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Bien que les préoccupations dans le domaine de I’environnement remontent a de
nombreuses années (1965 aux Etats-Unis, 1973 pour le premier programme d’action de la
Communauté européenne), c’est le sommet de I’Arche a Paris, en 1989, qui a marqué le
départ d’une grande croisade écologique internationale, dans laquelle I’emballage joue un rdle
souvent de révélateur, parfois de bouc émissaire :

- Révélateur, car I’emballage, indicateur de niveau de vie des pays industrialisés, est
considéré par certains comme le corollaire fatidique d’une civilisation de consommation de
masse.

- Bouc émissaire, car ’emballage, s’il est visuellement et effectivement polluant,
n’entraine en fait que 2 % des déchets produits en Europe (entre 1,4 et 3,5 % selon les pays).

L’emballage présente, en effet, d’un point de vue environnemental, deux contraintes
majeures:

— Tout d’abord, il est produit a partir de ressources terrestres (mati€res premicres et
énergies) qui, pour la plupart, ne sont pas renouvelables ou le sont de plus en plus
difficilement, alors que 1’explosion démographique mondiale et le développement des niveaux
de vie entrainent une demande de plus en plus importante d’emballage;

— De plus, I’emballage, apres utilisation, encombre la nature. S’il n’était pas traité, il
pourrait, a terme, nuire définitivement par son volume et par d’éventuelles pollutions qu’il
pourrait lui-méme générer.

Mais avant d’€tre néfaste, ’emballage est utile, nécessaire, indispensable. Sans
minimiser ou négliger son influence sur 1’environnement planétaire, il faut rappeler son
caractere indispensable pour I’homme.

L’emballage optimise 1’utilisation des ressources. Ainsi, les doses individualisées
évitent le gaspillage des produits non consommeés sur le moment, et qui peuvent se détériorer
par la suite; les transformations industrialisées (telles celles des fruits, Iégumes, poulets)
permettent 1’utilisation de sous-produits (pour les nourritures ou aliments pour animaux, par
exemple).

L’emballage, de par ses fonctions techniques et marketing, est devenu indispensable
pour I’homme, méme s’il peut entrainer des nuisances pour I’environnement.

C’est afin de réduire ces inconvénients sur I’environnement que des législations ont été
mises en place. Si elles sont spécifiques a chaque pays, elles expriment cependant trois

priorités :



— Réduire a la source les emballages en nombre et en poids tout en conservant les
minima techniques requis pour leurs utilisations;

— Réutiliser les emballages, si cela est possible, et en tenant compte des criteres
d’hygiéne, sécurité, aspect pratique, usage et économie;

— Valoriser les emballages, apres utilisation, en récupérant tout ou partie des matieres
utilisées (recyclage) ou de 1’énergie consommée (incinération propre avec récupération de
calories).

Ainsi en France, un marquage spécifique, dit Point vert, permet d’identifier les produits,
destinés aux menages, dont les metteurs sur le marché (fabricants ou importateurs) sont en

conformité avec la réglementation [1].

Sous la barriére du développement durable, les pressions environnementales ne cessent
de s'accentuer. Les fabricants d'emballage n'échappent pas a la régle.

La révision de la directive 941621CE sur les déchets donne le ton : 22,5 % des
«packagings» en plastique devront étre recyclés d'ici a 2048, contre 15% aujourd'hui. Le
plastigue... encore une fois, est pointé du doigt.

Pollution visuelle par les sacs de caisse, appauvrissement des ressources fossiles,
incinération de déchets... Les griefs ne manquent pas. Dans ce contexte, l'industrie de
I'emballage, premiere consommatrice de plastique en Europe, recherche des alternatives.

Une opportunité pour I'emballage biodégradable, qui devrait prendre son essor. A une
condition : I'amélioration des propriétés des bioplastiques, souvent moindres que celles des
polymeéres classiques comme le polyéthyléne téréphtalate (PET), le polypropyléne (PP) ou le
polyéthyléne (PE). Et la différence se creuse encore avec les systemes multicouches [2].

Le développement des plastiques biodégradables est devenu un objectif extrémement
important pour des plastiques qui ne polluent pas I’environnement. Les plastiques
désintégrables qui contiennent de I’amidon de mais, qui va se diviser en petites particules,
sont fabriquées aux Etats Unis et au Canada, etc.

La désintégration du plastique dans ce cas semble étre obtenue par la décomposition
microbienne de I’amidon dans le plastique par action des microorganismes. Quand la quantité
de I’amidon incorporé dans le plastique est faible, la désintégration souhaitée ne va pas avoir
lieu [3].

D’un autre c6té, si la quantité de I’amidon est grande, la désintégration du plastique aura
certainement lieu, mais ’amidon incorporé est granulaire et dépourvu de quelque plasticité et

donc les produits de la resine résultante comme les plagues résineuses sont significativement



inférieurs en propriétés mécaniques et requiérent une seconde transformation pour produire
des récipients ou comme les produits comparés aux plastiques ordinaires ne contenant pas
d’amidon [4].

Les recherches portent a la fois sur les biopolymeres déja utilisés et sur la mise au point
de nouveaux matériaux ou mélanges. Preuve de cette montée en puissance, le nhombre de
publications scientifiques sur le sujet a triplé entre 1996 et 2000. Idem pour les brevets
déposés, dont le nombre a augmenté de plus de 26% en quatre ans [5].

L’acide polylactique (PLA) est une alternative durable aux produits dérivés de la
pétrochimie, comme le lactide a partir de laquelle il est finalement produit peut étre obtenu
par fermentation de sous-produits agricoles tels que l'amidon de mais [1] ou d'autres
substances riches en glucides comme le mais, le sucre ou le blé.

Le PLA est plus cher que de nombreux produits en matiére plastique a base de pétrole,
mais il suffirait que son prix baisse pour que sa production augmente. La demande de mais est
de plus en plus importante en raison de son utilisation pour la fabrication de 1’éthanol et
surtout le PLA [6].

