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Introduction Générale

Ces derniéres années, un fort engouement est apparu quant au développement de
polymeres biodégradables. Dans ce contexte, la promotion de matieres plastiques fabriquées
a partir d'agro-ressources et devenue une priorité réelle car elle représente un enjeu majeur
qui, d’une part, offre une alternative aux polymeres synthétiques issus de la pétrochimie et

d’autre part, permet de réduire la pollution en raison de leur biodégradabilité [1].

Cependant, la plupart des matériaux d’origine naturelle existant actuellement, ont de
maniére générale, des propriétés limitées et par conséquent, ils n’ont pas réussi a s’établir a
I’échelle commerciale. Pour leur application, les bio polymeéres nécessitent soit d’étre
chimiquement modifi¢s, soit d’étre mélangés avec d’autres matériaux polymeéres afin
d’améliorer par exemple les propriétés mécaniques ou encore de réduire la sensibilité a
I’humidité [2].

Le poly (3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalérate) PHBV est un polymere
appartenant a la classe des bio polyesters. Sa fragilité combinée a ses mauvaises propriétés
thermiques et barriere continuent a entraver son application commerciale a grande échelle et
a empécher son acces a de nombreux secteurs industriels [3]. En conséquence, les tentatives
visant a la modification du PHBV ne cessent de susciter I’intérét des chercheurs qui aspirent
a elargir son éventail d’applications pour des considérations aussi bien économiques
qu’environnementales. Dans ce contexte, les mélanges de PHBV avec des polymeres
synthétiques classiques ont constitué un axe d’étude attrayant et ont révélé des combinaisons
ayant des performances tres intéressantes, notamment celles avec le polypropyléne (PP) [4],
le polyéthylene a basse densité, le polyamide et le polycarbonate (PC) [5]. Par ailleurs, les
problémes dus a I’incompatibilité du PHBV avec les polyméres auxquels il a ét¢ mélangé
ont été surmontés en faisant appel a diverses techniques de comptabilisation réactive et non
réactive et ce pour rendre les mélanges biodégradables obtenus concurrentiels avec les

matériaux présents sur le marché des matieres plastiques [6].

Le domaine des polymeéres a aussi connu un essor considérable aprés 1’incorporation
des charges (TiO2) [7]. L’ajout de ces particules présente également un avantage consistant

en leur contribution appréciable dans la promotion de la biodégradation des polymeres [8].

Le mélange (PP/PHBV) est largement utilisé dans la conception de films pour
emballage et ensilage. L association du PHBV a ce mélange pourrait permettre d’une part,

d’assurer une plus large diffusion de ce polymere dans divers secteurs industriels et d’autre
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part, modifier les propriétés du PHBV et du mélange de polypropylene pour les promouvoir
a d’autres applications, surtout que leur combinaison présente aussi l’avantage d’étre

biodégradable.

Ce travail vise essentiellement 1’étude de la biodégradabilité du polypropyléne (PP)
et le poly (3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalérate (PHBV), déja largement
commercialisés dans les secteurs agricoles, et leurs mélanges préparés a 1’état solide. Pour
cela, les matériaux élaborés ont été enfouis dans un sol de décharge. Les phénomeénes de
biodégradation et/ou dégradation ont été mis en avant par la spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (IRTF), test de traction, analyse rhéologique et par une évaluation

visuelle de la surface des films.
Ce travail s’articule autour de Cing chapitres :

Le premier chapitre : Une partie théorique qui sera consacré en premier lieu a une

étude bibliographique, des généralités sur les polymeres.

Le deuxiéme chapitre : présente les méelanges des polymeres, leurs morphologie,
stratégie de comptabilisation et en particulier les mélanges a base de PHBV et une étude
bibliographique sur le dioxyde de titane, du point de vue des propriétés structurales et

générales.

Le troisieme chapitre : consacré a la biodégradation (mécanisme général de la
biodégradation des polymeres et les facteurs de la biodégradation). Et d’une généralité sur

les centres d’enfouissement techniques.

Les quatriéemes et cinquiemes chapitres : sont consacrés a la présentation du
protocole expérimental décrivant le mode d’élaborations différentes échantillons ainsi que
la présentation des différentes méthodes de caractérisation et les résultats obtenus par IRTF,
la perte de masse, les essais de traction et I’indice de fluidité. Et on termine notre mémoire

par une conclusion générale.
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Chapitre | Généralités sur les polymeres

Introduction

Un polymere est appelé aussi macromolécules, ¢’est-a-dire d’entités moléculaires de
grandes taille, issues de 1’assemblage covalent d’un grand nombre d’unités répétitives plus
communément appelées unités (ou motifs) monomeres. Distingue deux catégories de
polymeres dégradable et non dégradable. Dans ce chapitre on va parler sur les polymeéres
biodégradables (PHBV) et non dégradables (PP) : leurs propriétés, leurs domaines
d’applications ainsi leurs structures chimiques et nous allons étudier le mélange de PHBV

avec d’autres polymere.

I.1. Les polymeéres non biodégradables

Les polymeres non dégradables sont des polymeéres issus de la pétrochimie comme
les polymeres traditionnels (les polyoléfines) qui sont des matériaux thermoplastiques semi-
cristallins résultants de les polymérisation d’oléfines c’est-a-dire des monomeres

hydrocarbonés, exemples polyéthyléne, polystyréne, PVC...
.1.1. Le polypropyléne (PP)

—HCH,—CH
CH;

Figure 1 : Structure chimique du polypropylene (pp)

Le polypropylene noté PP est un thermoplastique de la famille des polyoléfines, est
un polymere recyclable. Il provient de la polymérisation en chaine du monomere propyléne.
Le mode de synthese le plus répondu actuellement est le procédé de catalyse hétérogéne
Ziegler Natta a une pression modeérée de 1a 5MPa et a une température de 50 a 110 °C et qui
conduit a 1’obtention de conformation isotactique ou syndiotactique, mais la forme

isotactique est la plus répandue. [1,2]

Le polypropylene peut étre représenté par la formule générale suivante :
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Polymérsaton

' —_— = H=—{H=—CH=—{H—
12{ R

CH CH
CH, C .

CHm=—CH
to ]
Monomeére de propyléns Folymére de pokpropyléns

Figure 2 : Polymérisation de polypropylene
Avec n compris entre 5000 et 10000. [3,4]

La structure du polypropyléne est représentée dans la figure 3.

Figure 3 : Structure du polypropyléne

1.1.2. Structure moléculaire du polypropyléne (PP)

Selon la répartition des groupements méthyles (CH3) et des atomes d’hydrogéne par
rapport a I’axe de la chaine carbonée. Un PP est atactique (figure 1.1.4) s’il n’a pas de
tacticité, ¢’est —a-dire par ’ordre stérique : les monomeres étant disposés statistiquement
dans I’espace les uns par rapport aux autres. Un PP est dit isotactique (figure 1.1.5) si les
radicaux méthyles sont situés du méme c6té du plan. Un PP est dit syndiotactique (figure
1.1.6) si les radicaux méthyles sont répartis alternativement de part et d’autre du plan du
squelette. Seules les chaines isostatiques et syndiotactiques ont la possibilité de s’ordonner

les unes par rapport aux autres pour former un cristal. [5,6,7]

CH, Ciiop cr, CHL.,

CH 2 =z
P L W S

€ < < A <

. G . .

P '
CH 4 1 Cidg M i CH g CH4 1 i CH 4

Figure 4 : Structure représentative d’une chaine de polypropyléne atactique. [5]
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L & U

> CTH ., CH., it i,

<3 3 3 < <

Mo P N NI

L 3 | l.‘!KJ it CH 4 = AN < 1[_‘ 't CrE

Figure 5 : Structure représentative d’une chaine de polypropyléne isotactique. [6]

o B /"\(/”“\‘/‘"\(/("\(/
A N N A YA

B2 Cilg CH, H H CHi 5 Cllg 1 51 = 1 CH 5

Figure 6 : Structure représentative d’une chaine de polypropyléne syndiotactique. [7]

1.1.3. Structures cristallines du polypropylene (PP)

Le polypropylene isotactique est un polymere avec un certain nombre de
modifications cristallines [8]. Dans toutes les structures cristallines, la chaine est emballée
dans la lattice comme une hélice de conformation gauche ou droite (ou les deux) - soit avec
un « haut » ou la position « bas » des groupes méthyle (voir la figure 7 pour une hélice avec
la position « bas » des groupes méthyle). La figure 7 montre les contours de I'hélice comme
une barre triangulaire. Cette représentation est utilisée dans la description des phases

cristallines de polypropyléene.

.4
geia

35
-y

o R

“
S

Figure 7 : A gauche : la structure hélicoidale de polypropyléne isotactique avec des
positions « descente » des groupes méthyle (spheres noires). A droite : la représentation

de la méme hélice dans une barre triangulaire d’aprés Cowie.
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1.1.4. Morphologie semi cristalline du polypropyléne
1.1.4.1.  Structure des piéces injectées

Un polypropyléne semi cristallin possede localement un arrangement périodique
dont I’unité de base est une lamelle cristalline d’épaisseur environ 100A. La phase amorphe
est constituée de parties mobiles des extrémités de chaines, de boucles de repliement et de
molécules indépendantes. Au cours de la cristallisation, les lamelles cristallines s’organisent
selon un arrangement radial pour former des sphérolites dont la taille varie de quelques
microns a quelques centaines de microns de diametre. Les sphérolites de la phase a et  ne

sont pas topologiquement identiques [9].

1.1.4.2. Conditions mécaniques

Lors d’un écoulement, les chaines macromoléculaires s’orientent entralnant la
formation de morphologies particuliéres. Le premier effet de |’orientation moléculaire sera
d’augmenter le nombre de germes, voire de les aligner. Il résulte de I’augmentation de leur
nombre, une diminution de la taille moyenne de sphérolites. Dans la phase de croissance et
selon la nature et I’intensité de 1’écoulement, la cristallisation du polymere fait apparaitre
une morphologie de sphérolites (en particulier a cceur), sphérolites aplatis en ellipsoides,
disques en gerbe ou cylindrites (Figure 8). Une morphologie fibrillaire et lamellaire est

également observée et est connue sous 1’appellation "shish-kebab”[10] (Figure 9).

Figure 8 : Morphologies se développant Figure 9 : Morphologie en"'shish-

dans un écoulement kebab"

1.1.4.3. Conditions thermiques
Les conditions de refroidissement (plus ou moins rapides) contrdlent en partie le

nombre de germes et le taux de cristallinité. De plus, un fort gradient thermique peut modifier
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la géométrie de croissance du fait des variations de vitesse. Les sphérolites dégénérent vers
une forme parabolique ou "comeétes”. Proche de la surface, les effets conjugués de la
température et de la germination, due a la paroi du moule, contribuent quelquefois a
I'apparition de zones transcristallines (croissance préférentielle des entités cristallines

perpendiculairement a la paroi des outillages de mise en forme).

De par la nature méme du procédé d’injection, la morphologie des piéces mises en
forme peut faire intervenir tout ou une partie de ces microstructures dans une organisation
globalement multicouche. Les strates sont paralléles a la direction de I’écoulement. Si le
refroidissement est symétrique, les strates sont symétriques par rapport au plan médian de la
piéce. Le nombre de ces couches entre la surface et le centre varie dans la littérature entre

trois et cing. Dans tous les cas, on distingue :
> Zone de peau

La peau est constituée du polymere qui aurait cristallisé au cours de I’écoulement.
Dans cette zone, le polymeére est fortement orienté dans le sens de I’écoulement (ayant subi
I’effet "fontaine”) et est également sollicité en cisaillement en amont du front de remplissage.
La densité et donc la cristallinité en peau serait plus faible qu’a cceur et diminuerait en
s’¢loignant de la buse d’injection. Du point de vue morphologique, la zone de surface d’un
polypropylene injecté peut étre divisée en sous-zones : une zone de trempe sans morphologie
apparente et une zone de cisaillement et de gradient thermique de "cometes” de faibles

dimensions alignées en rangs paralléles a la direction de 1I’écoulement.
> Zone de cceur

Le ceeur est isolé du refroidissement brutal subi par la couche solidifiée au contact
du moule. Le polymere cristallise donc dans des conditions de plus faibles écoulement et
vitesse de refroidissement, mais de plus forte pression (compactage) que le reste de la piéce.
La cristallisation a donc lieu sans orientation moléculaire privilégiée. Elle conduit a la

formation de sphérolites plus grossiers que dans les autres strates de la piéce injectée.
> Zone intermédiaire

Les zones de surface et de coeur peuvent étre éventuellement séparées par une zone
médiane. La morphologie des entités cristallines dans cette zone est trés sensible a la nature

du polymere et aux conditions d’injection. Le polymeére aurait cristallis€ subissant un
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écoulement de cisaillement, ce qui induit la formation de strates alignées formées de

sphérolites dont la taille augmenterait en s’approchant du cceur.

L’influence du gradient thermique est perceptible et induirait la formation de
morphologies en "comeétes”. Il est bien souvent difficile de délimiter ces trois zones étant
donné I’évolution des morphologies a I’intérieur de chacune d’entre elles. La nature du
polymere, la géométrie de la piece ainsi que les conditions d’injection peuvent profondément
perturber la morphologie cristalline des piéces. Ainsi certaines de ces zones peuvent ne pas
se former et les morphologies peuvent ne pas étre discernables par microscopie optique. La
structure multicouche des piéces injectées est un facteur incontournable pour la
compréhension du comportement sous sollicitation du polypropyléne. Viana et al. Soulévent
la compétition entre deux phénoménes antagonistes au cours de la déformation d’un
copolymére polypropyléne/éthyléne selon les conditions de sa mise en forme par injection :
lI'amplification de la ductilité avec la taille des sphérolites a coeur (favorisée par un taux de
refroidissement faible) et son atténuation si I’orientation de la peau est notable (favorisée par
un taux de refroidissement important). Ainsi dans la premiére configuration, le
comportement du ceeur prédomine et au contraire le comportement des peaux devient décisif
si celles-ci sont fortement orientées. Plusieurs auteurs dont Aurrkoetxea et al. Relevent
¢galement la différence du comportement a la rupture de la peau et du cceur des pieces
injectées. En effet, la peau peut se comporter d'une maniére plus ductile ou plus fragile que

le cceur selon les conditions de mise forme et la géométrie du moule [10].

