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Introduction générale

L’explosion démographique, 1’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’hydrophobicité, la faible densité, la déformabilité et la résistance mécanique, mais

sans doute les codts limités des polymeres 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 décharges 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 colits 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 I’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, I'une des solutions décrites dans la
littérature consiste a produire des matériaux polymeéres partiellement biodégradables. Ainsi,
des agents accélérant la dégradation peuvent étre mélangés avec différents polymeres pour les

amener a se comporter d'une maniére similaire a celle d'un polymeére biodégradable.

Les polyoléfines constituent la famille de polymeéres synthétiques la plus employée
dans le domaine des emballages et la plus utilisée dans le marché. Parmi ces polymeéres, le
polypropylene (PP), qui est inerte, non biodégradable dans sa forme naturelle, principalement
a cause de son poids moléculaire ¢levé et de son hydrophobie, ce qui I’empéche de pénétrer
dans les cellules des bactéries et limite l'action enzymatique des micro-organismes.
Néanmoins, 1’ajout des additifs oxydants, appelés pro-dégradants peut le rendre oxo-

biodégradable ou oxofragmentable en morceaux de petites tailles (invisibles a I’ceil nu).



Aprés 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.
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L’objectif principal de ce travail est une contribution a 1’étude de la biodégradation de films
de polypropyléene modifiés par des agents pro-oxydants, déja passés par une thermooxydation.
Pour cela les échantillons ont été¢ enfouis pendant un temps déterminé dans un sol issu d’une

décharge.

Ce manuscrit comprend trois chapitres ;

» Le premier chapitre, est une synthese bibliographique dédiée aux polymeres et a leur

dégradation ainsi qu’au polypropyléne.

* Le second chapitre décrit la démarche adoptée pour la réalisation de ce travail en
expliquant chaque technique et méthodes ainsi que le matériel employé.

» Le troisieme chapitre, englobe-les discutions et interprétations des résultats de
caractérisation obtenus lors des analyses des échantillons étudiés.

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

recommandations sont suggérées dans le cadre de 1’extension de ce travail.
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Chapitre | : Synthese bibliographique

I.1. Généralités sur les polymeres

I.1.1. Historique et perspective

La chimie moderne a donné naissance a 1’industrie des matériaux organiques de
synthése. Pendant les années qui ont procédé la seconde guerre mondiale, 1I’impact industriel
et économique des polymeéres de synthése est resté trés limité. Il a fallu attendre 1945 pour

que sois franchi le cap d’une production annuelle de un million de tonnes.

Depuis cette période, le développement des polymeres a littéralement explosé avec un
taux de croissance de 1’ordre de 10 a 15% par an ; celui-ci implique le doublement de la

production environ tous les cing ans.

Actuellement, la production des polyméres de synthese (thermoplastiques,
thermodurcis et élastoméres) dépasse cent millions de tonnes par an. Il existe une corrélation

étroite entre le produit national brut (PNB) d’un pays et sa consommation de polymeres.

Les polymeéres sont presque entierement des produits de la pétrochimie.
Paradoxalement, la crise pétroliére de 1973 a favorisé leur développement car le colit

énergétique de leur production est nettement plus faible que celui des matériaux traditionnels.

On assiste actuellement a un accroissement de I’utilisation des polymeéres dans les
domaines techniques : aviation, automobile, trains a grande vitesse, électronique,

électrotechnique, etc.

Ces développements industriels, qui s’accompagnent d’une augmentation tres
importante de la production des polymeres techniques (polycarbonates, polyamides,
polyesters, polyethersulfones, polyamides, etc.) vont de pair avec un accroissement sans
précédent de la production des polymeres d’usage courant (polyéthyléne, polypropyléne,
PVC, ABS, etc.).
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Les macromolécules de synthese sont trés souvent caractérisées par une structure

moléculaire complexe et irréguliere et par une polymolécularité relativement large.

Le point de départ du développement scientifique des macromolécules remonte aux travaux
entrepris aux environs de 1925 par Staudinger. Celui-ci, qui a obtenu le Prix Nobel de chimie

1953, a été le premier a introduire la notion de macromolécule.

Les principaux polyméres (PVC, polystyrene, caoutchouc, etc.) ont été découverts avant
1940. Dans ce cadre, il faut mentionner le travail de pionnier de Carothers dans le domaine
des polycondensats. Ces recherches ont notamment abouti en 1938 a la découverte du

polyamide

6-6 (nylon) qui a été commercialisé au début de ’année 1940 [1].
1.1.2. Définition d’un polymere
Un polymeére est une macromolécule obtenue par la répétions d’une unité constitutive

comportant un groupe d’atome liés par des liaisons covalentes. La figure 1.1 illustre la

structure du polystyréne comme exemple d’un polymeére trés utilisé dans I’industrie.

Polymeére: du polystyréne

—+—CH;—CH—CH,;—~CH—CH;—CH—CH,— CH

DOED

Figure 1.1 : structure du styréne.
Les polymeres sont synthétisés en reliant des molécules de monomere entre elles par
des liaisons chimiques covalentes. Cette réactivité chimique des monomeres résulte de la
présence sur ceux-ci des groupes fonctionnels capables de former des liaisons chimiques avec

les groupes fonctionnels d’autres molécules de monomére.

Une molécule de monomeére comporte au moins un groupe fonctionnel et chaque groupe
fonctionnel contient un ou plusieurs sites réactifs capables de former une liaison chimique
avec une autre molécule de monomére [2].
| .1.3. Dégradation des polymeres

La degradation des polymeres est inseparable de leur préparation, de leur transformation
et de leur utilisation. Elle intervient essentiellement au niveau de :

- L’altération des propriétés des matériaux organiques par modification de leur structure

et diminution de leur masse moléculaire.
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- La production de substances de faibles masses moléculaires qui, en diffusant hors des
polymeres, entrainent des modifications de leur aspect et limitent leur utilisation dans les

domaines de 1’alimentation et de la santé.

-La production de matériaux photo- ou biodégradables avec, pour objectifs, les utilisations
chirurgicales et la protection de I’environnement [3].

Quels que soient le facteur de dégradation et 1’évolution ultérieure du matériau, la
dégradation d’un polymeére commence toujours par une rupture de liaison (scission primaire).
L’ ¢énergie nécessaire a cette coupure peut-étre d’origine thermique, lumineuse, mécanique,
chimique etc. en général, seules les coupures photochimiques sont relativement sélectives
[4]. Le phénomene de dégradation est le plus souvent considéré sous son aspect négatif :

Altération de la structure et des propriétés d’un matériau sous I’influence de facteurs externes

(température, irradiation, agents chimiques, contrainte mécanique).

Il est cependant possible d’utiliser la dégradation d’un polymére a des fins de
production, citons par exemple la pyrolyse de déchets avec récupération de produits légers ou
la dégradation contrdlée d’objets finis dans le but de leur conférer des propriétés permettant

des utilisations tres spécifiques [5].