Pour empécher I’accumulation des composés non dégradables dans la nature, il
existerait deux solutions, actuellement objets de recherches : utiliser des souches
microbiennes pouvant attaquer des produits jusque-la réputés non-dégradables ou développer
des matériaux biodégradables par les souches communes. Un matériau est réputé

biodégradable si des microorganismes suffisent a le détruire.

Des plastiques entierement biodégradables, congus a partir d’amidon de mais, de seigle
ou de blé sont maintenant fabriqués a I’échelle industrielle, peuvent remplacer aussi les
plastiques issus du pétrole...

En modifiant la composition et le processus de plastification, on obtient des
caractéristiques techniques - densité, module d'élasticité, résistance a la traction, déformation,
etc. - tout a fait comparables a celles des polymeres traditionnels, d'origine pétrochimique [7].

Pour but de concevoir a la fois un polymere biodégradable et a cout réduit, nous nous
sommes intéressés a une solution intermédiaire, 1’élaboration d’un polymére hybride, en
incorporant un polymere dérivé des huiles époxydées (huile de tournesol époxydée, huile de
soja époxydée) issu de ressource naturelle, dans I’acide polylactique (PLA) polymeére
biodégradable et hydrolysable issu de ressources renouvelables. L’objectif est de lui conférer
une sensibilité aux attaques microbiennes en premier lieu la dégradation du PLA ensuite la

fragmentation de cette matrice, et de réduire 1’utilisation des additifs tels que les phtalates qui



ont un potentiel cancérigéne. Pour cela, nous nous sommes intéressés a 1’étude de leurs
comportements dans le sol et dans 1’isooctane. A cet effet, dans ce mémoire nous avons utilisé
les quatre formulations [formulation commercialisée & une composition inconnue et trois
autres formulation a base de PLA/HTE/HSE (100/0/0 ; 100/20/0 ; 100/0/20)] ont été testees.
Des échantillons de chaque formulation sont enfouis dans des récipients contenant 5kg de sol
pris dans la zone agricole de Medrissa, wilaya de Tiaret ainsi dans 100mL d’isooctane
considéré comme un milieu simulateur gras. Trois échantillons ont été prélevés chaque 15
jour pour chaque formulation durant quatre mois d’enfouissement. L’évaluation du
vieillissement biologique a été déterminée par 1’évolution des parameétres physicochimiques et
bactériologiques avant et aprés I’enfouissement dans le sol.
Le présent mémoire comporte :
- Le chapitre | décrit la méthodologie expérimentale adoptée.
- Le chapitre II regroupe les résultats obtenus et leur discutions. Il est suivi d’une

conclusion générale.






Tamisage a 2 mm

Chapitre I : Mateériels et méthodes

I.1. Objectif

Production de plastiques renouvelables, biodégradables et respectueux de
I’environnement, possédent les mémes propriétés physiques et chimiques que plastique

ordinaire. A cet effet un nouveau matériau a été réalisé et fera I’objet de notre étude.

1.2.Durée et lieu de travail

Notre démarche expérimentale a été réalisee au sein des laboratoires des sciences des
sols, biotechnologie végétale, Technologie alimentaire, écologie végétale et biochimie, de la
faculté des sciences de la nature et de la vie de I’université Ibn Khaldoun de Tiaret durant une
période de (05/03/2019) au (05/06/2020). Notre travail est résumé dans 1’organigramme

suivant :

Formulations testées a base de PLA

F1 :PLA/00/00 F2 :PLA/20/0 F3 :PLA/00/20 F4 :formulation commerciale

— —
—

Découpage des pastilles de dimensions (1 cm?)

! |

Enfouissement dans le sol agricole Immersion dans I’isooctane <:

u 40 °C

Prélevement d’une pastille et de 10 mL d’isooctane pdt 10 jours

20 °C
Séchage a I’air libre u
Prélevement chaque 15jrs d’une pastille

S— —
—_—

Etude de la biodégradation et/ou de la migration

~.

Vieillissement dans le sol

v
Analyse microbiologique

X

PHeau/PH ki
Matieres organiques
Calcaire total
Humidité
Granulométrie

Migration spécifique

Migration
/ v

Migration globale

4 4

Taux d’humidité
H(%)=(mo-m;)/m*100
Taux de variation de
masse :

T (%)= (mo.my
YmO0*100

Dissolution /précipitation
Analyse directe

/)

~

-ATR
-CG/SM
-RAMAN
-RMN

Figure 1.1 : Organigramme du protocole expérimental
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Ce chapitre est donc consacré a la présentation des produits et les techniques

expérimentales utilisées pour 1’étude des différents modes de la dégradation de ce matériau.

1.3. Matériaux utilisés

1.3.1.Poly acide lactique
Le poly acide lactique utilisé est produit par la compagnie Nature Works LLC sous le
grade PLA 2003 D(France). Il est de couleur jaunatre pale, dont ses principales
caractérisations sont représentées dans le tableau 1.1 [8].
Tableaux I.1 : Caractiréstiques de PLA uttilisé [8].

Propriétés Valeurs
Densité 1.24
Point de fusion 180°C
Clarté Transparent
Transition vitreuse 55-60 °C
Elongation a la capture 6%

1.3.2.Huiles époxydes

Nous avons intéressons de deus huiles de tournesol et de soja comme ressources
naturelles renouvelables que nous avons modifiés chimiquement par la réaction d’époxy

dation pour obtenir deux huiles époxydes de tournesol (HTE) et de soja (HSE).

1.3.3.Sol agricole
Le sol choisi est pris de la zone agricole de Medrissa «Wilaya de Tiaret ». Il a été de

laissé I’air libre pendant une semaine broyé et passé au tamis de 2 mm.

1.3.4.1sooctane

Le vieillissement par hydrolyse des échantillons dans 1’isooctane a été porté sur une durée

de 10 jours avec agitation a deux températures de 20°C et de 40°C.

