du matériau lui-méme ou de certains de ses
additifs.

4.4. TEST DE MIGRARTION DES METAUX LOURDS

e Spectrométrie d’Absorption Atomique (SAA)

La spectrométrie d’absorption atomique (SAA) est une des principales techniques mettant
en jeu la spectroscopie atomique dans le domaine UV-visible utilisée en analyse chimique. Elle
permet de doser une soixantaine d'éléments chimiques (métaux et non métaux). Les applications
sont nombreuses étant donné qu’on atteint couramment des concentrations inférieures au mg/L
(ppm). L’absorption atomique de flamme est une méthode qui permet de doser essentiellement
les métaux en solution. Cette méthode d’analyse ¢lémentaire impose que la mesure soit faite a
partir d’un analyte (élément a doser) transformé a 1’état d’atomes libres. L’échantillon est porté a
une température de 2000 a 3000 °C pour que les combinaisons chimiques dans lesquelles les
éléments sont engagés soient detruites
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Chapitre 5

Méthodologie expérimentale

L'objectif de ce chapitre est de décrire la stratégie du travail, les matériaux utilisés au
cours de ce projet de fin d’étude, les méthodes ainsi que les techniques expérimentales
permettant 1’évaluation et I’étude de la biodégradation du polypropylene en présence d’un agent
pro-oxydant.

5.1. STRATEGIE DU TRAVAIL

La présente étude a pour but de vérifier le pouvoir dégradant des microorganismes d’un
sol agricole sur quelques types d’emballages en polypropyléne incorporés d’un agent pro-
oxydant. En effet des éprouvettes carrés de ces sacs ont été préparées puis enfuies a une
profondeur de 2,3 cm pendant 3 mois dans des cristallisoirs remplis par 1,7 Kg du sol agricole
qui a été prélevé au niveau de la ferme de I’INA et caractérisé par la suite. La mise en place de
ce protocole a été lancée le 02/03/2016 au laboratoire du département de génie de
I’environnement puis des prélévements de trois échantillons de chaque type de plastique ont été
effectués chaque 15 jours afin de suivre la biodégradabilité des matériaux étudiés pendant 90
jours.
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Au cours de ces essais I’absence d’une éventuelle source de carbone autre que le
polymére, a été vérifiée ainsi que toute autre condition extérieure (température, humidité, pH). Il
est & noter que nous avons opté pour des conditions naturelles de dégradation (tempeérature
ambiante a D’air libre) sans aucun ajout d™un facteur qui accélére le processus de cette étude
(compost ou nutriments) mis a part de I’arrosage qui a été nécessaire afin de maintenir le taux
d’humidité constant pour la flore bactérienne.

Le protocole expérimentale de ce travail était d’enfouir 18 parcelles de plastique de
chaque type de pro-oxydant dans un récipient, nous avons eu 6 récipient, trois contenant des
plastiques déja exposés aux conditions naturelles de lumiére et température (vieillis) pendant 6
mois et les autres contiennent des parcelles non vieillis qui servent comme témoins en leur
appliquant le méme protocole a titre comparatif (Figure 5-1, 5-2).

Dans le but d’évaluer la capacité des microorganismes du sol a métaboliser le substrat
(les polymeres), des tests exploratoires sur gélose, en boite de Pétri, ont été menés. Ces tests
normaliseés sont faciles a mettre en ceuvre et rapides. En plus de ces tests, ’évolution des
propriétés physico-chimiques des polymeres aprés la biodégradation a été suivie par quatre
techniques ; la spectroscopie infrarouge, ’analyse enthalpique différentielle, la microscopie
électronique a balayage et la spectroscopie d’Absorption Atomique ont permis de comprendre
les mécanismes de biodégradation ainsi que d’analyser toute éventuelle modification de structure
de nos polymeres.

enfounissement

x 18 eprouvetties

cristalisoir

.

h sol agricole arrose
L )

2.3 cm de hauteur

Figure 5-1 : Schéma simplifié de I’expérience effectuée
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¥

Figure 5-2 : Protocole expérimental suivi

5.2. MATERIELS ETUDIES

Se sont des sacs enduits fabriqués par la société « Sasace », Société Algérienne des Sacs
Enduits, située a Bou-smail dans la Wilaya de Tipaza. Ces sacs sont destinés aux poudreux
chimique et agroalimentaire, tissé d’un mélange de polymeres ; polyéthyléne et polypropyléne,
dites oxo-biodégradables a cause de l’incorporation d’additif pro-oxydant a des faibles
concentrations. Dans la présente étude nous avons utilisé trois types de sacs avec des
formulations spécifiques de 1’agent pro-dégradant indiqués dans le Tableau 5-1 dont des uns
sont déja vieillis c'est-a-dire exposés aux conditions naturelles et les autres ne le sont pas.

Tableau 5-1: Matiére chimique et formulations des types de sacs utilisés.

Type de sac ou Formulation | Pourcentage d’additifs pro- Matiére premiére du sac
de I’agent pro-oxydant oxydant en masse du sac
Type 1 (Stéarates de zinc) 1% Polypropylene
Polyéthyléne
Type 2 (pro-oxydant X) 0,5%
Type 3 (Pro-oxydant X) 1%
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Afin de réaliser les différents tests d’évaluation et d’étude de la biodégradation, les
échantillons sont découpés en éprouvettes carrés de dimension (3 x 3 cm) et 1 mm d’épaisseur.

— 3 CIT1 —]

Figure 5-3: Description des éprouvettes utilisées lors de I’étude de biodégradation.

5.3. METHODES EXPERIMENTALES
5.3.1. Caractérisation du sol

Le sol utilisé dans ce travail est un sol agricole issu de la ferme de 'INA (BOURAOUI).
Dans les expérimentations sur le sol en laboratoire, on utilise généralement un sol « naturel » qui
contient du sable, du limon, de I’argile, et de la matiere organique. Le prélévement effectué
correspond a la couche superficielle du sol ou les microorganismes sont les plus nombreux et les
plus variés. Ce sol a été séché puis tamisé a 2 mm, pour assurer une bonne aération des bactéries
et pour éviter tout colmatage des particules de sol.

