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Les polymeres synthétiques sont apparus a la fin du dix-neuviéme siécle vers les années 1860,
mais ce n’est qu’aprés la seconde guerre mondiale que 1’essor des plastiques a vraiment
commencé. Depuis, nous observons un accroissement progressif de leur production, qui

atteint ces dernieres années plusieurs millions de tonnes/an(Shimao, 2001).

Grace a leurs nombreuses propriétés, les plastiques sont utilisés dans de nombreux secteurs
tels que l'alimentation, la médecine, les cosmétiques, les détergents et d'autres domaines

chimiques, I’automobile et la santé (Shimao, 2001).

On estime méme a plus de 8 milliards de tonnes la totalité des plastiques produites a ce jour.
En 2016, la production mondiale de plastique a atteint 335 mégatonnes (Anonyme, 2017) Il
ne fait aucun doute que les propriétés physiques et chimiques des plastiques font de ce
matériau la norme dans d'innombrables domaines. Des propriétés telles que la dureté, la
résistance a l'eau et diverses résistances a la dégradation représentent des normes d'intérét

pour les fabricants.

Les polymeres plastiques les plus couramment utilisés pour divers emballages sont le
polyéthylene (PE basse, moyenne ou haute densité), le polypropyléne (PP), le polystyrene
(PS), le polychlorure de vinyle (PVC), le polyuréthane (PUR), le phtalate d'éthylene (PET),
polybutylene téréphtalate (PBT) et nylon (Shah et al., 2008). Ces matieres synthétiques sont
intrinsequement présentes dans les écosystemes naturels et provoquent diverses perturbations
(Jambeck et al., 2015).

Le plastique a été congu a la base pour améliorer les conditions de vie de ’homme, mais
aujourd’hui, il devient une véritable préoccupation environnementale. En effet, chaque année,
des tonnes de plastiques sont fabriquées pour étre utilisées sur une durée souvent limitée.
Aprés utilisation, les plastiques deviennent des déchets qui peuvent finir leur course dans
I’environnement s’ils ne sont pas traités. S’ils sont abandonnés sur le sol, ils atteindront et
s’accumuleront dans les riviéres, les fleuves, puis ils se retrouveront en fin de parcours dans
les océans. On estime qu’au total environ 12 milliards de tonnes devraient se retrouver

disséminées dans I’environnement d’ici 2050(Geyer,2017)

Les matiéres plastiques derivées de ressources non renouvelables, tel le pétrole et le gaz
naturel, forment la majeure partie des matieres plastiques produites. Mais avant leur
développement, les premiers plastiques prenaient leur origine dans le monde végétal et

animal. On utilisait alors les ressources naturelles telles que la corne, le caoutchouc, le coton,




le bois et le sang pour élaborer des matiéres plastiques. Ces matiéres ont été délaissées au

profit de ressources pétroliéres pour des raisons économiques et techniques (Geyer,2017)

Cependant, I’utilisation de matiéres renouvelables connait depuis quelques années un regain
de popularité. Ceci s’explique par le choc pétrolier des années 1970, amenant 1’instabilité des
prix des ressources pétroliéres, et la sensibilisation croissante de la population aux problémes

environnementaux (Thielen, 2012).

La pollution des milieux marins par les micros- et les macro-plastiques perturbe fortement
I’équilibre des écosystémes et entraine des perturbations notamment lors d’ingestions par les
organismes vivants. Afin de réduire cette pollution, différentes voies sont exploitées. En ce
sens, de nombreux micro-organismes ont déja étés étudiés afin d’intervenir dans une

dégradation biologique de polymeres plastiques (Li et al., 2016).

L’objectif de ce travail est de rapporter I'impact des maticres plastiques sur 1’environnement

et sur la santé ainsi que les différents mécanismes de leur dégradation et de leur recyclage.
Ce travail est présenté en quatre chapitres :

Le premier rapporte des généralités sur le plastique, le deuxieme traite le polymere et la
polymérisation. Le troisi¢éme s’intitule plastique et environnement tandis que le quatrieme
chapitre concernera la biodégradation du plastiqgue .Nous cloturera ce travail par une

conclusion




I. Généralités sur les plastiques

I.1. Historique sur les matiéres plastiques
Les matieres plastiques sont employées dans tous les secteurs de consommation avec

une production mondiale dépassant les 300 millions par an depuis 2014 (Liberton et al.,

2017 ;Matsuguma, 2017). L’évolution du plastique a travers les différentes révolutions et

I’histoire de cette invention debutérent depuis 1860(figure 1), jusqu’a la mise en forme du
polypropyléne en 1954 (Brydson, 1999 ; Gilbert, 2017). Depuis, les matériaux plastiques ont

connu un développement continu et restent indispensables a de multiples applications de la

vie quotidienne.

1862 : présentation par
Alexander PAEKER du
nouveau matériau la
parkesine obtenu par
dissolution de la
nitrocellulose dans l'alcool

1869 : Invention du premier
plastique appelé celluloid
par Jon Wesley HYATT

1907 : Invention de la
Bakélite par Léo
BAEKELAND. Premier
plastique entierement
synthétique

1926 : Plastification du PVC
par Benjamin Franklin
GOODRICH grace a des
additifs .

1933 : Révolution du
polyéthyléne

1934 : Mise au point du
plexiglas et attribution du
premier prix sous la marque
Plexiglas par Otto ROHM

1937 : Mise au point du
polyuréthane par le Dr. Otto
BAYER

1938 : Invention du nylon,
symbole de la puissance
américaine; déposé par le
chimiste américain Wallace
Hqume CAROTHER

1944 : Amélioration de la
fabrication des premiéeres
matiéeres plastiques et
découverte de nouvelles
encore plus performantes :
naissance du polystyréne en
expansion.

1945 : Création du téflon par
I'équipe du Dr J.Plunkett ROY
du laboratoire Jackson Du Pont
de Nemours. Matériaux
résistants aux produits
chimiques et a la chaleur, pour
emploi domestique

1950 : création des fibres, le
Dacron par la société
ameéricaine Du Pont de
Nemours

1953 : Mise au point
simultanée par I'Allemagne
et les Etats-Unis du
polycarbonate nouveau
concurrent pour le verre

1954 : Mise en
forme du

polypropyléne et
prix Nobel partagé

Figure 1:Historique sur I’apparition des différents polyméres. (Brydson ,

1999 ;Gilbert , 2016)




L’évolution du plastique corrélée a ses atouts majeurs, font de lui un matériau de substitution,
au détriment des métaux (Gilbert, 2017).Ainsi, ’accroissement du plastique, et ses multiples
applications, le placent au premier rang des parts de marché, devant les matériaux
traditionnels (Duval, 2009) .Sa consommation mondiale est passée de 1.500.000 tonnes en
1950 a 311.000.000 tonnes en 2014 (Cholake et al., 2017).Ses performances le rendent
indispensable dans plusieurs domaines tels que 1’automobile, I’agriculture et I’emballage
(Figure 2).

Plastics meet the needs
of a wide variety of markets

Distribution of European plastics
demand by segment in 2014

3.4% 5.7%

Agriculture Electrical & Automotive Building & Packaging Others*
electronic construction

Figure 2:Marché d’utilisation du plastique dans le monde (Lechner, 2014)

1.2. Définition
Le terme « plastique » provient du latin plasticus, « relatif au modelage », emprunté

du terme grec plastikos, « malléable, qui sert a modeler » (Rey, 1992)

La « matiére plastique » se définit de la maniére suivante : « matiére synthétique, constituée
de macromolécules obtenues par polymérisation ou polycondensation et qui peut étre moulée
ou modelée » (Rey, 2007).

La définition du terme « plastique » raméne prioritairement a la notion de mise en forme : «
qui a le pouvoir de donner la forme » (Rey, 2007).En effet, le terme « plastique » a d’abord
été employé en tant qu’adjectif : « qui vise la reproduction ou la création de formes par
modelage », se rapprochant de 1’expression art plastique (Rey, 2007).Ainsi, le terme plastique
semble avoir été depuis toujours associé a la mise en forme. Il est & noter que le terme «
plastique », utilisé comme nom commun, constitue une ellipse de « matiére plastique » (Rey,
2007).