1.3.5. Préparation des échantillons
Les differentes formulations des plastiques étudiées ont éte réalisées par dissolution.
100g de polymeére PLA (grains), découpés en fines lamellés est dissous a chaud et sous

agitation magnétique dans le chloroforme, pendant 1h, puis on ajoute 20g d’huile époxyde
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(huile de tournesol et/ou huile de soja). Le mélange ainsi obtenu, parfaitement homogene, est

ensuite placé entre deux plateaux pendant 5 minutes afin d’obtenir I’épaisseur désirée (tableau

1.2).

Tableau 1.2: Formulations réalisées (les teneurs sont exprimées en grammes pour 100g de PLA).

Formulations préparées F1 || F2 || F3
PLA 100 || 100 {| 100
HTE 00 || 10 || 0O
HSE 00 || 00 || 10

De plus, une formulation en PLA commerciale de composition connue a été utilisée. Les
échantillons ont pour dimensions de (10 x 10) mm2.0On laissera un échantillon de chaque
formulation a I’air libre. Ils ne subiront pas de vieillissement et seront considérés comme
témoins .La dégradation de ces matériaux a eu lieu dans des milieux différents (Sol agricole et

isooctane). L’évaluation de la perte de masse et du pH ont été suivies en fonction du temps.

|.4. Dégradation de matériau
1.4.1. Dégradation chimique dans I’isooctane

Le vieillissement par hydrolyse des échantillons dans I’isooctane été étudié sur une

durée de 10 jours avec agitation a différentes températures 20 et 40°C.

Les échantillons des formulations PLA/HTE/HSE (100/00/00 ; 100/20/00 ; 100/00/20)
ainsi préparés et la formulation commerciale sont mis dans des bocaux en verre remplie
chacune de 100 ml d’isooctane aux températures choisis bien fermés, I’ensemble est immergé
dans le bain marie secouer. La durée du vieillissement s’étale sur une durée de 10 jours (Fig.

I.1). Un échantillon de chaque formulation et 10mL de liquide ont été prélevés chaque jour.
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Figure 1.2. Bain marie et les bocaux des échantillons

1.4.2. Dégradation du matériau dans le sol

Le vieillissement a débuté début mars 2020 pour une durée de cing mois dans un sol
aérobie a la température ambiante. Trois prélevement de chaque formulation, de sol et
par quinze jours sont effectués. L’arrosage se fait a I’eau de pluie a pH de 6,5dans chaque

récipient pour compenser la perte d’eau et garder un taux d’humidité adéquat (Fig. 1.2)

Figure 1.2 : Essais d’enfouissement dans le sol

L’évaluation du vieillissement biologique a ét¢ déterminée par 1’évolution de :
- pH de I’eau en fonction du temps,

- Perte de masse, en fonction du temps.

I.5. Mesure de la perte de masse (gravimétrie)

Apreés le lavage ; les échantillons ont été séchés dans une étuve a une température de

105°C puis pesés, plusieurs fois jusqu’a I’obtention d’une masse constante. La perte de masse
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a été calculée pour chaque échantillon a 1’aide d’une balance analytique de précision ; selon la

formule suivante :
Perte de masse (%) : Am (%)= 100. [(mo— m)/ mg](1.1) ou :

Mo: masse initiale de I’échantillon en gramme
m¢ : masse apres le vieillissement en gramme.

Am : perte de masse qui donne une indication sur le taux de dégradation.

1.6 Analyse du sol

1.6.1 Evaluation du pH ¢ay

Généralement, les phénomenes de pollution se traduisent par des modifications des
caractéristiques physicochimiques et/ou microbiologiques du milieu. C’est pour cela, qu’il
faut suivre 1’évolution du pH.
Pour la biodégradation, le pH du sol est déterminé selon la norme (NF 1SO 10 390) [09]. On
préléve un échantillon de 10g du sol qu’on introduit dans un bécher contenant S0mL d’eau
distillée bouillante, sous agitation pendant une heure. On laisse décanter la terre pendant 5mn,

et on introduit la sonde du pH-métre a I’interface sol-eau.

1.6.2 Evaluation du pHkg

Le pHkc correspond au pHeay d’une suspension de terre dans une solution de chlorure
de potassium a 1mol/L. Aprés avoir déterminé le pHeay, reprendre ce méme échantillon,
ajouter 3.79g de KCI et placer 1’échantillon sous agitation pendant % heure, le laisser reposer

quelques secondes puis mesurer le pH k¢ [09].

1.6.3. Evaluation de I’humidité

L’humidité a été déterminée selon la norme NF 1SO 11465 [09], le principe repose sur
un séchage a I’étuve de 105°C d’une masse connue d’un échantillon de sol jusqu’a une masse

constante. L humidité exprimée en pourcentage est ¢gale a :

Humidité (%) : H=100. [(Mo—Mg)/ Mg] eerrenrnerneeneenrencnnnns (1.2) ou :

mo : masse du sol initiale avant le séchage en gramme ;

ms : masse constante du sol apres le séchage en gramme ;
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H : taux de I’humidité (Kg d’eau/ Kg de la matiére humide).

1.6.4 Matiere organique total de sol
La matiére organique est mesurée selon la norme NF-X31 071 [09]. Un échantillon de
sol d’'une masse bien précise est placé dans un bécher et mis dans 1’étuve a 105°C pendant
une heure, ensuite I’échantillon est introduit dans un four a 550°C pendant 20 minutes. La

matiere organique totale est égale a :
MO=100. (M1=M2)/ MY teeerrrerrerneeranreaceecnsensannes (1.3)ou:

Mo : masse de la prise d’essai avant séchage (g) ;
m; : masse de la prise d’essai apres séchage a I’étuve (g) ;
M3 : masse de la prise d’essai apres calcination (g) ;

MO : taux de la matiére organique (%) (Kg de MO/ kg solide).

