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Au cours de ces dernières décennies, les matériaux polymères de synthèse sont très

utilisés dans divers domaines de notre vie quotidienne, mais après leur utilisation ils sont

accusés d’être des facteurs de pollution à cause de leur grande résistance à la biodégradation

[1]. On trouve les polymères dans plusieurs domaines et beaucoup plus dans l’emballage. Les

polyoléfines (PE, PP, etc…) constituent la famille de polymères la plus employée [2]. Ils sont

généralement utilisés dans plusieurs domaines industriels et domestiques tels que l’emballage

alimentaire, sacs poubelle, films de serre agricole, conduites d’adduction d’eau, isolation de

câbles électriques, etc… [3].

Ces applications sont accompagnées d'une quantité toujours croissante des déchets de

matières plastiques, bien que le recyclage a été significativement amélioré afin de réduire leur

volume dans les décharges, mais cette technique reste inadéquate pour certains déchets [1].

La biodégradation est l’une des voies possibles pour résoudre le problème des déchets

de l’environnement. Les mécanismes impliqués dans la biodégradation sont complexes en

raison de l'action réciproque de différents processus d'oxydation qui sont provoqués par la

présence d'oxygène dans l'air, par les micro-organismes ou par la combinaison des deux. [4].

L’oxo-biodégradation est l’une des types de la biodégradation, c’est un processus qui

se fait en deux étapes dans la première le polymère est converti en fragments par l’action de

l’oxygène, et la seconde ces fragments oxydés sont biodégradés par des micro-organismes

[5].

L’objectif de ce travail est d’étudier la biodégradation dans le sol de sacs tissés à base

de polypropylène, utilisés comme emballages. Ces sacs ont déjà subi une thermo-oxydation à

60°C [6].

La première partie de ce travail est consacrée aux recherches bibliographiques, où on

définit le produit utilisé et les différents types de dégradation que peut subir un polymère.

La deuxième partie est consacrée au processus expérimental utilisé dans notre étude et

les méthodes de caractérisation de la biodégradation.

La troisième partie concerne les résultats obtenus au cours de l’étude effectuée au

laboratoire et la discussion de ces résultats.
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I.1 Le polypropylène

Le polypropylène de formule chimique (-CH2-CH(CH3)-)n, est un polymère
thermoplastique semi-cristallin. Le polypropylène résulte de la polymérisation des
monomères propylènes [(-CH2-CH(CH3)], suivant principalement le procédé Ziegler-Netta
[7].

Le mode de synthèse le plus répandu actuellement est le procédé de catalyse

hétérogène Ziegler Natta qui conduit à l'obtention du polypropylène isotactique. D'autres

modes de synthèse permettent l'obtention de conformations atactiques (position aléatoire du

groupement méthyle) ou syndiotactiques (position alternée du groupement méthyle). Le

polypropylène a plusieurs caractéristiques intéressantes comme une faible densité (0.9 g/cm3),

une relative stabilité thermique et une bonne résistance à la dégradation grâce auxquelles le

large champ de ses applications industrielles en fait un des polymères le plus utilisé. Ses

propriétés sont déterminées principalement par sa structure mais sa masse moléculaire joue

également un rôle important. En effet, plus la masse moléculaire est grande, plus les chaînes

moléculaires sont longues, donc plus elles présentent des difficultés à s'arranger parallèlement

les unes aux autres, ce qui influence la structure du polypropylène [8].

I.1.1 Polypropylène isotactique

Le polypropylène isotactique est un polypropylène dont les groupements méthyles se

situent du même coté de la chaîne de carbone, comme le montre la figure 1.  Dans ce cas les

chaînes du polymère sont régulières, par conséquent, elles peuvent s’entasser en s’empilant

facilement dans une structure cristalline. Cela fait du polypropylène isotactique le

polypropylène le plus utilisé industriellement [8].
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Figure 1 : schéma de la configuration Polypropylène isotactique.

I.1.2 Polypropylène syndiotactique

Le polypropylène syndiotactique est un polypropylène dont les groupements méthyles

se situent alternativement d’un coté puis de l’autre coté de la chaîne de carbones, comme le

montre la figure 2. Cette configuration donne un polypropylène très flexible. Il montre une

meilleure résistance au choc et une meilleure adhésion aux surfaces organiques et à la charge

en verre[8].

Figure 2: schéma de la configuration Polypropylène syndiotactique.

I.1.3 Polypropylène atactique

Dans ce cas  il n’y a aucune régularité dans le positionnement des groupes
méthyles[8].

Figure 3 : schéma de la configuration Polypropylène atactique.
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Tableau 1: propriétés du polypropylène.

Propriétés Unités Polypropylène

Masse volumique g/cm3 0.9-0.905

Contrainte à la rupture MPa 30-35

Température de fusion °C 174

Module d’élasticité GPa 1.9

L’indice de fluidité g/10mn 2,5-50

I.2 Applications

Le polypropylène est l’un des matériaux polymères les plus utilisés pour l’emballage.

Sa robustesse  et sa durabilité  l’ont rendu populaire dans plusieurs domaines d’applications.

Il peut être moulé, injecté, drainé en fibre pour l’industrie du textile, extrudé en câble ou en

plusieurs applications.

On trouve beaucoup de pièces moulées en polypropylène pour la construction

automobile  comme les pare-chocs, tableaux de bord, les réservoirs d'essence et de liquide de

frein.

