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Introduction

L’explosion démographique et ’augmentation du niveau de vie, ont conduit a ’utilisation
des matiéres plastiques a grande échelle, a travers le monde entier. Les polymeres plastiques
sont 1'une des plus grandes inventions du XX®™® sigcle. Ces derniers, partant des polyméres
plastiques d’origine naturelle aux polymeéres purement synthétiques a base pétrochimique,
permettent de fabriquer une vaste gamme de produits qui répondent aux besoins publics. Leur
légéreté et facilité d’utilisation font que les plastiques nous facilitent la vie, et de ce fait,
envahissent pratiquement tous les domaines de vie quotidienne allant des produits d’emballage,
aux véhicules plus confortables (GREENE, 2014). La production mondiale de plastiques est
en augmentation permanente, passant de 15 millions de tonnes en 1964 a 311 millions de tonnes
en 2014, et a atteint presque 360 millions de tonnes en 2018. En effet, les nombreuses propriétés
que possedent les plastiques leurs conférent des propriétés supérieures aux autres materiaux
dans différentes applications. Néanmoins, a cause de leur résistance et de leur durabilité, les
plastiques persistent dans la nature méme apres leur fin d’utilisation, ce qui cause de grands
problemes environnementaux dus a la pollution qui résulte de leur accumulation dans tous les
compartiments environnementaux de part le monde. Ils sont particulierement présents dans les
océans avec une estimation de plus de 150 millions de tonnes de plastiques dans 1’océan
aujourd’hui, et une prévision d’une tonne de plastiques par trois tonnes de poissons d’ici 2025
et, pour qu’au final il y ait plus de plastiques que de poissons dans I’océan d’ici 2050 (MAC
ARTHUR, 2016). Ainsi, bien que les plastiques puissent étre considérés comme 1’une de nos
plus grandes réalisations et le sommet de I’innovation technologique, ils sont aussi,
malheureusement, de plus en plus reconnus comme I'un des plus grands défis
environnementaux que [’étre humain n’ait jamais connus. Face a leur polyvalence
révolutionnaire et a I’émerveillement contemporain qu’ils suscitent, les déchets plastiques ont
des conséquences profondément négatives (CRAWFORD et QUINN, 2017). Environ 80% du
plastique total (polychlorure de vinyle (PVC), polyéthylene (PE) polypropyléne (PP),
polystyréne (PS), polyéthylene téréphtalate (PET), etc.) utilisé est de nature pétrochimique et
la plupart des plastiques utilisés aujourd’hui ne sont tout simplement pas biodégradables ou
trés résistants a la dégradation (URBANEK et al., 2018). En effet, les milliards de tonnes de
matieres plastiques déja libérées dans I’environnement, et qui se retrouvent beaucoup plus dans
les milieux marins, peuvent prendre des milliers d’années a se dégrader complétement

(CRAWFORD et QUINN, 2017).

De nos jours les plastiques sont devenus un sujet d’actualité par I’étude de la possibilité de

leur biodégradation dans I’environnement & part les moyens de recyclages. En effet, la
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biodégradation des plastiques d’une fagon naturelle est le meilleur moyen pour lutter contre la
pollution causée par ces matériaux. Cependant, recemment plusieurs études se sont focalisées
sur lI'étude de la capacité et les mécanismes de dégradation des polymeres plastiques dans les
milieux naturels par le biais de micro-organismes (bactéries, champignons ou algues). Ce
présent mémoire présente certaines de ces études qui ont abouties a des résultats positifs

suscitant I’espoir de biodégrader les plastiques d’une fagon saine et sans engendrer d’autres

pollutions.
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Chapitre | Généralités sur les plastiques

1 Geénéralités sur les plastiques

Les plastiques sont 1’'un des matériaux devenus indispensables de la vie moderne ; ils sont
dotés de plusieurs caractéristiques, leurs permettant de se placer parmi les matériaux les plus
produits et utilisés dans le monde entier (PETERS, 2017). Leurs améliorations continues font
qu’il existe plusieurs classes et types pour diverses applications dans pratiquement tous les

domaines de vie.