1.6.5. Calcaire actif

Le calcaire actif est la fraction de carbonate de calcium (CaCOj3) qui s’altére
rapidement et qui va fournir rapidement des ions calcium (Ca2") [09].
Dans un flacon de 250mL, on agite pendant 2heures 1g de sol avec 100mL d’oxalate
d’ammonium N/5(CaC,0,). On filtre. On titre au permanganate cette solution avant et apres
son contact avec le sol. La différence entre les deux titrages correspond a la quantité de
calcium du carbonate ayant réagi sur 1’oxalate d’ammonium.
Le calcaire actif correspond au calcaire finfacilement solubilise. Au contact d’une solution d’oxalate
d’ammonium ce calcaire fin se transforme en oxalate de calcium insoluble dans un flacon de
250ml on met 1g de sol et 100ml d’oxalate d’ammonium (CaC,0,) ensuite on agite pendant
deux heures (2h).

Aprés on filtre la solution dans un bécher de 250 ml et on préléve avec une pipette 20
ml avec 100ml d"eau distille et 5ml d"acide sulfurique (H2SO4). L’ensemble est chauffé a 60
°C et filtré en présence de la solution de permanganate [09].

1.6.6 Granulométrie

Le pourcentage en sables grossiers et fins, en limon, en argile, en humus et en calcaire,
définit la texture du sol. Elle se mesure par I’analyse granulométric par la méthode
internationale de la pipette de Robinson. Elle se fait sur la fraction fine d’un échantillon de sol

séché préalablement a I’air libre et un tamisage a 2 mm préalable [09].
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Dans un flacon, peser précisément 20g du sol dans 500 ml de H,0, a 30%v/v, apres
24h de repos le mettre dans un bain de sable pour éliminer la mousse formée a la surface de la
suspension et ajouter une solution dispersante préparee préalablement (Peser environ 39.2 g
de metaphosphate : Nag(PO3)s et 10.8g de carbonate de sodium : Na,COj3 et dissoudre le tout
dans 1000 ml d’eau distillée sous agitation pendant 2h). Passer I’échantillon au travers de
tamis (0,05 mm et 0,2 mm) et le transvider dans une éprouvette de 1L d’eau distillée a I’aide
d’une pipette de Robinson en faisant trois lectures (mélanger 25 fois le tube aprés chaque
lecture). La lecture se fait a des intervalles différents ; immédiatement (to), aprés 4mn et40s et
en fin aprés 4h39mn. Introduire les capsules contenant les échantillons prélevés a I’aide de la
pipette de robinson dans I"étuve pendant 15h a 105C ensuite les peser afin de faire les calculs
désirés [09].

1.6.7 Analyses microbiologiques

Cette partie de notre travail a été réalisée afin de mettre en évidence et de confirmer la
biodégradation de certains additifs entrant dans la composition des nouvelles formulations a
base de PLA étudiées par le dénombrement de la flore totale de sol, avant et apres le

vieillissement des plastiques.

1.6.7.1.Préparation des dilutions

Un échantillon de Ig de sol est mis dans un bécher contenant 10mL d'eau
physiologique, apres agitation pendant 5mn, on obtient la solution mere. On prend 3 tubes a
essai contenant chacun 9 ml d'eau physiologique stérile. On préleve 1 ml de la solution mere
qu'on transfére dans un tube contenant 9mL d'eau physiologique pour obtenir la dilution 107
1mL est ensuite préleve de ce premier tube pour étre transféré dans un deuxieme tube pour

obtenir 102 et de méme pour les autres dilutions jusqu’au 107[09].

1.6.7.2.Ensemencement sur boites de pétri

On préléve 1 ml de chacune des 3 dilutions que I'on introduit dans 3 boftes de Pétri.
On verse ensuite de la gélose nutritive. Apres incubation de 24h a 37°C, les colonies
développées sont dénombrées. Une moyenne des nombres de germes pour chaque dilution
dénombrable est exprimée en unités formant les colonies UFC/g. La charge microbienne

totale est évaluée par le déenombrement des germes totaux [09].
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|.7.Analyses spectroscopiques

1.7.1.Résonance Magnétique Nucléaire

La spectroscopie RMN (figure 1.3) est un outil indispensable, non seulement pour le
suivi cinétique des réactions de polymérisation et pour la détermination structurale des
polymeres synthétisés, mais également pour évaluer le degré de polymérisation, la
composition et la distribution des oligomeres au sein des copolymeéres. La RMN du proton,
1H-RMN, et du carbone 13, 13C-RMN, sont étudiées a des fréquences comprises entre 200 et
600MHz. Les échantillons sont solubilisés dans 1’acétone utilisent la RMN pour calculer les
longueurs des chaines, le degré de« hasard » et la probabilité de trouver une unité constituante
dans la chaine.

Nous I’utiliserons donc pour identifier la structure de nos matériaux. Les spectres RMN
sont enregistrés sur un appareil Bruker Avance Il 9.4 Tesla a 400MHz.
Les conditions opératoires appliquées sont :

» RMN du proton, 1H-RMN
- Spectral width=20 ppm
- Acquisition time = 4.089s
- Number of scans = 16
- Relaxation time = 1s
» RMN du carbone 13, 13C-RMN en mode APT

- Spectral width=238.89 ppm
- Acquisition time = 1.36s

- Number of scans = 700

- Relaxation time = 2s
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1.7.2. Spectroscopique Infra-Rouge(ATR)

La spectroscopie Infra-Rouge (figure 1.4) est applicable a tous types de composés
(solide, poudre, liquide). Cette technique est plus souvent utilisée pour vérifier la structure
d’un produit que pour I’identifier. De méme, elle permet de faire la distinction entre deux
composés renfermant les mémes groupements fonctionnels, mais d’enchainements différents.
11 est également possible d’analyser des produits de dégradation.

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) est basée sur I’absorption
d’un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet, via la détection des
vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d’effectuer 1’analyse des fonctions
chimiques présentes dans le matériau.

Cette méthode est utilisée dans le but de faire une étude qualitative, en identifiant les
especes qui ont migre. Les spectres ont été enregistrés avec un spectrometre SMART, TR

Nicolet6700 FT-IR, les mesures sont effectuées avec une résolution de 4cm™ et 16 balayages.