Les analyses de caractérisation du sol ont porté sur la granulométrie, la matiere
organique, 1’azote et le phosphore totaux, la mesure du pH, le dénombrement de la biomasse

microbienne ainsi que d’autres parametres.

Une fois la caractérisation du sol avant de commencer 1’enfouissement des échantillons
est effectuée, uniquement deux paramétres ont été suivis durant les autres prélévements
périodiques : la mesure du pH et le dénombrement de la biomasse microbienne vu que ces
parametre nous permettent de nous renseigner sur 1’évolution de la biodégradation du matériau.
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5.3.1.1. Analyses physico-chimiques

A. LepH

la mesure du pH a été réalisée selon la norme internationale ISO 10390 (1994) ; la
méthode consiste a préparer une suspension du sol dans 10 fois son volume d’eau, la laisser en
agitation pendant 5 minutes puis la faire reposer pendant au moins deux heures mais pas plus que
24 heures. Le pH est ensuite mesuré a I’aide d’un pH métre de marque ‘HANNA’.

B. Granulométrie

La méthode a pour but de déterminer le pourcentage des différentes fractions de
particules minérales. Le principe de la méthode est basé sur la mise en suspension de particules
minérales (Annexe 4).

C. Mesure de ’humidité a la capacité de rétention

L’échantillon du sol a ét¢ humidifié pendant 24 heures puis placé sur un support soumis a
une pression atmosphérique pour le drainage. Par la suite, ’humidité pondérale est mesurée
apres séchage a 105 °C dans 1’étuve pendant 48 heures [112].

D. Détermination du phosphore assimilable

L’extraction d’acide phosphorique, est faite avec une solution 0,5 N de bichromate de
sodium ajusté a pH=8,5. Le dosage est basé sur la formation et la réduction d’un complexe de
’acide phosphorique et de 1’acide molybdique. La présence simultanée du complexe phosphate-
molybdate et d’acide ascorbique provoque, par la chaleur, le développement d’une coloration

bleue dont I’intensité est proportionnelle a la concentration en ortho phosphate [113].

5.1.3.2. Analyses biologiques du sol

A. Dosage du carbone organique total

La méthode utilisée est celle d’ANNE (1945). Le carbone de la matiere organique du sol
est oxydé a chaud par un exces de bichromate de potassium (K,CrO7) en milieu sulfurigue.
L’exces de bichromate est dosé en retour par une solution de sels de Mohr en présence de
diphénylamine dont la couleur passe successivement par le bleu foncé, brun noiratre, violet puis
vert [112].

B. Dosage de I’azote total

La plus grande partie de I’azote dans les sols se trouve sous forme organique. Pour le

dosage on emploie la méthode de KJELDHAL ou I’on transforme I’azote des composés
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organiques en azote ammoniacal par I’acide sulfurique concentré (qui agit comme oxydant et
détruit les matiéres organiques) a ébullition [114, 115].

C. Biomasse microbienne

Cette partie a été réalisee afin de comparer la biomasse microbienne initiale du sol blanc
et celle du sol enrichi par les différentes formulations et aussi pour suivre 1’évolution des
microorganismes jusqu’a la fin de I’expérience. Pour cela, nous avons procédé par la méthode de
dénombrement sur des boites de pétri (milieu solide).

e Numération bactérienne

Nous avons travaillé en conditions stériles lors de nos expériences. Un autoclave est
utilisé pour décontaminer le matériel nécessaire aux manipulations et pour stériliser les solutions
servant dans ce test. Les manipulations d’extraits bactériens ont été réalisées a proximité de la
flamme d’un bec Bunsen afin de travailler dans une atmosphere stérile.

Le dosage des unités formant colonies (UFC) consiste au denombrement des cellules
reviviscentes sur milieu de culture solide.

i. Préparation de dilutions

On opére a partir de 1’échantillon mére (1g de sol dans 10 ml d’eau physiologique stérile)
sur lequel on effectue des dilutions successives jusqu'a 8. On répartit 9 ml d’eau physiologique
dans une série de tubes a essai. Aprés avoir homogénéisé par agitation la suspension mére, on
préleve 1 ml de cette dernicre (a I’aide d’une micropipette de 1 ml) qu’on dilue dans 9 ml d’eau
physiologique, on obtient alors une solution 10 fois diluée (dilution 10™). On préléve 1 ml de
cette derniére qu’on dilue dans un autre tube de 9 ml d’eau physiologique, on obtient ainsi une
solution 100 fois diluée (10®). On continue ainsi la méme opération jusqu’a 10 de facon a ce
qu’une des dilutions comporte un nombre de colonies facile a dénombrer sur la boite de Pétri. 11

est anoter qu’il faut bien éviter toute contamination possible d’avoir entre les dilutions.

il. Ensemencement ou incubation

A partir des dilutions préparées, on ensemence 1 ml de chaque solution dans un milieu
gélosé qui est un milieu ordinaire permettant le développement de n’importe quelle bactérie.
Chaque bactérie (qui reste invisible a 1’ceil nu) se multiplie en développant ainsi une colonie (qui
devient visible a I’ceil nu), donc le nombre de colonies développées correspond au nombre de
bactéries présentes dans le ml de solution. Aprés 24 ou 48 h d’incubation dans une étuve de
37°C, on fait le dénombrement des germes totaux (flore totale).
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1g sol + 10 mL—p

eau physiologiqu
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o physiologique
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Aprés 24 heures d’'incubation

Figure 5-4 : Protocole de dénombrement bactérien

5.3.2. Caractérisation des échantillons

5.3.2.1. Evolution de la perte de masse

La perte de masse est 1’'un des parametres permettant de suivre 1’évolution de la
biodégradation. Les échantillons sont pesés afin de calculer la différence de masse avant et apres
enfouissement dans le sol. L’évolution de la masse est mesuree tous les 15 jours pendant 3 mois,
pour toutes les formulations étudiées, a ’aide d’une balance analytique de 10 de précisons de
mesure. Les mesures sont réalisées au niveau du laboratoire de recherche de notre département.