1.1 Définition et généralités

Le terme plastique a été utilisé pour la premiere fois dans les années 1630, pour décrire une
substance pouvant étre moulée. Le terme « plastique » est dérivé du mot grecs « plastikos » qui
signifie « malléable, servant au moulage ou au fagonnage » (CRAWFORD et QUINN, 2017 ;
MILLET et al., 2019).

De nos jours, le terme « plastique » est un terme générique qui s’applique a un large éventail
de matériaux qui, a un certain stade de la fabrication, sont capables de s’écouler afin qu’ils
puissent étre extrudés, moulés, coulés, filés ou appliqués comme revétement (THOMPSON et
al., 2009).

La matiere plastique, ou en langage courant « le plastique », correspond a des matériaux
généralement synthétiques majoritairement dérives de combustibles fossiles et a moindre
mesure de matieres renouvelables (DUSSUD, 2017 ; PATERSON, 2019). Cependant, elle peut
étre définie comme matiére synthétique, constituée de macromolécules obtenues par
polymérisation ou polycondensation et qui peut étre moulée ou modelée (GELINAS, 2013).
Elle a donc une structure moléculaire constituée de polymeéres (ELIAS et MULHAUPT, 2016).

Le terme « polymeére » est une combinaison entre deux mots grecs anciens que sont «polus»
qui signifie « plusieurs» et «meros» signifie « partie ». Les polymeéres ont des structures
moléculaires composées de beaucoup de molécules plus petites récurrentes connectées
ensemble, dites « monomeres », dans une séquence (CRAWFORD et QUINN, 2017). lls sont
formés a partir d’un processus de collage chimique des monoméres appelé « polymérisation »
(MCKEEN, 2019). Cette derniére peut étre effectuée deux méthodes courantes : la
polymérisation par addition et la polymérisation par condensation (MCKEEN, 2019). La
polymérisation par addition ou polymérisation a croissance en chaine, est une réaction en

chaine ajoutant de nouvelles unités monomeres a la molécule du polymere en croissance, grace
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a des liaisons doubles ou triples (Figure 1). La polymérisation par addition se déroule

principalement en trois étapes :

1. Amorgage de la chaine ou initiation : utilisant un initiateur afin de lancer la
polymérisation, la réaction est déclenchée par la décomposition thermique de
I'initiateur, qui doit étre choisi conformément a la température de polymérisation, afin
de produire des radicaux libres.

2. Propagation de la chaine : ou a chaque fois un monomere s‘ajoute a la chaine, grace au
radical libre, qui se transfeére par la suite vers I'extrémité de la chaine. L'allongement de
la chaine s'arréte lorsqu'il y a résiliation par destruction du radical libre.

3. Terminaison : elle se produit d'une fagcon spontanée suite a la réaction avec des
impuretés dans le monomere, ou avec un agent de transfert de chaine spécifique dans
le but de limiter la longueur et le poids moléculaire du polymeére afin de contréler les

caracteristiques du flux de fusion du polymére.

Les plastiques les plus courants produits par ce processus de polymérisation sont le PE, le
PS et le PVC (BONTEN, 2019 ; MCKEEN, 2019).

initiateur  molécules C}_"O

(monoméres i
double liaison)

l démarrage de
la réaction

" S

croissance de
la chaine

A a's

macromolécules (polymere)

Figure 1: Schéma du processus de polymeérisation par addition (BONTEN, 2019).
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La polymérisation par condensation ou polymérisation par étape (Figure 2) est un processus
de polymeérisation permettant de produire des structures de polyméres plus complexes. Dans ce
cas, la réaction entre les unités de monomeéres et le groupement des extrémités de la chaine de
polymeére en croissance, libére une petite molécule qui est généralement une molécule d’eau.
Habituellement, dans la polymérisation par étape, deux structures monomeres alternent dans la
chaine dont chaque monomere aurait dans ce cas deux groupes réactifs. Cette réaction
réversible entre les unités de monomeres, s'arréte lorsque le sous-produit de la réaction n'est
pas éliminé du réacteur. Les plastiques les plus couramment utilisés qui produits par ce
processus sont les PE et le PET (polyéthylene téréphtalate). Ces derniers peuvent se dégrader
lorsqu'ils sont exposés a de I'eau et de haute température, généralement par réaction d'hydrolyse
(BONTEN, 2019 ; MCKEEN, 2019).