1.1.5. Les propriétés d’usage des polypropylénes
1.1.5.1. Propriétés physiques
Masse volumique : le PP est le plus Iéger des thermoplastiques courants, avec une

masse volumique de 0,905 g/cm3.

Perméabilité : le PP est perméable aux gaz, sauf a la vapeur d’eau. La perméabilité

décroit lorsque le taux de cristallinité augmente [11].

1.1.5.2.  Propriétés mécaniques
Caractéristique en traction : La cristallinité élevée du PP lui confere de bonnes
propriétés lorsqu’il est soumis a des efforts de tractions, le comportement du PP a la traction

est fortement influencé par la vitesse d’étirage.
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La rigidité : La rigidité élevée du PP permet son emploi pour des piéces destinées a

supporter des hautes temperatures.

Résistance au choc : Les résistances au choc du PP augmente avec sa masse

moléculaire et varie dans le méme sens que la température [12].

1.1.5.3.  Propriétés thermique
Température de fusion : la température de fusion théorique d’un polymeére 1000/0
isotactique est de 176°C. La présence pratiquement inévitable de fraction atactique et

syndiotactique raméne la température de fusion du PP entre (165°C et 170°C).

Température de ramollissement : Le point de ramollissement est fonction de la

cristallinite du polymeére considéré, elle est entre (145°C et 155°C).

1.1.5.4. Propriétés chimiques
e Le PP est trés résistant au stress-cracking.
e L’absorption de I’eau par le PP est tres faible.
e Bonne inertie chimique.
e Trés sensible aux rayons ultraviolets en présence d’oxygéne [13]. Le tableau suivant

présent les propriétés du polypropyléne.

Tableau 1: Propriétés du polypropyléne

Mise en forme Excellent
Densité 0,902 — 0,906
Résistance a la traction (MPa) 31-38

Résistance a la compression (MPa) |38 —55

Résistance au choc, I1zod (J/mm) 0,025-0,1
Dureté (Rockwell) R85 - R110
Dilatation thermique (10-4/°C) 14,7 -25,9
Résistance a la chaleur (°C) 110 - 150
Résistance diélectrique (V/mm) 20.000 - 26.000
Constante diélectrique (a 60 Hz) 2,2—-2,6
Facteur de dissipation (a 60 Hz) 0,0005
Résistance a ’arc (s) 138 — 185

Absorption de I’eau apres 24h (%) 0,01
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Vitesse de combustion Lent

Effet de 'UV Doit étre stabilisé
Effets des acides Acides oxydants

Effets des alcalins Résistant

Effets des solvants Résistant > 80°C
Qualités d’usinage Bonnes

1.1.6. Mise en forme de polypropyléne (PP)
Les thermoplastiques se présentent généralement sous formes des petits granulés,
plaque ou feuille, en chauffant la matiére et on le fait passer d’un état solide a un état

plastique par plusieurs procédé€s (extrusion, injection, thermoformage...).

1.1.7. Applications de polypropylene (PP)
Le PP, trouve une large utilisation dans différents secteurs grace a ses nombreuses

qualités, et sa facilité de mise en forme tels que :

- Les pieces industrielles

- L’automobile : bonne résistance a la température et aux produits chimiques (bacs de
batteries, Pare chocs, Carrosseries moulées)

- Les corps creux, tuyaux eau chaude, cables.

- Les emballages alimentaires (Bac, pot, couvercle, seau, ...)

- Les articles ménagers ;

- Lesjouets [14]

1.1.8. Les avantages et les inconvénients de polypropyléne (PP)
Les différents avantages et inconvenients du polypropyléne sont rassemblés dans le

tableau suivant :
> Avantage :
e Bonne tenue en fonction de la température
e Excellentes propriétés en fatigue de flexion
e Qualité alimentaire

e Bonne inertie chimique
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e Recyclable
> Inconvénients
e Sensible aux UV
e Collage difficile
e Soudage par haute fréquence
e Fissuration et fragilisation a basse température
e Perméabilité aux gaz et a la vapeur d’eau
e Non biodégradable

1.2. Les bio polymeres

1.2.1. Geénéralités sur les bio polymeres
Au cours des deux dernieres décennies, une forte croissance de la production et du

développement des plastiques biodégradables a été observée.

Les contraintes environnementales et les nouvelles réglementations concernant le
recyclage de déchets plastiques ont poussé les industriels a développer des nouveaux
matériaux issus de ressources renouvelables. Mais avant de remplacer un polymere
synthétique par un polymere biodégradable, il est nécessaire de connaitre et de comprendre
les mécanismes intervenant au cours des processus de biodégradation et d’envisager les
voies de valorisation. Jusqu’a une époque récente, il n’existait aucune norme scientifique
permettant de définir les produits biodégradables et compostables. Aujourd’hui, des groupes
de normalisation ont établi des modéles d’évaluation qui permettent d’estimer la

biodégradabilité et la comptabilité [15].

La norme de I’American Society for Testing and Materials (ASTM) D-5488-94d
définit un matériau biodégradable comme un materiau susceptible de subir une dégradation
par action enzymatique des microorganismes en dioxyde de carbone, méthane, eau,
composés inorganiques ou la biomasse. Cette dégradation peut étre mesurée par des tests

standards sur une période de temps définie.

Si la biodégradabilité est mesurée dans les conditions de compost (humidite relative,
température et oxygénation contr6lés), on parle alors de comptabilité [15], Cette partie

consiste a étudier une autre classe de matériaux et a traiter ses différentes familles, leurs
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propriétés et leurs applications, en particulier le poly (3hydroxybutyrate-co-
3hydroxyvalerate) (PHBV).

1.2.2. Définition d’un bio polymere

Les polymeres qui intéressent I’industrie des matériaux composites sont ceux qui se
dégradent en quelques années et présentent des performances mécaniques suffisantes pour
des picces techniques, puisqu’ils jouent le role de matrice dans la plupart des cas. Les bio
polymeres sont obtenus a partir de polymeres naturels (biodégradables), de polymeéres
synthétiques susceptibles d’étre attaqués par des micro-organismes, ou d’un mélange des

deux familles.

1.2.3. Type de bio polymere
On dénombre cinq types différents de bio polymeres que 1’on peut regrouper en trois

classes :

e Polymeéres de synthése : ce sont des polymeéres d’origine fossile.

e Polyméres biodégradables : ce sont des polymeéres d’origine fossile (issus du

pétrole) auxquels est ajouté un additif qui permet de favoriser leur dégradabilité.

e Bio polymeéres de biomasse : ce sont les polymeéres issus de la biomasse ; il enexiste

trois sortes :

e Bio polymeére issus de la faune et de la flore : cette famille comprend par exemple :

I’amidon, la cellulose, les protéines, etc.

e Bio polyméres produits par polymérisation chimique : cette famille est
essentiellement constituée des PLA.

e Bio polyméres produits par des micro-organismes génétiguement modifiés :

comme par exemple, le PHA, le PHV, le PHBV.
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Biopolvmeres
¥ ¥ ¥
Polymeéres Biobased Polymeéres
synthétiques polymers biodégradables
Polviméres Polymeéres 1ssues Polyméres d'origine fozsile
dlorigine fossile de la biomasse (PE. PET...) auxquels on
ajoute un additif qui favornise
leur biodégradabalité
¥ ¥ ¥
Biopolymeéres Biopolymeéres produits Biopolymeres
1555 de la faune par polymeérnsation produits par des
et de la flore chimigue MICTO-OrZanismes
Amidon, cellulose, PLA (Acide PHA
Protéine, Chitosane Polvlactique) (Polyhydroxyalkanoates)

etc
Figure 10 : Organigramme des différentes familles de bio polymeéres.

1.2.4. Propriétés des bio polymeéres
De par leur structure chimique, les biopolymeres présentent des propriétés
particulieres et intéressantes pour des applications bien spécifiques en industrie plastique.

Parmi par ces propriétés, on cite :

1.2.4.1. Biodégradabilité

La biodégradabilité est la propriété la plus importante pour caractériser I’impact d’un
produit organique sur 1’environnement. La biodégradabilité est un processus naturel de
décomposition de la matiere organique. Elle est due a la présence de liaisons facilement
clivables comme les liaisons esters ou amides conduisant a la formation de molécules

simples et de fragments de plus petite taille. [16]

Quatre éléments y concourent : avant tout, les micro-organismes sans lesquels aucune
biodégradation ne serait possible, I’humidité, 1’oxygéne et la température. La durée
nécessaire pour une biodégradation totale des matériaux, pour la bio-assimilation, est
importante a considérer, puisqu’en fonction de I’utilisation du matériau, une durée trop

courte ou trop longue n’a pas nécessairement d’intérét. [17]
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La biodégradabilité peut toutefois, dans certains cas, étre trés utile sans qu’il n’y ait
compostage, c’est le cas de certaines applications agricoles telles que le paillage par

exemple.

1.2.4.2. Compostabilité

Le compostage est une mise en ceuvre controlée et optimisée du processus naturel de
biodégradation. Aussi, un matériau biodégradable est par définition, toujours compostable.
La solution de la compostabilité¢ offre 1’avantage de mieux contréler le processus, en
intervenant la quantité d’air, le pourcentage d’humidité et la température. L’optimisation du
systeme permet de réduire la durée de compostage de 6 mois a seulement 45 jours. Ainsi,
selon la norme ASTM, un matériau compostable doit étre susceptible de subir une

décomposition biologique aboutissant a la formation d’un compost.

1.2.4.3.  Biocompatibilité et bio résorbabilite

Un matériau biocompatible est un matériau qui est capable d’assurer une fonction
avec une réponse appropriée et sans effets indésirables sur I’environnement biologique dans
lequel il est appelé a fonctionner. [18] En plus de la biocompatibilité, on recherche également
pour des applications médicales spécifiques des matériaux bio résorbables pouvant se
décomposer tout naturellement dans 1’organisme humain pour étre remplacés apres par un

tissu vivant.

Les bio polyméres se dégradent naturellement dans 1’organisme humain par

hydrolyse (enzymatique) et libérent des molécules assimilable et non toxique.

1.2.4.4.  Propriétés chimiques

La présence de fonctions chimiques sur les molécules leur attribue des propriétés
particulieres et des facilités a réagir avec d’autres molécules. Leur réactivité est due a la
présence des fonctions alcool, acide, amine, ou aldéhyde qui réagissent facilement grace a

leur site nucléophile et électrophile. [19]

La présence de certaines instaurations et des groupements hydroxydes sur les chaines
alkyles des triglycérides permet leur fonctionnalisation et conduit a la formation de
polyuréthanes, polyamides ou polyesters. Des lors, on peut modifier les propriétés physiques

et mécaniques des polymeres ainsi que leurs applications.
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1.2.5. Les applications des bio polyméres
En conséquence des propriétés citées, plusieurs domaines et industries font appel aux
bio polymeéres. Les grands axes d’applications concernent l'emballage, la médecine et

I'agriculture.

1.25.1.  Application dans ’emballage

L’utilisation continue des plastiques traditionnels dans le domaine de 1’emballage
conduit a un probléme de gestion et d’¢limination des déchets ce qui permet aux matériaux
bio polymeéres, du fait de leur biocompatibilité, de s’accaparer d’une grande part dans ce
secteur toujours en expansion. On les retrouve, de part, leur biodégradabilité, recyclabilité
et effet barriere, dans I’emballage alimentaire, industriel et dans I’encapsulation médicale.
Leur transparence et leur résistance aux sollicitations mécaniques consolident aussi

I’utilisation des matériaux bio polymeéres dans des secteurs spécifiques.

1.2.5.2.  Applications médicales

L’utilisation des biomatériaux dans ce secteur nécessite une trés bonne maitrise de
technologie thérapeutique. Ainsi le choix de I’utilisation d’un matériau biosourcé dans un
corps vivant doit étre accompagné d’une connaissance approfondie de la relation controlée
entre les propriétés mécaniques et le temps de dégradation. On peut trouver ces bio
polymeres dans les fils de sutures chirurgicales, le greffage vasculaire, les peaux artificielles

et comme systeme de libération contr6lée de medicaments.

1.2.5.3.  Applications agricoles

Dans le domaine de 1’agriculture, il est important de savoir les enjeux économiques
et environnementaux. Les biopolymeéres utilisés doivent remplir quelques criteres, tels que
la biodégradation et la durée de vie. [20] Parmi les applications, on trouve les films plastiques
pour la protection de semences, ces films se dégradent dans le sol aprés que les semences
germent et s’enracinent. Les bio polymeres sont utilisés aussi dans de nouvelles techniques

de libération controlée des engrais...etc.

1.2.6. Avantages et inconvénients des bio polymeéres

> Principaux avantages des bio polymeres

Les principaux avantages, que presentes les bio polymeres sont :

- Neutralité en termes de cycle CO2,
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- Gestion de fin de vie facilitée par le compostage,

- Panel varié de bio polymeéres disponibles,

- Issus de ressources abondamment renouvelables,

- Transformables par les processus traditionnels (extrusion, extrusion gonflage,
injection, thermoformage),

- Haute valeur ajoutee.
> Inconvénients des bio polymeres
Ils présentent aussi [21] des inconvénients comme :

- Prix de vente éleve (colt + faible production),

- Propriétés physique parfois limitées,

- Flou normatif et législatif concernant la notion de biodégradabilité (secteur du
polymere peu structuré internationalement),

- Compostage industriel des déchets bio-polymérique peu développé.

1.2.7. Les poly (hydroxyalcanoates)

Les poly (hydroxyalcanoates) produits par une grande variété de bactéries en tant que
réserve énergétique intracellulaire, ont regu une attention toute particuliére en tant que
biopolymeres. Ces polyméres, qui ont été découverts en 1925 par un microbiologiste
francais, Maurice Lemoine, sont sensibles a la dégradation par les microbes : les
microorganismes sécretent des enzymes qui attaquent le polymeére et le clivent en de petits
segments capables d’étre métabolisés par la flore microbienne. Dans un environnement
aérobie, cette dégradation  produit du méthane et du dioxyde de carbone. Jusqu’a présent,
les bactéries constituent 1’unique source de ces polyesters mais, dans le futur, le
développement de plantes transgeniques devrait permettre leur utilisation pour la production
des PHA. Le poly (3-hydroxybutyrate) (PHB) constitue une réserve de carbone dans bon

nombre de bactéries et a attiré 1’attention en tant que thermoplastique biodégradable.