Dans le domaine de la chimie, plusieurs définitions sont proposées. Des définitions
partielles, trés larges et incompletes, sont données : « nimporte quelle matiére qui peut étre
chauffée ou moulée et qui conserve sa forme une fois refroidie est un plastique » (CCSP,
2009b) ou « matiere intrinsequement sans forme pouvant étre moulée ou modelée sous la
chaleur et/ou la pression » (Koch, 2013).

Les maticres plastiques présentent plusieurs avantages par rapport a d’autres matériauxa
savoir :

- Faible densité ;

- Peu altérables face a I’humidité, a la corrosion, aux agents chimiques, aux bactéries et

aux champignons ;

- Peu codteuses a produire ;

- Imperméables a ’eau, aux gaz et aux solvants ;

- Grande résistance mécanique ;

- lIsolants électrigues, thermiques ou acoustiques ;

- Non-altération de la qualité des aliments ;

- Aseptiques et faciles d’entretien ;

- Etirables pour certaines ;

- Translucides ou transparentes pour certaines ;

- Faciles de coloration ;

- Recyclables pour certaines.

1.3. Production et processus d’élaboration
Les matieres plastiques synthétiques sont essentiellement produites a partir de

monomeres issus de la pétrochimie (Reyne, 1998). Elles sont produites a partir de charbon ou
de gaz naturel, bien que le pétrole soit le matériau brut le plus utilisé pour la production des
matieres plastiques (PHS, 2010). Les raffineries créent des sous-produits dans les tours de
raffinage a partir du pétrole brut (Reyne, 1998). C’est a cette étape que seront séparés par
distillation I’essence, les naphtes, la paraffine, le diésel et les huiles lourdes (PHS, 2010). La
figure 3 présente le processus d’élaboration des thermoplastiques courants a partir du pétrole

et du gaz naturel.




Products from
Crude oil = Distillate ™! hydrotreating = Maphtha

Y
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Y Y
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: |
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Eth}"leﬂ& ﬂnh‘jdl‘lde
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L v
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Figure 3:Processus d'élaboration des thermoplastiques classiques ( Andrady, 2003b)

Le producteur de matiéres plastiques utilise donc comme intrant les naphtes ou les
oléfines, qu’il transformera, par vapocraquage, en intermédiaires, les monomeéres tels
I’éthyléne, le propyléne, le buténe et autres hydrocarbures insaturés (Reyne, 1998 ; PHS,
2010). Ces monomeres seront transformés en polymeres, se présentant sous forme de poudre
solide ou de résine liquide (Reyne, 1998).

Les industriels utilisent les polymeres sous forme de granules.Les polyméres produits sous
forme de poudre ou de résine doivent étre soumis a un processus d’extrusion (Reyne, 1998).
Les polymeéres sont rarement utilisés seuls, d’autres produits entrent dans la composition des
matieres plastiques (PHS, 2010). Des additifs ou adjuvants sont ajoutés afin d’améliorer
certaines propriétés physicochimiques (Reyne, 1998). Les deux termes ne sont pas a
confondre. Les additifs peuvent représenter une part importante de la matiére plastique, ils
sont ajoutés dans des proportions allant jusqu’a 50 % de celle-ci, tandis que les adjuvants ne
seront employés que dans de faibles proportions, généralement inférieures a 2 % (Reyne,
1998). Six types d’additifs sont employés : les renforts, les charges, les plastifiants, les
stabilisants, les antioxydants et les colorants (Reyne, 1998).

a. Les renforts sont utilisés pour accroitre la tenue mécanique et la rigidité ( fibre de verre,

carbone).




b. Les charges sont ajoutées afin d’apporter une propriété spécifique (talc, calcaire) ou

comme matériel de charge pour réduire le colt (farine de bois, coton, cellulose)(Reyne, 1998).

c. Les plastifiants sont utilisés pour donner de la souplesse et réduire la fragilité (phosphates,
palatales, adirates, sébacées, stéarates, glycols), surtout dans les PVC; les stabilisants (sels,
stéarates), et les antioxydants (amines aromatiques, dérivés phénoliques), dans les PE, PP et
PS,. Enfin, les colorants sont utilisés pour modifier I’apparence de la matiére (pigments
minéraux ou organiques) (Reyne, 1998).

d. Les adjuvants conferent des propriétés diverses.

e. Les réticulant apportent une structure pontée qui méne aux thermodurcissables.

f. Les gonflants apportent une structure cellulaire. Les solvants facilitent I’enduction ou
I’imprégnation.

g. Les anti-UV retardent la dégradation photochimique.

h. Les antistatiques dissipent I’accumulation de charges électriques. Les tensio-actifs jouent
un role de dispersant.

i. Les lubrifiants facilitent le déemoulage. Des fongicides, ignifugeants et désodorisants

peuvent, égalementétre ajoutés (Reyne, 1998).

[.4. Types de plastiques
Les plastiques sont réparties en trois catégories principales :

a. Les thermoplastiques : ce sont des polymeéres obtenus a partir de petites molécules
carbonés qui, sous ’effet de la chaleur, fondent et redeviennent rigides & température
ambiante. Cette catégorie représente 75% des déchets plastiques (Abbou, 2009) Les liaisons
de ces plastiques sont faibles et peuvent étre rompues lorsqu’elles sont chauffées et se
reforment une fois la matiére refroidie. Parmi les thermoplastiques, les catégories les plus
utilisées sont :
ePEHD (Polyéthyléne Haute Densité) utilisé dans des applications a parois épaisses rigides
notamment pour les bouteilles de lait, de détergent et de produits ménagers, flacons de
shampoing, certains sacs poubelles, bouteilles d’huile, barquettes et pots de yaourt, etc. ;
oPE (Polyéthyléne) est le plastique le plus courant et le moins cher, il constitue un bon isolant
électrique. Grace a ses proprietés, il peut étre réutilise facilement ;
oPET (Polyéthyléene téréphtalate) est utilisé essentiellement dans les emballages (bouteilles,
pots, barquettes) notamment pour la fabrication de bouteilles a usage unique car il est l1éger,
n’est pas coliteux et se recycle facilement. Il est, également, utilisé dans la fabrication de

pieces d’équipement et d’automobile. Il est employé en fibres textiles ;




ePEBD (Polyéthyléne Basse Densité) sert & la fabrication des films d’emballage, sacs
poubelles, films pour I’agriculture, etc. ;
PP (Polypropyléne) est un polymere tres utilisé car il est facile a colorer et n’absorbe pas
I’eau. Il est utilisé dans la fabrication des fibres synthétiques et équipements automobiles, pots
et flacons etc. ;
ePVC (Polychlorure de Vinyle) est un plastique tres instable qui se brise facilement,
toutefois, il constitue un bon isolant électrique, peu combustible et résistant a la chaleur. Il
sert a produire des barquettes, des boites alimentaires, les tuyaux de canalisation, etc. ;
oPS (Polystyrene) est un plastique dur et cassant employé essentiellement dans la fabrication
des emballages a usage unique pour viande, glace, appareils électriques, tasses et assiettes, les
barquettes et pots utilisés dans I'alimentation etc.

b.Les thermodurcissables : ils ont la particularit¢ de devenir insolubles (ils ne
peuvent pas se dissoudre) et infusibles (ils ne peuvent pas étre fondus) apres polymérisation.
IIs ne peuvent plus subir des modifications apres refroidissement du fait de leur rigidité. Ce
sont généralement des polyesters insaturés (Abbou, 2009).C’est le cas des cabines de bateaux,
piscines, toitures et vernis. Ces plastiques possedent des liaisons chimiques solides qui ne se
cassent pas sous 1’effet de la chaleur. Parmi ces plastiques, citons :
ePolyuréthanes ;
e Polyesters ;
e Epoxydes ;
e Phénoliques ;
eBakélite (résine synthétique) ;
eMélamine.

c. Les élastoméres : Un élastomére est un polymére présentant des propriétés
« élastiques », obtenues aprés réticulation. Il supporte de trés grandes déformations avant
rupture. Le terme de « caoutchouc » est un synonyme usuel d'élastomeére, il est utilisé
essentiellement pour la fabrication de pneumatiques, joints, gants médicaux, chaussures, etc
(Abbou, 2009).
Le tableau | rapporte le nom, I’abréviation et la formule chimique des quelques plastiques
trouvée dans les déchets.