Deux blocs de construction moléculaires bifonctionnels differents

|

Snu‘s 'pll:ldllit
{doit étre retiré)

Figure 2 : Schéma du processus de polymérisation par polycondensation (BONTEN, 2019).

Si le processus de polymérisation est réalisé en employant qu’un seul type de monomeres,
le plastique obtenu est un « homopolymeére ». Si, au contraire, le processus de polymérisation
est réalisé en employant un mélange de monomeéres, le plastique obtenu est un « copolymere »
(BRANDSCH et PIRINGER, 2008).

La plupart des matiéres plastiques sont composées de monomeres organiques, mais peuvent
dans certains cas également étre composées d’acides inorganiques. Un exemple de polymeére
inorganique est une résine de silicone composée de polysiloxanes, ou la chaine est constituée
d’atomes de silicium et d’oxygéne (BRUDER, 2019).

Bien qu’il existe des polymeéres naturels (bioplastiques synthétisés par des bactéries,

polysaccharides dans le corps humain, etc.), la plupart des plastiques sont des polymeéres

7
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synthétiques. Il faut toutefois avoir a ’esprit que tous les plastiques sont des polymeres, mais
que tous les polymeéres ne sont pas des plastiques (CRAWFORD et MARTIN, 2020).

Les plastiques sont habituellement des produits formulés, ce qui signifie qu’ils ne sont pas
toujours des polyméres purs (MCKEEN, 2019). En général, en plus des polymeres, les
plastiques contiennent un ou plusieurs additifs ; le pourcentage d’un polymére, contenu dans
un matériau plastique, peut varier de 100% a moins de 20% (GOODSHIP, 2007). L’addition
de ces additifs dépend de I’application a laquelle les matériaux plastiques sont destinés ; ils
peuvent étre apportés afin d’améliorer la performance, les propriétés de vieillissement, les
propriétés de traitement du composé plastique et pour réduire les colts de production
(GOODSHIP, 2007 ; HANSEN, 2013 ; MAC ARTHUR, 2014). Les additifs communs
comprennent les lubrifiants de surface, les stabilisateurs thermiques, les pigments, les additifs
de renforcement (tels que le verre ou la fibre de carbone) qui augmentent la rigidité et la
résistance, les modificateurs d’impact ou de ténacité, les modificateurs UV (pour protéger
contre les rayons ultraviolet), les ignifugeants, les agents antistatiques et les agents moussants
(BRUDER, 2019).

Le degré de cristallinité (quantité de régions structurellement ordonnées) dans un plastique
a une incidence directe sur les proprietés mécaniques, optiques, chimiques et thermiques des
matériaux. Cette propriété permet de distinguer deux principaux types de matériaux plastiques :
amorphes ou semi-cristallins (il n’existe pas de plastiques a 100% cristallins). Les plastiques
sont généralement caractérisés par une limite maximale de température de service, dont la
valeur dépend du type de matériau (amorphe ou semi-cristallin) (CRAWFORD et QUINN,
2017).

Les plastiques amorphes sont composes de polymeéres dans un état désordonné. Ils peuvent
étre complétement transparents, peuvent étre thermoformé, ont tendance a devenir plus mous
lorsqu’ils sont chauffés ; ils ne possedent pas un point de fusion spécifique (Tm) mais une
température de transition du verre (Tg) (intervalle de température permettant le
ramollissement). Le polystyréne et le chlorure de polyvinyle sont des exemples de plastiques
amorphes les plus couramment utilisés (CRAWFORD et QUINN, 2017 ; BRUDER, 2019).

Les plastiques semi-cristallins sont constitués d’une région amorphe, a un certain
pourcentage, et d’une région cristalline, ou les monomeres sont placés d’une maniére ordonnée

(Figure 3). Les plastiques semi-cristallins ne se ramollissent pas ; ils passent de I’état solide a
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I’¢état liquide au point de fusion (BRUDER, 2019). Le matériau est capable d’absorber une
quantit¢ donnée de chaleur avant de passer rapidement d’un état solide a un autre
(CRAWFORD et QUINN, 2017). Les plastiques semi-cristallins supportent mieux les
températures élevées que les plastiques amorphes et ont une meilleure résistance a la fatigue et
aux produits chimiques. lls ne sont pas non plus sensibles a la fissuration sous tension
(BRUDER, 2019). Le PET et le PTFE sont des exemples de plastiques semi-cristallins
(CRAWFORD et QUINN, 2017).