Ce polyester fut commercialisé au début des années 1980. Cependant, ses
performances mécaniques restreintes et les difficultés de mise en ceuvre a 1’état fondu ont
limité son développement a une plus grande échelle. Ces Polymeéres sont obtenus par voie
métabolique, voie qui fait intervenir des enzymes spécifiques a chaque étape de biosynthese.

[22] Afin d’accroitre leurs propriétés et permettre leur utilisation en remplacement des
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plastiques conventionnels, de nombreux copolymeres ont également vu le jour tel que le poly

(3hydroxybutyrateco-3-hydroxyvalérate) (PHBV)

1.2.7.1.  Le poly (3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalérate) (PHBV)

Le PHBYV, fait I’objet d’un grand intérét de la part des chercheurs et des industriels
pour plusieurs raisons dont notamment son origine naturelle, sa biodégradabilité et sa
biocompatibilité [23]. Les propriétés du PHBYV dépendent du rapport massique de ses deux
monomeres. L'acide 3-hydroxybutanoique fournit la rigidité tandis que I'acide

3hydroxypentanoique favorise la souplesse.

L'augmentation du rapport entre l'acide 3hydroxybutanoique et l'acide 3-
hydroxypentanoique engendre une augmentation de la cristallinité qui se traduit par : une
augmentation de la température de fusion, de la perméabilité a I'eau, et de la résistance a la

traction. Cependant la résistance au choc est reduite [24]. .
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Figure 11 : Structure chimique de PHBV

1.2.7.2.  Biosynthese des PHBV

La  biosynthese  du  poly3-hydroxybutyrate  (PHB) et du  poly
(3hydroxybutyratehydroxyvalérate (PHBV), illustrée dans figure 12 débute avec la
condensation de deux molécules de I'acétylcoenzyme A (acétyl-CoA) avec (I’acétoacétyl-
CoA) en présence de I’enzyme 3cétothiolase (3-ketothiolase).Ceci est suivi de I'action de la
réductase de 1’acétoacétyl-CoA qui réduit I'acétoacétyl-CoA a R (-)-3-hydroxybutyryl-CoA.
La PHA synthése polymeérise alors le R (-) -3-hydroxybutyryl-CoA pour former le PHB et/ou
le R (-) 3-hydroxyvalerylCoA pour obtenir le copolymere, noté PHBV ou P (3HB-co-3HV)
[23]
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Figure 12 : Biosynthése du PHB et du PHBYV dans I'Alcaligenes eutrophus.
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Figure 13 : Structure génerale des PHA.

1.2.7.3.  Propriétés et application du PHBV

Les caractéristiques physico-chimiques du PHBV permettent d'utiliser ce polymeére
pour la confection d'une multitude d'objets pour des applications industrielles. En effet, le
polymere se travaille sensiblement comme du polypropyléne et peut donc étre extrudé
thermoformer et moulé selon I'application qu'on veut lui donner. Il suscite beaucoup

d’attention dans le domaine biomédical car il possede la propriété de biocompatibilité qui
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lui permet d’étre introduit dans le corps humain sans causer de phénoméene de rejet. Il
posséde également une structure chimique permettant sa fonctionnalisation. De ce fait, il est
possible de greffer des principes actifs sur le bio polymere pour produire des médicaments
a libération controlée. En plus des nombreuses caractéristiques énumérées précédemment,
le PHBYV possede une importante stabilité en émulsion, il procure une excellente pénétration
sur I'épiderme et est inodore. Ces trois caractéristiques font de ce bio polymeére un ingrédient
de premier choix pour des applications cosmétiques. Toutefois, le PHBV reste peu
compétitif par rapport aux thermoplastiques conventionnels a cause de sa structure fortement
cristalline qui le rend rigide et cassant. De plus, durant sa transformation, le PHBV est
sensible a la dégradation thermique induisant une diminution de sa masse molaire et de sa
viscosite, ces phénomeénes étant conditionnés particulierement par le niveau de cisaillement,

la température et/ou le temps de séjour. [25]

De nombreuses études réalisées sur le PHB et le PHBV ont montré que la dégradation
a lieu selon un processus aleatoire de coupure de chaine (élimination cis du groupe ester).
[26]

Ces auteurs ont montré que les sous-produits principaux de la réaction de dégradation
du PHB sont I’acide crotonique et ses oligoméres. La diminution de la masse molaire au
cours de la mise en ceuvre est attribuée a la diminution de la longueur des chaines produite
exclusivement selon un mécanisme de coupure de chaine impliquant un état de transition a
six atomes figure 14, avec une élimination de I’atome d’hydrogéne en position B par rapport
a la liaison ester. [26] En revanche, Sin et al. Ont montré que la dégradation thermique des
PHA a chaines latérales moyennes semble impliquer plutét une scission de chaines a par

hydrolyse des liaisons esters.
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PHBV Applications:
- Bone tissue engineering
- Cartilage tissue engineering
- Drug delivery systems

- Food packaging

- Wound dressing

- Wound covering mats

- Material engineering

- Surgical sutures

- Medical packaging

- Cardiovascular stents

- Bioimaging

- Power nanogenerator

- Bioassay systems

- Joint arthroplasty

- Fertilizer releasing Biosystems _
- Agricultural releasing system

Figure 14 : Propriété et applications (3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalerate).
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I1.1. Historique

La recherche et le développement des polymeres synthétiques au cours de la premiere
moitié du XXeéme siécle ont amené a la création de matériaux aux propriétés exceptionnelles
comme le polyéthylene (PE), le polypropylene (PP), le polychlorure de vinyle (PVVC), le poly
téréphtalate d’éthyléene (PET) ou le polystyréne (PS). Ces produits ont demandé un
investissement financier gigantesque sur une longue durée, durant la deuxiéme moitié du
XXeéme siécle et notamment a partir des années 1980, une autre stratégie de développement
de matériaux plastiques s’est mise en place, de moins en moins de travaux de recherche se
sont intéressés a la synthése de nouveaux monomeres, de plus en plus d’études se sont
consacrées a la modification et/ou a la combinaison de polymeres déja existants. Parmi ces
nouvelles thématiques, le mélange de polymeéres a connu un essor commercial particulier,
grace notamment a des résultats intéressants. La rapidité de développement des matériaux
issus de mélanges de polymeres associée a I’absence de colt de synthése de nouvelles

macromolécules ne sont cependant pas les seuls attraits des mélanges.

L’apport de nouvelles propriétés ou I’atténuation d’une faiblesse technique
constituent les points forts des mélanges de polymeres de plus, les mélanges de polymeres
facilitent le travail des transformateurs grace a une mise en ceuvre aisée, une modification
rapide des formulations & une diminution du nombre de références de grades a stocker
[Utracki, 1999].

11.2. Définition

Le terme miscibilité est attribué aux mélanges physiques préparées en solution ou a
I’é¢tat fondu d’au moins deux polymeres et/ou copolymeres, généralement de nature
chimique différente et correspond a la solubilité dans le cas des petites molécules. Cette
miscibilité est le résultat des interactions qui existent au sein d’un mélange, généralement de
type liaison hydrogeéne. L’ apparition d’une seule phase a 1’échelle microscopique a 1’issue
d’un mélange, est une indication de la miscibilité de ces constituants. Cependant, 1’obtention
d’une morphologie poly-phasique est une conséquence d’un mélange dit, non miscible. Il
convient d’utiliser le terme compatibilité a 1’échelle macroscopique pour un mélange, car ce

type de mélanges peut étre le siege d’une séparation de phase microscopique [1].

11.3. Les différents melanges de polymeres

Il est possible de classer les mélanges de polymeres en trois principales catégories :
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e Mélange miscible : Systéme comportant une seule phase a 1’échelle moléculaire en
toute proportion, et ayant des propriétés intermeédiaires a celle des constituants purs. Dans
ce cas, I’évolution d’une propriété suit la loi des mélanges. On peut citer quelques exemples
de mélanges miscibles et capables de former une seule phase dans une gamme bien
déterminée de température, de pression et de composition, comme les mélanges
polystyrene/poly oxyde de phényléne (PS/PPO) et polychlorure de vinyle/polycaprolactone
(PVC/PCL).

e Meélange non miscible : Ce type de mélanges est caractérisé par une séparation de
phases a I’échelle microscopique. Cette incompatibilité est due soit a la structure chimique
complétement différente, comme dans le cas du mélange polychlorure de
vinyle/polyéthyléne (PVC/PE), soit a la masse molaire relative tres élevée. Par conséquent,
ces mélanges sont caractérisés par une structure poly phasique composée de grosses
particules ou plutdt de petits domaines ayant une mauvaise adhésion interfaciale. Une telle

structure donne généralement des propriétés mécaniques médiocres [2].

e Mélange partiellement miscible : C’est quand la miscibilité des mélanges
correspond a certaines compositions seulement. On peut citer a titre d’exemple les mélanges

a base de polystyréene et de polycarbonate (PS/PC) [3].

11.4. Intérét des mélanges de polymeéres

La recherche en matiére de polymeéres est de plus en plus axée sur la préparation et

lacréation de nouveaux matériaux. Ces derniers, sont obtenus soit par :

e Synthese de nouveaux monomeéres et/ou développement de nouveaux procédés de

polymeérisation ;

e Copolymérisation d’au moins deux monomeres, dont les propriétés du matériau

obtenu dépendent de sa structure et de la composition des monomeres ;

e Meélange de deux ou plusieurs polymeres dont I’intérét réside dans la synergie de
leurs propriétés respectives.

Mélanger des polymeéres de nature chimique différente avec pour perspective
I'élaboration de matériaux polymeres originaux semble une démarche intéressante. En effet,
élaborer un matériau original a partir d'un mélange de polymeres semble moins colteux et

moins aléatoire que synthetiser un polymeére inconnu a partir d'un nouveau monomere.
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Plusieurs mélanges de polymeres biodégradables sont déja commercialisés par différentes
compagnies. L’intérét étant d’augmenter la part du biopolymére du matériau final tout en
conservant les bonnes propriétés d’allongement du PBAT. Il est important de souligner
qu’aucune publication n’est référencée a ce jour sur sa biodégradation, mais le fournisseur
certifie I’Ecovio comme étant un matériau compostableen quelques semaines et qui peut étre
utilise pour la production des films destiné a la fabrication des sacs ou emballages
biodégradables [4].

Cependant, I’expérience montre que la régle qui domine dans le domaine des
mélanges est lI'immiscibilité quasi générale des entités macromoléculaires de nature
chimique différente. L'incompatibilité des polymeéres entre eux provoque leur démixtion et
se trouve étre la cause principale des propriétés faibles et parfois intermédiaires de la plupart
des mélanges de polymeres par rapport a celles des constituants qui les composent [5]. Le
phénomeéne de séparation de phase est mis en évidence grace a la thermodynamique, par

calcul de I’enthalpie libre de mélange (AGnm).

I11.5. Méthodes de préparation des mélanges polymériques

Un mélange polymérique peut étre soit en solution soit a 1’état fondu.

e Mélange a I’état fondu : la préparation des mélanges polymérique en solution est
réalisée a partir des solutions des deux polymeres dans un méme solvant, le mélange peut
étre récupérer a partir de la solution par précipitation ou par évaporation du solvant.Cette
méthode est fréquemment utilisée dans des études académique a 1’échelle du laboratoire et
mois appropriée a 1’échelle industrielle vu le cout élevé et la non disponibilité des solvants
et, en particulier la difficulté d’enlévement d’immense quantité des solvant organiques

parfois toxique [6].

e Mélange en solution : les procedes les plus couramment utiliser pour le mélange de
polymeére sont, sans aucun doute, 1’extrusion et le malaxage comme montre les figures.Cette
technique est la plus utilisée dans la transformation des polyméres dans 1’industrieet qui
présente un intérét pratique la dégradation thermomécanique du polymeére est la principale

limitation de cette technique [7].

11.6. Stratégies de compatibilisation des mélanges polymeres hétérogenes

La compatibilisation est tout procédé physique ou chimique visant a améliorer les

propriétés interfaciales des mélanges polyméres non miscibles. Comme elle a un effet
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critique sur les propriétés du mélange, I’objectif principal est le controle de la morphologie

8.

11.6.1. Objectifs de la compatibilisation

Par la compatibilisation d’un mélange, trois effets principaux sont recherchés :

¢ Diminution de la tension interfaciale pour faciliter la dispersion ;

e Stabilisation de la morphologie afin d’éviter 1’évolution de celle-ci au cours des

étapes de transformation et de mise en ceuvre du matériau ;

e Augmentation de I’adhésion entre phases a 1’état solide pour favoriser notamment le
transfert de contrainte entre les phases et donc améliorer les propriétés mécaniques du
mélange [9].

En fonction de la méthode de comptabilisation choisie et du type de comptabilisant

utilisé, chacun des trois objectifs précédents peut étre plus ou moins bien atteint [9].

11.6.2. Différentes voies de comptabilisation
Les trois stratégies les plus fréguemment utilisées pour la compatibilisation des

mélanges de polyméres immiscibles sont :

e Le mélange par cisaillement, appelé aussi procédé physique ;
e Lesadditifs physiques ;

e Les procédés réactifs.

11.6.2.1. Procédé physique

Cette voie est appliquée sur des mélanges de polymeéres ayant un certain degré de
compatibilité. Citons comme exemple, un mélanges de deux polyoléfines, leur faiblepolarite
est suffisamment similaire pour que le procédé physique soit suffisant pour permettre une
meilleure compatibilité. Cependant, les procédés physiques sont insuffisants pour les

mélanges constitués d’un polymeére apolaire avec un autre de forte polarité [10].