Tableau I : Nom, abréviation et formule chimique des principaux plastiques retrouvés
dans les déchets (Abbou, 2009).

Cl

Nom Abréviation Formule chimique
Polyéthyléne PE —(CHy;—CH,)—
Polypropyléne PP —|[(CH,— (|:H)n _—
CHy |
—(CH,—CH)—
Polystyrene PS
Poly(téréphtalate oET -CHg—CHz—0—L @ C]n—
d’éthyléne) y) (|)|
Polychlorure de vinyle PVC




Chapitre 11 : Polymere et polymérisation

11.1.Définition du polymere

Les matiéres plastiques sont faites de polymeres. Puisque la plupart des matieres
plastiques sont constituées d’un seul type de polymeére, par exemple le polyéthyléne (PE), le
terme « polymere » est généralement employé par extension pour désigner les matiéres
plastiques.

Un polymere est un assemblage de plusieurs monomeres, des molécules de base
chimiquement liées en une macromolécule (Reyne, 1998). La longue chaine du polymeére
rassemble les monomeéres de maniére structurée(Anonyme, 2007). La formule chimique d’un
polymére rappelle la formule du monomeére en ajoutant la lettre « n », précisant que le
monomere est répété n fois dans la chaine (Olivier, 2013). La figure 4 présente les formules
de quatre polymeres : le polyéthylene (PE), le polystyréne (PS), le polypropylene (PP) et le
polychlorure de vinyle (PVC).
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Figure 4: Structures moléculaires du PE, du PS et du PP et du PVC (Lower, 2009)

Dans les cas des PE, PS, PP et PVC de la figure 4 chaque polymére n’est formé que
d’un seul type de monomeére. Par exemple, le PE n’est composé que de monomeéres
d’éthyleéne, le PS n’est composé que de monomeéres de styreéne, le PP n’est composé que de
monomeres de propyléne et le PVC n’est composé que de monomeres de chlorure de vinyle.
D’autres polymeres sont composés de monomeres de différentes natures assemblés en
alternance (Olivier, 2013).C’est le cas pour le polyéthyléne téréphtalate (PET) qui résulte
d’un assemblage d’acide téréphtalique et d’éthyléne glycol (Olivier, 2013).

La formule chimique du PET est présentée dans la figure 5. Le d’éthyléne peut étre reconnu
par la formation CH,-CH,.
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Figure 5 : Structure moléculaire du PET (Lower, 2009)




Tous les polymeres courants sont formés d’une chalne d’atomes de carbone
comportant 1’hydrogéne(Reyne, 1998). Certains polymeres integrent aussi I'oxygéne ou le

silicium, le chlore, le fluor, I'azote, le phosphore ou le soufre (CCSP, 2009Db).

11.2.Polymérisation
La polymérisation est le terme générique qui décrit tout type de réaction de formation des

polyméres résultant de I’assemblage de monoméres en de longues chaines (SDP, 2010). Les
plus courantes sont la polycondensation et la polyaddition (Annonyme, 2007).
11.2.1.Polycondensation

Elle implique des monomeéres de bases différentes qui se lient entre eux (Lower, 2009).Cette
réaction génere une petite molécule comme résidu, qui consiste souvent en H,O ou en HCI
(Cantor, 2011). Par exemple, lors de la polymérisation du PET, chaque arrivage d’acide
téréphtalique et d’éthyléne glycol entraine le rejet d’une molécule d’eau (Olivier, 2013).

11.2.2.Polyaddition

Elle utilise plut6t I’ouverture des instaurations des monoméres (liens doubles ou liens
triples) pour lier successivement les monomeres. Elle requiert 1’initiation par un catalyseur sur
un premier monomere, puis la réaction se déroule spontanément en chaine (Reyne, 1998). Les
matiéres plastiques courantes qui résultent de la polyaddition sont le PE, le PP et le PVC
(Anonyme, 2007). Peu importe le type de réaction, celle-ci se fera généralement sous 1’effet

de la chaleur et de la pression (Cantor, 2011).

11.3. Classification des polyméres
Il existe plusieurs modes de classification des polymeéres.lls sont classés selon divers criteres :

11.3.1.Selon leur comportement thermique
Les propriétés des polymeres permettent des usages trés variés. On peut ainsi les regrouper

dans quatre familles :

a. Lesthermoplastiques
Ce sont des polymeéres linéaires ou ramifiés pouvant étre ramollis par chauffage et durci par
refroidissement dans un intervalle de température spécifique. Ces polyméres peuvent étre
cristallins, thermoplastes amorphes ou thermoplastes semi-cristallins comme le polyéthyléne
(PE), le poly chlorure de vinyle (PVC) ou le polystyréne (PS).lls sont mis en forme par

diverses techniques comme 1’injection, 1’injection-soufflage et I’extrusion (figure 6).




-l e
A A
Figure 6: Représentation schématique d’un polymeére thermoplastique (Fontanille et al.,
2005)

b. Les thermodurcissables

Ce sont des produits (poudre & mouler solide ou résine liquide) transformé
irréversiblement par polymérisation en un réseau tridimensionnel infusible et insoluble que
I’on qualifie de thermodurcissable (figure 7). Il est souvent dans 1’usage de 1’industrie,
d’employer abusivement le terme thermodurcissable pour désigner a la fois le systeme réactif
initial, soluble et fusible et le produit final et infusible. Le réactif initial peut étre composé
d’un monomeére ou d’un mélange de monomeres ou plus fréquemment d’un mélange des

polymeres linéaires de faible masse molaire (Fontanille et al., 2005)

Figure 7: Représentation schématique d’un polymérethermodurcissables(Fontanille et al
,,2005)




a. Lesélastomeres
Ce sont des polymeres linéaires ou ramifiés transformés par vulcanisation en un
réseau tridimensionnel faiblement réticulé infusible et insoluble. Ils se
différencient des thermodurcissables par leurs propriétés d’élasticité
caoutchoutiére, c’est-a-dire la capacité a subir de tres grandes déformations
réversibles sous 1’action de contraintes mécaniques (figure8). (Fontanille et al.,
2005)

Figure 8 : lllustration d’un exemple d’élastomeére (pneu) (annonyme,2011)

11.3.2 Selon leur nature chimique
On distingue selon Anonyme( 2006)

a. Polyméres minéraux ;
b. Polymeéres organiques ;
C. Polymeres mixtes.

11.3.3 Selon leur origine
On peut classer les polyméres en trois catégories : les polymeéres naturels, les

polymeres artificiels et les polymeéres synthétiques (Fontanille et al., 2005)

11.3.4 Selon leur domaine d’application
Il est difficile de proposer une classification exhaustive tant la variété des propriétés a

multiplié les applications des polymeres, comme matériaux en particulier. 1l est cependant

possible de regrouper les polymeres en trois grandes catégories :

a. Les polymeres de grande diffusion ;
b. Les polymeres techniques ;
C. Les polymeres spéciaux (ou polymeéres de fonction)(Boulechfar et al., 2007)

11.3.5 Selon la structure deleurs chaines (dimensionnalité)
Les polymeres sont classés en trois catégories :




a. Polymeres linéaires (ou monodimensionnels)
Pour ces polymeres chaque chaine macromoléculaire est constituée d’un nombre élevé mais
fini d’unités monomeres ; de tels systémes correspondent a la polymérisation de monomeres
bivalents. Une macromolécule linéaire peut étre tres schématiquement représentée par un trait
continu divisé en intervalles figurant chacun une unité monomere (figure 9) ; un ensemble de
chaines polymeéres est constitué d’entités de longueur propriété désignée par le terme de poly

molécularité.