T —
e =
Lamelles
— <
—"»
e
)
- ——
— —’
L =>
—=
Chaine T T
polymérique . .
Région Région
amorphe cristalline

Figure 3 : Schéma représentant les régions amorphes et les régions cristallines
(CRAWFORD et QUINN, 2017).

1.2 Historique

L’utilisation des plastiques remonte a 1’antiquité, dont le développement a commencé par
I’utilisation des matériaux naturels, d’origines végétales et animales, possédants des propriétés
plastiques (Anonyme, 2020a). A cette époque, les hommes prenaient en usage ces matériaux,
tels que les cornes, les écailles de tortues et le caoutchouc, mais sans savoir dans quelle mesure
ils pouvaient étre utilises. Cependant, leur utilisation était limitée a des applications trés
précises ; par exemple, dans ’ancienne Egypte, les momies étaient enveloppées avec un tissu
trempé dans une solution de bitume et d’huile de lavande (GILBERT, 2017), un autre exemple

concerne les autochtones d’ Australie qui utilisaient des résines de plantes de fagon sophistiquée
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pour construire une gamme d’outils et d’accessoires (les haches et les boutons de vétement par

exemples) (PATERSON, 2019).

En 1495, Christophe Colomb découvrit des gens (connaissant le caoutchouc naturel) jouant
avec un ballon en gomme ¢élastique sur 1’ile d’Haiti. Puis ce matériau, employé pour son
imperméabilité, a été redécouvert et signalé par Charles Marie de la Condamine en 1736, lors
de son expédition au nom du gouvernement francais pour étudier la forme de la terre
(GILBERT, 2017).

Apres cette découverte, plusieurs expériences ont été menées sur le caoutchouc afin de
faciliter son utilisation. La plus intéressante était réalisée par Charles Goodyear en 1839, qui
découvrit le phénomene de vulcanisation. Ce dernier consiste a un chauffage prolongé avec du
soufre rendant le caoutchouc naturel beaucoup plus résistant a la chaleur, tout en lui conservant
son elasticité a une plus large plage de température et le rendant plus résistant aux solvants. Par
la suite, dans le but de 1’extension de ce travail sur la vulcanisation, Goodyear en collaboration
avec Hancock a constaté que ; si le caoutchouc était chauffé en présence de quantités plus
grandes de soufre, un produit dur peut étre obtenu. Ce produit fut nommeé « ébonite »,
« vulcanite » ou bien « caoutchouc dur » (GILBERT, 2017).

En 1862, lors de I’exposition internationale de Londres, Alexander Parkes présente son
produit nommeé « parkesine », fabriqué a partir de la dissolution de cellulose d’origine végétale
dans un minimum de solvant. Aprés quelques années, précisément en 1869, Alexandre Parkes
et John Hyatt inventent la « celluloid », qui est un mélange de nitrate-cellulose avec un agent
plastifiant dit « camphre ». Ce dernier est rarement utilisé a cause de son caractere inflammable.
Aprés plusieurs années, de hombreux autres produits ont été développés. Parmi lesquels on
cite : la « viscose » par Cross et Bevan en 1897, la « galalithe » par Krich et Spittler en 1897 en
faisant réagir de la caséine avec du formaldéhyde, la « Bakeélite » a base de phénol-aldéhyde
par Leo Hendrik Baekeland (GILBERT, 2017).

Au cours de la décennie 1930-1940, il y eu le développement industriel initial de quatre
principaux matériaux et polymeéres d’aujourd’hui : le polyéthylene (PE) découvert, en 1933,
par Fawcett et Gibson a 1I’lmperial Chemical Industry (ICI). Dans la méme année, Crawford
développe la premiére synthese commerciale de poly (méthyl-méthacrylate) (PMMA). En
1937, le polystyréne a été produit pour la premiére fois par I.G. Farben en Allemagne, tandis
que la Dow Chemical Company a introduit les produits PS sur le marché américain. Par la suite,

en 1940, la fabrication et commercialisation du PVC, sachant que le russe Ostromislensky avait
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breveté la polymérisation du chlorure de vinyle et des substances connexes en 1912. En plus
de ces quatre produits, il y eu brevetage du « Nylon 66 » par la société DuPont, et la production
de la premiére brosse a dents & base de nylon, commercialisée en 1938 (GILBERT, 2017).