La perte de masse est calculée avec la formule suivante :

—m,

0y = 0 "M
Am (%) -

. 100

Ou : mp : La masse moyenne d’éprouvette au tempst = 0.
m,: La masse moyenne d’éprouvette aprés un temps t d’enfouissement.

La mesure de la masse est répétée 3 fois pour une seule formulation lors de chaque
prélevement. Pour ce faire les éprouvettes enfuis ont été repérées par des numéros au départ dans
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le but de faciliter la méthode de calcul de perte de masse en comparant la moyenne des masse
des éprouvettes m. avec celle initiale mo du méme numéro.

5.3.2.2. Analyses physicochimique des éprouvettes enfouis

Les échantillons sont extraits soigneusement, a laide d’une spatule, pour pouvoir suivre
leurs caractéristiques intrinséques qui s’aveérent intéressantes pour identifier et comprendre le
processus de biodégradation mis en jeu.

5.3.2.2.1. Analyse par Microscope Electronique a Balayage (MEB)

Les éprouvettes sont analysé par microscopie €lectronique a balayage avant et aprés 90
jours d’enfouissement a 1’aide d’un instrument de marque « JEOL JSM 6360 LV», et cela, pour
différents temps de séjour dans le sol.

Vu que les échantillons sont des isolants les électrons ne peuvent pas les traverser, en
effet une étape de métallisation est nécessaire pendant laquelle une couche d’or de 4 Nano
grammes d’épaisseur se dépose sur les deux surfaces des échantillons afin de leur rendre
conducteurs.

Le principe de cet appareil repose sur 1’émission d’un faisceau d’électron de tension de
5Kv a partir d’un filament en tungsténe (Figure 5-5).

Figure 5-5 : Microscope électronique a balayage
utilisé
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5.3.2.2.2. Analyse Enthalpique Différentielle (DSC)

Afin de déterminer la variation des propriétés thermiques (température de fusion, de
cristallisation, et de transition vitreuse) des échantillons étudiés avant et aprés enfouissement
nous avons utilisé un appareil DSC Q100 de marque «TA instruments» piloté par un
microordinateur (Figure 5-6), chaque essai est réalisé sur quelques milligrammes de
I’échantillon, dans un intervalle de températures de -30°C a 200°C sous atmosphere d’azote pour
le refroidissement. Les échantillons subissent un cycle thermique comportant une premiére
fusion allant de 20°C a 200°C avec une vitesse de 10°C/min, pendant 4 min et un
refroidissement a la méme vitesse jusqu'a -30°C.

Figure 5-6 : Appareil DSC utilisé

5.3.2.2.3. Spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourier

La spectroscopie IRTF permet de relever des informations sur la structure chimique des
polymeres traités. A chaque longueur d’onde correspond, une fonction chimique spécifique qui
apparait dans le spectre sous forme de pic. Dans notre étude, cette technique nous permettra de
connaitre la nature des groupements carbonyles présents dans nos échantillons, Cependant, il est
difficile de quantifier leur teneur par cette technique. C’est pourquoi nous nous sommes orientes
tout simplement, a comparer les spectres des systemes étudiés pour se renseigner sur les
modifications affectant leur structure chimique lors du phénomene de biodégradations. Lors de
cette étude nous avons utilisé un spectrométre IRTF de marque “’Perkin Elmer’’ de type
spectrum 2 en mode ATR (réflexion totale atténuée), relié a un ordinateur (figure 5-7) avec
lequel les différents traitements informatiques ont été réalisés. Les conditions opératoires sont :

Juin 2016 76



Méthodologie expérimentale Chapitre 5

- Nombre de scans : 10 ;
- Résolution : 0,5 cm-t:
- Domaine de fréquence : (4000-600 cm™)

Figure 5-7 : Appareil infra rouge a transformée de fourrier utilisé

5.3.2.3. Spectroscopie d’Absorption Atomique (SAA)

La spectrométrie d’absorption atomique (S.A.A) est appliquée dans le but de déterminer
la teneur en métaux lourds des additifs pro-oxydant incorporés dans les échantillons étudiés
apres 90 jours d’enfouissement dans le sol, afin de suivre le phénomene de leur migration.

La minéralisation des échantillons a été réalisée de la maniere suivante [116]:

e Peser une prise d’essai de 0,02 g des formulations les plus dégradés (0,5% et 1%) dans un
creuset en porcelaine ;

e Introduire le creuset en porcelaine dans un four a moufle a 900°C pendant deux heures ;

e Laisser les creusets refroidir ;

e Ajouter 1 ml d’acide nitrique supra pur;

e Dissoudre le résidu dans de I’eau distillée et compléter a 10 ml avec le méme solvant
dans une fiole jaugée.

Les ¢léments dosés sont : Le mercure (Hg), le zinc (Zn) et I'aluminium (Al). La
calcination est effectuée dans un four a moufle de 900 °C de marque ’CARBOLITE
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AAF1100”’, alors que pour le dosage des métaux précédemment cités nous avons utilisé un
spectrophotométre & flamme de marque SOLAAR THERMO Elemental (Figure 5-8).

Figure 5-8 : Spectrométre d’absorption atomique utilisé
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Chapitre 6

Résultats et discussions

6.1. CARACTERISATION DU SOL

Chapitre 6

Le sol utilisé dans ce travail comme milieu d’enfouissement est un sol agricole dont les

caractéristiques sont regroupées dans les Tableaux 6-1, 6-2 :

Tableau 6-1 : Composition du sol utilisé (granulométrie)

composant Pourcentage (%)
L’argile 25 %
Limon fin 26 %
Limon grossier 15,89 %
Sable fin 13,63 %
Sable grossier 14,12 %
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Tableau 6-2 : Caractérisation du sol utilisé

Parametres du sol Teneurs
pH 7,23
CaCOs3 0%
Conductivité Electrique 0,45dS/m
1,15%

Matiere organique

Carbone Organique 0,67 %
Azote 0.075 %
CIN 9
potassium 69,04 mg/100g
Humidité 15,55 %
phosphore 10,05 mg/Kg

Les résultats obtenus nous ont prouvé que le sol utilisé a un rapport C/N qui est proche
de I'intervalle de validité (10<C/N<40) [52,54].