1.1.3.1. Les type de dégradation

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
l'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 [6]. Plusieurs travaux montrent qu’un
matériau polymeére peut étre dégradé selon différents mécanismes ; physiques, chimiques ou
méme biologique tels que :

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

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

- La thermo-dégradation : par la chaleur ;

- La dégradation mécanique sous ’effet de la contrainte mécanique ; - La biodégradation par

les microorganismes.

- Dégradation biologique
On désigne par dégradation biologique ou biodégradation I’ensemble des processus

qui résultent de I’attaque d’un matériau par les organismes vivants : bactéries, mousses et

5
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moisissures, insectes, rongeurs. L’étude de la biodégradation des polymeéres est limitée a

I’action des microorganismes ; elle peut étre envisagée sous deux aspects :

- Protection contre la biodégradation particuliérement active dans certaines applications :
cables haute tension enterrés ou immergés, polymeéres pour protheses orthopédiques ou
dentaires, peintures, revétements, etc. le matériau doit évidemment durer le plus longtemps
possible. En fait la plupart des polymeres synthétiques sont trés bio résistants et en général
la biodégradation concerne essentiellement les additifs.

- Fabrication de matériaux biodégradables dans le but de protéger 1’environnement (rejets

d’emballage) ou pour des applications chirurgicales (matériau résorbables).

La biodégradation met essentiellement en jeu des réactions enzymatiques et, par conséquent,
exige la présence de sites convenables sur le polymeére.

A. Les étapes de la biodégradation

En effet, la biodégradation des plastiques est un processus hétérogéne qui se déroule

en deux étapes :

Etape 1 : 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 (mécanique comme le broyage, chimique comme
l'irradiation UV ou thermique comme la pasteurisation). Lorsque I’attaque est provoquée par
des étres vivants (bactéries, champignons, vers de terre, insectes...), on parle alors de la
biofragmentation. 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 [7].

Cette étape a généralement lieu a I’extérieur des cellules des microorganismes en raison
de la taille et de I'insolubilité 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 polymeéres) ou des exo-enzymes (clivages des unités monomeres
terminales de la chaine principale). Cette premiere étape, trés utile, a pour résultat le
morcellement du matériau qui permet une augmentation de la surface en contact avec les
micro-organismes [7, 8].
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Etape 2 : La biodégradation ultime (ou inhérente, « inhérent biodegradation » ou

minéralisation)

Lorsque les fragments oligomeére formés sont suffisamment petits, ils sont transportés
a '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 I’eau. Une nouvelle biomasse est
produite dans les deux conditions [9, 10]. La figure suivante résume les différentes étapes de

la dégradation biologique.

Mécanismes impliqués dans la biodégradation

Mécanismes successifs ou
concomittants

Physique w CO, + H0+ATP
Microorganismes Milieu aérobie
Biodégradation = > Chimigue : 5
14
CH,4 + €O, + H,0 + ATP
- Milieu anaérobie
[ | FRAGMENTATION | | DEGRADATION | BIO-ASSIMILATION
)
Réduction du matériau en fi soen oo Intégration par les
ou particules avec peu ou pas de (enzymatiques, chimiques) et/ou microorganismes des résidus
modification de masse molaire et de abiotiques (phglo-dégradartop, moléculaires de dégradation et
la structure chimique des molécules h J lyse, J. 4 etc.) cond fe ion en bi eau
=> Stade ultime = désintégration @ une réduction significative des et carbone minéral (O, ou CH,)
masses molaires
MACROSCOPIQUE MICROSCOPIQUE MACROMOLECULAIRE MOLECULAIRE D

Figure 1.2 : mécanisme de la biodégradation.

B. Facteurs influencant la biodégradation

La biodégradation des matériaux est influencée par un certain nombre de facteurs classés

en quatre categories :

« Parametres physico-chimiques du milieu de dégradation

Il est nécessaire de décrire les trois grandes familles de facteurs qui influencent le

processus de biodégradation d’un matériau a savoir :

a. Micro-organismes On distingue deux groupes principaux [11]

* Les procaryotes : dont les dimensions sont de Il'ordre de quelques micrométres, ils

peuvent étre aérobies ou anaérobies (bactéries, cyanophycées).

7
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» Les eucaryotes : organismes possédant un noyau isolé du cytoplasme et qui contiennent
de I'ADN. Ils comprennent les protozoaires, les algues unicellulaires, les champignons.
[12, 13].

b. Enzymes

Le role 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.

c. Parameétres microbiologiques

Il sagit 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.

 Physico-chimie du milieu de biodégradation : La biodégradation est influencée par un

certain nombre de facteurs tels que :

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

- Lateneur 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 polymére dans
guelque milieu que ce soit. C'est le taux d'humidité relative qui va faciliter ou non

I'accessibilité des micro-organismes du milieu au substrat a dégrader.

- Latempérature : entre 4 et 35 °C (aérobiose) ; entre 10 et 65 °C (anaérobiose).

Et aussi :

- Le pH du milieu.

- Lateneur en agents nutritifs (azote, phosphore).

La teneur en oxygene.
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Les conditions de mélange et de turbulence.

La salinité.
La nature des substances organiques présentes et leur concentration.

L’¢éclairement [7, 8].

« Structure et propriétés des polymeres

La nature du polymére constituant le produit est aussi un élément déterminant dans la

biodégradation, on peut citer :

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

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

biodégradation.

Le caractere hydrophile ou hydrophobe du matériau : 1l 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 I'adsorption des
microorganismes a la surface du polymeére seront favorisés par les matrices hydrophiles.

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

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

microorganismes, plus la vitesse de dégradation augmente.

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 [14].
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1.1.4. LES POLYMERES OXO BIODEGRADABLES

Les matieres thermoplastiques ne sont que trés 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 [15].

Les additifs sont des matiéres, ajoutées a un polymére, modifiant 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 lI'environnement extérieur. On distingue
généralement les additifs suivants : les antioxydants, les stabilisants, les anti-lumieres, les
plastifiants, les charges et renforts... [16].

Dans les derni¢res années un nouveau type d’additif appelé “’Pro-oxydant’’ ou “’Pro
dégradant’’ est rentré de fagons moindres dans le processus de la synthése des polyméres d’ou
I’apparition d’une nouvelle gamme qui porte le nom ‘’polymeres oxo-biodégradables’.
Contrairement aux additifs classiques, ces agents pros oxydant visent a améliorer la capacité
de la dégradation abiotique (photo-oxydation, thermo-oxydation...) du polymére en fin de vie

et par la suite sa biodégradabilité.

Une structure pro-oxydante peut étre incorporée dans la chaine polymérique [16]. 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 résines hydro-biodégradables, sans changer

pratiquement leurs propriétés [17].