Figure 1.5 : Spectroscopie IRTF -ATR

1.7.3.Chromatographie liquide (LC-MS/MS)

La séparation des extraits a été realisée par chromatographie liquide en phase inverse
couplée a un détecteur UV a barrettes de diodes et a un spectromeétre de masse de type triple

13
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quadrupdle de marque Shimadzu LC-MS/MS 8030 (figure 1.5). La séparation des composés
est réalisée sur une colonne Phenomenex Luna 3u C18, thermo statée & 40°C. Les solvants
utilisés pour 1’élution sont I’eau et 1’acétonitrile contenant chacun 0,1% 1’acide formique.
L’¢lution est effectuée en mode gradient avec un débit de 0,4mL/min et le volume d’injection
de 2,0 uL. La détection est effectuée en utilisant le détecteur UV a barrettes de diodes sur une
gamme de détection comprise entre 190 et 800 nm. Les parameétres de détection MS
sont : le gaz de nébulisation (N;) avec un débit 3,0 L/min, le gaz de séchage avec un débit 15
L/min, levoltage d'interface: 4,5 Kv, la pression du gaz 230 kPa, laCDL
température : 250 °C, « block heater température» 400°C, gamme m/z 100-2000.

i
ki

Figure 1.6 : Chromatographie LC-MS/MS
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Afin de pouvoir élaborer de nouveaux matériaux qui peuvent représenter des
opportunités économiques pour 1’Algérie a court, moyen et long termes, nous nous sommes
intéressés a développer et a utiliser des polymeres biodégradables renforcés ou non par des
charges d’origine végétale (matériaux composites), en particulier pour des applications
ciblées, ensuite nous avons suivi les performances de matériaux élaborés dans les conditions
optimales préalablement déterminées. Intéressons-nous donc dans un premier temps a 1’étude

du comportement de ces derniers dans le sol.

I1.1. Etude du comportement des formulations dans le sol
11.1.1. Composition du sol utilisé

La granulométrie classe les éléments constitutifs du sol en fonction du diamétre des
particules et aide a déterminer le pourcentage de chaque fraction (Soltner, 2000). Elle permet
d'évaluer la perméabilité, la rétention en eau, I'aération, la capacité d'échange et en particulier
les risques de battance selon la proportion existante entre les argiles et limons (Calvet et
Villemin, 1986). La composition du sol est donnée dans le tableau I1.1

Tableau I1.1 : Composition du sol étudié

| Composition || Pourcentage (%6) |
| Argile [| 26.15 |
[ Limon fin || 11.49 |
[ Limon grossier [| 20.81 |
| Sable fin [| 18.40 |
| Sable grossier [| 23,15 |

Selon les résultats obtenus, le sol présente une texture sablo-limoneux (Annexe Al)
Le sable permet I’infiltration de 1’eau et de I’air, alors que ’argile favorise la rétention de

I’eau.

I1.1.2. Taux de I’humidité

L’¢tude de la variation du taux d’humidité H(%) renseigne sur le comportement des
pastilles vis-a-vis du sol. Le tableau II.2 illustre 1’évolution du taux d’humidité des
éprouvettes en fonction du temps d’enfouissement dans le sol.

Tableau I1.2. Evolution du taux d’humidité (%)

| Temps (jours) || H@)F1 || H®)F2 || H®)F3 || H@)F4 |
[15 || 39.28% || 4664% || 3033% || 2207% |
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D’apres les résultats obtenus, le taux d’humidité varie entre 22% et 47% qui sont
favorables au développement des microorganismes qui a leurs tour consomment la matiére
organique présente dans le sol, d’ou la diminution de leurs teneurs ; ce qui prouve que le
pouvoir de rétention d’eau a augmenté. De plus, on note que le taux d’humidité le plus élevé
est obtenu par la formulation F2 préparée a base de I’huile de tournesol époxydée qui sont
plus élevés que ceux de F1 et F3, ainsi le plus faible est obtenu avec la formulation F4
(formulation commercialisee), ce qui signifie que la dégradation est plus prononcée avec la
formulation F2 suivi de F1 et F3. En effet, cette différence (croissance du taux d’humidité)
indique qu’il y a eu une pénétration de la phase aqueuse du sol agricole dans les quatre
formulations étudiées, ce qui montre 1’efficacité de I’incorporation des deux huiles époxydées

dans la formulation a base de PLA seul.

11.1.3. Taux de variation de masse

L’intérét de suivre I’évolution de ce rapport réside dans I’identification de la nature du
phénomene qui se produit entre les différentes formulations étudiées et le sol ayant subis des
essais de migration ou de dégradation. En effet, s’il y a diminution de ce rapport, il s’agit
d’une perte de masse, ce qui indique, d’une part, le passage d’une certaine quantité¢ d’additifs
du polymére vers le sol, et d’autre part, s’il y a eu une augmentation, on parle alors d’un gain
de masse, ce qui signifie qu’il y a eu pénétration de la solution du sol dans le polymere. En
définitive, le sens de la variation du rapport s’avere trés indicatif quant a la nature du
phénomene se produisant.

Le tableau 11.2 illustre I’évolution du taux de variation de masse des éprouvettes en

fonction du temps d’enfouissement dans le sol.

Tableau 11.3. Evolution du taux de variation de masse des éprouvettes (%)

| Temps (jours) |[=(%) F1 |[(%) F2 |[©(%) F3 || ©(%) F4 |
|15 [[ 39.28 || 46.64 || 30.33 || 22.07 |
1120 [[ 31.92 || 5371 || 29.41 || 19.79 |

D’aprés ce tableau, il ressort que dans le cas de la formulation F2, qu’il y’a eu un gain
de masse durent les 4 mois dans sol ce qui refléte le gonflement des pastilles et c’est donc le
phénomene de pénétration qui s’est produit d’ou la décomposition de cette formulation, par

contre dans le cas des trois autres formulations une perte de masse a été prononcée, ce qui
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reflete le passage des additifs des pastilles vers le sol, donc c’est le phénomeéne de migration
qui a eu lieu.

On conclut donc que la décomposition du PLA/ HTE/0O0 (F2) est plus prononcée que
celle du PLA/HSE/O0 (F3) et du PLA/O0/00 (F1) ainsi celle de F4 (formulation
commercialisée). Ces résultats viennent de confirmer ceux obtenus avec la variation de taux

d’humidité.