6.1.1. L’évolution du pH

La mesure du pH est indispensable, elle permet de suivre et expliquer le processus qui a
lieu au cours du phénoméne de biodégradation. Dans notre essai, les valeurs du pH mesurées
pour chaque formulation sont présentées sous forme de graphes comme le montrent les figures
ci-dessous :
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Figure 6-1 : Evolution du pH des échantillons non vieillis & 1% de Stéarate de Zinc
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Figure 6-2 : Evolution du pH des échantillons vieillis & 1% de Stéarate de Zinc
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Figure 6-3 : Evolution du pH des échantillons non vieillis a 1% d’additif pro-oxydant ‘X’
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Figure 6-4 : Evolution du pH des échantillons vieillis a 1% d’additifs pro-oxydant ‘X’
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Figure 6-5 : Evolution du pH des échantillons non vieillis a 0,5% d’additif pro-oxydant ‘X’
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Figure 6-6 : Evolution du pH des échantillons vieillis a 0,5% d’additif pro-oxydant ‘X’
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La variation du pH du sol est trés sensible aux certains résidus de la biodégradation,
D’aprés les graphes, nous constatons que 1’évolution du pH est similaire pour toutes les
formulations, et les courbes peuvent étre divisees en quatre intervalles [117] :

1°"® partie : durant les premiers 15 jours, une chute du pH est observée, ce qui indique

une acidification du milieu qui peut avoir plusieurs origines :

e Soit le résultat de la production des acides organiques et des alcools comme étant les
métabolites de la digestion anaérobie des substances organiques du sol par les bactéries
acidogeénes et acétogenes. Ces acides se dissocient et s’accumulent jusqu’a acidifier
fortement le substrat.

Substrat organijue ———» R-COOH — R-COO +H "

e Soit elle est due a la production du CO», lors de la dégradation aérobie, qui génére ’acide

carbonique.
CO,+ H,0 » H" + HCOs"
2°™ partie : Le pH remonte rapidement et devient basique en touchant une valeur

maximale dans les deuxiemes 15 jours. Cette alcalinisation peut étre expliquée par la libération
des bases intégrées auparavant a la matiere organique du sol utilisé.
3éme

partie : dés le 30°™

peu prés 2 semaine, elle peut étre attribuée a 1’épuisement du substrat organique du sol.

jour nous constatons une phase de stabilité du pH qui a duré a

4*™ partie: a partir du 45°™ jour, nous remarquons une diminution ralentie et
progressive du pH, autrement dit, une réapparition des acides et des alcools qui peut étre due a la

décomposition et I’assimilation lente et continue du substrat enfouis.

Pour les échantillons non vieillis , nous pouvons dire que la diminution du pH est légere
par rapport a leurs semblables vieillis a cause de leur difficulté et complexité d’étre assimilés par
les microorganismes

6.1.2. Résultats de la biomasse microbienne

Pendant cet essai nous avons constaté des différents résultats concernant 1’apparition des
colonies dans les boites de Pétri, cela varie en fonction de la duré du séjour de I’échantillon, le
type de formulation et I’ordre de la dilution (Figure 6-7 et 6-8).
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Figure 6-7 : Résultats du dénombrement bactérien de la formulation a 0,5% de pro-oxydant ‘X’ au
cours du temps.

Figure 6-8 : Résultat du dénombrement bactérien de la formulation & 1% de pro-oxydant ‘X’ au cours
du temps
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Les résultats du dénombrement de la microflore bactérienne sont regroupés et présentés
sous forme d’histogrammes, les figures ci-dessous illustrent 1’évolution de la biomasse

microbienne de t = 0 (le sol blanc) jusqu’a t = 90 jours.
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Figure 6-9 : Evolution de la biomasse microbienne-échantillons vieillis a 1% de stéarate de zinc
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Figure 6-10 : Evolution de la biomasse microbienne-échantillons vieillis & 0,5% de pro-oxydant X’
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Figure 6-11 : Evolution de la biomasse microbienne-échantillons vieillis a 1% de pro-oxydant ‘X’

Les Figures (6-9, 6-10, 6-11) représentant I’évolution de la biomasse dans le cas
des échantillons vieillis

Pendant les 30 premiers jours, nous constatons une faible évolution de la croissance
bactérienne qui est due a I’adaptation des microorganismes aux substrats présents. Par la suite
nous constatons une croissance assez importante affirmant 1’assimilation du substrat par les
microorganismes pour se développer et par conséquent [I’existence d’un phénomeéne de
biodégradation, il est a noter que l’activité bactérienne est importante dans le cas des
¢chantillons a 0,5% d’additif pro-oxydant ‘X’ par rapport a leurs homologues. A partir de 758me
jours, la croissance bactérienne diminue, ce qui peut étre expliqué par I’épuisement et
I’insuffisance du substrat nécessaire pour pousser I’évolution des microorganismes sachant que

cette phase coincide a I’absence de la majorité des échantillons enfouis.

Pour les échantillons non vieillis, les figures (6-12, 6-13, 6-14) montrent une évolution
lente tout au long de notre essai, qui est due a I’inaccessibilité du substrat aux microorganismes,

cela confirme leur difficulté d’étre assimilés liée a leur structure complexe.