Le procédeé physique le plus fréquemment utilisé dans les mélanges polymeres est le
cisaillement thermomécanique (extrusion...etc). Cette opération permet une bonne
dispersion du polymére mineur dans des domaines de plus en plus petits qui, fréquemment,

améliore les propriétés mécaniques [10].
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11.6.2.2. Additifs physiques

L’opération de compatibilisation est généralement réalisée par addition d’un
troisieme corps au sein d’un mélange initialement immiscible. Cet ingrédient contribue par
des effetsphysiques a augmenter la miscibilité, sans qu’il réagisse chimiquement avec les
constituants du mélange. Souvent ce mode est mis en ceuvre par 1’ajout d’un copolymere,
présentant des interactions avec chacune des phases en présence. A cette fin, ce copolymeére
doit se positionner a I’interface des deux polymeéres pour qu’il soit efficace. Lanature
chimique, I’architecture, la composition, la concentration et la masse molaire de ce

copolymere jouent un réle sur son efficacité [11].

D’autres additifs peuvent étre utilisés, en effet 1’ajout d’une nanoparticule
inorganique au sein d’un mélange hétérophasé, peut conduire a la miscibilité de ces
différents constituants. De plus, elle permet d’améliorer ces propriétés mécaniques, barriére
et thermique.Dans le cas d’une argile organophile, la compatibilisation est assurée par
I’action du modificateur organique miscible avec les deux composants de mélange et la
migration de cette nanocharge a I'interphase, contribuant ainsi a la minimisation de la tension

interfaciale entre les deux phases [12].

11.6.2.3. Procédés reactifs

La compatibilisation réactive consiste a générer in situ un copolymere bloc ou greffé
par réaction chimique de composés fonctionnalisés a 1’interface entre les phases. Il est
possible de former des compatibilisants d’architecture tres variée. La structure du
copolymeére compatibilisant qui se forme dépend du type de réaction mise en jeu et de la
position des fonctions réactives sur les macromolécules impliquées dans la

compatibilisation [13].

Les facteurs importants et nécessaires pour parvenir a une compatibilisation réactive

efficace sont [11].
e Une vitesse de cisaillement suffisante pour atteindre la dispersion désirée.
e Laconcentration des groupements réactifs qui assureront la formation des liaisons.

e La vitesse de la réaction de compatibilisation qui doit étre compatible avec le

tempsd’¢laboration.
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Les mélanges PP/PHBYV appartiennent a la catégorie des mélanges immiscibles, d’ou
I’intérét d’améliorer leur compatibilité. Lin et al (2012) ont réussi, par 1’ajout du tétrabutyle
de titane (TBT), a améliorer I’ensemble des propriétés (morphologiques et mécaniques) des
mélanges PP/PHBV.

11.6.3. Role du compatibilisant

Un compatibilisant efficace mene a réduction de la taille des particules de la phase
dispersée et a une dispersion plus fine d’une phase dans 1’autre. D’autre part, un
compatibilisant augmentel’adhésion interfaciale couplant les phases ensembles et stabilise la
phase dispersée afin d’éviter la coalescence. En résumer les aspects recherchés par

I’utilisation des compatibilisant est [1] :

e Diminution de la tension interfaciale pour faciliter la dispersion, et pour assurer une

fine dispersion.

e Stabilisation de la morphologie afin d’éviter son évolution au cours des étapes de

transformation et de mise en ceuvre.

e Amélioration de 1’adhésion interfaciale entre phases pour favoriser le transfert de

contraintes entre les phases et donc améliorer les propriétés mécaniques.

I1.7. Le dioxyde de Titane TiO2

11.7.1. Propriétés structurales
Les principales caractéristiques cristallographiques des phases communes du
dioxyde de titane sont réunies dans le tableau I1.1 ; la figure 111.3 illustre les structures

cristallographiques de différentes formes du TiOx.

Le dioxyde de titane TiO; se trouve dans la nature sous trois différentes formes
cristallographiques qui sont, dans I’ordre d’abondance, le rutile, I’anatase et la brookite. A
despressions élevées, le TiO2 possede un diagramme de phase riche avec plusieurs séquences
de transformations de phases, dont la derniére phase accessible a des pressions de 60 GPa
est la cotunnite. Ce matériau serait en outre 1’oxyde le plus dur découvert a ce jour [14].

A haute pression, le rutile et I’anatase se transforment en structure columbite ou TiO»-
Il (& despressions de 4-8 GPa et environ 10 GPa respectivement). De plus la phase columbite

se transforme en structure baddeleyite entre 12 et 17 GPa.
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Tableau 2: Caractéristiques cristallographiques de 5 formes du dioxyde de titane [15].

Phase Rutile Anatase | Brookite | Columbite Baddeleyite
Groupe P4,/mnm 14:/amd Pbca Pbcn (type P2i/c
d’espace a-Pb0O»)

Parametres de a 0,4587 0,3782 0.9184 0.4541 0.4662
maille (nm) b 0.5447 0.5493 0.4969
C 0.2954 0.9502 0.5145 0.4906 0.4911
Angles g 99,4
(degres)

Enfin, les valeurs de chaleurs de transformation et [D’irréversibilité des
transformations de 1’anatase et de la brookite vers le rutile montrent que cette derniére phase
est la phase d’équilibre, avec une transformation anatase /rutile qui se produita 610 £ 10 °C.
De la méme maniére, les transformations de I’anatase et de la brookite vers les phases hautes

pressions columbite et baddeleyite se font de maniére irréversible.

Chaque forme cristallographique est constituée d’un octaédre de base TiOs, OU
chaque ion Ti*" est entouré par un octaédre de six ions O? et qui différe par sa distorsion
pour chaque polymorphe du TiO». Selon la structure, les distances Ti-O et O-O sont donc
différentes et les distances Ti-O apicales et equatoriales sont donc légerement différentes.
La maille élémentaire du rutile est quadratique et contient deux motifs TiO2. L’anatase,
quadratique centrée, a une maille élémentaire qui contient quatre motifs TiO.. La brookite
est orthorhombique. Sa maille élémentaire contient huit motifs TiO. La columbite a une
maille élémentaire orthorhombique et contient quatre motifs TiO». La baddeleyite est quant
a elle monoclinique et contient quatre motifs TiO,. Dans cette structure, la coordination des
ions Ti est de 7 avec des couches d’ions O tri-coordinés et tétra-coordinés de maniére

alternée.
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Figure 15 : Phases cristallographiques du TiOz2 (a) rutile, (b) anatase, (c)columbite, (d)
baddeleyite et (e) brookite ; Les grandes spheres représentent les ions O et les petites

sphéres,les ions Ti. [16].

11.7.2. Propriétés du TiO:

Le TiO; est un matériau avec un indice de réfraction élevé (tableau 111.2) et parmi les
trois phases cristallines stables, c’est le rutile qui posséde le plus grand indice. Ceci combiné
aun coefficient de diffusion de la lumiere visible élevé, font de la phase rutile un pigment

blancde choix pour I’industrie (peintures, colorant alimentaire ou pharmaceutique [17]...)
Tableau 3: Quelques propriétés du TiO2. [17]

Phase Rutile Anatase | Brookite | Columbite Baddeleyite
Densité 4,13 3,79 3,99 4,33 5,08
Indice de 2,605~ 2,561-2,488 2,583-2,700
réfraction 2,903
Module de 243 194 199-245 247 249
Young (GPa)
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11.7.3. Utilisation du dioxyde de titane dans les polymeéres

En plus de sa capacité a disperser de maniére efficace toutes les longueurs d'onde du
rayonnement visible, le dioxyde de titane présente une forte absorption du rayonnement UV
(figure II1.4), pour le rutile 411 nm et I’anatase 384 nm. L’absorption de ces longueurs
d'ondes dans le rayonnement solaire, qui sont souvent les plus nocifs pour les polymeres,
peut étre atténuée avec I’ajout du pigment ; ce dernier assure une protection du polymere
contre la dégradation photochimique. Toutefois, le rayonnement UV absorbé libére des
électrons dans les cristaux de dioxyde de titane, dont certains se diffusent vers la surface, ce
qui entraine la production de radicaux libres - hydroxy, peroxy, oxygeéne singlet, etc. Ceux-
ci, a leur tour, peuvent attaquer le polymére en provoquant la photo-oxydation, conduisant
ainsi a la dégradation photo catalytique. Ainsi, pour les peintures pigmentées et plastiques
exposées aux intempéries, le dioxyde de titane joue un réle important en aidant a déterminer

le taux global de dégradation. [18]

14
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Figure 16 : Absorption du dioxyde de titane dans le domaine des UV. [18]

11.7.4. Applications

La large gamme d’applications existantes et prometteuses du TiO2 nanométrique,
permises par ses nombreuses propriétés, englobe toute une gamme de procédés faisant
intervenir I’absorption ou la diffusion du rayonnement solaire : les pigments pour peinture,
lesdentifrices, la protection solaire ; ou photo-induits : la photo catalyse, les détecteurs, le

photochromisme, I’électrochromisme ou le photovoltaique.
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Premierement, sa stabilité¢ chimique et ses propriétés optiques, d’absorption des UV,
lui permettent d’étre adapté pour la protection solaire. On peut également noter qu’a ce jour
aucune ¢tude ne permet de confirmer ou d’infirmer définitivement une toxicité¢ du TiO2 pour
I’environnement ou pour les étres humains. Cependant, un nombre croissant d’études sont
en cours pour déterminer si la taille nanométrique ou la concentration du TiO2 auraient un

impact sur sa toxicité [19].

Le TiO; peut étre super hydrophile (angle de contact de I’eau inférieur a 5°) lui
procurant ainsi des propriétés antibuée (pour les miroirs par exemple ou les rétroviseurs),
autonettoyant pour différentes surfaces (miroirs, vitres,...) , ou antitaches . Grace a un effet
de rugosité de surface il peut également devenir super hydrophobe (angle de contact de 1’eau
superieur a 130°) et étre commuté de maniére réversible en un matériau super hydrophile
[20].

Grace a des propriétés ¢lectriques qui changent avec 1’adsorption de composés a sa
surface, le TiO2 peut étre employé comme détecteur de plusieurs gaz (CO, Hz) ou d’humidité
[21].

Une autre application découlant des propriétés photo catalytiques du TiO> est la
décomposition photo catalytique de 1’eau découverte par Fujishima et Honda en 1972 [22],

quiconduit a la formation d’hydrogene (et d’oxygene).

Un autre des domaines de recherche les plus importants concerne la production
d’énergie « propre », via la production d’¢lectricité dans des cellules solaires ou le TiO> est
sensibilisé parun colorant ou un semi-conducteur capable d’absorber les radiations du visible
[23].

11.8. Mélanges PHBV/polymeéres

Les mélanges polyméres présentent une autre approche pour I’amélioration des
propriétés duPHBYV. Cette stratégie est la plupart du temps, plus simple & mettre en ceuvre et
moins codteuseque le développement de nouveaux monoméres, ainsi 1’étude des mélanges

a base de deux polymeres biopolymeres comme le PHBYV et le PBS est tout a fait opportune.

En 2003, Qiu et al. Ont étudié la miscibilité et la cristallisation des mélanges
PHBV/PBSpréparés par voie solvant a partir d’une solution de chloroforme a température
ambiante, d’aprésleurs analyses en DSC, les mélanges PHBV/PBS ne présentent qu’une
seule température de transition vitreuse aux alentours de -35 °C relative au PBS. Cependant,
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la Tg du PHBV n’est pas visible dans le mélange car elle est masquée par la cristallisation
froide du PBS dans les melanges PHBV/PBS. En effet, les mélanges présentent deux
températures de fusion distinctesce qui indique que les deux polymeres soient immiscibles.
Par ailleurs, pour le mélange PHBV/PBS de composition 20/80, la température de
cristallisation du PHBV n’est pas détectée et cela est expliqué par le fait que la cristallisation
du PHBYV est génée par la forte présence duPBS (80 % en masse), les auteurs ont également

montré que I’ajout de PBS diminue le taux decristallinité du PHBV.

En 2009, Zhu et al. Ont étudié la miscibilité, la cristallisation, la morphologie, les
propriétés thermiques ainsi que les propriétés mécaniques des mélanges de poly (3-
hydroxybutyrate co-4-hydroxybutyrate) (P3/4HB) et de PBS réalisés par voie solvant. Les
auteurs ont constaté que bien que les deux polymeres soient immiscibles, les mélanges
contenantmoins de 30 % en masse de PBS présentent une meilleure compatibilité. 1ls ont
également montré que le taux de cristallinité du P3/4HB et du PBS augmente dans les
mélanges (P3/4HB)/PBS et que 1’ajout du PBS améliore la stabilité thermique du (P3/4HB).
La présencedu PBS a moins de 30 % en masse permet d’améliorer les propriétés mécaniques
du (P3/4HB).Par exemple, la résistance a la traction et I’allongement a la rupture présentent
un maximum pour les compositions a 5 et 10 % en masse de PBS avec une augmentation

estimée a 60-80 %et 2 0%, respectivement, en les comparants au P3/4HB.

Kennouche et al . Ont étudié les mélanges de poly (3-hydroxybutyrate-co-3-
hydroxyvalérate) (PHBV) et de poly (butylene succinate) (PBS) a différents rapports
ponderaux (80/20, 50/50 et 20/80) ainsi que les nanocomposites PHBV/PBS/nanotubes
d’halloysite. Des morphologies typiques co-continues et nodulaires ont été obtenues avec
les mélanges. Ensuite ils ont étudié l'effet de I'agent de compatibilisant PHBV greffé
anhydride maléique (PHBV-g- MA) et de I’halloysite (HNT) sur la microstructure nodulaire
et les propriétés thermiques des nanocomposites PHBV/PBS/HNT. Les clichés MEB ont
montré une dispersion améliorée des nodules de PBS dans les mélanges immiscibles
PHBV/PBS 80/20, en raison de I'effet de diffusion qu’ont joué les chaines de PHBV-g-MA
a l'interface PHBV/PBS. L'analyse thermogravimétrique et la calorimétrie par flux de
combustion par pyrolyse ont montré une meilleure stabilité thermique et une réaction au feu
du PHBV dans les mélanges PHBV/PBS parrapport au PHBV seul. L'incorporation de HNT
dans les mélanges diminue leur stabilité thermique, mais améliore significativement la

réaction au feu.
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Divers travaux déja menés sur les composites PHBV/HNT mettent également en
évidence uneperte de stabilite thermique occasionnée par les nanoparticules. Les résultats de
I’analyse ATGmenée par Carli et al. 2011. (20 °C/min sous azote) ont montré que la
dégradation thermique des nanocomposites a lieu a une température plus basse que celle
du PHBV ,la température correspondant a la vitesse maximale de dégradation est plus basse
de 12 °C pour lenanocomposite a5 % en masse d’HNT. Les auteurs ont attribué ce phénomene
au fait que ’HNTcontient de 1’eau physisorbée a la surface et entre les feuillets de la charge,

celle-ci étant évacuéelors de la mise en oeuvre, favorisant ainsi I’hydrolyse du PHBV.