En outre, la seconde guerre mondiale a joué un réle important, dans le développement
industriel et technologique de la production de ces matériaux plastiques synthétiques, afin de
substituer les matériaux d’origine naturel qui étaient en pénurie. Cependant, de nouveaux
matériaux ont émergé. Il s’agit entre-autres du « téflon » (PTFE), qui été commercialisé en
1943 mais plutdt découvert en 1938 par Plunkett (Dupont Company's Jackson Laboratory) aux
Etats-Unis d’ Amérique (GILBERT, 2017).

En 1953, le chimiste Allemand Hermann Schenell découvrit et synthétisa les polycarbonates
(CRAWFORD et QUINN, 2017). Ainsi dans la méme année, le PE de masse moléculaire ultra-
élevé a été synthétisé pour la premiére fois, par le procédé Phillips et le procédé Ziegler, et eté
commercialisé. En 1954, la découverte et I’exploitation rapide du PP, le seul véritable nouveau
matériau thermoplastique de gros tonnage developpé depuis la Seconde Guerre mondiale
(GILBERT, 2017).

A partir des années 1960, la grande majorité des matieres plastiques populaires, que nous
trouvons aujourd’hui, ont été synthétisées. En outre, il y eu des efforts importants pour
I’augmentation de la résistance thermique oxydative des plastiques pour égaler, voire dépasser,
celle des métaux. C’est le cas du téréphtaléne poly-paraphénylique, polyamide aromatique
résistant aux balles, cinq fois plus solide que I’acier, fabriqué par la chimiste américaine
Stéphanie Kwolek en 1965 et commercialisée sous le nom de « kevlar » par la société DuPont.
En 1987, BASF en Allemagne a produit un polyacétylene qui avait deux fois la conductivité
du cuivre. Par la suite, en 1989, il y a eu la découverte des premiers polymeres émetteurs de
lumiere (polyéthyléne) a Cambridge (GILBERT, 2017).

Apreés toutes ces découvertes et développements de nouveaux mélanges de polymeres et de
plastiques, la prise en conscience sur [’accumulation des déchets plastiques dans
I’environnement a conduit a I’introduction de plastiques biodégradables. Le premier plastique
biodégradable a été lancé par ICI sous le nom de « biopol » en 1990. Vers la fin des années
1990, des catalyseurs métallocenes ont été mis au point et qui servaient a la polymérisation

permettant un contrdle plus étroit de la structure des polyméres (GILBERT, 2017).

En 2001, la société américaine Metabolix a acheté les brevets pour la production de Biopol

de Monsanto, a partir de plantes génétiquement modifiées, et en 2005, la méme société a recu
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le prix présidentiel américain de la chimie verte pour le développement, la production et la
commercialisation de plastiques polyhydroxyalkanoates biodégradables. Au cours de la méme
année, la société japonaise Fujitsu a produit des boitiers informatiques entierement fabriqués a
partir de polyméres bioactifs. Vers la méme époque, I’agence spatiale américaine « NASA » a
créé un nouveau matériau a base de polyéthyléne appelé RXF1 qui possédait trois fois plus de
résistance a la traction que I’aluminium, tout en étant plus léger. En 2007, la société
pétrochimique brésilienne Braskem a développé un polymeére biobasé, dérivé de I’éthyléne de
la canne a sucre. En 2008, la course pour construire des avions plus légers, plus robustes et plus
€économes en carburant a commencé lorsqu’Airbus a annoncé que son nouvel avion 1’A380,
était compose a 22 % de polymeére renforcé de fibres de carbone (CFRP). En 2009, Boeing a
déclaré que sa Dreamliner 787 avait une cellule composée de matériaux CFRP représentant
50 % de I’appareil. Peu aprés, en 2010, I’entreprise a lancé un copolyester thermoplastique a
haute performance dans lequel 20 a 50 % de son contenu provenait de ressources renouvelables
(CRAWFORD et QUINN, 2017).