Figure 9 : Représentation de la chaine d’un polymére linéaire (Anonyme, 2018)

b. Polymeres bidimensionnels
Certains de ces polyméres peuvent étre produits par la nature (carbone graphite, kératine...).
Ils se présentent sous la forme de feuillets bidimensionnels, d’épaisseur comparable a celle

des molécules simples (figure 10).

Figure 10:Représentation schématique d’un polymere bidimensionnel (Carbone graphite),

(Anonyme, 2018)




c. Polymeéres tridimensionnels
Ces polymeres résultent de la polymérisation de monomeres dont la valence moyenne est

supérieure & deux ou encore de la réticulation, par voie physique ou chimique, de polymeres
linaires. (Figure 11)

e

Figure 11: Représentation schématique d’un polymeére tridimensionnel (anonyme 2018)

11.3.6 Selon leur importance économique
Pour les polyméres, comme pour tous produits industriels, il existe une corrélation entre le

tonnage et le prix .Ceci permet de distinguer trois grandes catégories de polymeres

commerciaux :

% Les polymeéres de grande diffusion : dont le volume des ventes et de production est élevé
et dont le prix est faible. C’est le cas du PE, PP, PS, PVC ;

+ Les polymeres a hautes performances : dont le volume des ventes est le plus faible et les
prix sont les plus éleves ;

¢ Les polymeéres techniques : dont le volume et le prix sont intermédiaires entre les deux

catégories précedentes, cas des polyamides et du polyéthylene

11.4. Domaines d’application des matieres des plastiques
Le plastique se trouve dans différents domaines d’application, le tableaull ci-dessous

résume certains usages




Tableau I1:Certains domaines d’application du plastique

Usages SCINIES

Emballage Alimentaire : Bouteilles de lait d’huile et
graisses, pots de yaourt
Industriel : Emballages de pieces
industrielles et sacs poubelles

Transports Citernes routieres
Caisses de camions frigorifiques

Feux de position et tapis de voiture

Industrie électrique lourde et Planche de tableau en bakélite
électrodomestique Composants pour radio, corps et aspirateurs
Industrie chimique Revétements de cuves

Cuves de stockage
Batiment Revétement de sols et dalles
Toitures et bardage
Peintures extérieures et intérieures
Faux plafonds, rampes d'escalier
Agriculture Tubes d'irrigation et de drainage

Bacs a fleurs, bancs de jardin

11.5.Recyclage du plastique
Le recyclage existait depuis 1’age de bronze(BENSAADA et al ., 2015) (il y a 6000 ans),

mais ce n’est qu’a partir du 19¢éme siccle qu’il s’est accentué notamment avec
I’industrialisation massive et le changement dans les modes de vie et de consommation .En
effet , a partir des années 1970 et avec la mise en place du rapport Meadows « Halte a la
croissance » pour dénoncer les surexploitations des ressources naturelles, le recyclage est
placé comme un des procédés qui permet d’économiser les ressources et 1’énergie dans une
logique de développement durable. Par ailleurs, le recyclage des déchets plastiques devient de
plus en plus important car il permet de transformer les déchets en ressources qui, sous la
pression conjuguée de I’évolution démographique et de 1’épuisement relatif des matieres

premicres, deviennent indispensables a 1’économie mondiale.




11.5.1. Processus de collecte, de tri et de recyclagedu plastique
11.5.1.1. Collecte et tri
Les déchets plastiques qui sont produits par les entreprises, les ménages et les

administrations publiques doivent d’abord étre collectés, triés avant d’étre recyclés.
% Collecte

La collecte est le procédé fondamental par lequel les matieres recyclables sont détournées
des dépotoirs et acheminées vers des établissements de transformation ou de manutention. Les
déchets non recyclables sont incinérés ou enfouis dans le centre d’enfouissement technique.
Les modes de collecte utilisés pour leplastique d’emballage ménagers et d’autres déchets

plastiques en sont distincts (Desachy,2001).

e Lacollecte en apport volontaire ;
e La collecte sélective en porte-a-porte ;
e Lacollecte des encombrants.

& Tri

Quelle que soit I’origine du plastique collecté (bouteilles, tubes, chassis de fenétres, etc.), un
traitement préalable de tri, nettoyage, purification, peut étre nécessaire pour assurer une

valorisation judicieuse.
11.5.2. Techniques de recyclage

Le recyclage constitue un domaine d’action du développement durable qui consiste en
la réintroduction directe d’un déchet dans le circuit de production dont il est issu, en
remplacement total ou partiel de la matiére premiére. Ainsi, selon la nature des plastiques,

deux types de recyclage peuvent étre distingués :
11.5.2.1. Recyclage mécanique (matiere)

Il est essentiellement réservé aux thermoplastiques et consiste a broyer et refondre la
matiere plastique réversible pour fabriquer des produits finis commercialisables, des granulés
ou des poudres de plastique. Par ailleurs, ce type de recyclage exige un plastique homogene
(composé d’une seule résine) qui doit étre broyé et ajouté aux granulés de résine vierge avant

la phase de plastification (Safer,2015).




11.5.2.2.Recyclage chimique

Il consiste a décomposer les plastiques en leurs éléments de base, soit en monomeéres,
soit en pétrole, par un procédé chimique (pyrolyse, hydrogénation, etc.) ou thermique.Ce
dernier consiste en I’incinération des plastiques afin de récupérer leurs chaleurs et de 1’utiliser
comme source d’énergie pour le chauffage, la production d’¢lectricité ou de
vapeur(Safer,2015). Ce procédé porte le nom de dépolymérisation et s’applique généralement
au polyéthyléne téréphtalate (PET) dont 1’objectif et d’obtenir des résines qui peuvent étre
incorporeées dans la fabrication des produits qui vont contenir des aliments et des boissons
(Azzem,2007)




CHAPITRE 111 : Plastiques et Environnement

La fin de vie du plastique peut étre particulicrement nocive pour I’environnement. Le
plastiquese trouve partout car il sert a de multiples usages. Il pollue et présente des risques
pour la santé.(Neymour, 1956 ; Nichelson 2017)

Il se retrouve sous toutes formes : emballages, bouteilles, sachets, pare-chocs de voiture et etc.
En principe, c’est un matériau simple a fabriquer, économique, solide, 1éger et résistant a la
corrosion. Il favorise notre hygiene de vie grace a la conservation des aliments et permet
d’économiser de I’énergie pour le transport grice aux matériaux compactés. Cependant, le
probléme principal du plastique est souvent celui de son usage unique : une fois dans la
nature, il peut mettre jusqu’a plusieurs centaines d’années pour se décomposer. Toutefois, les
préoccupations concernant son utilisation et son élimination sont diverses et comprennent :
- L’accumulation de déchets dans les décharges et les habitats naturels ;
- L’ingestion ou I’enchevétrement de plastiques par diverses especes terrestres et
marines ;
- Le lessivage ;
- La contamination de la chaine alimentaire par le transfert du micro plastique de la
faune a I’humain(Thompson ,2009 ; Whitacre, 2012) ;
En termes de volume, le plastique serait le déchet le plus rencontré, avec une importante

quantité qui se retrouverait en mer.

111.1 Toxicité du plastique et perturbation de la chaine alimentaire
La pollution par les plastiques peut avoir plusieurs consequences. Mise a part, la

pollution visuelle qu’elle engendre, les plastiques touchent les organismes marins de maniére
directe ou indirecte a différents échelons de la chaine alimentaire (Wright et al., 2013).

Au plan chimique, les matiéres plastiques sont constituées d’enchainements de séquences
identiques (ou polymeéres) de molécules carbonées, principalement d’hydrocarbures,
molécules organiques toxiques pour de nombreux organismes, susceptibles de
s’accumuler le long des chaines alimentaires. Dans les zones d’accumulation, la
concentration de micro plastiques observée (de taille de 0,5 a 5mm) est comparable a celle

du zooplancton (entre 0.005 mm et plus de 50 mm). La Mediterranée, par exemple,
présente des ratios micro plastiques/zooplancton compris entre 1/10 et 1/2 (Collignon et
al., 2012). Le risque pour les prédateurs du zooplancton (i.e. les poissons) d’ingérer du

micro plastique est donc considérable. Le temps de résidence du plastique dans de petits




poissons pélagiques est évalué entre 1 jour et 1 an (Davidson et Asch, 2011). Les
fragments de micro plastiques ingérés sont retrouvés dans les déjections des animaux, ils
peuvent couler avec les cadavres ou encore étre transférés aux prédateurs et ainsi atteindre
les échelons supérieurs de la chaine alimentaire (Cdzar et al.,2014).