Javadi et al 2011. Ont étudie I’effet combine de l'incorporation d’un polymeére
hyperbranché (HBP), d’un compatibilisant (poly (anhydride maléique-alt-1-octadécene)
(PA) et de deux argiles différentes (montmorillonite organiquement modifiée (C30B) et les
nanotubes halloysite (HNT, de Sigma-Aldrich) sur les propriétés mécaniques,
morphologiques et thermiques du PHBYV microcellulaire et non expansé. Selon les analyses
par diffraction des rayons X et les observations par microscopie électronique en
transmission, la C30B présente une combinaison de structure exfoliée et intercalée pour les
deux systéemes nanocomposites PHBV-12 % HBP contenant 2 % en masse de Cloisite 30B.
Les images TEM (microscopie électronique a transmission) montrent une dispersion

uniforme des nanotubes d’HNT dans la matrice PHBV. Daitx et al.

Ont étudié I’effet de la modification par APTES de I’HNT (Sigma Aldrich) sur les
propriétésdes nanocomposites PHBV/argiles préparés par voie fondue. Les auteurs ont
rapporté que ’HNT, comme d’ailleurs une montmorillonite non modifiée, n’a pas d’effet
nucléant sur le PHBV. Cependant, 1’ajout de ’HNT modifiée diminue la température de
fusion du PHBYV et son degré de cristallinité, indiquant la formation de petits cristaux di a la
dégradation du PHBVsous I’effet du silane.
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I11.1. Définition de la biodégradation

La biodégradation est définie comme suit : sous 1’action de micro-organismes en
présence d’oxygene, décomposition d’un composé¢ chimique organique en dioxyde de
carbone, eau et sels minéraux (minéralisation) et apparition d’une nouvelle biomasse ; en
I’absence d’oxygene, décomposition en dioxyde de carbone, méthane, sels minéraux et

création d’une nouvelle biomasse.

Un consensus c’est dégagé autour de la notion d’impact sur I’environnement. C’est
ainsi que la définition suivante a été adoptée : La biodégradation correspond a la
défragmentation, par ’action de micro-organismes, avec perte des propriétés mécaniques ou
avec modifications chimique. La structure du matériau se simplifie pour finalement se
convertir en H20, CO2, et/ou CH4 et une biomasse nouvelle et éventuellement un résidu

nontoxique pour I’homme et I’environnement [1].

111.2. Mécanisme général de la biodégradation des polymeres
Les polymeres biodégradables sont généralement dégradés en deux étapes

(figure 1) :
a. Premiere étape ou degradation primaire

Cette premiére étape correspond soit a une détérioration physico-chimique du
produit, soit a une biofragmentation du produit dans le cas de la détérioration physico-
chimique, elle est généralement provoquée par des agents extérieurs (mécanique, chimique
ou thermique).Dans le cas d’une biofragmentation, elle est provoquée par des étres vivants

(bactéries, champignons, vers de terre, insectes, etc.)[2] .

Cette premiere étape, trés utile, a pour résultats le clivage de la chaine principale
formant des fragments de bas poids moléculaire (oligoméres) ce qui permet d’augmenter la

surface en contact avec les micro-organismes[2,3].
b. Seconde étape ou biodégradation ultime

Il s’agit de la digestion du matériau par les micro-organismes et les enzymes
(bioassimilation) qui vont le transformer en métabolites, assimilés par la suite dans les
cellules puis minéralisés[2] .Dans des conditions aérobies, les fragments de bas poids
moléculaires produits peuvent étre assimilés par les microorganismes pour produire du

dioxyde de carbone, eau et des produits métaboliques de ces microorganismes. Dans des
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conditions anaérobies, le méthane est principalement produit a la place du dioxyde de

carbone et I’eau. Une nouvelle biomasse est produite dans les deux conditions [2,3].

Matériaux polvineéres apres
Phase 1 utilisation
Détérioration ; :
/ b s Biofragmentation
physico-chimique

Meécanique. irradiation Bactéries. champignons.

UV. thermique. ﬁ Ll: ( ﬁ f—U vers de terre. insectes. ..
Phase 2 ‘/ L [/ E Augmentation de la

surface en contact avec

fﬂ @ les microorganismes.

Bioassimilation
Di gestion par Meétabolites
microorganismes et enzymes. 1
Mineralisation C0y/ CH; HhO

Figure 17 : Mécanisme de biodégradation des polymeres[4]

I11.3. Facteurs de la biodégradation
Les trois grandes familles de facteurs qui influencent le processus de biodégradation
d’un matériau[5,6], a savoir la physico-chimie du milieu, sa microbiologie et la nature du

matériau.

I11.3.1. Les propriétés Physico-chimie du milieu de dégradation et
biodégradation

Certains facteurs sont déterminants non seulement pour la croissance des
microorganismes intervenant dans la dégradation mais aussi pour le matériau amené a étre
dégradé. Citons notamment la temperature, I'numidité, le pH, la présence ou non d'oxygene

et I'approvisionnement en différents nutriments[7,8].

111.3.2. Microbiologie du milieu de biodégradation
L’environnement biologique, dans lequel les polymeres sont placés en vue de leur

¢limination est essentiel puisqu’il abrite les agents biologiques capables de procéder a une
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attaque biologique, les micro-organismes. Ces agents, champignons et bactéries notamment,
sont capables de synthétiser des enzymes actives sur le polymeére cible, afin d’initier le

processus de fragmentation et de minéraliser les monomeres et oligomeres.

111.3.2.1. Les micro-organismes
Le terme « micro-organisme » couvre un groupe hétérogéne d’étre vivants de taille
microscopique. L’analyse de la structure interne a permis de déterminer 1’appartenance des

micro-organismes a deux principaux groupes
e Les procaryotes qui n’ont pas de noyau (les eubactéries et archéobactéries).

e Les eucaryotes qui ont un systeme membranaire interne enfermant des organites
dans un noyau (protozoaires (unicellulaire), algues et champignons). Les eucaryotes

présentent un cytosquelette interne d’actine et de tubuline absent chez les procaryotes.

Les deux types de micro-organismes qui jouent un rdle déterminant dans la

biodégradation des polymeres naturels et synthétiques sont les champignons et les bactéries.
> Les champignons

Les champignons, ou myceétes, sont des eucaryotes thallophytes non chlorophylliens.
Les microbiologistes utilisent le terme « mycete » pour désigner des organismes eucaryotes,
porteurs de spores, dépourvus de chlorophylle, dont la nutrition se fait par absorption. Les
champignons sont principalement des organismes terrestres ; plus de 80 000 especes sont
identifiées [9].

Avec les bactéries et quelques autres groupes d’organismes hétérotrophes, les
mycetes jouent un role important comme agents de décomposition. Ils dégradent des
matieres organiques complexes de I’environnement en substances organiques simples et en
composés inorganiques. Les mycetes, en particulier les levures, sont essentiels a beaucoup
de procédés industriels impliquant une fermentation (exemple : la fabrication d’antibiotiques

et de bois)
> Les bactéries

Les bactéries sont des étres unicellulaires. Elles sont aérobies ou anaérobies. Les
bactéries peuvent présenter une morphologie variable bien qu’elles soient souvent sous
formes de coques et de diplocoques a peu pres sphériques ou en batonnets. La taille des

bactéries varie autant que leur forme. Les plus petites ont de 100 a 200 nm de diameétre.
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Certaines peuvent atteindre 500 um de longueur. Elles peuvent se développer a une
température comprise entre - 12°C et +112°C, dans une gamme de pH qui peut varier de 1 a
12 et avec un degré de salinité allant de zéro jusqu’a saturation du milieu environnant.
Cultivées sur des milieux appropriés, les bactéries s’organisent en colonies dont 1’aspect
sera caractéristique d’une souche donnée. Les bactéries constituent, par leur multiplication
rapide et la variété de leurs activités biochimiques, un groupe d’une importance capitale pour

I’équilibre du monde vivant.

111.3.2.2. Les enzymes

Les enzymes sont des catalyseurs biologiques. Elles induisent des augmentations trés
importantes des vitesses de réaction dans un environnement qui, sans elles, ne serait pas
favorables a ces réactions biochimiques. Elles sont produites par les cellules (animales,

végétales ou microbiennes).

I11.4. Influence de la nature des polymeres sur la dégradation et la

biodegradation
Etant donné que les structures moléculaires doivent d’abord se dégrader puis étre
métabolisées aprés avoir traversé la membrane cellulaire des micro-organismes, les

propriétés intrinséques du matériau influencent fortement sur sa biodégradabilité[10,11] .

111.4.1. Effet de la composition chimique

Les polymeéres naturels, comme les protéines, la cellulose, 1’amidon, etc, sont
généralement dégradés dans les systemes biologiques par hydrolyse puis oxydation. Lors de
la dégradation de copolyesters comme le poly (3-hydroxybutyrate-co-3-
hydroxyvalérate)(PHBYV), une certaine sélectivité de la part des enzymes est observée.
L’augmentation de la proportion d’unité HB dans le polymére favorise le taux de dégradation

des copolymeres PHBYV dans le compost ou dans des conditions hydrolytiques[12]

Le rapport sites hydrophobes/sites hydrophiles des polymeres synthétiques affecte
fortement leur biodégradabilité[13] . Les enzymes sont peu ou pas actives dans les parties

hydrophobes des polymeéres.

De méme le développement de bio-film et 1’absorption des micro-organismes a la
surface du polymeére seront favorisés par les matrices hydrophiles. Le développement de bio

film a la surface du polymére favorise la biodégradation. L’absorption d’eau dans la matrice
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des poly (a-hydroxyacides) est un processus important voire indispensable dans le processus

de bio assimilation de ce type de polymeres biodégradables[14].

Un polymere synthétique est dégradable par catalyse enzymatique s’il est assez
flexible pour favoriser 1’acces au site actif de I’enzyme. Ainsi, les polyesters aliphatiques
flexibles sont dégradés biologiquement et les polyesters aliphatiques/aromatiques rigides

sont généralement considérés comme inertes.

111.4.2. Effet de la morphologie

Une des principales différences entre protéines et polymeres synthétiques concerne
leurs unités constitutives. En effet, contrairement aux polymeres, les protéines ne possedent
pas d’unités se répétant régulierement le long des chaines polypeptidiques. Cette irrégularité
rend les chaines macromoléculaires protéiques moins cristallisables et fortes probablement
biodégradables. Au contraire, les polymeres synthétiques sont formés généralement d’unités
de répétition courtes d’ou une régularité favorisant la cristallisation et rendant les groupes

hydrolysables moins accessibles aux enzymes[9,15].

L’effet de la morphologie sur la dégradation microbienne et enzymatique de la
polycaprolactone (PCL), polymére biodégradable, a été étudié[16]. De nombreux auteurs,
sur d’autres polymeéres, ont observé que ce sont les parties amorphes d’un polymeére qui sont
dégradées en premier[17,12]. Cette dégradation sélective engendre une augmentation du
taux de cristallinité du résidu non dégradé. Les micro-organismes produisent des enzymes
extracellulaires responsables dans la dégradation sélective. Cette sélectivité est attribuée au
désordre dans les zones amorphes permettant 1’accés des enzymes aux chaines
macromoléculaires. La taille, la forme et le nombre de toutes les cristallites influence
fortement la mobilité des chaines dans les zones amorphes et ceci affecte la dégradation.
désordre dans les zones amorphes permettant [’accés des enzymes aux chaines
macromoléculaires. La taille, la forme et le nombre de toutes les cristallites influence

fortement la mobilité des chaines dans les zones amorphes et ceci affecte la dégradation.

111.4.3. Effet des radiations et des traitements chimiques

Une photolyse sous UV et I’irradiation par rayonnement y d’un polymere génerent la
formation de radicaux et/ou d’ions qui conduisent souvent a la rupture des chaines[17]. Une
oxydation se produit car I’exposition a la lumiére est rarement effectuée en absence de

dioxygene. Généralement, ces modifications au sein du polymeére le rendent susceptible a la
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dégradation. La formation de groupements carbonyle et ester est responsable de la

dégradation.

111.4.4. Effet de la masse molaire

Les micro-organismes peuvent produire deux types d’enzymes : des exo et des endo-
enzymes. Les exo-enzymes hydrolysent spécifiquement les liaisons ester situées en bout de
chaine, libérant ainsi des monomeéres ; la masse molaire moyenne du polymere varie
lentement avec une perte de masse globale. Les endo-enzymes provoquent la rupture
statistique des liaisons ester de la chaine carbonée du polyester libérant ainsi des polymeéres
de masse molaire plus faible ; cela se traduit par une diminution significative de la masse
molaire moyenne du polymeére résiduel[18]. La dégradation du polymére par des exo-
enzymes est plus affectée par la masse molaire que celle engendrée par des endo-enzymes.
Les polyméres restent relativement peu sensibles aux attaques microbiennes lorsque leur

masse molaire est élevee[19].

I11.5. Les centres d’enfouissements techniques

111.5.1. Définition de I’enfouissement
Suivant une réglementation stricte, I'enfouissement consiste a stocker les déchets

dans des conditions tres controlées afin de maitriser leur impact sur I'environnement.

Figure 18 : L enfouissement des déchets ultimes

111.5.2. Définition et classifications des CET
Au sens de I’article 2 du décret wallon du 27 juin 1996 relatif aux déchets, les CET
sont définis comme un site d’élimination des déchets par dépot des déchets sur ou dans la

terre (c’est a dire en sous-sol), y compris:

Les décharges internes (les décharges ou un producteur de déchets procéde lui-méme

a I’¢élimination des déchets sur le lieu de production);
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Un site permanent (pour une durée supérieure a un an) utilisé pour stocker
temporairement les déchets, a I’exclusion : des installations ou les déchets sont déchargés
afin de permettre leur préparation a un transport ultérieur en vue d’une valorisation, d’un

traitement ou d’une élimination en un endroit différant.