A T'heure actuelle, ils constituent une alternative plus économique, augmentant
seulement le colit final d’environ 10 a 20%, ils sont basés sur des additifs ajoutés aux
polymeéres pratiqguement non biodégradables (PP, PE, PVC...). Ces additifs pro-oxydants
peuvent étre différents complexes d'ions de métaux de transition, en particulier : le fer (Fe*3),
le cobalt (Co*™?) et le manganése (Mn*?), sous forme de sels d'acides gras ou méme d’origine
organique. 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 phénomeénes [18].

Le mecanisme de la dégradation de ce type de polymeres oxo-biodégradables se

déroule en deux étapes :

10
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- Une premiéere étape de dégradation abiotique (oxygeéne, chaleur, UV) indispensable pour
permettre a 1’additif de déclencher une réduction de la longueur des chaines polymériques

par scission et produire des composés hydrophiles assimilables par les microorganismes.

- Une seconde étape de biodégradation dont nous avons déja parlé dans les pages (6 et 7).

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 1’effet de ces additifs sur I’ensemble
des thermoplastiques [19].

1.2. Polypropyléne
1.2.1. Notions de base

Le polypropylene (PP) fait partie de la classe des polyoléfines (polymeres aliphatiques
saturés). Avec un tonnage de 21% du total des maticres plastiques, c’est I’un des quatre
thermoplastiques les plus utilisés avec le polyéthylene (PE), le polystyréne (PS), et le
polychlorure de vinyle (PVC) [20].

Ce matériau posséde des propriétés physicochimiques exceptionnelles, avec possibilité
de recyclage, des raisons pour lesquelles la demande mondiale en polypropyléne a connu une
hausse importante dans les dernieres années [21, 22]. Le procédé de catalyse hétérogéne de

Ziegler-Natta, est le procéd¢ le plus adopté couramment lors de la fabrication du PP. C’est un
mode qui mene a I’obtention d’un PP plus cristallin et plus résistant appelé PP isotactique (i
PP). La découverte et le développement de ces catalyseurs remontent a 1954 et reviennent
aux deux chercheurs Ziegler et Natta [23]. Sa formule chimique ; (-CH2-CH(CH3)-)n .

Le polypropylene existe sous les trois formes suivantes qui dépendent du mode

d’organisation des groupes méthyles par rapport au plan de la chaine :

- Polypropylene isotactique : les groupes methyle sont répartis du méme coté de la chaine
macromoléculaire.

- Polypropyléne syndiotactique : les groupes méthyle sont disposés alternativement de

part et d’autre de la chaine macromoléculaire.

- Polypropylene atactique : dans ce cas, la répartition des groupes méthyle est aléatoire
[24].

11
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Les polypropylénes isotactiques se répartissent en trois familles, qui sont les suivantes :

Les homopolymeres : ils sont obtenus par polymérisation d’un seul monomeére, le
propyléne. On cherche I’isotacticité maximale. Les homopolymeéres ont une grande

rigidité et une faible tenue au choc a froid.

Les copolymeres statistiques : ils sont obtenus par copolymérisation du propyléne et de
I’éthyléne. L’ ordre de succession des unités monomeres dans la chaine obéit aux lois du
hasard. Ces copolymeres, plus souples, sont caractérisés par de bonnes propriétés optiques

en film et une tenue au choc moyenne sous forme de pieces injectées.

Les copolymeres séquencés (ou a blocs) : ils sont obtenus par la polymérisation
successive du propyléne puis de 1’éthyleéne. Le matériau obtenu est un alliage réalis¢ in
situ matrice polypropylene/nodules de polyéthyléene. Ces copolymeres sont caractérisés
par une excellente tenue au choc a froid, au détriment de la rigidité [20]. La figure ci-

dessous représente les trois formes que peut avoir le PP.

= =
[-1 H—i"—H H——H
H— H—i —H
H—{—1 H—i"—H H—i—H
H— i—H H—i
H—"—H 1 I ] i1l
H— H—i —H
H——1 H—i"—H H—i—H
i1 —H C—H
H——H [ R ¥ (R
H— H— H—
E = H
(3 18T i Fr ] ;.:.||."..| Tan[ il & Ui [T

Figure 1.3 : les trois formes du polypropylene.
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Les propriétés du PP sont représentées dans le tableau suivant [25]

Tableau 1.1 : propriétés du polypropyléene

Propriétés Unités Valeurs
Masse volumique g/lcm? 0.9 - 0.905
Contrainte a la rupture | MPa 30-35
Température de fusion | °C 174
Module d’¢lasticité GPa 1.9

Indice de fluidité g/10mn 2.5-50

1.2.2. Avantages et inconvénients

«  Avantage

- Matériau bon marché.

- Chimiquement inerte.

- Sans danger pour les aliments (inodore et non toxique).

- Léger et durable.

- N’absorbe pas I’humidité.

- Classé comme isolant.

- Stérile et recyclable.

. Inconvénients

- Fragile (il peut se casser a basse température).

- Sensible aux UV.

- Perméabilité aux gaz (CO).

13
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- Difficile a coller.

- Peut résistant a I’oxydation par rapport au PE [25].

1.2.3. Applications
La consommation du polypropyléne est de 6,4 millions de tonnes. Le textile tissé et non

tissé et les films d’emballage représentent 60% du marché. L’automobile et I’emballage

assurent de leur coté 31% des débouchés.

. Textile

Sous la forme de fibres et de filaments, le polypropylene est utilisé comme moquettes,

tissus d’ameublement, le linge de maison, les vétements de sports et de loisirs.

Sous la forme de non-tissés et de ouate, le PP est utilisé dans le secteur de 1’hygiéne. Le

secteur de géotextiles est en développement dans diverses applications de travaux publics.

. Emballage

Le polypropyléne est utilis¢é pour 1’emballage des denrées alimentaires (margarines,
crémes glacées, bouteilles d’huile de table ...) pour sa perméabilité a la vapeur d’eau. Il est
aussi utilisé pour I’emballage des textiles pour son aspect visuel et rigide. Et méme dans les

produits pharmaceutiques et cosmétiques.

. Automobile

Dans la carrosserie, le PP est adopté pour les pare-chocs, les panneaux de protection latéraux.
Sous le capot, il est utilisé pour les bacs d’accumulateur, les conduites de chauffages ou de

climatisation, les supports de batteries ou radiateurs.

Dans I’habitacle, pour les boites a gants, les ¢léments du tableau de bord, les supports de

sieges... [26].
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Chapitre 11 : Méthodologie expérimentale

Toute étude scientifique nécessite au préalable, une mise au point d’une méthodologie
et un matériel adéquat afin d’atteindre les objectifs assignés a celle-ci. Ce chapitre décrit la
démarche adoptée pour la réalisation de ce travail fondée sur les techniques et méthodes

employées au laboratoire.

11.1. Matériels et produits utilisés

11.1.1. Le polypropyléne

Dans cette étude nous avons utilisé des films de polypropylene déja fabriques au laboratoire
de chimie des matériaux par les étudiants Farés Agsous et Lotfi Belkhier, durant leur projet
de fin d’étude en master 2 de 1’année (2022 /2023).