Le polypropylène est aussi beaucoup utilisé pour les emballages alimentaires, vu sa

résistance à la graisse et son aspect brillant, comme les emballages de beurre, les pailles à

boire…

Il est également utilisé pour la fabrication de tissus d'ameublement (mais pas de tissus

d'habillement), sacs tissés à haute résistance, géotextiles et de géomembranes [9].
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II.1 Définition de la dégradation

L'ISO (International Standards Organisation)  définit  la dégradation d’un matériau

polymère  comme une «modification dans la structure chimique d'un plastique entraînant

des changements de propriétés ».

De même, l’ASTM (American Society for Testing and Materials) et le CEN

(Comité Européen de Normalisation) ont défini la notion de dégradation comme « un

processus irréversible aboutissant à un changement significatif de la structure du matériau

particulièrement 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 ».

De nombreux travaux montrent que les polymères plastiques peuvent être dégradés

selon différents mécanismes tels que la photo-dégradation par les rayonnements UV ou la

lumière solaire, l’oxo-dégradation par oxydation chimique ou enzymatique, la thermo-

dégradation par la chaleur, la dégradation mécanique sous l’effet de contraintes

mécaniques et la biodégradation induite par l’action de micro-organismes [10].

II.2 La biodégradation

Dans la nature, les matériaux polymères peuvent subir une dégradation par l'action

d'agents biologiques, donc la biodégradation des polymères est une conséquence de l'action

enzymatique conduisant à des changements dans la structure, la morphologie et la

composition chimique.

Selon l'ISO (International Standards Organisation), la définition adoptée est: "Un

matériau est dit biodégradable s'il est susceptible d'être dégradé par des micro-organismes.

Le résultat de cette dégradation est caractérisé par un dégagement d'énergie, d'eau, de CO2

et/ou CH4, et éventuellement de sous-produits non toxiques pour l'environnement" [1].
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Les polymères biodégradables sont généralement dégradés en deux étapes: la

première étape correspond soit à une détérioration physico-chimique du produit, soit à une

bio fragmentation du produit. Dans le cas de la détérioration physico-chimique, elle est

généralement provoquée par des agents extérieurs (mécanique, chimique ou thermique)

[1].

Dans le cas d'une bio-fragmentation, elle est provoquée par des êtres vivants

(bactéries, champignons, vers de terre, insectes...etc.), cette étape a pour résultats la rupture

de la chaîne principale du polymère, formant des fragments de bas poids moléculaire, ce

qui permet d'augmenter la surface en contact avec les micro-organismes [1].

La seconde étape correspond à la digestion du matériau par les microorganismes et

les enzymes (bioassimilation) qui vont le transformer en métabolites, assimilés par la suite

dans les cellules puis minéralisés [1].

Les résultats finaux étant la minéralisation qui correspond à la production de CO2

et/ou CH4, l'eau et une nouvelle biomasse est produite [1].

Les deux étapes de la biodégradation sont représentées ci-dessus :

Figure 4 : Mécanisme de biodégradation : deux phases essentielles [11].
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II.3 Facteurs influençant la biodégradation

Dans la biodégradation le polymère doit être assimilable par les microorganismes,

pour cette raison elle est applicable seulement à une gamme de matériaux [12]. La

résistance des polymères à la biodégradation est due à trois facteurs [1 3,14]. Le premier

est son caractère hydrophobe qui rend ce polymère résistant à l’hydrolyse, le deuxième est

l’incorporation des stabilisants dans la matrice polymère qui augmentent la durée de sa vie

et le troisième, son poids moléculaire élevé [15 ,16]. Lorsque ces chaines sont dégradées,

les produits formés sont soumis à l’attaque des microorganismes [17]. La biodégradation

peut avoir en présence d’oxygène (condition aérobies) et en son absence (condition

anaérobies) en milieu solide ou liquide. Mais quelques facteurs sont indispensables :

 Les microorganismes : la base de tout processus de biodégradation est l’existence

des microorganismes capables de synthétiser des enzymes actives sur la matrice du

polymère  afin d’initier le processus de la fragmentation [12,18].

 L’environnement : quelques facteurs dans l’environnement sont indispensables

au processus de la biodégradation : la température, les sels minéraux, pH du milieu,

l’oxygène et l’humidité. Ce dernier est l’élément clé de la biodégradation.

 Température

Les températures élevées favorisent les réactions d’oxydation. Toutefois, le

matériau oxydé absorbe de l’eau qui favorise l’hydrolyse des chaines [12].

 La teneur relative en eau

La teneur relative en eau limite la croissance des microorganismes, c’est la teneur

en eau qui va faciliter le déplacement des microorganismes du milieu extérieur au

polymère à dégrader autrement dit la diminution du taux d’humidité réduit la

biodégradation[18].

 pH du milieu

Pour garantir la survie d’un microorganisme il faut maintenir le pH du milieu

proche de neutralité [12].
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II.4 L’oxo-biodégradation

Le terme "oxo-biodégradation" est utilisé pour décrire le processus de deux stades de

dégradation des polymères. La première étape implique la réaction de l’oxygène dans l'air

avec le polymère. Le squelette carboné du polymère est oxydé en ayant pour résultat la

formation de plus petits fragments moléculaires. La première étape d'oxo-dégradation est

un processus abiotique. L'incorporation d'oxygène dans la colonne vertébrale du polymère

de chaîne de carbone a pour résultat la formation de groupes fonctionnels tels que les

groupes carboxyliques ou acides hydro-carboxyliques, esters aussi bien qu'aldéhydes et

alcools.

Les polymères d'hydrocarbure changent leur comportement d'hydrophobe à

hydrophile  permettant ainsi au polymère morcelé d'absorber de l'eau.

Le deuxième stade est la biodégradation des produits d'oxydation par les micro-

organismes (les bactéries, les champignons et les algues) qui consomment les fragments de

colonne vertébrale de carbone oxydés pour former CO2, H2O et biomasse.