Un centre d’enfouissement technique (CET) ou centre de stockage des déchets (CSD)
est un ensemble de « casiers » divisés en alvéoles, dépendants sur le plan hydraulique et
entourés de digues étanches. Les lixiviats sont récupérés, traités par lagunage et envoyeés en
stations d’épuration (JEAN, 2005).

Selon la nature des déchets admis et en fonction de leur perméabilité les centres de

stockage de déchets sont répartis en trois classes.

> CET de Classe |

En plus des déchets urbains et banals, ces décharges sont habilitées a recevoir certains

déchets industriels spéciaux. Ainsi sont admis dans ces CET de classe | :

- Les déchets industriels spéciaux de catégories A qui sont : les résidus de
I'incinération; les résidus de la sidérurgie : poussiéres, boue d'usinage; les résidus de forages;
les déchets minéraux de traitement chimique : sels métalliques, sels minéraux, oxydes
métallique.

- Les déchets de catégories B qui sont : Les résidus de traitement d'effluents industriels
et d'eaux industrielles, de déchets ou de sols pollués; Les résidus de peinture: déchets de
peinture solide, de résine de vernis; Les résidus de recyclage d'accumulateurs et de batteries:
par exemple les résidus d'amiante; les refractaires et autres matériaux minéraux usés et

souillés.

> CET de Classe 11

Sont accepteés sur ces centres les déchets ménagers et assimilés.

Ce sont des installations classées pour la protection de I’environnement. Les déchets
admissibles dans ces décharges sont : (Circulaire du 11 Mars 1987 in OUCHIHA et al, 2016).

- Ordures ménageéres ; Déchets ménagers encombrants ;

- Déblais et gravats ;
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- Déchets commerciaux, artisanaux et industriels banals assimilables aux ordures
ménageéres; - Déchets d'origine agricole ne présentant pas de danger pour la santé humaine
et I'environnement;

- Pneumatiques ;

- Cendres et produits d'épuration refroidis résultant de I'incinération des ordures
ménageres

- Boues en provenance de l'assainissement urbain.

> CET de Classe Il1

Ce sont les installations de stockage recevant essentiellement des déchets inertes.

Ces décharges de la classe Ill, ne recoivent que les déchets inertes d'origine
domestique comme les déchets issus du bricolage familial qui peuvent également étre
stockés dans les décharges de classe Il et les déblais et gravats qui peuvent également étre
stockés dans les décharges de classe Il. lls recoivent aussi les déchets de chantiers et les

déchets de carriére.

111.5.3. Description des cellules d’enfouissement

Un site d'enfouissement technique permet la disposition finale des déchets solides de
facon sécuritaire en minimisant les impacts sur I'environnement (Cintec Environnement Inc,
2004). 1l ne peut étre exploité qu’un casier ou qu’une alvéole par type (origine) de déchets
(Article 27 de AR-FR/97 in OUCHIHA et al, 2016). Les déchets sont étendus en mince
couches dans des cellules étanches et ou ils sont nivelés, compactés et recouverts
périodiquement avec de la terre ou un autre produit inerte pour limiter les infiltrations d’eau
dans le déchet, et les nuisances dues aux envols de déchets et aux émanations de gaz. L'article
28 d’AR-FR/97, précise que seul le déchet mis en balles, qui ne seront pas compactés donc
déposés en couches successivement, et recommande un recouvrement journalier de la zone
exploitée du casier ou de I'alvéole afin de limiter I'envol des déchets légers. L'article 29,
oblige I'exploitant a mettre en place un programme de surveillance de ses rejets
(MEZOUARISANDJAKDINE, 2011).

111.5.3.1. Différents types de CET
Il existe plusieurs types de décharges contr6lées (MEZOUARI-SANDJAKDINE,
2011).
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a. Décharge controlée de type traditionnel

Dans ce type de décharge, la plus anciennement pratiquée, les ordures ménageres
sont répandues par couches successives d'épaisseur modérée de 2 metres environ, toute
nouvelle couche est déposée que lorsque la température de la couche précédente résultant de

la fermentation s’est abaissée a la température des sols naturels.

Ces couches sont nivelées a l'origine et limitées par des talus afin d'éviter qu'elles
soient remises a jour par les pluies. Le dépbt doit étre suffisamment compact, pour éviter les
vides importants favorisant les risques d'incendie, sans exces toutefois afin de ne pas
s'opposer au passage de l'air. Ce type d’enfouissement en couches de faible épaisseur
favorise la dégradation aérobie des déchets biodégradables (MEZOUARI-SANDJAKDINE,
2011).

b. Décharge contrdlée compactée

Dans cette décharge les déchets mis en place vont étre tassés et compactés a ’aide
d’engins spéciaux. Cette technique nécessite la réalisation de couches de déchets de faibles
épaisseurs, fortement compactées, de 50 cm environ, et un léger recouvrement quotidien
avec un Souvent la nécessité de réaliser une couverture intermédiaire est moindre que dans

une décharge traditionnelle.
En effet, le degré de compactage élevé des déchets réduit le risque de nuisance.

On mettra en place hebdomadairement ou plus souvent, notamment si le site n’est
pas suffisamment isolé ou en période estivale, une variable couche de couverture d’une

épaisseur de 10 a 30 cm.

Cette technique est tres appropriée pour les grandes agglomérations qui sont
confrontées a un tonnage élevé de déchet (comme emballages abondants) et a la difficulté
de trouver des sites adéquats (AMEUR et al., 2006).

c. Décharge contr6lée de déchets broyés
Cette étape comporte les étapes suivantes :

- Un broyage préalable des déchets

- L’¢étalage sur le terrain en couche adjacente d'épaisseur moyenne de 0,5 m
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- La pose d'une couche superficielle inerte imperméable par la fermentation aérobie
des ordures, couche protectrice des couches profondes ;

- Laréduction des risques d'incendie en raison de la compacité de la masse d'ordures ;

- La récupération du biogaz due a la meilleure fermentation des déchets
(MEZOUARISANDJAKDINE, 2011).

d. Décharge controlée de déchets mis en balles

C’est un procédé qui consiste a comprimer les déchets a trés forte pression, sous

forme de balles, et a les entasser en décharge.

Ce type de décharge exige, a son amont, 1’installation d’une presse qui permet de

réaliser des balles de 1 m3 environ.

Au niveau de la mise en décharge, les balles sont empilées a 1’aide d’un engin a
fourche. Tous les 3m, on assure le nivellement du terrain par une couverture de terre de 10

cm.

La fermentation est faible, en raison de 1’absence d’air et d’eau dans les ordures

pressées, ce qui évite les risques d’odeurs.

Par contre, 1’inconvénient réside dans son cout nettement plus éléve que pour une
décharge traditionnelle (AMEUR et al., 2006).

111.5.4. Aménagement du casier et digues au niveau du CET de Ras Bouira
111.5.4.1. Les casiers

La capacité du casier de CET de RAS Bouira est estimé a 800.000 M3.Les déchets y
sont divers par couches successives d’épaisseurs modérée. Compactées au fur et a mesure

par des engins spéciaux permettant un compactage poussé (Figure suivante)

-

Figure 19 : Casier en service (Originale, 2017)

52



Chapitre 111 La biodégradation

111.5.4.2. Géo membrane

L’utilisation de la géo membrane de la construction des casiers assure une
imperméabilité, évitant ainsi toute contamination possible de sol ainsi que des eaux
superficielle et souterraines. Au fond de la décharge, elle doit jouer le rdle de barriere étanche
et favorise de drainage des lixiviats. Seules les géo membranes en PEHD seraient
chimiquement résistant aux lixiviats, elles sont moins faciles a manipuler que celle une PVC,
en éthyléne propyléne diene monomeére(EPDM) ou en bitume.

Pour éviter la contamination des eaux souterraines, le casier a été aménagé par une
couche d’argile d’environ 0.5 m d’épaisseur répondue avant de mettre en place la géo
membrane (2 mm d’épaisseur environ) et installation de géotextile et la couche de drainage

non calcaire.

Figure 20 : Géo membrane et géotextile (Originale, 2017)

111.5.4.3. Traitement de lixiviat

Le lixiviat (ou percolat, ou « jus de décharge ») est le liquide résiduel qui provient de
la percolation de I’eau a travers un matériau, ici massif de déchets .On le trouve en fond
d’alvéole de stockage(ou casier) ou il est récupéré et envoyé vers un réseau de collecte propre
a la décharge. Riche en matiére organique et en élément traces, ces lixiviats ne peuvent étre
rejetés directement dans le milieu naturel ; ils doivent étre soigneusement collectés et traitée,

ils sont trés polluants.

Les lixiviats peuvent étre soit traites sur place s’il existe un structure adaptée
(généralement une station d’épuration dédiée), soit exportés vers une station d’épuration ou

une installation industrielle de traitement de produits chimiques (TRISTA, 2013).
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111.5.4.4. Traitement des biogaz

Le biogaz, gaz de décharge est défini comme étant " tous les gaz produits par les
déchets mis en décharge ™. La captation du biogaz de CET est nécessaire afin de combiner
I’intérét de récupérer une énergie et celui de limiter I’émission d’un puissant gaz a effet de

serre. Il existe 03 principaux modes de valorisation du biogaz.

e La valorisation électrique : le biogaz est transformé en électricité a condition qu’il
renferme 40% de méthane et une production a un débit de 400 m3 /h

e La valorisation en biocarburant : le biogaz est destiné a alimenter les véhicules de
collectivités locales, il doit €tre tres riche en méthane (de I’ordre 95%), avoir une teneur en
eau inférieur a 15mg/m3 et avoir moins de 100mg/m3 en H2S.

e La valorisation thermique reste la voie la plus ancienne et la mieux maitrisée. La
combustion de 1 m3 de méthane libére 8750 Kcal, qui équivalent d’énergie donne un litre

de gasoil, 0.94m3 de gaz naturel et 9.7 KW/h d’¢lectricité comme illustré dans le schéma
(ADDOU, 2009)

111.5.4.5. Réseau de drainage des lixiviats

Les eaux de lixiviation peuvent provenir de la percolation des eaux pluviales qui
s’infiltrent et se chargent de divers contaminants a travers des déchets et/ou des déchets eux-
mémes. La gestion des lixiviats est importante et doit faire 1’objet d’une prise en charge

effective car ces eaux sont susceptibles de contaminer les eaux souterraines, de surface ...etc.

Ces eaux sont captées et dirigées vers les bassins de rétention a travers un réseau de
tuyaux en polyéthylene a haute densité, perforés et installés au fond des casiers. Ils sont

recouverts de pierre concassés et d’un géotextile pour éviter les risques de colmatage
(ADDOU, 2009).

Figure 21 : Réseau de drainage des lixiviats (Originale, 2017)
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111.5.5. Impacts et risques
Dans le cas des centres de stockage, si les conditions de confinement sont
insuffisantes, les déchets peuvent répandre des contaminants chimiques et microbiologiques

dans I’environnement par infiltration de lixiviats ou formation de biogaz.

Ce phénomene peut entrainer la pollution des ressources en eau (par ruissellement

d’eau de lessivage vers les cours d’eau voisins, etc.

La pollution de ’air (par dégazage de composés organiques volatils, par envol de

débris et poussiéres emportés par le vent ou transportés par les animaux, etc.

L’exposition des populations riveraines est alors soit directe, par inhalation, soit
indirecte, par ingestion d’eau contaminée ou de produits consommables irrigués par une eau
contaminée. Aujourd’hui, les CET, notamment ceux de classe I et II, sont cependant congus
de maniere a limiter ces phénomenes (terrains imperméables avec maitrise des eaux de

surface et souterraines).

Les effets néfastes sur la santé répertoriés dans la littérature sont : une prévalence des
troubles respiratoires, des troubles dermatologiques et d’irritations oculaires chez les

populations professionnelles exposees.
Nous citons quelques impacts qui peuvent étre provoques par 1’exploitation de CET

e Pollution de la nappe phréatique : celle-ci est causee par ruptures, perforations
accidentelles et attaques chimiques de la bache de protection sous-jacente, et donc sa mise
en contact a terme avec les lixiviats. Cette bache, malhabilement baptisée par contresens
"geo-membrane” (les vraies membranes respirent!), est plutbt supposée garantir une
imperméabilité absolue avec le sous-sol. Elle est réalisée préférentiellement dans un
matériau tel que le PEHD (polyéthyléne haute densité) qui resisterait a toutes les attaques
chimiques et mécaniques, contrairement aux PVC (polychlorure de vinyle) et EPDM
(éthyléene-propyléne diéne monomere) et autres substituts tels que polyéthylenes chlorés ou
chlorosulfurés que I'exploitant pourra préférer pour des impératifs de colt ou de disponibilité

immédiate.
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e Disparition de la flore naturelle : attaque des lisiéres aux essences sensibles (hétres,
résineux) et multiplication d'especes "nitrophiles” telles qu'orties, ronces, armoises,

bardanes, budleia, phytolaceae, ormes.

e Pollution sonore : liée au va-et-vient incessant des camions, incluant les inévitables
"nocturnes”, produisant sur une petite départementale autant de bruit qu'une nationale et un
sifflement trés perceptible parfois jusqu'a 2km. Sur le site: les bruits divers de déchargement,
klaxons de recul et de maneuvres de chantier, broyeuse de déchets, presse de mise en balles,
compactages par les bulldozers. et tirs de canon réguliers pour effaroucher les oiseaux, a

seulement quelques centaines de métres de certaines maisons individuelles

e Multiplication des prédateurs: prolifération d'especes animales opportunistes telles
gue mouettes, goélands, corbeaux, corneilles, rapaces, rats, lapins, chiens errants, mouches,
moustiques et autres insectes, attirés par la nourriture et la chaleur de fermentation du sol
(35°C a 80°C); ils apportent déjections et fientes comme des risques d'épidémies et
d'épizooties dans les villages avoisinants; ils détruisent les plantations environnantes a tout
moment du cycle agricole (plantation, jeunes pousses, récolte). Les colonies d'oiseaux
introduisent également des risques épidémiologiques graves pour la santé des enfants et des
personnes fragiles, et les rongeurs de décharge sont porteurs de maladies transmissibles a
I’homme (AINA, 2006).

e Pollution mécanique : ballet aériens de sacs en plastique et nuages de poussieres
s'accumulant sur les cultures, les vergers, potagers, jardinets et propriétés individuels ; boues
liquides, lixiviats et détritus divers s'échappant des bennes de camions et se répandant sur
les routes d'accés. A plusieurs kilometres, on sait déja vers quelle direction regarder pour
trouver son chemin vers le CET. Les habitations les plus proches sont servies par les
déjections de mouettes et goélands, et quotidiennement recouvertes d'une couche de fine
poussiére. Le trafic intense et incessant des camionsprovoque annuellement une dégradation
substantielle des routes, a charge des communes de les entretenir, au détriment des projets
municipaux et d'intérét social pour lesquels leur maigre budgets étaient normalement

destinés.

e Pollution olfactive : les odeurs fortes, putrides, irritantes ou irrespirables générées
par les fuites de biogaz (et aussi par leur combustion), avec des pics intolérables associés au
vent (directions privilégiées, ou bien chutes prolongées), a la température, ou a certaines

conditions saisonniéres. Aux environs immédiats de certains CET (500m a 2.5km), les
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odeurs peuvent étre tellement insupportables que les habitants en perdent le sommeil, se
calfeutrent a l'intérieur de leurs maisons, tout en ayant renoncé une fois pour toutes a I'idée
de profiter du dehors, de jardiner, ou de pouvoir jamais espérer prendre leur petit déjeuner
ou manger sur leur terrasse avec des amis. A noter que la production de biogaz a partir d'une
masse donnée s'étale sur un cycle de 40-50 ans, autant dire non pas une tranche, mais une
moitié de vie humaine (MEZOUARISANDJAKDINE, 2011).