Les échantillons de PP ont été obtenus par extrusion et moulage par injection du
polypropyléne, additive avec du stéarate de sodium a différents taux (0,5%,1%,5% et 10%),
de la farine de bois et un comptabilisant. Ensuite ces films ont subis un traitement thermique

dans I’é¢tuve a 70°C pendant 1452 heures. Voila une photo des films de PP qu’on a utilisé ;

Figure 11.1 : échantillons de PP utilisés.

11.1.2. le sol
Le sol utilisé dans ce travail est un sol issu de la décharge de Darguina située a environ

17 km de la mer, le choix de ce sol a ét¢ motivé par le fait que tous les déchets qu’ils soient

organiques plastiques ou autres sont déversé dans cette décharge.

Dans les expérimentations sur le sol en laboratoire, on utilise généralement un sol «

naturel » qui contient du sable, du limon, de D’argile, et de la matiére organique. Le
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prélevement effectué correspond a la couche superficielle du sol ou les microorganismes sont

les plus nombreux et les plus variés.

11.1.3. Le stéarate de sodium) (CisH3sNaOz)
Le stéarate de sodium est un matériau du savon vegétal issu des huiles de noix de coco et de

palme. On le qualifie souvent de sel de sodium provenant de l'acide stéarique, un acide gras

naturel, de formule suivante :

0

A

CH3(CH2)15CH2 ONa

Figure 11.2 : Formule du stéarate de sodium.

Il se présente généralement sous forme de poudre fine et blanche. Ces caractéristiques sont

les suivantes :

* Masse molaire : M = 306.46 g/mol ;

» Température de fusion : Trs = 280°C.

Sodium Stearate

Figure I1. 3 : Stéarate de sodium.

11.1.4. Farine de bois (FB)
La farine de bois (FB) est un matériau lignocellulosique issu du bois qui se presente sous
forme de particules dont les dimensions vont du nodule micrométrique a la taille d’un granulé

de ’ordre du millimeétre.

La farine de bois a suscit¢ un intérét important en tant que charge susceptible d’étre

incorporée dans les thermoplastiques commerciaux. Ce type de charge est caractérisé par une

16
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faible densité, un module de Young élevé ainsi qu’une bonne résistance a ’abrasion. Elle
posséde aussi un caractere hydrophile qui peut étre considéré comme un inconvénient,
provoquant une incompatibilité entre la charge et la matrice hydrophobe (cas du PP) [27].

Figure 11.4 : farine de bois.

11.1.5. Dessiccateur

by

Le dessiccateur est un équipement servant a mettre les substances a labri de
I’humidité. Le modéle utilisé dans cette étude est constitué d’une cuve circulaire surmontée
d’un couvercle, d’une pompe a vide munit d’un robinet servant a éjecter 1’air contenu dans le

dessiccateur.

L’ensemble est en verre épais en polycarbonate comme il est montré dans (la figure 11.2).

Figure 11.5 : dessiccateur utilisé.
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11.2. Caractérisation du sol

Arrivé au laboratoire le 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. Puis des analyses de
caractérisation du sol ont été effectuées, ces analyses ont porté sur la granulométrie, la matiere

organique, le calcaire actif et la mesure du pH, ainsi que d’autres parametres.

11.2.1. Analyses physico-chimiques
11.2.1.1. Humidité du sol

L’humidité est la quantité d’eau contenue dans un sol. Elle est mesurée par rapport a la
guantité de terre seche contenue dans un sol et elle est exprimée en pourcentage. La
détermination de I’humidité permet d’établir 1’horaire de I’irrigation pour éviter la chute de

production.

La méthode consiste a prendre le poids d’un échantillon de terre avant et aprés séchage, la

différence de poids correspond a la quantité d’eau [28].

Humidité ou teneur en eau :

| H (eng) = P¢-Ps |
Taux d’humidité :

TH (en %) = [(Ps— Ps) X 100] /P

Avec : P¢ : Poids du sol frai. Ps : Poids du sol sec.

11.2.1.2. pH du sol

La mesure du pH a été réalisée selon la norme internationale 1SO 10390 (1994) ; la
méthode consiste a :

Peser 5g de terre séchée, les mettre dans un bécher de 100ml, puis ajouter 25ml d’eau
distillée bouillie. Agiter pour 10 min avec un agitateur magnétique, puis laisser reposer 15

min,

Aprés avoir mesurer le pH de la solution, ajouter 1g de KCI pur et agiter pendant 5 min
afin de dissoudre le sel. Enfin mesurer a nouveau le pH de la solution.

11.2.1.3. Granulométrie

L’analyse granulométrique consiste a classer les particules élémentaires minérales selon

leurs dimensions, cette séparation permet de definir la nature de la texture du sol.
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Une analyse granulométriqgue nous donne les pourcentages des différentes fractions
minérales dans les échantillons du sol. Nous allons effectuer 1’analyse granulométrique en
utilisant la méthode de tamisage, dont le principe consiste en un passage a travers les mailles
d’une toile métallique par agitation mécanique. Le nom donné aux particules de différents
tailles trouvées dans le sol n’est pas le méme dans tous les pays [28].

Le tableau suivant présente un des systemes les plus utilisés pour identifier les différents
types de sol qui existe ;

Tableau 11.2 : les éléments minéraux du sol.

Sols Dimensions

Sable grossier 2mm<@>0,2mm
sable fin 0,2mm<@>0,05mm
Limons grossier 0,05 mm <@ > 0,02 mm
Limons fins 0,02 mm < @ > 0,002 mm
Argile < 0,002 mm

11.2.2. Analyses biologiques du sol
11.2.2.1. Dosage du calcaire actif du sol

Le but du dosage de calcaire actif est de déterminer [’activit¢ du calcaire et les
conséquences que peut avoir I’excés de calcaire sur la structure du sol. Il se fait par une
réaction modérée qui n’intéresse que les particules calcaires les plus fines ou la surface des
particules grossieres, d’ou I’importance du respect des conditions conventionnelles

d’agitation.

Pour le dosage du calcaire actif on utilise la propriété du calcium de se combiner aux
oxalates pour donner de 1’oxalate de calcium insoluble. L’exces de solution d’oxalate est
ensuite dosé (oxalate d’ammonium) par une solution de permanganate de potassium en milieu

sulfurique.

(NH4)2C204 + CaCO3 — C204Ca + (NH4)2CO3 Q)

19



Chapitre 11 : méthodologie expérimentale

Mode opératoire :

Nous avons mis 10 g de terre fine dans un bécher de 400 ml. Puis on y a ajouté 250 ml
d’oxalate d’ammonium (a 0,2 N) et on a agité durant 2 heures a ’agitateur magnétique, puis
filtré la solution a I’aide d’un entonnoir en verre et du papier filtre dans un bécher de 400 ml.
Ensuite avec une pipette nous avons prélevé 10 ml de liquide clair et on les a versé dans un
bécher de 250 ml.