Une diminution est observée a la fin de notre essai, peut étre attribuée a la mortalité des

microorganismes a cause de I’indisponibilité du substrat.
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Une autre hypothése peut expliquer la diminution de la microflore bactérienne dans
toutes les formulations, est le relargage des métaux lourds provoquant un effet toxique sur les
microorganismes.
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Figure 6-12 : Evolution de la biomasse microbienne-échantillons non vieillis & 1% de stéarate de zinc
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Figure 6-13 : Evolution de la biomasse microbienne-échantillons non vieillis & 0,5% de pro-Oxydant
SX)
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Figure 6-14 : Evolution de la biomasse microbienne-échantillons non vieillis & 1% de pro-oxydant ‘X’
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6.2. CARACTERISATION DES ECHANTILLONS

6.2.1. Observations visuelles

Durant les 3 mois d’enfouissement dans le sol, des phénomeénes remarquables ont pu étre
décelés a ’ceil nu, particulierement pour les échantillons vieillis (Figure 6-15, 6-16, 6-17).

Figure 6-15 : Changement des propriétés d’aspect des éprouvettes vieillis (0,5% d’additif pro-oxydant
‘X’°) pendant les 90 jours d’enfouissement

Figure 6-16 : Changement des propriétés d’aspect des éprouvettes Vieillis (1% d’additif pro-
oxydant ‘X’) pendant les 90 jours d’enfouissement

Figure 6-17 : Changement des propriétés d’aspect des éprouvettes vieillis (1% de Stéarate de Zinc)
pendant les 90 jours d’enfouissement
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Les Figures ci-dessus decrivent les phénomeénes qui ont lieu, notamment :

X/

7
L X4

» L’effritement et le morcellement des échantillons.
L’altération de surface et apparition des fissurations ou craquelures visibles a I’ceil nu.

%

% Un Iéger changement de coloration (jaunissement).
% Le dépbt des particules du sol.

Ces phénomenes ont été remarquables particulierement au niveau des échantillons a 0,5
et 1% d’additif pro-oxydant “X’. Par ailleurs, les éprouvettes qui n’ont pas subi un vieillissement
n’ont présenté aucun changement notable sauf la formation de dépdt des particules solide du sol
comme le montrent les figures (Figure 6-18, 6-19, 6-20).

Figure 6-18 : Changement des propriétés d’aspect des éprouvettes non vieillis (0,5% d’additif pro-
oxydant) pendant les 90 jours d’enfouissement

Figure 6-19 : Changement des propriétés d’aspect des éprouvettes non vieillis (1% d’additif pro-
oxydant ‘X’) pendant les 90 jours d’enfouissement

Figure 6-20 : Changement des propriétés d’aspect des éprouvettes non vieillis (1% de
Stéarate de Zinc)
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6.2.2. Variation de masse

La variation de la masse des échantillons prélevés dans les différents intervalles de temps
est présentée dans les figures ci-dessous :
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Figure 6-21 : Variation de masse des échantillons vieillis a 1% d’additif pro-oxydant ‘X’
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Figure 6-22 : Evolution de la perte de masse des échantillons vieillis @ 1% de pro-oxydant ‘X’
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Figure 6-23 : Variation de masse des échantillons vieillis a 0,5% d’additif pro-oxydant ‘X’
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Figure 6-24: Evolution de la perte de masse des échantillons vieillis a 0,5% d’additif pro-oxydant
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A Tissue des résultats obtenus (Figures 6-21, 6-22, 6-23, 6-24), nous constatons une perte
de masse considérable représentée par un signe négatif apparu dans les graphes des échantillons
vieillis a 0,5% et 1% d’additif pro-oxydant “X’.

Cette diminution de masse peut avoir plusieurs origines :

o [’éffritement et morcellement des échantillons sous 1’action du sol.
e La biodégradation sous I’action des microorganismes.

e La migration des additifs vers le sol.

e Le mauvais prélevement des éprouvettes en raison de leur fragilité.

Pendant 3 mois d’enfouissement, une perte de masse de 4,71% a été enregistrée dans le
cas des échantillons a 1% d’additif pro-oxydant ‘X’. En revanche, leurs homologues de 0,5%
ont atteint une valeur de 4,11%.

Contrairement aux échantillons précédents, les Figures 6-25 et 6-26, indiquent que pour
chaque intervalle du temps, il y a eu une augmentation de masse avec un taux différent dans les
échantillons a 1% de stéarates de Zinc, cela peut étre di au dépbt des particules du sol sur les
éprouvettes enfouis, une absorption des molécules d’eau (vieillissement physique) et
probablement I’absence du phénoméne de biodégradation, vu que 1’influence du vieillissement

sur ces échantillons n’a pas été remarquable par rapport a leurs semblables a 1% et 0,5%
d’additif pro-oxydant ‘X’.
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Figure 6-25 : Variation de masse des échantillons vieillis & 1% de Stéarate de Zinc
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Figure 6-26 : Evolution de la perte de masse des échantillons vieillis a 1% de Stéarate de Zinc

les figures ci-aprés correspondant aux échantillons non vieillis présentent une
augmentaion de masse pour toutes les formulations étudiées cela est expliqué par les méme
raisons cités auparavant dans le cas des echantillons vieillis a 1% de Stéarates de Zinc.
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Figure 6-27 : Variation de masse des échantillons non vieillis & 1% de Stéarate de Zinc
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Figure 6-28 : Evolution de la perte de masse des échantillons non vieillis a 1% de Stéarate de Zinc
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Figure 6-29 : Variation de masse des échantillons non vieillis a 1% d’additif pro-oxydant ‘X’
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Figure 6-30 : Evolution de la perte de masse des échantillons non vieillis a@ 1% d’additif pro-oxydant
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Figure 6-31 : Variation de masse des échantillons non vieillis a 0,5% d’additif pro-oxydant ‘X’

Juin 2016 98



Résultats et discussions

Chapitre 6

2,6
2,4
2,2

1,8
1,6
1,4
1,2

p.masse (Q)

0,8
0,6
0,4
0,2

0 75 90 105

Figure 6-32 : Evolution de la perte de masse des échantillons non vieillis a 0,5% d’additif pro-oxydant

‘X’
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6.2.3. Analyse par microscopie électronique a balayage

L’analyse des échantillons par Microscope électronique a balayage, prélevé pour différents
temps de séjour, est présentée dans les Figures 6-33, 6-34, 6-35, 6-36:

Figure 6-33 :
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Figure 6-34 : Image MEB des échantillons a 1% de pro-oxydant ‘X’ aprés 90 jours
d’enfouissement
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XSS Z208um

Figure 6-35 : Image MEB des échantillons vieillis a 0,5% de pro-oxydant ‘X’ avant enfouissement

Figure 6-36 : Image MEB des échantillons vieillis a 0,5% de pro-oxydant ‘X’ aprés 90 jours
d’enfouissement

D’aprés les figures ci-dessus, nous pouvons signaler comme premiére remarque, la
grande hétérogénéité dans la structure des échantillons témoins qui est liée a leur préparation ou
synthese.