Dans la première étape d'oxo-biodégradation, la dégradation oxydative du polymère

peut être accélérée par la lumière (UV) ultraviolette (la photo-dégradation) ou par la

dégradation thermale en utilisant la chaleur au fil des années. L'oxydation abiotique initiale

est un stade important puisqu'elle détermine le taux du processus entier [19].

. Un agent pro-dégradant est introduit dans le mélange au moment de la fabrication.

Celui-ci va modifier le comportement du film plastique pour le rendre oxo-biodégradable.

L’introduction dans le mélange maître d’un sel de métal agent catalyseur de thermo

et photo dégradation déclenche l’oxo-biodégradation ; elle conduit à l’oxydation et à la

biodégradation du polymère.

Les additifs entrant dans la composition des films plastiques ont subi des tests

sévères par différents laboratoires européens spécialisés dans leur domaine afin de garantir

l’absence d’effets nocifs sur l’environnement.
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II.5 Polymères oxo-biodégradables

Les polymères oxo-biodégradables sont des plastiques conventionnels comme le

polyéthylène, le polypropylène et le polystyrène auxquels on incorpore des additifs

exclusifs qui accélèrent la décomposition de la structure chimique du plastique.

Les additifs utilisés n’entament pas le processus de dégradation, ils ne font que

l’accélérer une fois qu’il a été amorcé.la chaleur et/ ou le soleil ainsi que l’oxygène sont

nécessaires pour activer la dégradation.

II.6 Photo-oxydation

Il est bien établi que la photo-oxydation a un rôle majeur dans la dégradation des

polymères exposés à la lumière UV et à l’air atmosphérique. La plupart des polymères

n’absorbent pas directement ces radiations et l’on doit envisager la présence de

groupements chromophores qui sont à l’origine du phénomène de photo-oxydation. Ceux-

ci donnent naissance à des radicaux libres qui amorcent la photo-oxydation des matériaux

polymères.

Les radicaux primaires formés sur les chaînes de polymère s’additionnent

rapidement à l’oxygène moléculaire en raison de sa réactivité élevée envers ces radicaux

en donnant des hydropéroxydes, produits primaires d’oxydation thermique et

photochimique. La décomposition des hydropéroxydes sous l’action de la chaleur ou de la

lumière ultraviolette conduit à la formation de produits secondaires d’oxydation des

chaînes principales de polymères, à des coupures de chaînes et peuvent également donner

lieu à des processus de réticulation des chaînes [9].
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Figure 5: Mécanisme général de photo-oxydation des polymères.

II.7La thermo oxydation

La thermo oxydation est un phénomène de dégradation naturel que subissent la

plupart des matériaux polymères. Ce processus est initié à partir de la présence d’oxygène

dans l’air ou dans l’eau, et il peut être accéléré en augmentant la température.

La thermo-oxydation est  une réaction radicalaire en chaîne amorcée par la rupture

de liaisons faibles conduisant à la formation de radicaux libres, qui se propage par

arrachement d’atomes d’hydrogène.
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L’instabilité des polyoléfines résulte principalement de l’existence d’atomes

d’hydrogène dits labiles. Les macroradicaux alkyles qui en résultent, réagissent alors très

rapidement avec l’oxygène pour donner des radicaux peroxydes qui se transforment

finalement en espèces hydroperoxydes après l’arrachement d’un second atome

d’hydrogène. Les hydroperoxydes jouent donc un rôle clé dans l’oxydation des polymères

puisqu’ils apparaissent comme la première espèce qui, par sa décomposition thermique, va

engendrer la formation de la plupart des autres produits d’oxydation (alcools, cétones,

etc.)[20].
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III.1 Matériaux utilisés dans la fabrication des sacs

Le Polypropylène utilisé dans la toile tissée avec les caractéristiques suivantes :

 Grade commercial : type 500P

 Masse volumique : 0,900 g/cm3

 Indice de fluidité a chaud en masse :(230°C /2.16kg) : 3.2g/10min

 Module de traction : 1480 MPa

 Contrainte de traction (élasticité) : 34 MPa

 Allongement a la rupture : > 11.5%

Le Polypropylène utilisé dans la toile d’enduction avec les caractéristiques suivantes :

 Grade commercial : type 511A

 Masse volumique : 0,905 g/cm3

 Indice de fluidité a chaud en masse :(230°C /2.16kg) : 25g/10min

 Module de traction : 1520 MPa

 Contrainte de traction (élasticité) : 35 MPa

 Allongement a la rupture : > 11%

Le Polyéthylène utilisé dans la toile d’enduction, avec les caractéristiques suivantes :

 Grade commercial : type H12ML

 Masse volumique : 0,9 g/cm3

 Indice de fluidité a chaud en masse : (230oc /2 .16kg) :12g/10min

 Module de traction : 1550 MPa

 Contrainte de traction (élasticité) : 35mpa

 Allongement a la rupture : > 50%

 Le carbonate de calcium (CaCO3)



Chapitre III                                                                                               partie expérimental

Page 13

Le produit commercialisé est de type ACNL 7201, de couleur naturel blanche utilisé à

une concentration de 7% principalement  pour donner la couleur blanche aux sacs, les

propriétés du produit sont :

Humidité : < 0.15%

Densité : 1.87 g /ml

Résistance a la chaleur : 300oC

III.2 Fabrication des  sacs

Les sacs  sont [6] :

 Sacs enduits normal (sans additif).

 Sacs enduit oxo-biodégradable à0.5% de stabilisant UV et 1% d’additif biodégradable.

 Sacs enduit oxo-biodégradable à 1% de stabilisant UV et 1% d’additif biodégradable.