Nous avons ajouté 10 ml d’H>SO4 au (a 0,1 N). Puis on a chauffé la solution sur une
résistance électrique sans dépasser 60 °C et on a placé le bécher sur un agitateur magnétique

surmont¢ d’une burette graduée de 25 ml et contenant du permanganate de potassium.

Pour ainsi titrer par le permanganate de potassium jusqu’a 1’obtention d’une couleur rose

persistante et on a enregistré le volume V1 du KMnQOj4 versé.

Essai témoin :
On a titré de la méme facon, 10 ml de la solution d’oxalate d’ammonium utilis¢ par du
permanganate de potassium jusqu’a ce qu’on a u un rose persistant, puis on a enregistré le

volume V2 versé.

La différence (V1-V2) correspond a la quantité d’oxalate de calcium précipité, ¢’est-adire a la
quantité¢ d’oxalate d’ammonium qui a réagi avec le calcaire actif. Le pourcentage du calcaire

actif est obtenu par :

% Ca= (V1-V2) x 1.25 |

11.2.2.2. Dosage de la matiére organique du sol (Méthode Anne)

Le dosage consiste a déterminer le pourcentage du carbone organique et le pourcentage
de la matiére organique qui conditionne les propriétés physico-chimiques du sol.

On oxyde le carbone organique de notre échantillon avec le bichromate de Potassium.

L’exces de bichromate non réduit par le carbone organique est alors titré par une solution

de sel de MOHR.

Le titrage se fait en présence d’un indicateur coloré de diphénylamine, qui vire au vert

foncé lorsque I’exces de bichromate est réduit.
Mode opératoire :

Peser 1 g de terre fine (broyée), mettre cette terre dans un ballon de pyrex de 250 ml.
Ajouter a I’aide d’une pipette avec poire 10 ml de K2Cr.O7 a 8 % et 15 ml de H2SO4
concentré pur.
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Relier le ballon au réfrigérant ascendant, Ouvrir le robinet d’eau. Chauffer a I’aide du chauffe
ballon, des que la solution commence a bouillir, attendre 5 minutes exactement, puis enlever
le ballon du réfrigérant et le laisser refroidir.

Transvaser a I’aide d’un entonnoir et d’une pissette le contenu du ballon dans une fiole
jaugée de 100 ml en le ringant plusieurs fois avec un peu d’eau distillée. Ajuster avec ’eau
distillée jusqu’au trait de jauge, agiter bien et laisser reposer la fiole pendant 40 min. Prélever
a I’aide d’une pipette avec poire 20 ml du surnageant dans un bécher de 400 ml, compléter
avec I’eau distillée jusqu’a 200 ml, puis ajouter 1,5 g de NaF qui rend le virage plus sensible.
Ajouter 4 a 6 gouttes de diphénylamine, effectuer le titrage avec une solution de sel de
MOHR a 0,2 N. La liqueur primitive, brun noiratre ou violette vire au vert (virage trés
sensible). On trouve y ml de sel de MOHR utilisé.

La formule chimique du sel de MOHR est la suivante : (NHs)2Fe(SO4)2.

Essai témoin :

Procéder de la méme facon en remplacant la terre par un sol calciné, le sol a été calciné
dans un four a moufle a 900°C pendant cing heures.

On trouve x ml de sel de MOHR utilisé.
Calculs :

1 ml de solution de MOHR correspond a 0,615 ml de C, donc C de la prise d’essai est :
C=(X-Y)x0,615x5

5 : facteur de dissolution.

C (%) =(X-Y) x0.615x5x%x 100 +m
m : poids de la terre en (mg).
Résultat en pourcentage (%) :
On admet que la matiere organique représente 1,72 fois la masse de Carbone.
Alors le pourcentage en matiére organique du sol est :
M.O = (X-Y) x 0,615 x 5 x 1,72
MO (%) = C (%) x 1,72
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Le tableau ci-dessous représente la distribution des types de sols par rapport au taux de la

matiére organique qu’ils contiennent.

Tableau 11.3 : types de sols par rapport au pourcentage de la matiére organique.

Taux de M.O. (%) Terre
<1 Sol trés pauvre
1a2 Pauvre
2a4 Moyenne
>4 Riche

11.3. Méthodes expérimentales :

11.3.1. Enfouissement des échantillons dans le sol
Nous avons placé 1000 g de sol mélangé a 100 g de compost au fond du dessiccateur

et on a ajouté 20 ml de phosphate d’ammonium ((NHa4)2 HPO4), (4,72 g/L).

Puis on a amend¢ le sol avec de 1’eau distillée pour amener la teneur en humidité a
70%, on a bien mélangé. On a enfui 10 films de PP a différents taux de pro-oxydants dans

cette terre a une profondeur de 2 cm.

Apres avoir placé la plaque perforée, on a mis deux béchers de 250 ml dessus I’un contenant

100 ml d’hydroxyde de potassium (KOH), (0,5N). L autre contenant 150 ml d’eau distillée.

Puis on a remis le couvercle et éjecté 1’air contenu dedans a I’aide d’une pompe a vide,

puis on a fermé le robinet et on a mis ce dessiccateur a de la lumiére.

Dessiccateur témoin :

Méme chose que pour le premier dessiccateur, sauf que dans celui-ci on a mis la terre

sans les échantillons. L.’image suivante illustre I’emplacement des échantillons dans le sol ;
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Enfouissement des films de " A
PP dans le so s

phosphate

d’ammonium
S +
Echantillons
de PP

Figure 11.6 : dessiccateurs avec les films polypropylene enfouis dans le sol et dessiccateur

témoain.

11.3.2. Analyse du dioxyde de carbone
C’est I’'un des tests qui nous renseigne s’il y’a dégradation du PP. le dioxyde de carbone

(CO2) produit lors de la biodégradation réagit avec 1’hydroxyde de potassium (KOH) et forme
le carbonate de potassium (K2CQOs3) selon la réaction suivante :

CO; + 2KOH = K»CO3+ H»0

La quantité de dioxyde de carbone produite est déterminée en titrant I'nydroxyde de
potassium avec l'acide chlorhydrique HCI (0,05N). Jusqu'a un point final de phénolphtaléine.

Mode opératoire :

Dans un bécher de 100 ml on a versé 20 ml de la solution de KOH (0,5N) déja incubé
pendant un intervalle de temps bien définit. Puis nous avons ajouté quelques gouttes de
phénolphtaléine (indicateur coloré). On a rempli une burette de 25 ml avec HCI (0,25N) et on

a procédé au titrage jusqu’a la disparition de la couleur rose.
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Essai témoin :

On a titré de la méme fagon 1’hydroxyde de potassium incubé dans le deuxiéme

dessiccateur (dessiccateur témoin).

11.3.3. Analyses physico-chimiques des échantillons de PP

11.3.3.1. Spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie IRTF permet de relever des informations sur la structure chimique des
polyméres 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 [29].