11.1.4. Evolution du pH

Le premier paramétre auquel nous nous somme intéressées lors de notre
expérimentation est le pH (tableau 11.4). En effet, il revét une importance primordiale dans

tous les processus de migration et de dégradation, il est donc nécessaire de s’y intéresser.

Tableau 11.4 : Evolution du pH en fonction de temps d’enfouissement

Avant 1’enfouissement (0 jour) Apres ’enfouissement (120 jours)
| PH eau | PH ke \ PH eau \ PH kel |
| 8.30 [| 7.16 [| 8.50 | 9.50 |

Le pH ¢ dans le sol se maintient dans une fourchette de 8.3 a 8.5. Les valeurs de ce
potentiel hydrogéne dévoilent un léger gradient croissant au bout des quatre (4) mois
d’enfouissement et qui indique un milieu alcalin qui pourrait étre expliqué par la présence de
matieres organiques en quantités importantes. Le pH, d’une mani¢re globale, est resté
pratiquement constant auront pour conséquence 1’altération physique et/ou chimique du sol.

La dégradation hygrothermique des mélanges (les trois formulations réalisées) s’est
bien produite.

La valeur de pHkc de sol prélevé au bout de 120 jours est plus importante de celle de
témoins donc le pHkcr a connu un gradient croissant, ce qui permet de dire que le taux de
I’alcalinité de réserve a augmenté aprés 4 mois d’enfouissement. En comparant le pHkc| a

celui du pHeau, On constate que les valeurs de ces derniers sont trés proches.

11.1.5. Evolution de la matiére organique et du calcaire total

Plus la teneur de matiere organique (MO) est élevée, plus le sol présente des
potentialités de production plus importantes ; elle améliore les propriétés physiques (structure,
porosité, circulation de I'eau et de l'air, capacité de rétention en eau) et chimique (capacité

d'échange cationique, fixation réversible danions, libération d'oligo-éléments en se
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décomposant dans le sol). Le tableau I1.5 indique les taux de la matiére organique et ceux du
calcaire total du sol agricole.
Tableau I1.5 : Evolution du taux de la matiére organique et du calcaire dans le sol

Avant ’enfouissement || Apreés ’enfouissement

Taux de matiere organique 0.151 0.085
(KgMO/Kg de sol)
| CaCOjs (%) [ 15 | 16.36 |

Comparativement aux concentrations initiales, celles prélevées au bout de 120 jours
présentent un gradient décroissant, ce qui indique que la teneur en matieére organique a
nettement diminué durant les 4 mois qui peut étre expliquée par une consommation de cette
derniére par les microorganismes présents dans le sol. Par ailleurs, les processus d’oxydation
des matiéres oxydables (organiques et minérales) par voie chimique peuvent donc étre
responsables d’une consommation élevée d’oxygeéne ce qui permet de réduire la teneur en
MO. De plus, le relargage de I’HTE et/ou de I’HSE et de 1’acide stéarique incorporé comme
étant un lubrifiant dans la composition du polymeére qui peuvent réduire la quantité de la
matiére organique par le phénoméne d’oxydation de celle-Ci.

D’apres les résultats illustrés dans le tableau II.5, on note que le taux de
calcaire total de sol agricole avant et apres I'enfouissement reste pratiquement
constant (varie entre 15 et 16%), ce qui nous permis de dire que le sol étudié est
un sol modérément calcaire valeurs avant et aprés 1’enfouissement comparativement aux

valeurs signalées par (Baize, 1988).

I1.2. Dégradation chimique du matériau dans I’isooctane

11.2.1. Variation de perte de masse
v Influence de la composition initiale
La variation de masse observée aprés les essais de migrations a été représentée

graphiquement en fonction de la durée de contact. La figure 1.1 donne une idée sur l'allure

des courbes et les taux de perte de masse sous I'effet de la température.
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Figure 11 .1. Influence de la composition initiale sur la variation de masse

Nous constations sue 1’allure de la courbe de la formulation F1 est décroissante du
premier jour jusqu’au huitieéme jour, ce qui refléte le passage des additifs des pastilles dans le
sol, et donc qu’une migration de certains additifs a eu lieu, ce phénoméne est due a la
saturation des pores provoquant ainsi des interactions intermoléculaires qui facilite le
relargage des additifs vers le sol, d’une part, et est croissante a partir du géme jour, c’est donc
le phénoméne de pénétration qui s’est produit, d’autre part. Par ailleurs, des dépdts solides
blancs ont été observés dans les échantillons prélevés lors des essais de migration avec
agitation. De plus, une perte de transparence des pastilles provenant de toutes les formulations
étudiées a été systématiquement remarquée. Ces observations sont les résultats des
interactions qui ont lieu entre la matiere plastique et le sol considérés. En revanche dans le cas
des trois autres formulations, a savoir, F2, F3 et F4, I’allure des courbes est décroissante ce

qui indique une migration des additifs.

Baner et Bieber [10] ont montré que la quantité de substances migrantes dans le cas
d’un simulant alternatif des corps gras est plus importante que celle retenue pour un aliment.
Cette grande migration est due essentiellement a la solubilité de I’additif dans le simulant

gras.

Boussoum et al [11-15] ont effectué des essais de migrations avec du PVC rigide et
plastifi¢ au DOP, a 40°C au contact de I’huile d’olive, 1’éthanol aqueux 15%, acide acétique
3% et I’isooctane en fonction du temps de contact ont bien montré la diminution de la
migration. La cinétique de diminution est toute fois, beaucoup plus marquée dans le cas de la

formulation F2 comparativement a celles observées avec F3, F2 et F4.
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v Influence de la température

La figure II.2 illustre I’influence de la température sur le taux de variation de masse
ayant été en contact pendant 10 jours, avec le milieu en I’occurrence de 1’isooctane a 20 et

40°C avec agitation dans le cas des quatre formulations étudiées.
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Figure 11.2 : Influence de la température sur le taux de variation de masse

Il est bien clair que toutes les courbes présentent la méme allure décroissante en
fonction du temps; ce qui dénote une perte de masse qui est d’autant plus grande que la
température élevée. Les résultats obtenus (Figure 111.2) montrent que les taux de perte de
masse a la température de 40°C sont beaucoup plus importants que ceux a la température de
20°C. Cet état de fait serait associé a la forte diffusion de solvant dans les formulations et qui
ont été mal éliminés par séchage apres les essais de migration, ce qui masque la réelle perte de

masse.