 Sacs enduit oxo-biodégradable à 2% de stabilisant UV et 1% d’additif biodégradable.

 Sacs enduit oxo-biodégradable à 3% de stabilisant UV et 1% d’additif biodégradable.

Les sacs utilisés dans notre étude sont :

 Sacs enduit oxo-biodégradable à 1% de stabilisant UV et 1% d’additif biodégradable.

 Sacs enduit oxo-biodégradable à 2% de stabilisant UV et 1% d’additif biodégradable.

 Sacs enduit oxo-biodégradable à 3% de stabilisant UV et 1% d’additif biodégradable.
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III.3 Matériel et produits

III.3.1 Echantillon

L’échantillon du polypropylène utilisé dans notre étude a subi un traitement thermique

dans l’étuve à 60°C pendant 1458 heures d’exposition (échantillons du binôme, Melle AIT

BRAHEM Nawel et Mr ALLAOUA Djamel, 2eme année master spécialité chimie des

matériaux).

III.3.2 Le  dessiccateur

Un dessiccateur est un équipement servant à protéger des substances contre

l'humidité.

Au laboratoire, il est constitué d'une cuve circulaire surmontée d'un couvercle,

l'ensemble est en verre épais ou en polycarbonate. Le modèle utilisé  est équipé d'une prise de

vide avec robinet.

III.4 Protocol expérimental

Dans notre étude, le dessiccateur est utilisé pour enfouir les

échantillons de polypropylène dans le sol et dans des conditions bien définies

comme c’est montré dans la figure (où 1 : solution d’hydroxyde de potassium

KOH (à 0.5N), 2 : le sol avec les échantillons, 3 : eau distillé, 4 : plaque

perforée) [9].

Mode opératoire

On place 1000g du sol dans le fond du dessiccateur,  on lui ajoute un volume de 5ml

de la solution de phosphate d’ammonium [(NH4)3PO4], et de  l’eau distillé pour amener la

teneur en humidité du sol  à 29%. Après mélange,  on enfoui les échantillons de

polypropylène dans le sol. Ceux-ci  sont découpés avec des dimensions standards et pesés.

On place la plaque perforée, et on met sur la plaque deux béchers l’un contient 50ml d’eau

distillé et l’autre 20ml de la solution  d’hydroxyde de potassium KOH à 0.5N, et on ferme le

dessiccateur, et on utilise une pompe à vide pour éjecter l’air contenu dans le dessiccateur.
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Les échantillons sont retirés dans des intervalles de temps bien déterminés, lavés et séchés à

l’étuve pendant quelques jours [21].

III.4.1 Dosage du dioxyde de carbone

Le dioxyde de carbone (CO2) produit lors de biodégradation des échantillons de

polypropylène dans le sol réagit avec l’hydroxyde de potassium (KOH), pour former le

carbonate de potassium (K2CO3).

Mode opératoire

La quantité de dioxyde de carbone produite est déterminée en titrant l’hydroxyde de

potassium restant avec du HCl (à 0.05N) et à une limite de phénolphtaléine.

Dans un bécher de 100ml, on introduit 20ml de la solution de KOH incubée pendant un

intervalle de temps bien déterminé. Après avoir ajouté quelques gouttes de phénolphtaléine, on

procède au titrage avec la solution de HCl à 0.05N jusqu'à la disparition de la coloration rose.

III.5 Caractérisation du sol

III.5.1 Origine du sol

Le sol utilisé dans le cadre de notre étude provient de la décharge de Boulimat située

sur un versant d’exposition Nord-Ouest à 18 Km de Bejaïa et distant d’environ 100 m de la

mer.

Le choix de ce sol a été motivé par ce que tous les déchets organiques ou autres,

précisément les déchets plastiques sont déversés dans cette décharge. Les échantillons  sont

prélevés à des profondeurs de 10 à 20 cm, recueillis dans des sachets en plastique et

acheminés au laboratoire.



Chapitre III                                                                                               partie expérimental

Page 16

III.5.2 Préparation du sol

Le sol est séché à l’air libre pendant une semaine puis tamisé avec un tamis de

diamètre de 2 mm des mailles. La fraction fine obtenue a subi un ensemble d’analyses

physico-chimiques dans le but de déterminer ses principales caractéristiques.

III.5.3 Détermination de l’humidité du sol

La détermination de l’humidité se réfère à la perte de poids du sol frais après  l’avoir

séché  à l’air libre pendant une semaine.

A cet effet l’échantillon du sol est pesé dans son état humide, desséché puis pesé à

nouveau. La différence de poids est exprimée en pourcentage.

H (%) =
PF - PS

×100

Avec :

H : Humidité.

PF : Poids frais Ps : poids sec.

III.5.4 pH du sol

Le pH du sol est déterminé par la méthode électrométrique sur une suspension aqueuse

de terre dont le rapport (eau distillée / sol) est de (5 / 1). Le pH de cette solution se situe entre

6 et 8.

Mode opératoire

5 g de terre séchée à l’air libre sont placés dans un bêcher de 100 ml auxquels sont

ajoutés 25 ml d’eau distillée bouillie. Après agitation de la suspension pendant quelques

minutes à l’aide d’un agitateur, on laisse la solution 15 minutes au repos. Après mesure du

pH de la suspension, on ajoute 0,93 g de KCl pur  à la suspension aqueuse précédente mise

sous agitation pendant une minute pour dissoudre le sel, puis on détermine le pH KCl.
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III.5.5 Dosage du Calcaire actif

C’est la partie la plus fine du CaCO 3 total. Elle est déterminée par la méthode de

Drouineau-GALLET. L’extraction est effectuée par l’oxalate d’ammonium qui forme avec le

calcaire, l’oxalate de calcium insoluble. L’excès d’oxalate d’ammonium est dosé par une

solution de permanganate de potassium de titre connu en milieu sulfurique [22].