C’est pourquoi nous nous sommes orientés tout simplement, & comparer les spectres des
systemes étudiés pour se renseigner sur les modifications affectant leur structure chimique
lors du phénomeéne de biodégradations. Lors de cette étude nous avons utilisé un spectrometre
IRTF dont les conditions opératoires sont :

*  Nombre de scans : 10.
« Résolution : 0,5 cm?.

+  Domaine de fréquence : (390-4000 cm™).

Figure 11.7 : Appareil infra rouge a transformée de fourrier.
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Chapitre 11 : méthodologie expérimentale

11.3.3.2. Diffraction des rayons X (DRX)

Quand un échantillon cristallin est exposé a un faisceau de rayons X, il recoit des
faisceaux diffractés dont les écarts angulaires avec le faisceau incident indiquent les plans
cristallins qu'il renferme et leurs distances spécifiques. Ce sont des faisceaux diffractés.
Identifiés a I'aide de plaques photographiques ou de détecteurs appropriés.

On peut représenter les corps cristallins en utilisant des plans réticulaires paralleles avec
des indices de Miller de hkl et une distance interplanaire de hkl. En raison de leur structure
interne périodique, lorsque les plans hkl sont frappés par un faisceau de rayons X paralléle et
monochromatique de longueur d'onde A sous un angle d'incidence Onw, il y a diffraction du

faisceau [30]. Comme on peut le voir sur cette figure ;

- 5\
Faisceau J ey o \ Fasceou
ncident & " diffracté

0 o'Q" 0
¥
‘ 66
Q- 0 e 0.

Distance ~ d _ Pl

interré tic ulaire ,..-3 atomiques

© 00 00

Figure 11.8 : Représentation schématique d’un faisceau de rayons X diffracté par

un réseau cristallin.
Les conditions de diffraction a respecter pour que les faisceaux réfléchis se transforment
en un mono-faisceau détectable sont définies par la relation de Bragg qui relie I'écart entre les

plans cristallographiques (dnki) & I'angle d'incidence.

2dsin Onki = n Anki
0 : représente I'angle du faisceau incident par rapport au plan réticulaire.
A : représente la longueur d'onde du faisceau incident.

n : représente un nombre entier qui correspond a I'ordre de diffraction.

d : représente la distance entre les réticules, présente dans le matériau.
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I11.1. Caractérisation du sol

Les tableaux ci-dessous présentent les caractéristiques du sol utilisé obtenus lors des
différentes analyses :

Tableau I11.1 : Composition du sol utilisé (granulométrie).

Composant Pourcentage (%)
L’argile 29,5%
Limon fin 30%

Limon grossier 18%
Sable fin 13,4%
Sable grossier 9,1%

Tableau I11.2 ; Caractérisation du sol utilisé.

Paramétres du sol Teneurs
pH 7,37
Humidité 17.64%
Calcaire actif 20%
Carbone organique 1,61%
Matiére organique 2,78%

D’apres les résultats des tableaux (III.1, II1.2), il est évident que le sol qu’on a utilisé
dans notre étude est un sol limono-argileux et on peut aussi dire que c’est sol moyen en

matiére organique (il ne contient pas beaucoup de micro-organismes).

I11.2. Caractérisation des échantillons

111.2.1. Détermination du pourcentage du dioxyde de carbone
Le taux de dioxyde de carbone émis est calculé de la maniére suivante :
CO2 (%) = [(0,25N x Ve x 12) x 100] / 1,61

Ou (1,61) est le pourcentage de carbone dans le sol (C%).
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La figure ci-dessous illustre le taux de CO. dégagé pendant la période d'enfouissement dans le
sol :

0,20 -

0,18—-

0,16- -

0’14_. /

(o) 0,12—-

CcO 1
0,10
0,08-
0,06-

0,04 -

0,02 T T T T T T T 1
10 15 20 25 30 35 40 45 50

Temps (jours)

Figure I11.1 : Variation du taux de CO: apres enfouissement dans le sol.

Selon cette illustration, on constate une hausse du taux de dioxyde de carbone au fil du
temps. Cette augmentation indique une émission de CO; par les microorganismes présents

dans le sol, cela suggere probablement un début de dégradation biologique des échantillons de
polypropylene.

111.2.2. Résultats de diffraction des rayons X (DRX)
Les (figures 111.2, 111.3, 111.4 et 111.5) ci-dessous représentent les spectres DRX des
échantillons de PP aux taux de pro-oxydant (0%, 0,5%, 1%) de stéarate de sodium avant et

apres enfouissement dans le sol.
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100000 -
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,a) 60000 [
/‘: /
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0 -

10 20

0
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Figure 111.2 : Diffractogrammes des rayons X pour I’échantillon de PP a 0% de pro-oxydant
avant et apres I’enfouissement dans le sol.
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Figure 111.3 : Diffractogrammes des rayons X pour 1’échantillon de PP a 0,5% de pro-
oxydant avant et apres I’enfouissement dans le sol.
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Figure 111.4 : Diffractogrammes de diffraction des rayons X pour I’échantillon de PP a

1% de pro-oxydant avant et aprés 1’enfouissement dans le sol.
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Figure 111.5 : Diffractogrammes des rayons X pour I’ensemble des échantillons de

PP a (0%, 0,5% et 1%) de pro-oxydant avant et aprés 1’enfouissement dans le sol.
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Taux de cristallinité :

Le taux de cristallinité est calculé par la relation suivante :

Xe =Ac IA =Ac | (Ac +Aa) X100

Ou:
A. : La surface engendrée par la phase cristalline.
Aa : la surface engendrée par la phase amorphe et At la surface totale [31].

Les résultats de ce calcul nous ont permis d’obtenir 1’illustration ci-dessous, la (figure
I11.6) représente le taux de cristallinité des échantillons Pendant la période d'enfouissement a
des niveaux différents de pro-oxydant.

Avant
30 7 Aprés

25

20

(0A) 15
X

10

Taux de pro-o(g(’yg)dant (%)

Figure 111.6 : pourcentage de cristallinité en fonction du temps d’enfouissement et du taux de

pro-oxydant.

Discussion :

Les diffractogrammes des rayons X nous renseignent sur 1’évolution de la cristallinité. Ces
spectres montrent des régions larges et dispersées qui représentent la phase amorphe et des
pics de diffraction trés fins et intenses qui représente la phase cristalline. Ces résultats

réveélent une structure semi-cristalline du polypropyléne.

Aprés analyse des spectres de DRX on voit que I’intensité des pics diminue avec le
temps d’enfouissement et on remarque aussi que cette diminution est plus significative pour
I’échantillon a 0,5% de pro-oxydant. Par contre pour le film a 0% de pro-oxydant on a un pic

a (26 = 17°) qui devient 1égeérement plus intense apres les 30 jours d’enfouissement.