Les plastiques sont également des vecteurs de dispersion de composés toxiques qui
peuvent aussi s’accumuler dans les chalnes alimentaires. Ces composés peuvent Etre
directement présents dans la composition des plastiques, ou bien s’adsorber a leur surface.
Dans le premier cas, il s’agit d’additifs (phtalates, biphényles) incorporés a certains
plastiques pour augmenter leur résistance. Différents travaux ont montré que ces composés
peuvent €tre toxiques pour certains animaux et ’homme (Lithner et al., 2011). D’autres
composés toxiques (hydrocarbures, pesticides, DDT, PCB) peuvent s’adsorber sur les
plastiques, ce qui est susceptible d’augmenter leur dispersion, leur persistance en mer et
leur accumulation dans les échelons trophiques les plus élevés (Teuten et al., 2009).

Les effets désastreux de 1’ingestion des débris plastiques confondus avec des proies sont
également bien documentés, avec des conséquences sur les systemes digestifs des animaux
tels que les poissons, les oiseaux, les tortues de mer et les mammiferes marins, pouvant
entrainer leur mort (Andrady, 2011). Ces débris sont également considérés comme vecteurs
de dispersion d’algues toxiques (Masé et al., 2007) et de microorganismes pathogénes
(Zettler et al., 2011). Les animaux marins sont confrontés la présence du plastique, qui se
trouve sur le bord des cotes (50 a 80% des déchets). Les scientifiques ont découvert plus de
260 espéces animales différentes ayant ingéré du plastique : tortues, oiseaux, mammiferes
ou poissons (Andradyet al., 2011 ; Eriksen et al., 2014).Certes 1’ingestion des débris marins
est connue pour affecter particulierement les tortues et les oiseaux de mer(figure 12)mais la
plus grande menace de I’ingestion se produit lorsqu’elle bloque le tube digestif ou remplit

I’estomac, conduisant a une potentielle mort de ces espéces (Rochman et al., 2013)




Figure 12: (a) Tortue de mer ingérant du sachet plastique, (b) Oiseau de mer ingérant du

plastique

L’homme, étant positionné au sommetde la chaine alimentaire, peut ingérer des
matieres plastiques en consommant des produits de mer qui en contiennent. Il s’expose alors
a des risques potentiels de maladie. Cela est dii a la présence de composés chimiques dans les
plastiques comme le biphtalate. En effet, un certain nombre de composés associés aux
plastiques, notamment le palatale et le bisphénol peuvent causer des troubles sanitaires chez

I’Homme.

111.2. Impact du plastique sur le milieu marin
L’augmentation de la production du plastique enregistrée ces derni¢res décennies a

entrainé une augmentation des déchets plastiques se retrouvant en mer. En effet pres de 75 a
80.000.000 tonnes par an de plastique d’emballages utilisés dans le monde finissent dans les
océans (Corcoran et al., 2009). C’est a dire que 60 a 80% de plastique se retrouve dans les
mers et océans, atteignant parfois 90 a 95% dans certaines régions du monde (UNEP, 2011).
D’immenses tourbillons de plastiques se forment ainsi dans les mers et océans, appelé par
certain « le septieme continent », dont le plus grand est le tourbillon océanique du pacifique
nord, ou convergerait prés d’un million d’objets au kilométre carré (Moore et al., 2001).

En Méditerranée, une forte concentration de débris plastique est aussi enregistrée.
Les micro-déchets de plastique sont ainsi estimés a 250 milliards, et la concentration
atteindrait 900 000 particules au Km? dans certaines zones (Turener, 2011). Ces débris
marins finissent pour la plupart par s’échouer sur les plages et les cotes sous 1’action des
vents et des courants. Les plages du monde entier sont ainsi jonchées de débris plastiques,
qui représentent une réelle menace pour les organismes marins (Thompson et al., 2004).




111.3.Risques pour les étres vivants
En raison de leur persistance dans I’environnement, associée a leur résistance physique

et leur résistance a la biodégradation, les matériaux polymeres présentent un danger pour les
écosystemes (Rudnik, 2010). En effet, les matiéres plastiques peuvent constituer une menace
pour les animaux en entrant dans leur alimentation et en nuisant a leur santé ou en les

emprisonnant (Andrady, 2003).

Les matieres plastiques sont conduites par les courants aériens et marins vers des
zones marines ou elles s’accumulent, notamment dans le nord-est de I’océan Pacifique et dans
le nord de I’océan Atlantique. La situation est plus catastrophique dans I’environnement marin
ou les déchets plastiques, principalement constitueés de matériaux d’emballage, s’accumulent a
la surface de I’eau ou migrent sous la surface et nuisent aux mammiféres, aux oiseaux, aux

poissons et aux tortues (Andrady, 2003).

Les grands vertébrés marins peuvent s’enchevétrer dans les matieres plastiques ou en
ingérer. L’enchevétrement occasionne des problémes notables : mort, Iésions cutanées,
vulnérabilité due a 1’arrét de ’alimentation, etc. L’ingestion de matiéres peut occasionner
I’obstruction des voies digestives, des dommages aux organes, voire la mort. Dans tous les
cas, il y a une diminution de la qualité de vie et de la performance reproductive des espéces
concernees. Certains plastiques attirent davantage certaines espéces que d’autres. Par
exemple, les albatros ingerent les plastiques de couleur rouge ou rose, qu’ils confondent avec
une ressource alimentaire, le krill. Par ailleurs, les matiéres plastiques a la dérive pourraient
jouer un rdle de vecteur quant a I’introduction d’espéces exotiques envahissantes (Gregory et

Andrady, 2003).

111.4. Risques toxicologiques pour la santé humaine
Certains monomeres seraient dommageables pour la santé et 1’environnement,

notamment le styréne et le chlorure de vinyle, qui s’avérent toxiques, voire cancérogenes pour
1’étre humain, mais peu persistants dans I’environnement (Verghese etal., 2012). Toutefois les
polymeéres, méme le PS, ne semblent présenter aucun danger (Andrady, 2003). Le plus
souvent, ce sont les additifs ajoutés a ces polymeéres qui présentent ce genre de risque selon le
méme auteur le PE ou le PP, par exemple, ne semblent pas présenter de risques toxicologiques
.Cependant, il en est autrement pour le PVC. En effet, les additifs entrant généralement dans
sa composition, utilisés comme plastifiant ou comme stabilisant, présentent un danger pour la

santé humaine et I’environnement (Andrady, 2003.). Certains adjuvants peuvent également




présenter un risque, notamment les polybromodiphényléthers (PBDE), utilisés comme agents

ignifuges.

Les phtalates entrent dans la composition des plastiques, notamment le PVC, comme
plastifiant, afin de les rendre plus souples, moins cassants et plus transparents (Lewis, 2012).
Dans le PVC, ils peuvent constituer de 10 a 50 % du poids total (Lewis, 2012 ;LCSP, 2011).
Les phtalates contenus dans les matieres plastiques tendent a migrer lentement vers la
membrane du matériau et rejoindre 1’environnement, pouvant ainsi entrer en contact avec le
corps humain (Andrady, 2003). Ils présentent un risque pour la santé humaine par leur réle de
perturbateurs endocriniens, ayant comme conséquence de diminuer la fertilité masculine et

d’augmenter les risques de cancer de la prostate et des testicules (Lewis, 2012).

Plusieurs de ces plastifiants se retrouvent en faible quantit¢é dans 1’environnement et
manifestent une faible toxicité aigie et chronique bien établie, mais aucune évidence ne
semble établie quant au caractére cancérogéne chez I’homme (Andrady, 2003). Ils présentent
¢galement des risques pour I’environnement, mais se biodégradent assez rapidement en

condition aérobie.