Apres 90 jours d’enfouissement, nous remarquons une modification dans la morphologie
pour tous les échantillons analysés et cela se traduit par une altération de surface (piqures et
gravures), une fragmentation structurale importante et une formation de colonies et de biofilms
(champignons et bactéries) ainsi que des pores de différentes formes, ce qui explique la présence
d’une activité bactérienne qui est nettement claire, particulierement dans la figure 6-36
correspondant aux échantillons vieillis a 0,5% de pro-oxydant, qui confirme le taux de
détérioration élevé dans ce type de formulation.
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6.2.4. Analyse par spectroscopies infrarouge a transformée de Fourier

Les spectres IR-ATR des échantillons vieillis initial (avant enfouissement) et final (aprés
90 jours d’enfouissement) en présence de la microflore du sol sont superposés et présentés dans
les figures ci-dessous.

Dans le but de bien comprendre le processus de biodégradation qui s’est déroulé nous
avons effectué une comparaison entre les deux spectres des échantillons vieillis et celui du
polypropyléne d’origine (Figure 6-37).
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Figure 6-37 : Spectre IRTF du polypropyléne pur

Le spectre d’origine du polypropyléne présente deux bandes d’absorption intenses une
située a 2955-2840 cm™ correspondant aux élongations asymétriques des liaisons C-H des
groupements CHs et CHo, et Iautre se trouve a 1465-1377 cm™ qui correspond aux déformations
des liaisons C-H des groupements CH3 [119].
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Figure 6-38 : Comparaison des spectres IRTF-ATR des échantillons vieillis a 0,5% de pro-oxydant <X’

1) échantillons avant enfouissement 2) échantillons aprés 90 jours d’enfouissement

En analysant qualitativement les deux figures nous constatons que le principal
changement structural réside au niveau de I’apparition d’un nouveau pic important dans la
bande situé & 1000-1050 cm™, pour les deux spectres (1) et (2), qui correspond a la vibration de
la fonction ether (C-O).

Pour le spectre (1) caractérisant les échantillons vieillis a 0,5% de pro-oxydant ‘X’ avant
enfouissement, nous pouvons attribuer ’apparition de la fonction ether au phénomeéne de photo-
oxydation affectant le matériau étudié lors de son exposition a la lumiére pendant 6 mois. En
revanche, nous expliquons ce méme changement de structure localisé au niveau du spectre (2)
associ¢ a leurs homologues apres enfouissement de 90 jours, par I’action des microorganismes
présents dans le sol qui entraine une oxydation et une hydrolyse biologique du substrat catalysé
par leurs enzymes, ceci peut étre traduit par la diminution remarquable ou la disparation des
liaisons C-H des groupements CH3 et CH,
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Par ailleurs, nous observons une superposition des deux spectres (1) et (2) au niveau de la
bande correspondant aux groupements éther, qui est due a leur production (biofragmentaion) et
leur assimilation simultanée toujours sous I’action des microorganismes pour satisfaire leurs
besoins.
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Figure 6-39 : Comparaison des spectres IRTF-ATR des échantillons vieillis & 1% de pro-oxydant ‘X’

1) échantillons avant enfouissement ~ 2) échantillons apres 90 jours enfouissement

La figure (6-39) caractérisant les échantillons vieillis @ 1% de pro-oxydant ‘X’, indique le
méme changement structural enregistré dans le cas de 1’autre type des échantillons analysés. La
seule différence se situe dans la quantité moindre des liaisons C-H disparues ce qui traduit la
faible activité des microorganismes envers ce type d’échantillons et donc un faible taux de
biodégradation.
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6.2.5. Résultats de I’analyse enthalpique différentielle

Les signaux DSC obtenus apres analyse des échantillons vieillis a 0,5% et 1% d’additif

pro-oxydant ‘X’ sont représentés dans les Figures 6-40, 6-41, 6-42, 6-43 :
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Figure 6-40 : Température de fusion des échantillons vieillis a 0,5% d’additif pro-oxydant ‘X’ avant

enfouissement
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Figure 6-41 : Température de fusion des échantillons vieillis a 0,5% d’additif pro-oxydant ‘X’

apres 60 jours enfouissement
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Figure 6-42 : Température de fusion des échantillons vieillis a 1% d’additif pro-oxydant ‘X’ avant
enfouissement
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Figure 6-43 : Température de fusion des échantillons vieillis a 1% d’additif pro-oxydant ‘X’ aprés

60 jours d’enfouissement
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La température de fusion mesurée aprés 60 jours sur les échantillons vieillis a 0,5%
d’additif pro-oxydant reste presque invariante. Cette méme remarque est observée dans le cas

des échantillons vieillis a 1% d’additif pro-oxydant.

Ces résultats confirment 1’idée que la biodégradation de ces échantillons est un processus
complexe qui se déroule en plusieurs étapes et qui commence dans la zone amorphe vu que cette
zone semble facile a étre dégradée par les microorganismes [94].