La présentation graphique indique que la cristallinité des échantillons mis dans le sol
diminue au cours du processus de la biodégradation, surtout pour le 0,5% (ou la diminution
est plus importante), ce qui est conforme a la littérature [32].
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111.2.3. Résultats IRTF

« Caractérisation des différents échantillons avant et apres enfouissement par
Spectroscopie infrarouge :

Le PP (polypropylene) présente généralement des bandes d'absorption caractéristiques dans

le spectre infrarouge (IR) moyen et lointain. Ces bandes d'absorption sont principalement

dues aux vibrations des liaisons chimiques présentes dans la structure moléculaire du

polypropylene.

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 111.7).
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Figure 111.7 : spectre infrarouge du polypropyléne vierge.

Le spectre du PP vierge qu’ayant subi aucun traitement, présente deux bandes
d’absorption a 2955-2840 cm, qui correspondent aux élongations asymétriques des liaisons
C-H dans les groupements CHs, et une bande d’absorption & 1465-1377 cm™ correspondant

aux déformations des liaisons C-H des groupements CHz [33].

Les figures ci-dessous représentent les spectres IRTF des films de PP a (0%, 0,51%, 1%,
5% et 10% du stéarate de sodium) et ceux mélangés aussi a la farine de bois, obtenus avant et

apres des périodes d’enfouissement dans le sol.
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La figure suivante représente les résultats de I’'IR pour 1’échantillon (0%) de stéarate de

sodium seule ;

0% avant enfouissement
0% aprés 30 jours
0% aprés 45 jours

70

60
50
Abs 1
(%) 0 7

30

20

T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Nombre d'onde (cm -

Figure 111.8 : spectres infrarouges du pp + 0% de stéarate de sodium avant et apres
enfouissement dans le sol.

Discussion :

En examinant de maniére qualitative I’ensemble des spectres avant enfouissement dans le sol,
on remarque qu’en plus des bandes caractéristiques du PP il y a I’apparition de nouveaux

pics :

- Pic a1058-1219 cm™, correspondant a la vibration de la fonction éther (C-O).
- Pic 2904 cm, qui signifie une déformation des C-H de (-CH=CH-) de I’isomére E.
- Pic a650-770 cm™, qu’on attribue a C-H de (-CH=CH-) de I’isomére Z.

- Pic entre 3300 et 3700 cm™, correspondant aux bandes hydroxyles.
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Cette illustration représente les résultats IR de PP a 0,5% de stéarate ;
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Figure 111.9: spectres infrarouges du pp + 0,5% de stéarate de sodium avant et aprés

enfouissement dans le sol.

- On remarque 1’augmentation des pics au niveau de la bande située entre 1700 et 2500

cm? qui correspond aux C=0 carbonyle, Ces résultats sont plus quantitatives pour

I’échantillon a 0,5% du pro-oxydant.

La figure qui suit représente le spectre IR de I’échantillon de PP au taux de 1% de stéarate de

sodium ;

Abs
(%)

— 1% avant enfouissement
\ — 1% aprés 30 jours
— 1% apreés 45 jours

Figure 111.10: spectres infrarouges du pp + 1% de stéarate de sodium avant et apres

enfouissement dans le sol.

Nombre d'onde (cm 1)
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La figure 111.11 illustre le spectre IR du film de PP a 5% de stéarate de sodium ;

5% avant enfouissement
5% apres 30 jours
5% apres 45 jours

T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Nombre d'onde (cm 1)

Figure 111.11: spectres infrarouges du pp + 5% de stéarate de sodium avant et apres
enfouissement dans le sol.

Discussion

Concernant les échantillons a 5% de pro-oxydant on a la disparition des bandes
d’absorption

C=0 situées a 1700 cm™ au bout de 45 jours d’enfouissement, ces groupements sont des
produits de la thermo-oxydation. Et on note une diminution des bandes d’absorption
surtout celles des hydroxyles et des instaurations. En effet dans 1’oxo-biodégradation il y a
formation de groupements fonctionnels tels que les carbonyles, les carboxyles...suite a la
scission des chaines dans la premiere phase, puis assimilation de ces groupements par les
microorganismes.
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La figure suivante représente les résultats de I’IR pour I’échantillon a 10% de stéarate de

sodium avant et aprés enfouissement dans le sol ;

50 1 PP(10%0) avant enfouissement

— PP(10%) aprés 30 jours
PP(10%) aprés 45 jours

40 -

Abs(%)

-10 T T T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Nombre d'onde(cm™)

Figure 111.12: spectres infrarouges du pp + 10% de stéarate de sodium avant et aprés

enfouissement dans le sol.

Les figures suivantes représentent les résultats de l’infrarouge pour les échantillons a

différents taux de pro-oxydant (0%, 0,5%, 1%, 5% et 10% de stéarate de sodium)

mélangés a de la farine de bois.

PP(0%)+B avant enfouissement
PP(0%)+B aprés 15 jours
PP(0%)+B aprés 30 jours
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Figure 111.13: spectres infrarouges du pp a 0% de stéarate de sodium + de la
farine de bois avant et aprés enfouissement dans le sol.
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La figure (111.14) représente le spectre infrarouge des films de PP & 0,5% de stéarate de

sodium plus de la farine de bois ;
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Figure 111.14: spectres infrarouges du pp a 0,5% de stéarate de sodium + de la farine

de bois avant et apres enfouissement dans le sol.

Discussion

On constate la présence des bandes d’absorption des carbonyles pour les échantillons a

0,5% de pro-oxydant (avec ou sans farine de bois), qui augmentent au cours du temps

d’enfouissement dans le sol. Dans ce cas il y’a prédominance de la scission de chaine par

rapport a la biodégradation par les microorganismes [34].

La figure ci-dessous représente les résultats IR pour I’échantillon a 1% de stearate de

sodium avec farine de bois.
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— B 1% avant
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Figure 111.15: spectres infrarouges du pp a 1% de stéarate de sodium + de la farine de

bois avant et apres enfouissement dans le sol.
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Discussion

Les spectres des films a 1% de pro-oxydant (avec ou sans farine de bois) montrent des
groupements C=0, on constate une faible diminution des autres pics au cours du temps de

biodégradation.

La figure suivante illustre les spectres IR du PP a 5% de stéarate plus farine de bois ;

PP(5%)+B avant enfouissement
PP(5%)+B aprés 15 jours
PP(5%)+B aprés 30 jours

50

Abs(%)

T T T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
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Figure 111.16: spectres infrarouges du pp a 5% de stéarate de sodium + de la farine de bois

avant et apres enfouissement dans le sol.

Discussion

Les échantillons a 5% de pro-oxydant mélangés a la farine de bois, présentent une bande a
2750 cm™ qui disparait au bout de 45 jours. Ce sont des O-H carboxyliques, leur apparition
indique les scissions de chaines continues dans le sol, puis ces groupements sont assimilés par
les microorganismes. Il en est de méme pour la bande de vibration des C-O & 1413 cm™.
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La figure 111.17 représente les résultats de I’IR pour 1’échantillon de PP a 10% de pro-oxydant
plus farine de bois avant et aprés enfouissement dans le sol ;
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Figure 111.17: spectres infrarouges du pp a 10% de stéarate de sodium + de la farine de bois

avant et apres enfouissement dans le sol.