(NH4)2C2O4 + CaCO3 C2O4Ca + (NH4)2CO3

2KMnO4 + 3H2SO4 + (NH4)2C2O4 + 2H2O                 K2SO4 + 2MnSO4 + 10CO2 + 10NH4OH

Le pourcentage du calcaire actif est calculé comme suit:

CaCO3 % = 5× (V2 – V1)

Avec

V2: Volume de KMnO4 qui oxydé l’oxalate d’extraction.

V1: Volume de KMnO4 qui oxydé l’oxalate d’ammonium seul.

Mode opératoire

Dans un Erlenmeyer de 500 ml, on introduire 1,25 g de sol puis on ajoute 125 ml

d’oxalate d’ammonium. Après agitation durant deux heures on filtre le contenu de

l’Erlenmeyer (le filtrat doit être parfaitement limpide).

On prélever  5 ml du filtrat qu’on verse dans un Erlenmeyer de 500 ml, après on

ajouter 5 ml de H2SO4 (4N) et 5 ml d’eau distillée. Après on chauffe  légèrement (60-70°C)

avec agitation  magnétique et au titrage par KMnO4 (0,1). Titrer de la même façon 5 ml de

l’oxalate d’ammonium en excès par KMnO4 jusqu'à obtention d’une couleur rose persistante.
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III.5.6 Dosage de la matière organique du sol

Le carbone organique du sol est dosé par la méthode (Ann ,1945) modifiée. La matière

organique contenue dans le sol est oxydée à chaud en CO2 par un mélange de bichromate de

potassium et d’acide sulfurique concentré. L’excès de bichromate de potassium est dosé  à

froid par  une solution de sel de MOHR de titre connu [22].

Le taux de matière organique est exprimé par la formule suivante :

MO % = C % × 1,72

C % : la différence des tombées de burette en sel de MOHR entre témoin et notre échantillon

est due au carbone de prise d’échantillon et on fait la correction en multipliant par 1,72, par ce

que  le carbone est oxyde à 98 %.

Le  carbone est oxydé à chaud en CO2 par un mélange de bichromate de potassium et

d’acide sulfurique. Le bichromate en excès est titré à froid par la solution réductrice de sels de

MOHR.

Mode opératoire

On pèse 0,25 g de sol fin broyé qu’on met  dans un ballon de 250 ml à col rodé muni

d’un réfrigérant ascendant. On ajoute 10 ml de bichromate de potassium à (8 %) et 15 ml

d’acide sulfurique concentré. On fait bouillir durant 5 minutes, après condensation de la

première goutte, on laisse refroidir, on transverse quantitativement dans une fiole jaugée de

200 ml, et on ajuste avec de l’eau distillée jusqu’au trait de jauge.

Dosage

On introduit 20 ml de  la solution dans un bécher 500 ml auquel on ajoute  150 ml

d’eau distillée, une pincée de NaF et  5 à 8 gouttes de diphénylamine. On titre à froid le

bichromate en excès à l’aide du sel de MOHR (0,2 N). La solution passe par les couleurs

suivantes : brune, noirâtre, violet, puis vert. On procède de la même   façon à un témoin (10

ml de K2Cr2O7 + 15 ml d’acide sulfurique) en remplaçant la terre par du sol calciné.
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III.5.7 Granulométrie

L’objectif de l’analyse granulométrique est de déterminer la composition du sol, en

classant les particules selon les dimensions définies. L’association internationale de la science

des sols a proposé en 1926 l’échelle d’ATTERG, les sols sont séchés puis tamisés  sont

classé dans le tableau-2 [23].

Tableau 2 : Les éléments minéraux.

Les sols Dimensions

Sable grossiers (SG) 2 mm < Ø > 0,2 mm

Sable fin (SF) 0, 2 mm < Ø > 0, 05 mm

Limons grossiers (LG) 0, 05 mm < Ø > 0,02 mm

Limons fins (LF) 0,02 mm < Ø > 0,002 mm

Argiles Ø < 0,002 mm

III.6 Méthodes de caractérisations

III.6.1 Spectroscopie IRTF

La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IR-FT) est basée sur

l’absorption d’un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet à travers la

détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques d’effectuer l’identification des

fonctions chimiques présentes dans le matériau.

Sous l’action d’une radiation lumineuse (dont l’énergie est liée à sa fréquence), une

molécule peut passer d’un état d’énergie E1 vers un état d’énergie supérieure E2. Les

radiations infrarouges de fréquences (nombre d’ondes) comprises entre 4000-400 cm-1 sont

absorbées par une molécule affectant l’énergie de vibration des liaisons de ces molécules.

Toutes les vibrations ne donnent pas lieu à une absorption, cela va dépendre aussi de la

géométrie de la molécule et en particulier de sa symétrie. Pour une géométrie donnée on peut

déterminer les modes de vibration actifs en infrarouge grâce à la théorie des groupes. La

position de ces bandes d’absorption va dépendre, en particulier, de la différence

d’électronégativité des atomes et de leur masse. Par conséquent, à un matériau de composition
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chimique et de structure donnée va correspondre un ensemble de bandes d’absorption

caractéristiques permettant d’identifier le matériau :

 Qualitativement : Les longueurs d’onde que l’échantillon absorbe, sont

caractéristiques des groupes chimiques présents dans le matériau analysé.

Des tables permettant d’attribuer les absorptions aux différents groupes chimiques

présents.