D’autres nuisances peuvent apparaitre, a court et a long terme :

Bien qu’une décharge soit un projet a durée limitée, ses effets ne le sont pas. Il est

indispensable de considérer les deux étapes de 1’impact :

- Pendant I’exploitation

- Apres fermeture et parfois réhabilitation (CHADLI, 2015).

Il a été constaté que certains effets peuvent s’inverser. A titre d’exemple, une
pollution des eaux souterraines peut se produire bien apres la fermeture de la décharge si des
mesures compensatoires ne sont pas prises pendant 1’exploitation. Par contre, I’effet sur
I’aménagement local peut étre ressenti comme défavorable en cours d’exploitation et devenir
un agrément apres réhabilitation et/ou fermeture. Le tableau 1 ci-dessous résume les

principales nuisances pour I’environnement (AINA, 2006)
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Chapitre IV Materiaux utilisés et techniques expérimentales

IV.1. Présentation des produits utilisés
IV.1.1. PHBV

Le polymére utiliseé est le Polyhydroxyalcanoate (GRADE : PHI 002), issue a plus
de 90% (selon lanorme ASTM D6866) de ressources végétales annuellement renouvelables.
Le PHI 002 est recyclable, compostable industriellement selon la norme ASTM D6400 et

spécifiquement élaboré pour les applications d’injection moulage.

Figure 22 : Les granulés du PHBV vierge.

Tableau 4: Propriétés du PHBV

Méthode Unité Valeur
Propriété Générales
Densité ISO 1183 / 1.25
MFI (190°C ; 2.16kg) 1SO 1133 g/10min 5-15
Propriétés optiques / / Opaque
Propriété s thermiques
Température de fusion DSC oC 170-176
HDT Méthode B120 I1ISO 75-2 oC 73
Vicat méthode A50 ISO 306 oC 124
Propriété s mécaniques
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Contrainte de traction au ISO 527 MPa 31

seuil élastique

Contrainte de traction a | 1SO 527 MPa 39

rupture

Allongement en traction a | 1SO 527 % 2

rupture

Module en flexion ISO 178 MPa 3520-
4170

Choc Charpy (entaillé) ISO 179 KJ/m? 1.3

Dureté (15s) ISO 868 Shore D 76

IV.1.2. Polypropyléne (PP)

Le polypropyléne isostatique utilisé est un homopolymere produit par SABIC en

Arabie Saoudite et commercialisé sous le nom de « PP500P ».

Figure 23 : Les granulés du PP vierge

Les principales propriétés de ce polypropyléne, telle qu’elles sont présentées sur la

fiche technique du fournisseur, sont résumées dans le tableau (5).

Tableau 5: Propriétés physico-mécaniques et thermiques du Polypropyléne (PP500P)

Propriétés typiques Norme Unité Valeur
Propriétés physiques

Indice de fluidité (230°C, 2.16 | ISO 1238 9/10 min 3

kg)

Densité I1ISO 1183 0,9
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Propriétés mécaniques

Module de flexion ISO 790A MPa 1480
Contrainte au seuil | 1SO 638 MPa 35
d’écoulement

Allongement au seuil | 1SO 638 % 11,5
d’écoulement

Reésistance aux chocs Izod | 1SO 256 J/m 35
(Notched) a 23°C

Dureté shore D ISO 785 Rockwell 102R
Propriétés thermiques

Point de fusion °C 175
Point de ramollissement Vicat | 1SO 1525B °C 155
(9.8N)

IV.1.3. Le comptabilisant anhydride maléique (AM)
La structure moléculaire de I’anhydride maléique est représentee sur la figure et ses

principales caractéristiques sont résumées sur le tableau(3).

Figure 24 : L anhydride maléique (AM)

Tableau 6: Caractéristiques de I’anhydride maléique.

La formule chimique C4H203
La masse moléculaire 98,06 g/mol
Le point de fusion 52 -54 C°
La pureté 99,5 %
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IV.1.4. Le peroxyde de benzoyle
La réaction de greffage du polyhydroxyalcanoate sur I’AM a été initiée en utilisant
le peroxyde de benzoyle, sa structure moléculaire est présentée en schéma 2 et ses principales

caractéristiques sont données sur le tableau.

Figure 25 : Structure moléculaire du peroxyde benzoyle

Tableau 7: Caractéristiques de Peroxyde de benzoyle

La formule chimique C14H1004
La masse moléculaire 242,23 g/mol
Le point de fusion 103-105 C°
L’absorbation d’eau 25 %

IV.1.5. Le dioxyde de titane (TiO2)

Le pigment utilisé est le dioxyde de titane. Il est largement utilisé comme pigment
minéral blanc dans les polymeéres. C’est un pigment de type rutile de chez Prolabo, ayant
une densité de 4,17g/cm3, une masse molaire de 79,90 g/Mol, une pureté de 99,94% et une

taille moyenne des particules inférieures a 50 um.

IV.1.6. Préparation des mélanges par extrusion

Six formulations a base de Polyhydroxyalcanoate et de polypropyléne, a 1’aide de
peroxyde de benzoyle comme amorceur, ont été préparées, en présence et en absence de
I’anhydride maléique AM. Les mélanges ont été réalisés a 1’aide d’une mini-extrudeuse bis
Vis co-rotative, le profil de température est de 176°C. En sortie de 1’extrudeuse, on obtient
des extrudat. Les compositions massiques de différentes formulations sont présentées dans
le tableau (8).
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Figure 26 : La photo de la mini extrudeuse avec presse d’injection

Tableau 8: Différentes formulations préparées

Formulation|F1 F2 F3 F4 F5 F6

Ingrédients |Vierge |Vierge |PHBV/PP|PHBV/PP/Ti|PHBV/PP/AM | PHBV/PP/AM
(9) (9) (9) 02 (9) (9) ITiO2(9)

PHBV 10 0 7 6,9 6.88 6.78

PP 0 10 3 3 3 3

AM 0 0 0 0 0,1 0,1

POB 0 0 0 0 0,02 0,02

TiO2 0 0 0 0,1 0 0,1

F1 =PHBYV vierge.

F2= PP vierge.

F3= Formulation avec 30% de PP et 70% de PHBYV.

F4 = Formulation avec 30% de PP, 69% de PHBV, et 1% de TiO2.

F5 = Formulation avec 30% de PP, 68.8% de PHBV, 1% de AM et 0.2% de POB.

F6 = Formulation avec 30% de PP, 67.8% de PHBV, 1% de AM, 0.2% de POB et 1% de

Tio2.
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IV.1.7. Biodégradation dans le sol

> Préparation des échantillons

Les echantillons utilisés dans cette partie sont sous formes de films et des plaques
obtenues a I’aide d’une presse hydraulique a une pression de 200 Kgf/cm et une température
de 180°C, les films d’une épaisseur de 150-200um sont découpés en morceaux
rectangulaires (3cm x 2cm) alors que les éprouvettes destinées aux tests de traction ont été

découpées a partir des plaques del mm d’épaisseur.
> Description du milieu d’incubation

Le milieu utilisé dans cette partie pour degrader PHBV et le PP ainsi que leurs
mélanges, estune suspension de boue activée prélevée dans le bassin d’aération de la station
d’épuration deseaux usées de la ville de Bejaia. Ce bassin d’aération est un réacteur
biologique ou un grand nombre de microorganismes, en présence de I'oxygéne dissous,
deviennent trés actifs et assurentla dégradation des déchets carbonés et azotés. Généralement,
le terme «boues activées » est utilisé pour décrire ce processus d’épuration, bien que les
algues, les champignons, et une variété d'autres organismes unicellulaires soient retrouvés
dans la boue activée, les bactéries représentent le groupe le plus significatif de ces

microorganismes les bactéries sont présentes en milliards par gramme de matieres solides.

Les bactéries sont des micro-organismes unicellulaires procaryotes (dépourvues de
noyau), de différentes formes (sphériques, cylindriques, incurvées...), dont la taille est de
I’ordre de quelques microns (de 0,5 a 5 um), a ’exception des bactéries filamenteuses de
tailles souvent supérieures (de 10 a plus de 500 um) et pouvant étre pluricellulaires, les
concentrations en microflore sont trés élevées, de 1’ordre de10! & 102 bactéries par litre de

boues activées.
> Mesure de la perte de masse des films

Sachant que la dégradation des échantillons plastiques peut s’exprimer par une
variation notable de leurs masses, il est possible de suivre le phénomene de biodégradation

Par le calcul de la perte de masse en utilisant la relation.
P(%)=()*100

P : perte de masse en pourcentage.
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mi : masse de I’échantillon avant la biodégradation.
ms : masse de 1’échantillon aprés la biodégradation.
Pour réaliser ce test, les films sont régulierement prélevés du milieu d’incubation,

IV.1.8. Techniques de caractérisation
Dans cette partie on s’intéressera a la description, des différentes techniques

expérimentales utilisées pour caractériser nos échantillons, a savoir :

e L’analyse spectrale IR a transformée de Fourier (IRTF).
e Les propriétés mécaniques : teste de traction.
e Propriétés rhéologiques : indice de fluidité

IV.1.8.1. Analyses spectroscopiques

%+ Spectrophotométre Infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

La Spectroscopie Infrarouge (IR) a transformé de Fourier (IRTF) est basé sur
I’absorption d’un rayonnement infrarouge par le matériau a analyser. Elle permet, via la
détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d’effectuer I’analyse des
fonctions chimiques présentes dans le matériau c’est I’aspect qualitatif et elle permet en outre

une mesure quantitative, 1’absorption infrarouge étant régie par la loi de Beer-Lamber :
A=¢elC
Avec :
C : concentration de 1’espace absorbante (mol.m).
I : longueur de trajet optique (m).
¢ : coefficient d’extinction molaire de 1’espace absorbée.

L’analyse s’effectue a I’aide d’un spectromeétre a transforme de Fourier qui envoie
sur I’échantillon un rayonnement infrarouge et mesure les longueurs d’onde auxquelles le
matériau absorbe et les intensités de I’absorption. C’est un outil efficace pour étudier les
modifications de structure des polymeres résultant le traitement chimique, de dégradation

ou de vieillissement de diverses origines.
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Le spectre IR-TF ont été enregistré sur un spectrometre a transformée de Fourier,
modéle « SHIMADZU FTIR-8400S », piloté par ordinateur muni d’un logiciel de
traitement, dans le domaine de nombre d’ondes balayé de 4000 a 400 cm™. L’analyse est

faite sur des films de 150 um d’épaisseur.

Nous exposons I'échantillon a une gamme de rayonnements électromagnétiques de
I'infrarouge (IR). Certains d'entre eux provoquent des modifications de I'état énergétique
vibrationnel de la molécule étudiée. On traite le signal obtenu pour faire apparaitre les bandes
(ou pics) d'absorption qui correspondent aux radiations absorbées, celles dont I'énergie a été
convertie en énergie vibra-rotationnelle. L'identification de ces bandes permet alors de

reconstituer la structure du produit.

Figure 27 : Spectrométre infrarouge

IVV.1.8.2. Essais mécaniques aux grandes déformations
Les essais mécaniques constituent la plus ancienne discipline des essais de matériaux
et leur importance n’a cessé de croitre. D’ailleurs certaines caractéristiques peuvent &tre

déterminées par ces essais et notre présent travail sera consacré aux essais de traction.
% Essais de traction

C’est 1’essai mécanique le plus fréquemment utilisé, qui consiste a soumettre des
films de forme «50 x 10 mmy», dans les machoires d’un dynamomeétre. La mesure des
propriétés mécaniques a la rupture des plaques est effectuée au niveau d’usine de «Sarl
Meriplast » a Bejaia a I’aide d’une machine de traction de type BTC-FR 2,5TN.DQ9, selon
la norme DIN EN ISO 527-1. La vitesse de déformation est maintenue constante a 60

mm/min et la force a laquelle est de mise les films est de 0.5N.
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La machine est reliée a un micro-ordinateur qui effectue tous les calculs nécessaires
et trace les courbes contrainte/déformation. La figure (27) représente la courbe théorique

contrainte/déformation des matériaux polymeres en général.
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Chapitre V Résultats et Discussion

V.1. Evaluation de la biodégradation des films dans I’enfouissement

La biodégradation dans le sol du PHBYV et leur mélanges PHBV/PP va causer une
série de modifications dans la nature chimique (apparition d’espéce chimiques, disparition
d’autre), Ainsi une variation de masse molaire sans oublier les changements extérieurs
(couleur, aspect etc...), Notre travail dans cette partie consistera a établir ces modifications

et aussi a étudier I’influence de 1I’anhydride maléique et le TiO2 incorporée dans le mélange.