20



Chapitre Il : Resultats & interprétations

Cette hypothese pourrait étre vérifiée par la spectroscopie IRTF ou une augmentation
de l'intensité devrait étre observée. La dégradation hydrothermique dépend de la température.
On conclue que la dégradation hydrothermique est favorisée par des températures supérieures
a la température de transition vitreuse du PLA. De plus, la mise du PLA a une température
supérieure a pour consequence de favoriser les réactions de dégradation, ces phénomenes
impliquent une perte importante des proprietés structurelles du PLA qui consiste en la scission
des liaisons esters des chaines du polymere. Ces résultats concordent avec la littérature [16,
17].

Les résultats de la perte de masse montrent que mélange PLA/HTE/OO0 affiche une
perte de masse de ’ordre de --0.941% au bout de 10 jours en comparaison a celle du
PLA/HSE/O0 qui est de I’ordre de -0.824% et celle de la formulation commerciale est de
I’ordre de -0.236 alors que celle du PLA/00/00 a atteint les -0.982%. L’incorporation de deux
huiles époxydées dans le PLA résultent en un matériau biodégradable. Le PLA peut absorber
de I’eau, ce qui entraine 1’hydrolyse des liaisons ester et provoque la rupture des chaines

macromoléculaires [16].

Nous pouvons conclure que tous les facteurs étudiés ont une réelle influence sur le

phénomeéne d’interaction contenu /contenant.
11.2.2. Variation du pH

L’objectif de cette étude préliminaire est de pouvoir suivre I’évolution du pH de
I’isooctane en fonction du temps de contact lors des essais de migration. Comme ces essais
sont réalisés avec un milieu a pH initial constant & 8, une variation de ce dernier pourrait étre

liée au fait qu’il y ait interaction entre les pastilles & base de PLA et le milieu liquide.

Les figures I1.3 et I1.4 illustrent, respectivement, 1’influence de la température et de la
composition initiale en PLA sur 1’évolution du pH en fonction du temps de contact dans le cas

des quatre formulations étudiées.

Les résultats illustrés par les deux figures précédentes montrent que le pH de 1’isooctane
a diminué légérement au cours du temps par rapport au pH initial des quatre formulations a
20°C, cette variation pourrait étre liée au transfert éventuel de certains composeés des pastilles
vers le milieu, d’une part, et au fait qu’il y eu des interactions entre les pastilles/isooctane,

d’autre part. Par contre a 40°C, on remarque une augmentation de pH par rapport au pH
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initial, ce qui décrit le phénomene de migration. Ce qui peut étre expliqué par libération de

I’acide stéarique présent dans les pastilles qui aurait d0 entrainer une hausse du pH.
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Figure 11.3 : Influence de la composition initiale en PLA sur I’évolution du pH
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11.3. Etude de migration spécifique
Cette partie porte sur les caractéristiques des quatre formulations étudiées.
11.3.1. Application de la spectroscopie infrarouge

Dans cette partie, nous aborderons 1’étude des interactions entre les différentes
pastilles & base de PLA (PLA/00/00, PLA/HTE/O, PLA/HSE/O0 et la formulation
commerciale) et le sol considéré en utilisant la spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier (IRTF-ATR) qui est une technique d’analyse trés largement employée pour
l'identification de composes ou pour la détermination la composition d'un échantillon. C’est
également une technique trés appropriée pour 1’¢tude des modifications de structure due a la

dégradation dans les polymeres.
> Identification du polymere et des additifs utilisés

Dans le cas d’un mélange de polymere et d’adjuvants, le spectre infrarouge global est
sensiblement la somme des spectres des constituants. Les différences éventuelles sont dues
aux interactions entre les constituants. Généralement, on n’opére pas par interprétation directe
des différentes bandes du spectre, mais par comparaison avec des spectres de référence des
produits connus, en se basant toutefois sur quelques bandes caractéristiques que présente le
spectre de 1’échantillon a identifier. La figure I1.5 représente la superposition des spectres

infrarouges des trois formulations F1, F2 et F3.
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En comparant le spectre du PLA seul avec ceux des deux formulations PLA/HTE/00
et PLA/OO/HSE, des bandes caracteristiques supplémentaires ont été identifiées.
Le tableau I11.1 récapitule les bandes dues aux additifs détectées dans les deux spectres des
formulations PLA/HTE/00 et PLA/OO/HSE et absentes dans celui du PLA seul en les

attribuant a chaque additif présent.

Tableau 11.3 : Principales bandes caractéristiques du spectre infrarouge des formulations
étudiées [19-23].

N° Nombre d’onde (cm™) Cgrra(z:l:é)reirs??;lﬁs Mode de vibration
1 2850 (-C-H), (O=C-H), (O-H) Vibration d’¢longation
2 1750 (C=0) Vibration d’élongation
3 1418 (CHy), (CHs3), (O-H) Vibration déformation
4 1130 (C-0) Vibration d’¢longation
5 1085 (C-0) Vibration d’élongation




——



Au cours de cette étude, de nouvelles formulations a base de 1’acide polylactique
(PLA), et une formulation commerciale ont été réalisées et étudiées. Les additifs utilisés sont
I’huile de tournesol époxydée (HTE) et I’huile de soja époxydée (HSE).

L’¢tude a été réalisée en deux parties :

- Une étude du comportement dans le sol agricole.