6.2.6. Résultats de la SAA :

Les résultats de la SAA obtenus sont résumés dans le tableau ci-dessous :

Tableau 6-3 : Teneurs des métaux lourds dosés par la SAA a flamme pour les échantillons
vieillis a 0,5% de pro-oxydant ‘X".

enfouissement

Al (mg/l) Hg (mg/l) Zn (mg/l)
Avant i i 0,4585
enfouissement
Apres i i 0,1539

A T’issue des résultats qu’on a eu nous pouvons conclure qu’une migration des métaux
lourds, depuis 1’échantillon vers le sol, a eu lieu pendant notre expérience justifiée par une
diminution importante de la teneur de Zn apres enfouissement.

Cette diminution interpréte plusieurs phénomenes :

e Une affinité des additifs aux molécules d’eau.

e Une libération des additifs renfermés dans la matrice polymere suite la scission des

chaines moléculaires sous [’action des microorganismes lors du mécanisme de

biodégradation.

Ces résultats peuvent soutenir I’hypothése citée auparavant justifiant la mortalité des

microorganismes.

Par ailleurs, pour les éléments Al et Hg nous remarquons bien que leurs teneurs restent
nulles, cela ne refléte pas I’absence de ces métaux dans nos échantillons, mais plutdt c’est di a

leurs faibles quantités apres dilution ce qui n’a pas permis a ’appareil de les détecter
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif principal de ce mémoire consiste a contribuer a 1’étude de la biodégradation
du polypropyléne incorporé d’un agent pro-oxydant. Pour ce faire, un enfouissement de 90 jours
dans le sol de trois types de sacs avec des formulations spécifiques de pro-oxydant (0,5% et 1%
en masse) a éeté effectué.

Les analyses physico-chimiques du sol ont montré la présence d’une activité bactérienne
expliquée par la variation du pH obtenue qui est particulierement remarquable chez les
échantillons ayant subi une dégradation préliminaire.

Les analyses biologiques effectuées viennent compléter les résultats discutés lors des
analyses physico-chimiques en présentant une croissance bactérienne semblable a celle décrite
dans la littérature. Il est a noter que le taux de croissance de la biomasse était relativement
important pour les échantillons vieillis.

Pour I’aspect morphologique des échantillons, des phénoménes remarquables ont été
décelés a I’ceil nu, d’une part : changement de couleur, fissurations, craquelures et morcellement
des échantillons. D’autre part, une perte de masse a été observée dans le cas des échantillons
vieillis, ce qui indiquent probablement la présence d’un phénoméne de biodégradation.

L’analyse par microscopie ¢€lectronique a balayage montre des trous, des piqures a la
surface du matériau, ce qui a mis en évidence un processus d’érosion en surfaces des éprouvettes

de polypropylene oxo biodégradable sous I’action des microorganismes.

L’analyse par spectroscopie IRTF- ATR a prouvé le changement qui a eu lieu au niveau
de la structure des échantillons analysés, résultat confirmant I’aptitude de la biodégradation du

polypropylene oxo-biodégradable.

A D’issue de tous ces résultats, nous pouvons conclure que I’incorporation de I’agent pro-
oxydant *X’ et plus précisément celui de 0,5% en masse permet de stimuler et améliorer le
processus de biodégradation du polypropyléne.

Pour approfondir le présent travail nous préconisons :

- Un traitement de surface pour limiter la migration des métaux lourds;

- De prolonger la durée d’enfouissement.

- D’effectuer la sélection des microorganismes et champignons responsables de la
biodégradation des différentes formulations et d’identifier les métabolites issus de la
biodégradation des additifs étudiés.
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Annexe 1

Annexel :

I’évolution du pH

1)- Echantillons a 1% de pro-oxydant *’stéarate de zinc’’ (vert)

temps (j) pH temps (j) pH
0 7,23 0 7,23
15 7,11 15 7,12
) 30 8,42 . 30 8,55
Echgn_tll_lons 45 8.35 Echanpl_lo_ns non 45 8,48
vieillis vieillis
60 7,57 60 8,30
75 1,47 75 7,90
90 7,38 90 7,80
2)- Echantillons a 1% de pro-oxydant ‘X’ (blanc et noir)
temps (j) pH temps (j) pH
0 7,23 0 7,23
15 7,14 15 7,08
. 30 7,96 . 30 8,30
Echgn'tll'lons 45 7.02 Echanyl_lo_ns non 45 8.23
vieillis vieillis
60 7,54 60 8,10
75 7,41 75 7,54
90 7,29 90 7,43
3)- Echantillons a 0,5 % de pro-oxydant “’X”’ (blanc)
temps (j) pH temps (j) pH
0 7,23 0 7,23
15 7,05 15 7,05
. 30 8,08 . 30 8,43
Echqn_tll_lons 45 8.00 Echanyl_lo_ns non 45 8,37
vieillis vieillis
60 7,47 60 8,00
75 7,38 75 7,80
90 7,25 90 7,65
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Annexe 2 : I’évolution de la biomasse microbienne

1)- Echantillons & 1% de pro-oxydant ‘stéarate de zinc’’

temps (j) | UFC/ml temps (j) | UFC/mi
0 40700 0 40700
15 28550 15 49500
. 30 38700 ) 30 75000
Ect]l?gitllllilsons 45 420000 Echa\r;::a IiI;)“r;s non 45 -
60 5,2*10° 60 -
75 16,5*10° 75 -
90 8000 90 3200
2)- Echantillons a 1% de pro-oxydant ‘X’ (blanc et noir)
temps (j) | UFC/ml temps (j) | UFC/ml
0 40700 0 40700
15 44200 15 41800
. 30 276000 . 30 45600
Echgn'tll'lons 45 997900 Echanyl_lo_ns non 45 -
vieillis vieillis
60 6797800 60 -
75 1060000 75 -
90 7200 90 19250
3)- Echantillons a 0,5% de pro-oxydant ‘X’ (blanc)
temps (j) | UFC/ml temps (j) | UFC/mlI
0 40700 0 40700
15 47000 15 55000
Echantillons 30 315400 Echantillons non 30 271600
vieillis 45 | 1056000 vieillis 45 -
60 7320000 60 -
75 19657000 75 -
90 5600 90 4500