V.1.1. Evaluation de la perte de masse sur la biodégradation des films dans
I’enfouissement

Pour pouvoir suivre le processus de biodégradation des échantillons enfouis dans le
sol de décharge et de le quantifier, nous avons choisi d’étudier 1’évolution de la perte de
masse en fonction du temps. Apres une durée d’enfouissement de 60 jours, le constat de la
pesée des échantillons prélevés indique une grande diminution de leurs masses, qui serait

due a la biodégradation des matériaux par des microorganismes présents dans le sol.

La Figure (28) illustre la perte de masse de chaque échantillon en fonction du temps

d’enfouissement, et des images prises avant et apres 1’enfouissement.

Les résultats obtenus révelent que la masse de 1’échantillon PP vierge, reste constante
jusqu’aune durée de 60 jours. En revanche le PHBV vierge atteint un degré de désintégration
plus élevé, avec des pertes de masse de 59 % et 80% apres 30 et 60 jours, respectivement.
Un résultat similaire a été observé par Yen et al. [1] pour PHBV contenant 20% d’unité
valérate en conditions de compostage. Weng et al. [2] ont étudié la biodégradation de
différents PHAs a savoir, PHB et PHBV a différents taux de valérate (HV) (3,20 et 40% en
masse) dans des conditions contrélées de compostage a 58°C. Les auteurs ont rapporté
qu’aprés 5 jours d’incubation les différents PHAs commencent a ce biodégradés pour
atteindre un degré ultime de biodégradation apres 70 jours correspondant a 79,7 %, 90,5,

89,3, 80,2, respectivement.

Cependant, Les formulations contenant le TiO2 et ’anhydride maleique présentent
une biodégradation moins comparant a celle du PHBV vierge, mais possédent des pertes de
masses qui sont supérieures a celle du mélange non compatibilisé. Cette biodégradabilite
des mélanges PHBV/PP/AMI/TIiO2 est significativement favorisée aprés 1’ incorporation du
TiO2, comme le montre la figure 28. Ce résultat est attribué aux groupements hydroxyles

terminaux de TiO2 qui augmentent considérablement I'hydrophilie des échantillons
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composites en permettant 1’accés plus aisée des micro-organismes vers l’intérieur des
matériaux. En effet, la diffusion des micro-organismes responsables de la dégradation
hydrolytique des chaines de PHBV est notablement facilitée vue leur présence dans I'eau
provenant de l'environnement dégradant et qui diffuse en quantité plus importante vers
I’intérieur du mélange en raison du caractére hydrophile prononcé de TiO2. En d’autres
termes, la fragilité accrue des mélanges aux attaques par les micro-organismes presents dans
le sol est principalement due au rdle catalytique de I’interface polymere/charge qui induit
une absorption plus importante d'eau chargée de micro-organismes qui accédent plus
facilement aux groupements clivables des chaines de PHBYV [3, 4, 5, 6]. Aprés hydrolyse
sévere, la fragmentation se produit et crée une plus grande surface de contact entre

I'¢chantillon du mélange et I'environnement dégradant [4,7].

Cependant, le mélange PHBV/PP ont observé une faible biodégradation, dévoile une
trés lente vitesse de biodégradation et reflete la difficulté que trouvent les micro-organismes

pour attaquer ce mélange.
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Figure 28 : Perte de masse des mélanges PP/PHBV/TIO2/AM en fonction du temps

dans l’enfouissement.
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V.1.2. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IR-TF)
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Figure 29 : Spectre IRTF du PHBYV avant (F1) et aprés (F1°) biodégradation

Les changements dans la structure chimique dans les mélanges avant et apres la
biodégradation ont été évalués par spectroscopie IR-TF.

D'apres la Figure 29, le spectre IR-TF du PHBYV pur révéle la présence de plusieurs

bandes d’absorption, a savoir :

e Un pic assez étroit centré a 3440 cm-1 attribuée a la vibration d'élongation
asymétrique du groupement CH3.

e Une large bande centrée a 2941 cm-1, attribuée a l'absorption des groupements
carbonyles (C=0) des esters présents dans le PHBV.

e Une tres large bande avec des pics a 1745, 1440 et 1053 cm-1 correspondants aux

vibrations de déformation du CH3, a I'élongation du groupement C-O et a la vibration de la
liaison C-OH, respectivement.
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e Une série de pics entre 800 et 1000 cm™ caractéristiques des vibrations d'élongations
des liaisons C-C et C-H et la bande cristalline C-O-C [8,9 ,10].

Apres 60 jours de la biodégradation dans 1’enfouissement, on observe une réduction
de I’intensité des pics des bandes d’absorptions sur le spectre IRTF du PHBYV vierge. Ces
résultats concorde avec les résultats de la perte de poids. Cela peut étre expliquer par la
fragmentation de I'échantillon visant a augmenter la zone de contact du polymeére avec les
micro-organismes, ensuite, ces derniers agents s’attaquent aux liaisons esters (comme en
témoignent la figure 32). qui constituent les sites les plus vulnérables du squelette du PHBV
étant donné la facilité de leur clivage et ce par excrétion d'enzymes qui permettent
I'assimilation du polymere et la libération du dioxyde de carbone (CO2) et de I'eau (H20)
aprés I’utilisation du PHBV comme une source carbonée d'énergie [11]. Plusieurs chercheurs
ont montré que la biodégradation des polyesters aliphatiques est un processus complexe [12-
13].
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Figure 30 : Spectre IRTF du PP avant (F2) et aprés (F2°) biodégradation
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Concernant le spectre du PP pur (Figure 30) révele aussi la présence de plusieurs

bandes d’absorption on cite :

e Un pic assez étroit centrée a 3190 cm-lattribuée a la vibration d'élongation
asymétrique du groupement CH3.

e Une tres large bande avec un pic a 2974 cm-1 correspondants aux vibrations
d'élongation asymétrique des groupements CH2, CH3.

e Un pic a 1462 cm-1 caractéristiques au d é¢formations d’élongations des laisons C-C

et C-H.

e Un pic a 983 cm-1 une bande relative au grouement C=0.

Apres la biodégradation, le film du PP pure ne révéle aucune perte de poids due a sa
nature hydrocarbonée. En effet, les polymeres conventionnels consistent en un squelette
carboné résultant de liaisons covalentes carbone-carbone qui nécessitent beaucoup de temps

et/ou la présence d'un catalyseur pour leur clivage et leur dégradation.
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Figure 31 : Spectre IRTF du PHBV/PP avant (F3) et aprés (F3°) biodégradation.
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Figure 32 : Spectre IRTF du PHBV/PP/TiOz avant (F4) et aprés (F4’) boue activée
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Figure 33 : Spectre IRTF du PHBV/PP/AM/TIO:2 avant (F5) et aprés (F5°)

biodégradation
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Figure 34 : Spectre IRTF du PHBV/PP/AM avant (F6) et aprés (F6°) biodégradation

Concernant les figures (31,32,33,34) on observe que les spectres IR-TF des
échantillons PHBV/PP, PHBV/PP/TiO2, PHBV/PP/AM/TIO2 et PHBV/PP/AM avant la
biodégradation regroupe nombreux bande d’absorption du PHBV et PP. Avec un
changement notable ce qui rend compte I’existence d’interactions entre ces polymeéres qui

sont totalement compatibles.

Aprés la biodégradation, on observe que les spectres IRTF des différentes
formulations exhibent une réduction de D’intensit¢ des bandes d’absorption elles sont
beaucoup remarquables pour les formulations contenant les TiO2 et anhydride maléique.
L’utilisation du TiO2 et anhydride maléique comme nutriment pour la croissance de la
bactérie est due a la consistance de son squelette qui comporte des liaisons facilement
clivables par les micro-organismes. Ainsi, en se servant du PHBV constituant ces films
comme source de nutriment, les bactéries sont susceptibles de se développer tout en altérant
les films [14].
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V.1.3. Aspect de échantillons

PP avant la biodégradation PP apreés la biodégradation

PHBYV avant la biodégradation PHBYV apreés la biodégradation

PHBV/PP avant la biodégradation PHBV/PP apreés la biodégradation
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PHBV/PP/TiOz avant la biodégradation PHBV/PP/TiO: apres la biodégradation

PHBV/PP/AM avant la biodégradation PHBV/PP/AM apreés la biodégradation

PHBV/PP/TIO2/AM avant la PHBV/PP/TIO2/AM apres

biodégradation la biodégradation

Figure 35 : Photo des échantillons avant et aprés biodégradation.
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V.1.4. Etude des propriétés mécaniques avec le test de traction

Les propriétés mécaniques d’un polymére sont déterminées par sa capacité de
résistance a la déformation sous contrainte et celle-ci dépend de la mobilité moléculaire.
Dans le cas des polymeéres multiphasiques, cette mobilité dépend des propriétés inter faciales

parce qu’elle est discontinue a I’interface.

Les figures (38,39 ,40) presentent le changement des propriétés mécaniques en
traction (module d’Young, contrainte a la rupture et I’allongement a la rupture) des différents

matériaux étudiés avant et aprés 1I’enfouissement.

La figure 38 montre que le module d’Young enregistre une trés faible diminution
pour le PP environ 10 %, ce qui signifie que 1’action des microorganismes sur cette grandeur
est trés faible pour ce polymere. Pour les autres formulations, une variation trés importante
pour le PHBV vierge exhibe une diminution d’environ 85%, 55% pour le mélange
PHBV/PP, environ 75% pour le mélange PP/PHBV/TIO,,70% pour le mélange
PP/PHBV/MA, 65% pour le mélange PP/PHBV/TiO2/MA.

Pour I’allongement a la rupture, illustré sur la figure 39, la tendance reste la méme
pour tous les échantillons et le méme comportement est observé (diminution de leurs valeurs
aprés enfouissement dans le sol). Une trés faible diminution sue cette grandeur pour le

polypropylene PP presque elle reste négligeable.

La variation de la contrainte a la rupture est illustrée sur la figure 40. Cette figure
montre que ce parametre a eu tendance a diminuer apres [’enfouissement dans le sol. Une
grande réduction a été observé pour la formulation du PHBV vierge, cet effet est beaucoup
plus prononcé en présence du dioxyde de titane. On peut expliquer que 1’ajout du TiO2 dans
le mélange PP/PHBYV accélere le processus de dégradation par I'action des microorganismes
[15].

Toutes les figures montrent une réduction pour les propriétés mécaniques apres le

test de la biodégradation dans 1’enfouissement dans le sol.

Plusieurs auteurs ont obtenu des résultats similaires lorsqu’ils ont étudié la variation
des propriétés mécaniques des mélanges de polymeres exposés a I’action des

microorganismes [16, 17].
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Figure 36 : Effet de la biodégradation dans ’enfouissement sur le module de Young de

différentes formulations.
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Figure 37 : Effet de la biodégradation dans I’enfouissement sur I’allongement a la

rupture de différentes formulations.
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B Avant la biodégradation
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Figure 38 : Effet de la biodégradation dans ’enfouissement sur la contrainte a la

rupture de différentes formulations.

V.1.5. Effet de la biodégradation sur I’indice de fluidité

L’indice de fluidité ou Melt Flow Index (MFI) est la masse de polymére extrudé, a

température de fusion constante a travers une filiére cylindrique sous 1’action d’une charge.

La connaissance de I’indice de fluidité est un moyen simple et rapide pour
appréhender les différences de viscosité de plusieurs matériaux, la dénomination utilisée
aujourd’hui est I’indice de fluidité en masse, qui est une masse €coulés exprimée, selon le

systeme international en g/10min

L'indice de fluidité a chaud (IF) en lui-méme est une mesure de la viscosité [18] et il
a été utilisé pour estimer le taux de la dégradation thermique et la dégradation sous

cisaillement des polymeéres [19].
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La biodégradation du PP, PHBV, PHBV/PP, PP/PHBV/AM, PP/PHBV/TIO2 et de
PP/PHBV/TiO2/AM dans I’enfouissement est d’évaluée par mesure de I’indice de fluidité
des différentes formulations (figure 41)

La figure (41) montre un accroissement remarquable pour toutes les formulations.
Cela peut étre expliquer que tous les échantillons tel que le PHBV vierge et leur mélange
subissent des scissions de chaines qui ont conduit & la réduction de leurs viscosités et par
consequent une réduction dans la masse moléculaire des différentes formulations suite a

I’action des microorganismes dans 1’enfouissement [20,21].

Cependant la formulation du polypropyléne elle reste négligeable cela conclut que

I’indice de fluidité¢ du PP n’est pas affecté par la biodégradation dans I’enfouissement.

BN Avant la biodégradation
BN Aprés la biodégradation

1,04
<
= 0,8 -
o
=
9
@ 061
o
>
= 0,41
[
<
S
= 0,2 A
3
pt

0,0 . . . ’ -

FO F1 F2 F3 F4 F5
Formulation

Figure 39 : Effet de la biodégradation dans ’enfouissement sur l’indice de fluidité de

différentes formulations
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Conclusion Générale

Dans le cadre de ce mémoire, nous nous sommes intéressés a 1’élaboration et a 1’étude
de la biodégradation de deux polymeéres biopolymeére (PHBV/PP), ainsi que leurs mélanges

physiques, en absence et en présence de TiO; et d’AM.

L’¢tude de la biodégradation a été réalisée dans le sol (I’enfouissement). Les résultats
de ’IRTF, obtenus au bout de 2 mois, montrent une treés grande dégradation pour le PHBV,
PHBV/PP, PHBV/PP/AM, PHBV/PP/TiO2 et PHBV/PP/TIO2/AM, mais elle reste
négligeable pour le polypropylene PP. La perte de masse des échantillons enfouis dans le sol
augmente en fonction du temps dans le cas de PHBV et leurs mélanges attribués a leur
biodégradation. L’effet de I’ajout de TiO2 et de AM dans les mélange PHBV/PP sur la
biodégradation nous laissent dire que la biodégradation s’améliore mais avec une légere

différence (TiO2 est plus efficace que AM).

La caractérisation mécanique (traction) et indice de fluidité de toutes les formulations
montrent une diminution pour le teste de traction et une augmentation pour 1’indice de
fluidité dans les propriétés mécaniques aprés la biodégradation. Malgré cela, cette
détérioration est plus importante pour la formulation contenant le TiO2 et AM et elle est

négligeable pour le polypropyléne.
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