 Quantitativement : L’intensité de l’absorption, à la longueur d’onde caractéristique, est

reliée à la concentration du groupe chimique responsable de l’absorption par la

relation de Beer Lambert [24].

III.6.2  Diffraction des rayons X

Soumis à un faisceau de rayons X, un échantillon cristallin revoie des faisceaux

diffracté dont les écarts angulaires avec le faisceau incident renseignent sur les plans

cristallins qu’il contient et leurs distances caractéristiques. Ces faisceaux diffractés sont

localisé soit à l’aide de plaques photographiques, soit à l’aide de détecteurs adaptés. Les

corps  cristallins  sont  représentés comme des assemblages  de  plans  réticulaires parallèles

dont  les  indices  de  Miller  sont  hkl  et  la  distance interplanaire  d hkl .Du  fait  de  la

périodicité   de   leur   structure   interne,   lorsqu’un   faisceau   de   rayons   X   parallèle   et

monochromatique de longueur d'onde λ frappe les plans hkl sous un certain angle d’incidence

θ hkl , il y a diffraction du faisceau [25].
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Figure 6 : Représentation schématique d’un faisceau de rayons X diffracté par un

réseau  cristallin.

Pour que les faisceaux réfléchis émergent en un mono-faisceau détectable, les

conditions de diffraction à respecter sont données par la relation de Bragg qui relie

l’espacement entre les plans cristallographiques (d hkl) à l’angle d’incidence.

2dsin θ hkl= n λ hkl

θ est l’angle du faisceau incident par rapport au plan réticulaire, λ la longueur d’onde du

faisceau incident, n un nombre entier qui est l’ordre de diffraction et d est la distance

interréticulaire, caractéristique du matériau.

III.6.3 Mesure de la perte de masse

Cette méthode est basée sur la pesée de l’échantillon avant et après exposition aux

facteurs ou éléments étudiés (dans notre cas, il s’agit de la biodégradation dans le sol).
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La  perte  de  masse a  été  calculée est calculée avec la relation suivante :

  ( )
% *100

i f

i

m m
m

m

    

Où mi et mf représentent la masse des films de polypropylène avant et après biodégradation,

respectivement.

Figure 7 : balance électronique.
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IV.1 Résultats IRTF

 Caractérisation des différents échantillons avant et après la biodégradation

Spectroscopie IRTF

Tableau 3: les principales bandes d’absorption caractéristiques du PP.

Nombre d’onde (cm-1) Attribution

[1815 -1646]

[3047 -2860]

[3711 -3135]

Bande caractéristique du groupement carbonyle (C=O).

Bande caractéristique du groupement méthylique (CH2).

Bande caractéristique du groupement hydroxyle (OH).

Les figures ci-dessous représentent les spectres IRTF des films de PP à (1%, 2% et

3% de stabilisant), et montrent les changements qui ont lien des films de PP avant et après

le processus de la biodégradation dans le sol dans le domaine 4000-400 Cm-1. On peut

repère sur chaque spectre les principaux pics et bandes d’absorption.
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Figure 8 :Spectres IRTF des films PP à1% de stabilisant avant et après différentes durées

d’enfouissement dans le sol dans le domaine 4000-400 cm-1.

Le spectre d’absorption en IRTF des films de PP à 1% de stabilisant montre :

- Une bande d’absorption à 1720cm-1, caractéristique des groupements carbonyle

(C=O).

- Une bande d’absorption à 2860cm-1, caractéristique des groupements

méthyliques (CH2).

Les bandes d’absorption des groupes carbonyle et hydroxyle existaient avant

l’enfouissement dans le sol, ce sont les produits de la thermo-oxydation des échantillons à

60°C, suite à des scissions de chaînes. Ces bandes ne varient pas vraiment, après 30 jours

dans le sol.
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Figure 9:Spectres IRTF des films PP à 2% de stabilisant avant et après différentes durées

d’enfouissement dans le sol dans le domaine 4000-400 cm-1.

Le spectre d’absorption en IRTF des films de PP à 2% de stabilisant montre :

- Une bande d’absorption à 1720cm-1, caractéristique des groupements carbonyle

(C=O).

- Une bande d’absorption à 2860cm-1, caractéristique des groupements méthyliques

(CH2).

- Une bande d’absorption à 3431cm-1, caractéristique des groupements hydroxyde

(OH).

Pour les échantillons à 2% de stabilisant, on remarque une augmentation de la bande

des hydroxyles au cours du temps. Par contre la bande caractéristique des carbonyles

augmente au début, puis diminue à 30 j d’enfouissement dans le sol. Cette disparition des

groupements CO est généralement attribuée à une possibilité de leur assimilation par les

micro-organismes présents dans le sol [26].
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Figure 10 : Spectres IRTF des films PP à 3% de stabilisant avant et après différentes

durées d’enfouissement dans le sol dans le domaine 4000-400 cm-1.

Le spectre d’absorption en IRTF des films de PP à 3% de stabilisant montre :

- Une bande d’absorption à 1720cm-1, caractéristique des groupements carbonyles

(C=O).

- Une bande d’absorption à 2860cm-1, caractéristique des groupements méthyliques

(CH2).

- Une bande d’absorption à 3431cm-1, caractéristique des groupements hydroxyles

(OH).

La figure 11 montre une diminution de l’intensité de la bande localisée à 1815-

1646 cm-1 correspondants aux groupements carbonyles par rapport au cours du temps

l’enfouissement dans le sol.
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Pour évaluer la dégradation des films de PP, nous avant utilisé l’indice de carbonyle

qui correspond au rapport de l’absorbance du groupe carbonyle (C=O) dans la région

(1815-1646 cm-1) sur l’absorbance des groupe méthyle (CH2) dans la région (3047 - 2860

cm-1).