Discussion
Pour les échantillons & 10% de pro-oxydant avec ou sans la farine de bois il n’y a pas de
différence notable dans bandes d’absorption. On déduit qu’un taux élevé de pro-oxydant

n’influe pas sur la biodégradation du polypropyléne.

Indice de carbonyle (IC) :
Pour donner plus de sens aux résultats trouvés précédemment, on a calculé 1’indice de

carbonyle pour les différents spectres étudiés :

L’indice de carbonyle est une mesure de la concentration des groupes carbonyles dans

les films de polypropyléne lors de la biodégradation :

Ic = A(C=0) / A(CHy).
Avec :
A(C=0) : absorption des carbonyles.
A(CHy) : absorption de référence de groupement méthyliques.
Les valeurs de 'indice de carbonyle calculé pour les échantillons enfouis sont représentées

dans le tableau ci-dessous :
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Tableau 111.3 : indice de carbonyle pour les films de PP avant et apres enfouissement dans le
sol.

Echantillons 0% 0,5% | 1% 5% 10% | 0%+B | 0,5%+B | 1%+B | 5%+B | 10%+B

Avant 0,247 | 0,256 | 0,268 | 0,275 | 0,280 | 0,270 | 0,260 0,265 | 0,275 | 0,265
enfouissement

Aprés 30 jours | 0,276 | 0,259 | 0,280 | 0,295 | 0,314 | 0,285 | 0,300 0,253 | 0,300 | 0,275

Aprés 45 jours | 0,302 | 0,300 | 0,298. | 0,325 | 0,310 | 0,304 | 0,412 0,245 | 0,313 | 0,286

La biodégradation ne se passe pas de la méme maniere dans tous les échantillons, tout fois les
constatations faites dans I’interprétation des spectres infrarouge confirment les résultats de
I’indice de carbonyle. Car comme nous pouvons le remarquer 1’indice de carbonyle pour les
échantillons de PP au taux de stéarate de sodium de 5% et de 1% + farine de bois diminu avec

le temps d’enfouissement dans le sol.
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Conclusion générale

L'objectif de cette étude est de tester la capacité des microorganismes d'un sol a dégrader
quelques films en polypropylene avec différents taux d'agent pro-oxydant, et ceux contenant
de la farine de bois. Ces formulations ont été déja soumises a un traitement thermique dans

une étuve a une température de 70 °C durant 58 jours.

Ce travail consiste a enfouir dix échantillons de polypropyléne a une profondeur de deux
(2cm) pendant une période de 45 jours dans un dessiccateur rempli de terre prélevée dans une
décharge a Darguina. Ensuite, chaque film de plastique a été prélevé tous les quinze jours

pour évaluer la biodégradabilité des matériaux étudieés.

Les diverses méthodes d'analyse, qu’on a utilis¢é nous ont permis de connaitre les

caractéristiques de notre sol et de comprendre le processus de la biodégradation.

L'étude des échantillons a montré la présence d’une activité bactérienne expliquée par

I’augmentation du taux de dioxyde de carbone dégagé au fil du temps d’enfouissement.

Les résultats de I'analyse par spectroscopie IRTF ont démontré la modification de la
structure des échantillons analysés, surtout quand le taux de stéarate de sodium est égal a 5%
de masse, confirmant ainsi I'aptitude du polypropylene oxo-biodégradable a la
biodégradation.

En général I’ajout de la farine de bois n’influe considérablement pas sur la biodégradation du
polypropylene, certaines fonctions apparus apres thermo-oxydation ont disparus suite a

I’enfouissement dans le sol.

La diffraction des rayons X (DRX) apporte une contribution aux résultats discutés lors des
analyses infrarouges en montrant une diminution du taux de cristallinité des échantillons
pendant la période d'enfouissement.

Apres avoir examingé tous ces résultats, il est possible de conclure que l'ajout d’un agent pro-
oxydant comme le stéarate de sodium en particulier le 5% en masse, favorise et améliore la
dégradation biologique du polypropyléne. De plus, nous pensons que la thermo-oxydation a

beaucoup aidé dans 1’accélération du processus de la biodégradation du PP.

Dans le but d'approfondir cette étude, nous proposons d’abord de prolonger la durée
d’enfouissement, afin de voir si les microorganismes arriveront a assimiler les films a base de

pro-oxydant considérablement. Et d’essayer plus de techniques d’analyses pour avoir plus de



précision sur le deroulement de ce phénomeéne, car la biodégradation est complexe vue les

nombreuses réactions qui s’y déroulent.
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Résumé

Dans cette recherche, notre attention a été portee sur I'étude de la capacité des additifs pro-
oxydants a améliorer la capacité de la biodégradation du polypropylene (PP) en étant déja
thermo-oxydes. Afin d'accomplir cela, dix variétés de films en polypropyléne mélangés a un
d'agent pro-oxydant (en poids de 0%, 0,5%, 1%...) et de la farine de bois, qui ont déja subis
une thermo-oxydation ont été placées dans un sol pendant une période de deux mois.

Afin de suivre I'évolution de la dégradation biologique des échantillons de PP, des
prélevements réguliers ont été effectués et accompagnés d'analyses biologiques et
physicochimiques pour le matériel et I'environnement (mesure du pH, variation du taux de
dioxyde de carbone, spectroscopie infrarouge, DRX, etc.).

L'analyse des différents résultats obtenus a montré que 5% du pro-oxydant de stéarate de
sodium suffit pour avoir un début de biodégradation, que la farine de bois a peu d’influence
sur ce processus et que la thermo-oxydation dans ce cas a accélérée cette biodégradation.

Mots clés : polypropyléne, sol, biodégradation, polymere, pro-oxydant.
Abstract

In this research, our attention was focused on studying the ability of pro-oxidant
additives to improve the biodegradation capacity of polypropylene (PP) by being already
thermo-oxidized. In order to accomplish this, ten varieties of polypropylene films mixed with
a pro-oxidant agent (by weight of 0%, 0.5%, 1 %...) and wood flour, which have already
undergone thermo-oxidation were placed in soil for a period of two months.

In order to monitor the evolution of the biological degradation of the PP samples, regular
samples were taken and accompanied by biological and physicochemical analyzes for the
material and the environment (measurement of pH, variation of the carbon dioxide level ,
infrared spectroscopy, XRD, etc.).

The analysis of the different results obtained showed that 0.5% of the sodium stearate pro-

oxidant is enough to start biodegradation that wood flour has little influence on this process
and that thermo-oxidation in this case accelerated this biodegradation. Key words:

polypropylene, soil, biodegradation, polymer, pro-oxidant. y<aila
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