111.5. Déplétion de la couche d’ozone
Des agents mécaniques utilisés avec les matiéres plastiques étaient auparavant

responsables du phénoméne de déplétion de la couche d’ozone, Les chlorofluorocarbures
(CFC) étaient utilisés comme agent gonflant dans le polyuréthane (PUR) expansé, un
thermodurcissable, et dans le PS expansé. Le passage a 1’état gazeux de ces CFC liquides
conférait les propriétés gonflantes et formait la myriade de petites bulles donnant la propriété
isolante des panneaux. Ces plastiques expansés sont les mousses rigides isolantes des

panneaux de construction, des frigos et congélateurs d’autrefois.

Cependant, ces gaz s’échappaient durant la vie du matériau ou en fin de vie,
contribuant au phénomene de déplétion de la couche d’ozone. Le Protocole de Montréal,
adopté en 1985, imposa 1’abolition de 1’utilisation des CFC, sauf exceptions. Ainsi, certains
agents de gonflage alternatifs, notamment le dioxyde de carbone, les cyclopentanes et les
hydrochlorofluorocarbures (HCFC), sont par la suite utilisés, ne contribuant pas de maniere

significative a la déplétion de la couche d’ozone (Andrady, 2003).

Ainsi, puisque les composés responsables de la déplétion de la couche d’ozone ont été abolis,

les plastiques biosourcés ne pourront plus en contenir.




111.6. Origine des débris plastiques
Il est communément admis dans la bibliographie internationale qu’environ 70 a 80% des

déchets retrouvés dans les mers et sur le littoral sont d'origine tellurique et que le plastique
provient des activités maritimes (Hidalgo,2012). Cependant, une étude menée
exclusivement sur le littoral de plus de cent pays par International Clean Up montre que pres
de 60% des déchets récoltés sur les plages proviennent directement des activités menées sur
place(Henry, 2010). Les fragments de plastique proviennent de deux sources différentes :

% Une source intérieure : les déchets sont transportés vers les cotes via les cours d’eau,
le vent, les systémes de drainages ou les activités humaines. Les dépdts de déchets
provenant de [’intérieur des terres se manifestent principalement par une
accumulation aux embouchures des cours d’eau et des sorties d’égouts. Les déchets
abandonnés sur place se concentrent aux abords des acces de plage (Frias, 2010).

% Directement a partir des mers ou les variétés de plastiques flottantes de faibles
densités s’accumulent et sont transportés sur de grandes distances (Frias, 2010). Les
dépdts de dechets sur la plage se font principalement sous forme de débris plastique
qui marque la limite haute du niveau de la mer. Lors des phénomenes de tempétes on

remarque une concentration plus accentuée des déchets sur les plages (Henry, 2010).




CHAPITRE IV : Biodégradation du plastique
1VV.1.Définition

IV.1.1. Dégradation
La dégradation d’un matériau signifie la perte de ses propriétés physico-chimiques
(Vert et al., 1992). Dans le cas d'un matériau polymeére, cette perte de propriétés peut se
produire en raisonde modifications physico-chimiques dans I'assemblage des macromolécules
qui forment le matériau et/ou suite a une rupture de ces macromolécules.
Toutefois, il existe plusieurs situations qu'il est nécessaire de distinguer en terme de
dégradation :
v' Le matériau est dégradé partiellement, ce qui aboutit a la formation de fragments
macromoléculaires qui peuvent étre plus petits mais trés semblables au matériau d’origine

d’un point de vue chimique.

v’ Le matériau est dégradé ainsi que les macromolécules, ce qui se traduit par la rupture des
chaines macromoléculaires provoquée par un procédé chimique comme une hydrolyse ou
une oxydation, ou par des agents biologiques tels que les micro-organismes ou I’action
d’enzymes ,ou encore les deux conjugués (Vert et al., 1992).Lesproduits de dégradation
résultants peuvent se trouver dispersés dans 1’environnement sans former d’interactions,
ou peuvent étre integrés dans des cycles biologiques et transformés en eau et en dioxyde
de carbone (CO,).1ls peuvent également étre assimilés par des micro-organismes et ainsi

contribuer a la formation d’une nouvelle biomasse.

Il existe différents types de dégradation : la dégradation abiotique causée par des facteurs
physiques tels que 1’oxygene, I’eau ou la lumicere, et la dégradation biotique due a I’action de
micro-organismes.En conditions naturelles, ces deux types de dégradation peuvent étre
combinés et mener les polyméres a différents degrés de dégradation (fragilisation,
fragmentation, solubilisation)(Calmon-Décriaudet al., 1998).

L'ISO (International Standards Organisation) a établi des définitions pour les termes ««
dégradation » et « détérioration » (ISO 472, 1988; Vert et al., 1992). La dégradation d’un
matériau peut étre deéfinie comme une « modification dans la structure chimique d'un
plastique entrainant des changements de propriétés ». La détérioration est une « modification
permanente dans les propriétés physiques d'un plastique mise en évidence par une altération

de ses propriétés ».




1\VV.2.2. Biodegradation
D’apres Feuilloley (1999), un dictionnaire classique définit le terme biodégradable tel

que : « se dit d’un produit industriel qui, laissé a I’abondons, est détruit par les bactéries ou
d’autres agents biologique ». Cette définition présente le matériau biodégradable comme un

matériau capable de prendre en charge sa propre élimination.

Les polymeres biodégradables sont devenus tres populaires mais la définition de ce
terme n’est pas toujours claire et donne lieu a de nombreuses interprétations : la détérioration
ou la perte d’intégrité physique. Beaucoup de polymeéres dits "biodégradables" sont en fait
"biodégradables”, "hydro-dégradables”, "photodégradables”, etc.L’emploi du terme
"biodégradable” pour qualifier certains plastiques a conduit les différents organismes de
normalisation (ISO, ASTM, DIN, JPBS, CEN) a établir des définitions sur la notion de

plastiques biodégradables.

La biodégradabilité primaire (ou facile, « readybiodegradability ») est I’altération de
la structure chimique. Le résultat se traduit par la perte de propriétés spécifiques du polymere.
Il est trés important de la mesurer pour les polymeres utilisés pour des applications durables
(batiment, automobile, etc.).

La biodégradabilité ultime (ou inhérente, « inherentbiodegradability » ou
minéralisation) concerne les matériaux totalement dégradés par des micro-organismes avec la
production de dioxyde de carbone (en aérobiose) ou de méthane (en anaérobiose), d’eau, de

sels minéraux et de nouveaux constituants cellulaires (biomasse).

Les définitions de « biodégradation » et de « biodégradabilité » concernant les plastiques
peuvent étre qualifiées respectivement de « procédeé induit par une activité biologique qui
conduit a un changement de la structure chimique du matériau en produits métaboliques
naturels » et « un plastique est biodégradable si tous ses constituants organiques sont sujets a
une dégradation biologique compléte » (Muller et al.,1994).

IVV.2. Mécanisme de biodégradation
Tous les matériaux polyméres sont exposés aux conditions naturelles

environnementales et leur surface est recouverte par des micro-organismes, excepté dans le
cas de pieces stériles (Gu, 2003 b). Ces micro-organismes sont capables de dégrader une large
gamme de polymeéres naturels et synthétiques.




1VV.2.1 Processus biochimiques
Un plastique qui arrive en mer va d’abord subir une dégradation abiotique (non

biologique). Des dégradations physiques (vagues, température et UV) et chimiques
(oxydation ou hydrolyse) vont contribuer a fragiliser les structures des polymeres et réduire
le plastiqgue en morceaux de plus petite taille (Ipekoglu et al.,2007). La dégradation

biologique intervient ensuite. Elle comprend de quatre etapes successives (Figurel3 ).

1. Bio-deterioration

Figure 13: Différentes étapes de la biodégradation du plastique par les bactéries (Dussus et
Ghiglione, 2005)

1. La bio-détérioration est engendrée par 1’action mécanique du biofilm bactérien qui se
forme a la surface du plastique (Figure 14) et qui va pouvoir agrandir les fissures déja
présentes

(Bonhomme et al., 2003). Une dégradation chimique peut également étre réaliser par la
grande diversité des espéces présentes dans le biofilm, telle que la production de composés

acides par les bactéries chimiolithotrophes et chimioorganotrophes.