 L’indice de carbonyle

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

les films de polypropylène lors de la biodégradation.

Indice de carbonyle(IC)= ( )( )
A(C=O) : absorption des carbonyles (bande de localisée dans la région (1815-1646 cm-1).

A(CH2) : absorption de référence de groupement méthyliques dans la région (3047.5-2860
cm-1).

Les résultats son portés dans les tableaux ci-dessous :

Tableau-4 : Indice de carbonyle de l’échantillon de polypropylène de 1% de stabilisant.

Echantillon 1% 1% après 15j 1% après 21j 1% après 30j

A(C=O) 1,087 1,033 1,023 1,046

A(CH2) 3,93 3,14 3,92 3,29

IC 0,276 0,328 0,260 0,317
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Tableau 5 : Indice de carbonyle de l’échantillon de polypropylène de 2% de

stabilisant.

Echantillon 2% 2% après 15j 2% après 21j 2% après 30j

A(C=O) 1,25 1,44 1,56 1,35

A(CH2) 3,73 3,51 4,15 3,68

IC 0,335 0,411 0,346 0,366

Tableau 6: Indice de carbonyle de l’échantillon de polypropylène de 3% de

stabilisant.

Echantillon 3% 3% après 15j 3% après 21j 3% après 30j

A(C=O) 1,62 1,36 1,04 0,8

A(CH2) 4,57 3,52 3,61 2,19

IC 0,354 0,386 0,288 0,362

La variation du taux de carbonyle durant les 30 jours n’est pas importante pour

l’ensemble des échantillons. Ce taux devrait par la suite, diminuer du moment que les

groupements C=O seront de plus en plus assimilés par les micro-organismes, comme

mentionné en littérature [26], Où l’on précise que dans le cas de l’oxo-biodégradation des

polyoléfines l’indice de carbonyle augmente durant la période d’oxydation (photo-

oxydation, thermo-oxydation…), et diminue pendant la période de la biodégradation dans

le sol.

L’échantillon à 1 % en stabilisant  a un indice de carbonyle de 0,317, qui augmente

à 0,366 pour l’échantillon à 2 % en stabilisant, et qui reste pratiquement le même pour

l’échantillon à 3 % en stabilisant.
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IV.2 Résultats DRX

 Effet de la dégradation sur la cristallinité des films PP

L’ensemble des échantillons a été soumis à la diffraction par rayon X. Les

diffractogrammes obtenus sont représenté dans les figures 12,13 et 14.

La phase amorphe se manifeste par des régions larges et dispersée,  par contre la

phase cristalline est représentée par des pics de diffraction très fins et intense.

Les diffractogrammes des différents échantillons montrent une structure semi-

cristalline du polypropylène.
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Figure 11: Diffractogrammes de diffraction des rayons X pour les films PP à 1% de

stabilisant avant et après l’enfouissement dans le sol.
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Figure 12 : Diffractogrammes de diffraction des rayons X pour les films PP à 2% de

stabilisant avant et après l’enfouissement dans le sol.
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Figure 13 : Diffractogrammes de diffraction des rayons X pour les films PP à 3% de

stabilisant avant et après l’enfouissement dans le sol.

La figure 12,13 et14 représente  les diffractogrammes de diffraction des rayons X

pour les films de PP à (1%, 2% et 3% de stabilisant) avant et après différentes durées

d’enfouissement dans le sol.

Les films de PP à (1%, 2% et 3% de stabilisant)  après  30 jours de dégradation,

présent des pics à 2 =14°, 2 =16° et 2 =18° ces pics sont caractérisent le

polypropylène syndiotactique. On observe l’apparition de nouveaux pics après

l’enfouissement dans le sol avec des intensités faible, et on remarque aussi la diminution

de l’intensité des pics centré à 2 =29° qui signifie la diminution de la phase cristalline.
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Pour évaluer on a déterminé le taux de cristallinité et les résultats obtenus sont

représentés sur la figure 15.

 Le taux de cristallinité

En règle générale la biodégradation s’effectue d’abord dans la phase amorphe donc

l’organisation structurelle du polymère à une influence sur sa capacité à être dégradé.

Le taux de cristallinité est calculé d’après la formule suivante :

XC=
XC : c’est le pourcentage de cristallinité.

AC : aire de la région cristalline, et Aa : air de la région amorphe.

Figure 14 : Evolution de taux de cristallinité des films PP à (1%,2% et 3%stabilisant) en

fonction du temps (jours).
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La figure 15 représente le taux de cristallinité des films PP à (1%, 2%  et3 % de

stabilisant) en fonction de temps d’enfouissement dans le sol. On remarque la diminution

de taux de cristallinité au cours du temps d’enfouissement dans le sol pour l’ensemble des

échantillons, ce qui est conforme à la littérature [27]. Le taux de cristallinité diminue avec

la diminution du pourcentage de stabilisant.

IV.3 La perte de masse

Le pourcentage de perte de masse est calculé en utilisant la relation :

  ( )
% *100

i f

i

m m
m

m

    

Ou : mi est la masse des films du polypropylène avant biodégradation et mf est la masse des
films de polypropylène après biodégradation.

Les résultats obtenus sont représentés sur la figure ci –dessous.

Figure 15: Evolution de la perte de masse en fonction du temps de biodégradation.
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La figure représente  l’évolution de la perte de masse des échantillons de PP à (1%,

2%, et 3% de stabilisant).

On remarque une augmentation de la perte masse pour les différents échantillons,

au cours du temps d’enfouissement dans le sol. Ceci est attribué au mécanisme de

dégradation qui s’effectue par scission de chaines.