- Une étude du comportement dans I’isooctane (I’hydrolyse chimique).
L’étude nous a permis de tirer les conclusions suivantes :

- Le travail ainsi réalisé nous a permis de confirmer que les phénomenes de migration
et de dégradation ont eu lieu a partir des pastilles a base de PLA vers les deux milieux (sol et
isooctane) ;

- L’étude de I’évolution du taux de variation de masse montre que la migration et la
dégradation dépendent de la température et de la composition initiale du polymere ;

- La variation de masse des différentes formulations dans 1’isooctane a également
présenté une cinétique de migration et/ou de dégradation en fonction du temps, ces derniéres
sont accentues par 1’¢élévation de la température.

- L’évaluation du pH nous a montré une variation en fonction du temps, cette
variation est liée a la migration et/ou la biodégradation des additifs présents dans les pastilles
de PLA. Cette variation est plus importante a haute température,

Les résultats montrent I’influence de la température sur I’hydrolyse du PLA.

- L’analyse par spectroscopie infrarouge (ATR) des films des trois formulations a
I’exception de la formulation commerciale a révélé I’existence des bandes caractéristiques de

I’HTE et de I’HSE incorporés initialement dans le polymere PLA

En conclusion, cette étude a bien mis en évidence le fait que des interactions ont lieu entre
les formulations considérées et les milieux utilisés, et que des facteurs tels que le temps de
contact, la composition initiale du polymeére ainsi que la température ont une réelle influence.

I serait intéressant en vue d'approfondir cette étude de :

v Prolonge la durée d’étude ;
v" Faire une étude approfondie d’interaction PLA/HTE/HSE/isooctane;

v D’approfondir le processus de dégradation et isolement des souches dégradantes.
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Annexe Al. Représentation du graphique triangulaire.
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Figure A.1. Spectre IR des pastilles de PLLA/00/00 étudiées.

Tableau A.1 : Principales bandes caractéristiques du spectre infrarouge des pastilles

de PLA /00/00 Etudiées.
| Ne | Nombre d’onde (cm™) | Mode de vibration
1 2996 -2954 Elongation de (-C-H) (=C-H) (O=C-H) (O-H)
2 1750 Elongation de (C=0)
3 1558 Elongation de (C=C)
4 1489-1418 Elongation de (CH3) (CH3) (O-H)
5 1173 Elongation de (C-0)
6 887 Déformation de (C-H) (O-H)
/ 786 Elongation de (CH2) (C-H)
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Figure A.2. Spectre IR des pastilles de PLA/HTE/00 étudiées.

Tableau A.2 : Principales bandes caractéristiques du spectre infrarouge des pastilles de

PLA/HTE/00étudiées
- Ne | Nombre d’onde (cm™) | Mode de vibration
1 3007 Elongation de (-C-H) (=C-H) (0=C-H) (O-H)
2 2363 Elongation de (C=()
3 1829 Elongation de (C-0)
4 e84 Elongation de (C=0)
> 1558 Elongation de (C=C)
6 1418 e .
Déformation de (CH>) (CHs) (O-H)
Elongation de (O-H)
7 1165 Elf)}lgatiop de (C-0)
8 891 Déformation de (C-H) (O-H)
9 786 Elongation de (CH5) (C-H)
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Figure A.5. Spectre IR des pastilles de PLA/O0/HSE étudiées

Tableau A.3 Principales bandes caractéristiques du spectre infrarouge des pastilles de
PLA/OO/HSE étudiées

| Ne | Nombre d’onde (emY) | Mode de vibration
1 2996-2918-2860 Elongation de (-C-H) (=C-H) (0=C-H) (O-H)
2 2364 Détormation de (CH;) (O-H)
3 1483-1457-1318 Détformation de (CH3) (CH3) (O-H)
Elongation de (O-H)
a 1558 Elongation de (C=C)
5 1540 Elongation de (C=C)
6 1180-1130-1085 Elongation de (C-0)
7 871 Détformation de (C-H) (O-H)
8 755 Elongation de (CHj) (C-H)




Résumé

Les plastiques sont devenus indispensables, ils sont employés dans des domaines trés divers : le
transport, la construction, ’emballage, 1’¢lectronique, les applications médicales... mais le traitement des déchets
qu’ils engendrent est un probléme de société tout autant que de protection de la vie. Une des stratégies qui
pourrait permettre de résoudre ce fléau consiste a concevoir des matériaux biodégradables, cependant le co(t de
revient trop élevé reste 1’inconvénient majeur de ces bioplastiques. Une alternative serait de minimiser les
quantités de matieres plastiques non dégradables par des substituts biodégradables, le but consiste a élaborer des
nouveaux matériaux biodégradables, et avec un prix de revient raisonnable. Dans le cadre de ce mémoire, nous
nous sommes intéressés a 1’étude du comportement dans le sol et dans I’isooctane d’un matériau nouveau
¢laboré a partir de 1’acide polylactique (PLA) et de deux huiles époxydées (HTE et HSE). A cet effet quatre
formulations & base de PLA ont été testées par vieillissement dans le sol agricole et dans I’isooctane. Des
prélévements ont été effectués en fonction du temps et caractérisés (variation de masse, variation de pH et la
spectroscopie infrarouge).

Mots clés : Acide polylactique (PLA), biodégradation, hydrolyse chimique, biopolymeres, HTE, HSE

ABSTRACT

Plastics have become essential, they are used in very diverse fields: transport, construction, packaging,
electronics, medical applications ... but the treatment of the waste they generate is a problem for society. as much
as protection of life. One of the strategies that could make it possible to solve this scourge consists in designing
biodegradable materials; however the excessively high cost price remains the major drawback of these
bioplastics. An alternative would be to minimize the quantities of non-degradable plastics by biodegradable
substitutes, the aim being to develop new biodegradable materials, and at a reasonable cost price. As part of this
thesis, we are interested in the study of the behavior in the soil and in isooctane of a new material produced from
polylactic acid (PLA) and two epoxidized oils (ESO and ESS). To this end, four formulations based on PLA
were tested by aging in agricultural soil and in isooctane. Samples were taken as a function of time and
characterized (variation in mass, variation in pH and infrared spectroscopy).

Key words: Polylactic acid (PLA), biodegradation, chemical hydrolysis, biopolymers, ESO, ESS
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