Figure 14:Biofilm formé par Rhodococcusruber C208 sur la surface de polyéthyléne UV

photooxydée, observé au microscope électronique a balayage.(Sivan et al., 2011).

2. La bio-fragmentation est I’action d’enzymes bactériennes libérées a I’extérieur des
cellules pour cliver les polyméres plastiques en séquences plus courtes, oligomeéres et
monomeres. Les oxygénases, par exemple, rendent les polymeéres de plastique plus
hydrosolubles et donc plus facilement dégradables par les bactéries. Les lipases et les
estérases attaquent spécifiqguement les groupes carboxyliques, les endopeptidases et les
groupements amines. Différentes especes bactériennes sont impliquées dans ce processus
(Ghoshet al., 2013).

3. L’assimilation consiste au transfert des molécules plastiques de taille <600Da (daltons)
dans les cellules bactériennes et a leur transformation en composés cellulaires et en

biomasse.

4. La minéralisation correspond a la dégradation compléte du plastique en molécules
oxydées (CO2, N2, CH4, H20).

Des études ont démontré que la souche R. ruber C208 incubée 30 jours sur du polyéthyléne
photo-oxydé conduisait a la formation d’un biofilm et contribuait a la perte de 8% du poids
sec de plastique (Sivan, 2011). Si d’autres exemples de ce type ont été rapportés dans la
littérature, ces observations reposent néanmoins sur des études en condition de laboratoire qui

utilisent une seule espece bactérienne. Or, le processus en milieu naturel est beaucoup plus

complexe et fait intervenir de nombreuses espéces bacteriennes (Zettler et al.,2013)




1VV.2.2. Processus enzymatique
C'est une méthode qui permet de donner des informations sur la susceptibilité du

substrat a l'attaque enzymatique. Elle est basée sur l'utilisation directe d'enzymes pures
ou d'un surnageant issue d'une culture microbienne ayant démonté la capacité de

dégrader le polymere.

La sélection des souches est effectuée par la méthode des zones claires. Une fois que
I'isolement de la colonie formant la zone la plus grands est identifié, I'nydrolyse enzymatique
du polymeére peut étre réalisée seulement en utilisant le surnageant de la culture microbienne

(Li et al., 2007) ou l'application de I'enzyme apres sa purification.

Pour la méthode enzymatique, I'évaluation de la biodégradabilité se base sur le dosage des
produits d'hydrolyse (Li et al., 2007) par chromatographie a haute performance (HPLC),
chromatographie & phase gazeuse (CPG) ou l'identification de la structure des differents
composeés solubles par résonance magnétique nucléaire (RMN).

En ce qui concerne les polymeres a base d'amidon ou de cellulose, le pourcentage de
biodégradabilité est évalué par dosage des sucres réducteurs aprés une hydrolyse enzymatique
(Copinetet al., 2001). La méthode de DNS (Dinitrosalicylique) est la plus utilisée pour doser
les oses réducteurs présents dans le milieu (Millers, 1959). Mais cette méthode ne permet pas
d'identifier la nature de ces oses, pour cela une HPLC couplée a un réfractométre est
généralement utilisée. La quantité des sucres réducteurs passe de 0 a 16% aprées 100 jours,
grace a une hydrolyse enzymatique d'un polymére a base d'amidon de mais avec une o
amylase (Araujoet al., 2004). Aprés 48 jours de réaction enzymatique, le pourcentage
d'’hydrolyse du TPS (amidon thermoplastique) avec 1’o. amylase et I'amyloglucosidase atteint
58% (Gasparet al., 2005).

1VV.2.3.Méthodes Microbiologiques
Ce sont des méthodes qui se basent sur le développement microbien pour déterminer

la capacité des microorganismes (bactéries ou champignons) a dégrader un polymere
particulier. Pour ce faire, la croissance de ces microorganismes est mise en évidence en

utilisant le polymere comme source de carbone. Ces méthodes sont qualitatives.




1VV.2.3.1 Méthode des zones claires

C'est une méthode utilisée pour les tests réalisés sur un milieu gélosé. Le polymeére
constitue la seule source de carbone dans le milieu de culture et il peut étre dépose a la surface
sous forme de film (Calmon et al., 1998) ou ajouté a la gélose (Tokiwa et al., 2006) sous
forme de poudre, ce qui rend dans ce cas la gélose opaque. Aprés inoculation avec le
surnageant d'une boue active ou d'un sol, la croissance des souches ayant le pouvoir de
dégrader le polymeére provoquera l'apparition de zones claires. En utilisant cette méthode,
(Jareratet al., 2003) ont isolé Saccharothrixwaywayandensisqui a eu la capacité de dégrader

jusqu’a 95% du PLA (acide polylactique) apres 7 jours d’incubation dans un milieu liquide.
1VV.2.3.2 Méthode d'envahissement

L'envahissement des polymeéres par les microorganismes permet de mettre en évidence
la sensibilité des matériaux étudiés a l'attaque microbienne. Le film plastique est déposé a la
surface d'un milieu gélosé apres étalement de la suspension microbienne (concentration de
107 microorganismes/mL de milieu (Coma,1992).La souche 3118 appartenant au genre

Amycolatopsis est capable de dégrader 50% d’un film de PLA apres 8 semaines d’incubation
a 30°C (Ikura et al., 1999).

L'estimation de la biodégradabilité basée sur la méthode d’envahissement est fondée sur

I'observation directe du matériau envahie par les microorganismes.

Que ce soient les zones claires ou I'envahissement, ces méthodes sont seulement d’ordre
qualitatif mais faciles a mettre en ceuvre. Elles constituent un test rapide qui permet
I'orientation des formulations polymériques vers du biodégradable et la sélection des souches

biodégradant les matériaux.

1V.2.4 Méthode réspirométrique
Les mesures réspirométriques permettent de quantifier, en condition aérobie, la
dégradation du matériau plastique jusqu'a sa disparition compléte du milieu, grace a son

assimilation par des microorganismes.
1V.2.4.1 Mesure de la consommation d'oxygene

Les microorganismes aérobies consomment de I'oxygene pour oxyder le carbone du
polymere sous forme de dioxyde de carbone. La mesure de la quantité d'oxygéne consommée

permet d'évaluer le pourcentage de minéralisation. Cette quantité peut étre mesurée par une




électrode a oxygene en l'introduisant dans le milieu de culture (Mezzanotteet al., 2005) ou par

un réspirométre ( Reuschenbachet al., 2003).

1V.2.4.2 Mesure de la production de dioxyde de carbone

La mesure de la quantité de dioxyde de carbone produit pendant la respiration des
microorganismes en utilisant le matériau comme seule source de carbone est la technique la
plus utilisée pour les tests de réspirométrie. Le dioxyde de carbone issu de la biodégradation
du polymere est utilisé pour le calcul du pourcentage de la minéralisation. Lors de cette
méthode, I'inoculum microbien utilisé produit naturellement du dioxyde de carbone pendant
la respiration endogéne, cette valeur doit étre retranchée en utilisant un témoin sans polymere
(Mezzanotteet al., 2005).

1V.2.4.3 Mesure de CO, par piégeage chimique

C'est le moyen le plus simple de capter le CO, libéré pendant la minéralisation durant
la biodégradation d'un polymere. Le CO, est piégé dans une solution alcaline de soude
(Moheeet al., 2006) ou d'hydroxyde de baryum (Vazquez-Rodriguez et al., 2006; lovinoet al.,
2007) en large excés de concentration connue. Le dosage acido-basique de la solution permet

de quantifier la soude ou I'nydroxyde de baryum n'ayant pas réagi avec l'acide.

1VV.2.4.4 Choix de I'inoculum

La qualité et la source de I'inoculum microbien affectent énormément les résultats de
la biodégradabilité d'un polymeére. La cellulose est 100% biodegradée apres 50 jours en
utilisant une boue issue d’une station d’épuration d’une usine (Mezzanotteet al., 2005). Les
sources de l'inoculum utilisées pour les méthodes réspirométriques sont trés variées: boue
active d'une station d'épuration d'une usine, a partir d'un effluent secondaire, d'un éluant de
compost ou d'un sol, voir d'un mélange d'inoculum (Calmon-Decriaud et al.,1998) ou encore

des microorganismes sélectionnés par la méthode d'envahissement ou des zones claires.