Jusqu’à 17 jours, la perte de masse augmente de la même manière pour les tous les

échantillons à différents taux de stabilisant. Au-delà de cette période la perte de masse

devient importante et proportionnelle au taux de stabilisant.

IV.4 Détermination du pourcentage de dioxyde de carbone

La détermination de la quantité de dioxyde de carbone se fait  par calcul (si la

composition chimique est bien établie) ou par analyse élémentaire. Le pourcentage de

dioxyde de carbone dégagé est calculé comme suit :

C  +O2→CO2

CO (%) = 0.05N × V × 12Y × 100
Où Y est le pourcentage de carbone dans le sol (C%).

La figure suivante représente le pourcentage de CO2 dégagé au cours du temps

d’enfouissement dans le sol.



Chapitre IV Résultats et discussions

Page 36

14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
0,04

0,05

0,06

0,07

0,08

0,09

0,10

0,11

0,12

0,13
C

O
2 (%

)

Temps (jours)

Figure 16: Pourcentage de CO2 dégagé après enfouissement dans le sol.

On note une augmentation du pourcentage de CO2 dégagé dans le sol au cours du

temps. Ceci confirme le début de la  minéralisation des échantillons.

On obtient un taux de CO2 faible, mais ce résultat est conforme à la littérature [28].

Ou la vitesse de formation de CO2 devient plus grande à partir de 24 jours pour un

échantillon de polyéthylène (PE) contenant un additif oxo-biodégradable.
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Ce présent travail a pour objectif l’étude la biodégradation dans le sol, de sacs tissés

oxo-biodégradables à base de polypropylène, à 1%, 2% et 3% de stabilisant et 1% en agent

oxydant. Ces échantillons ont déjà subi un traitement thermique dans l’étuve à 60°C pendant

1458 heures d’exposition.

 Le dosage du dioxyde de carbone a permis d’évaluer le taux de CO2 dégagé lors de

l’enfouissement dans le sol.

 La spectroscopie infrarouge à transformée de fourrier a montré des pics

caractéristiques des groupes hydroxyles et carbonyles.

 L’indice de carbonyle varie légèrement avec le temps et augmente avec le taux de

stabilisant.

 La diffraction des rayons X a permis de déterminer le taux de cristallinité des films de

polypropylène durant le temps  d’enfouissent dans le sol. Celui-ci décroit avec la

diminution du pourcentage en stabilisant.

 La perte de masse augmente avec le temps et le taux de stabilisant.

Suite à ces résultats, il est important de :

- continuer la dégradation dans le sol pour une plus grande durée.
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Annexes

Caractérisation du sol

Tableau 7 : Principales caractéristiques physico-chimiques du sol.

L’échantillon témoin (du sol) :

De la même manière, on introduit 1000g de sol au fond du dessiccateur, on lui

ajoute un volume de 5ml de la solution de phosphate d’ammonium [(NH4)3PO4], et de

l’eau distillée pour amener la teneur en humidité du sol à 29%. Après mélange, on place

sur la plaque perforée deux béchers, l’un contient 50ml d’eau distillée et l’autre 20ml de la

solution d’hydroxyde de potassium KOH à 0.5N, et on ferme le dessiccateur. On utilise

une pompe à vide pour éjecter l’air contenu dans le dessiccateur.

La solution de KOH est retirée dans des intervalles de temps bien déterminés, et est

titrée avec la solution de HCl à 0.5N.

Les résultats sont portés dans le tableau ci-dessous :

Caractéristiques Résultats

A
na

ly
se

s 
ph

ys
iq

ue
s

Argile

Limons fins

Limons grossiers

Sable fins

Sable grossier

Texture

Humidité

0 %

27 ,62 %

6, 3 %

15,18 %

50,9 %

LS (limoneuse-sableuse)

19 %

A
na

ly
se

s 
ch

im
iq

ue
s

pH (eau)

PH (KCl)

Calcaire actif

Carbone organique

Matières organiques

7,8

7,88

8,5 %

3,7 %

6,36 %
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Tableau 9: Volume de HCl durant les différents temps d’incubation pour l’échantillon

témoin.

Tableau 10 : taux de cristallinité des échantillons de polypropylène  à (1%, 2%, 3% de

stabilisant).

Echantillon Taux de cristallinité    XC (%)

Avant Aprè15j Après 21j Après 30j

1% 78,04 55,78 42,93 8,73

2% 53,40 52,66 37,61 10,45

3% 84,22 58,17 39.87 27,4

Temps d’incubation

(échantillon  témoin)

15jours 21jours 30 jours

Volume de HCl (ml) 9 17 17



RESUME

La biodégradation des polymères est une conséquence de l’action enzymatique

conduisant à des changements dans la structure, la morphologie et la composition

chimique.

Les films de polypropylène sont difficilement biodégradables dans les conditions

naturelles, ces derniers ont subi un traitement thermique dans l’étuve à 60°C pendant 1458

heures d’exposition,  avant  de procède à l’enfouissent dans  le sol.

Les films de PP oxydés ont été analysés d’une part, par la spectroscopie IR à

transformée  de  Fourier.  Au  cours de  cette  étude, nous  avons observé  que les  bandes

d’absorption des  groupements  carbonyle augmentent régulièrement avec le temps dans

l’environnement abiotique. Le pic  du  carbonyle  diminue lentement.

D’autre part, les films de polypropylène ont été analysés par diffraction des rayons X. Au

cours de cette analyse nous avant remarque la disparition des pics  et la formation d’autres

pics, ce qui caractérise cette dégradation.

Au cours de notre étude de la biodégradation, on a remarqué que la biodégradation des

films de polypropylène est très lente et nécessite des temps d’enfouissement longs.
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