Annexe 2
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Annexe 3 : Les essaies de la perte de masse

1)-Echantillons vieillis @ 1% de pro oxydant ¢’stéarate de zinc’’ (vert)

Temps (j) | Mo(g) | Ecarttype | M:(g) | Ecarttype | Perte de masse (%)
15 0,084 0,001 0,084 0,001 0
30 0,078 0,003 0,082 0,004 5,130
45 0,083 0,004 0,086 0,004 3,610
60 0,078 0,002 0,080 0,003 2,560
75 0,079 0,003 0,082 0,003 3,800
90 0,085 0,003 0,087 0,003 2,350

2)- Echantillons non vieillis a 1% de pro oxydant *’stéarate de zinc’’ (vert)

Temps (j)| Mo (g) | Ecarttype | M;(g) | Ecarttype | Perte de masse (%)
15 0,079 0,001 0,080 0,002 1,270
30 0,082 0,003 0,084 0,004 2,440
45 0,077 0,004 0,077 0,004 0
60 0,079 0,005 0,079 0,005 0
75 0,075 0,003 0,078 0,002 4
90 0,082 0,004 0,083 0,004 1,220

3)- Echantillons vieillis & 1% de pro oxydant “’X’’ (blanc et noir)

Temps (j) Mo (g) | Ecarttype | M;(g) |Ecarttype | Perte de masse (%)
15 0,085 0,003 0,081 0,009 -4,710
30 0,089 0,001 0,085 0,007 -4,490
45 0,094 0,005 0,094 0,005 0
60 0,090 0,003 0,089 0,007 -1,110
75 0,087 0,004 0,083 0,005 -4,600
90 0,095 0,002 0,094 0,001 -1,060

Juin 2016

Annexe 3




4)- Echantillons non vieillis a 1% de pro-oxydant “°X’’ (blanc et noir)

temps (j) | Mo (g) | Ecart type M:(g) |Ecarttype | Perte de masse (%)
15 0,072 0,003 0,072 0,003 0
30 0,072 0,004 0,074 0,004 2,780
45 0,071 0,001 0,071 0,001 0
60 0,071 0,002 0,071 0,002 0
75 0,071 0,001 0,074 0,001 4,230
90 0,071 0,001 0,072 0,001 1,410

5)- Echantillons vieillis a 0,5 % de pro-oxydant <*X’’ (blanc)

Temps (j) | Mo (9) Ecarttype | M:(g) | Ecarttype | Perte de masse (%)
15 0,088 0,001 0,085 0,001 -3,41
30 0,088 0,001 0,089 0,001 1,14
45 0,085 0,005 0,084 0,006 -1,18
60 0,089 0,002 0,086 0,005 -3,37
75 0,073 0,002 0,07 0,001 -4,11
90 0,078 0,001 0,076 0,002 -2,56

6)-Echantillons non vieillis a 0,5% de pro-oxydant (blanc)

Temps (j) | Mo (g) | Ecarttype | Mt(g) | Ecarttype | Perte de masse (%)
15 0,083 0,003 0,083 0,003 0
30 0,081 0,001 0,081 0,001 0
45 0,082 0,004 0,082 0,004 0
60 0,081 0,002 0,081 0,002 0
75 0,081 0,002 0,083 0,001 2,470
90 0,081 0,001 0,082 0,001 1,230
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Annexe 4

Annexe 4 : granulométrie : Méthode internationale a la pipette de Robinson

Sur un échantillon de terre séché a I’air et tamisé a 2 mm, on détruit la matiére organique qui
joue un réle de ciment entre les particules argileuses. La terre est ensuite agitée avec une solution
alcaline qui provoque la dispersion et abandonnée au repos pour permettre la sédimentation des

particules qui tombent avec des vitesses d’autant plus grandes qu’elles sont plus grosses. Cette

analyse se fait suivant plusieurs étapes :

a)

b)

9)

h)

)

k)

On pese 10 g de terre et on les place dans un bécher auquel on rajoute 50 ml d’eau
oxygénée, I’attaque a froid commence alors, on porte ensuite ce bécher sur une plaque
chauffante et on le couvre avec un verre de montre. La réaction est terminée lorsque la
mousse disparait et qu’aucune bulle d’oxygene ne vient crever a la surface.

On fait passer la terre dans les flacons a sédimentation au moyen d’un jet de pissette
d’eau distillée, on rajoute 50 ml de la solution dispersante d’hexamétaphosphate de
sodium et 1 ml d’ammoniaque pure puis on complete a 1 L avec de I’eau distillée.

On agite pendant deux heures a I’agitateur rotatif a allure modérée.

On agite ensuite énergiquement par retournements en s’assurant que tout le dépdt qui a
pu se former au fond de 1’allonge est entiérement remis en suspension.

Aprés 5minl9sec a 16°C (d’aprés le tableau affiché au laboratoire qui relie chaque
température avec le temps correspondant), on préléve a 10 cm de profondeur une partie
aliquote de la fraction argile limon; on remonte la pipette et on vide son contenu dans
une capsule tarée, on évapore a sec, on séche a I’étuve a 105°C et on pése le résidu sec.

On opere exactement de la méme facon apres repos de six heures (a 16°C), on adopte la
profondeur correspondante d’apres le tableau cité précédemment.

Ensuite, on fait passer la suspension sur un tamis a 16 mailles de 50 en entrainant et lavant les
sables sur le tamis par un courant d’eau ordinaire.

On rassemble le sable d’un c6té du tamis puis on les faire passer dans une capsule par un
jet de pissette.

On lave les sables a I’eau par décantation pour éliminer les débris de racines restés sur le
tamis et on les séche a I’étuve a 105°C.

Aprés séchage, on sépare les sables fins des sables grossiers par tamisage a sec au tamis
de 200 um puis on pese ces deux fractions.

Les limons grossiers s obtiennent par différence apres les calculs.
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