IV.2.4.5 Des changements de morphologie et de poids du polymére

La mesure de la biodégradabilité par perte de poids consiste & peser la masse de
I'échantillon avant et aprés son incubation. Pour avoir des résultats satisfaisants, il est
nécessaire de soumettre le polymére a un nettoyage parfait pour ne pas fausser la mesure de la

masse. Le polymere est susceptible d'absorber de I'eau, il est donc nécessaire de le sécher




avant la pesée (Agarwalet al., 1998). Il est important de noter que cette mesure reste valable

tant que l'intégrité du matériau est conservée.

Une comparaison de la structure de surface d'un film plastique avant et apres le test
donne une information sur la dégradation de la morphologie liée a laction des
microorganismes. Le microscope électronique a balayage permet de confirmer le
développement des colonies microbiennes provoquant ainsi une dégradation importante au

niveau de la surface (Tokiwaet al., 2004).

IV.3. Facteurs biologiques de la biodégradation
1VV.3.1. Influence des parameétres abiotiques

Parallelement au processus de biodégradation, des processus abiotiques peuvent
également intervenir dans la dégradation des polymeéres. Ces processus abiotiques incluent
I'nydrolyse chimique, la dégradation thermique et l'oxydation ou la scission de chaines
polymeres.Par irradiation (photo dégradation). Pour certains matériaux polymeres, ces effets
sont utilisés directement pour induire le processus de biodégradation (Weilandet al., 1995;
Chielliniet al., 2003 ; Abd El-Rehimet al., 2004; Kaczmareket al., 2004).

L’exposition de matériaux polymeres dans le milieu naturel a de tels facteurs doit
également étre prise en considération dans les mécanismes de biodégradation. Lors de la
coexistence de processus biotiques et abiotiques, les mécanismes de dégradation de matériaux

polymeres peuvent étre aussi désignés sous le nom de « dégradation environnementale ».

1VV.3.2. Influence des parametres intrinseques
Un paramétre intervenant également dans 1’étude de la biodégradation de matiéres

plastiques est la complexité de leurs structures chimiques et de leurs formulations. Les
plastiques sont généralement constitués de différents polymeres (mélanges) et d’additifs de
faibles masses molaires (par exemple : plastifiants, colorants, antioxydants, etc.). Le
polymeére,lui-méme, peut contenir différents éléments structuraux (co-polymeres) et ceux-ci
peuvent étre distribués statistiquement le long de la chaine polymeére (co-polymeéres) ou
distribués alternativement (co-polymeres alternés). La présence de longs blocs de chaque
structure polymere (co-polymeres a blocs) ou la formation de réseaux (polymeéres réticulés)
est également possible. Pour une méme composition globale, ces différentes structures de
polymeres peuvent influencer directement I'accessibilité des chaines polyméres au clivage

enzymatique.




Tous les facteurs décrits ci-dessus influent sur les résultats et doivent étre pris en compte lors
des mesures de biodégradation des matériaux plastiques. Ainsi, D’analyse de la

biodégradabilité des matiéres plastiques implique différentes approches scientifiques.

1VV.3.3. Les facteurs biologiques de la biodégradation
Il apparait de plus en plus clairement que les micro-organismes jouent un réle majeur

dans I’organisation, le fonctionnement et 1’évolution de la plupart des écosystéemes. Le terme
de « micro-organismes » englobe un groupe d’étres vivants de taille microscopique et pour la
plupart unicellulaires. On peut citer Ideonellasakaiensisune bactérie découverte au japon qui

peut dégrader le plastique grace a une enzyme spécifique(Yoshida,2016)

Exemple d’une étude réaliser dur la biodégradation du plastique

Cette etude est un exemple réaliser par Alice Delacuvellerieaet al,2019) sous le theme
Le plastique dans I'écosystéme marin héberge des microbiens dégradants dont
Alcanivoraxborkumensis comme acteur clé de dégradation du polyéthyléne L'objectif
principal de ce travail est d'étudier la compositions bactériennes des biofilms associés au
plastique. Pour la premiére fois, a été utilisé le séquencage d'amplicon d'ARNr 16S pour
comparer les compositions de microbiome associé aux macroplastiques prélevés en mer
Meéditerranée dans des sédiments et flottants dans I'eau a partir du méme emplacement
géographique (Calvi, Corse). Dans un deuxiéme temps, une méthode d'enrichissement a été
utilisée pour sélectionner des consortiums bactériens capables de former des biofilms sur des
plastiques (PET, LDPE, PS).Cette étude a réveélé le profil de 'ARNr 16S des plastes sur le
fond marin méditerranéen similaire a ceux trouvés dans d'autres régions de la Méditerranée.
De plus, il a été montré que les communautés bactériennes qui poussent sur du plastique
flottant et se déposants sur un seul point géographique (c'est-a-dire surface contre sédiment)
ont des communautés bactériennes uniques, alors qu'il existe des communautés dans la
couche colloidale. Les micro-organismes constituent une niche environnementale unique. Des
méthodes d'enrichissement sont utilisées pour détecter d'éventuels produits de dégradation
microbienne spécifiques. De plus, les communautés bactériennes capables de former des
biofilms a la surface de polymeres synthétiques dépendent évidemment de la plasticité.
Plusieurs espéces bactériennes susceptibles de dégrader les hydrocarbures ont été enrichis sur
divers plastiques, et des associations d'espéces ont été observées sur des films LDPE dont
Alcanivoraxborkumensis. Les résultats obtenus montrent clairement qu’ils peuvent former un
grand biofilm a la surface du LDPE et le dégrader. Bien que toutes les études aient révélé sa

capacité a biominéraliser les hydrocarbures pétroliers, cette étude a montré pour la premiére




fois son potentiel a dégrader les structures solides a base d'alcane (comme le PEBD plastique
a base de pétrole). Le mécanisme de dépolymérisation partielle de la dégradation du LDPE-

LDPE est trés important, des recherches supplémentaires sont donc nécessaires.




La présente étude est une synthese bibliographique sur le plastique et sur sa dégradation
microbiologique ou biochimique. Il en ressort que le plastique est un assemblage de plusieurs
monomeres qui créent, a leur tour, un polymeére qui est le composant essentiel du plastique
tels que les thermoplastiques, les thermodurcissable et les élastomeres. Le plastique présente
d’énormes impacts sur l’environnement aussi bien sur le plan esthétique que visuel
notamment les grandes décharges et les déchets jetés partout dans I’environnement au
quotidien, 1l a aussi des impacts sur la santé humaine en raison des cellules cancérigénes
dégagée des matiéres plastiques notamment dans les océans et en mer. Des impacts sont
également constatés sur de nombreuses plantes et sur les animaux entrainant parfois leurs
mort suite a la persistance des matieres plastiques dans leur environnement et en entrant dans
I’alimentation des étres vivants ; ce qui nuit a leur santé en les empoisonnant. Vu tous ces
impacts négatifs, le recyclage du plastique est une nécessité pour, d’une part, réduire ces
impacts et, d’autre part, valoriser les déchets des maticres plastiques pour d’autres utilisation
comme le broyage et la réutilisation dans des domaines tels que I’immobilier et I’agriculture ;

ce qui nous permet de tirer bénéfice du plastique comme déchet.

La dégradation du plastique prend de nombreuse annéees pour certains produits et pour
d’autres des décennies voir des siecles pour cela, il faut trouver des alternatives au

plastique et privilégier le recyclage :

e Essayer de remplacer le plastique par d’autres produits moins polluants pour
I’environnement et moins toxiques pour la santé humaine tels que les sachets en
carton.

e Améliorer les techniques de recyclage et placer des bacs spéciaux a proximité des
habitations et dans les villes pour faciliter le recyclage du plastique.

e Valoriser les déchets plastiques par une production d’énergies utilisables dans

divers autres domaines.
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