En 2011, il y a eu développement d’un matériau composite compostable et biocompatible
flexible appelé Shrilk, qui était formé de films aussi résistants que 1’aluminium, mais plus
légers (la moitié du poids). En 2013, des scientifiques du Centre for Electrochemical
Technologies en Espagne ont rapporte le premier polymeére auto-cicatrisant. Ensuite vers 2014,
IBM a annoncé qu’elle avait créé deux nouveaux plastiques thermodurcissables entiérement
biodégradables, nommés « Hydro » et « Titan », pouvant étre recyclés et sont considéres
comme une nouvelle classe de plastiques thermodurcissables avec de nombreuses applications
possibles. En 2015, les sociétés Braskem et Genomatica ont annoncé qu’elles avaient réussi a
produire du « butadiéne » a partir d’un micro-organisme (CRAWFORD et QUINN, 2017).

En 2016, un grand assortiment de plastiques avec une grande variété de propriétés a été
proposé, notamment 1’autoréparation, I’imperméabilité aux solvants, gaz et aux balles, ainsi
que la conductivité de I’¢lectricité qui a révolutionné la qualité d’image des écrans de télévision
et d’ordinateur. Il y a eu aussi augmentation rapide de I’utilisation des polymeres dans le corps
humain, principalement dans les articulations artificielles de la hanche, les sutures et la
chirurgie esthétigue (CRAWFORD et QUINN, 2017).
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1.3 Classification des plastiques

Les matériaux plastiques constituent I'une des grandes classes de matériaux avec les

matieres métalliques, céramiques et verres. lls peuvent étre classifiés de différentes maniéres :

- Classification selon leur réaction en réponse a I’augmentation de la température : dans ce cas,
ils se divisent en trois catégories : les thermoplastiques, les thermodurcissables et les
élastomeres (GELINAS, 2013 ; SELLAK, 2013).

Les thermoplastiques (plastomeres) : sont une famille de polymeres qui peuvent étre fondus
lorsqu’ils sont chauffés, et durcis lorsqu’ils sont refroidis prenant ainsi une forme précise
(Anonyme, 2020b). lls présentent des structures linéaires de monomeéres ramifiés, qui sont liés
par de faibles liaisons physiques de type Van Der Waal relativement faibles (PARIS, 2011). Cela
explique la caractéristique de réversibilité, que possede cette catégorie de matériau. C’est-a-dire
qu’il peut étre chauffé, remodelé et refroidis a répétition (Anonyme, 2019). Ce cycle
d’adoucissement par la chaleur et de solidification sur le refroidissement, qui peut étre répété plus
ou moins indéfiniment, est un avantage majeur car il est la base de la plupart des méthodes de
traitement pour ces matériaux, mais cela représente aussi un inconvenient le matériau est sensible
a la chaleur (CRAWFORD et MARTIN, 2020). Il existe une large gamme de polymeres

thermoplastiques courants utilises dans diverses applications (Tableau I).
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Tableau | : Composition et utilisation de quelques matériaux thermoplastiques (CANTOR et
WATTS, 2011 ; GELINAS,2013 ; SELKE et CULTER ,2016 ; CRAWFORD et QUINN,

2017)

Matériaux thermoplastiques,
abréviations et symboles

Composition

Utilisation

Polyéthyléne Basse Densité

.
mb
O

Polyaddition de monomeére
d’Ethyléne

Peut contenir de 1000 a
5000 monomeres

Emballage alimentaire
Bouteilles compressibles
Emballage rétractable
Bacs & déchets

Mobilier d’extérieur
Sacs

Polyéthyléne Haute Densité

[>>

o
O

Polyaddition de monomeére
d'Ethyléne Peut contenir de
20 000 et 50 000
monomeres

Polyvalents, il est le deuxieme plastique le plus

couramment utilisé dans I’industrie de
I’emballage :

Contenants pour le lait, le détergent, ’eau de
Javel, le jus, le shampooing, [’eau, les

cosmétiques
Les seaux et les bouteilles pharmaceutiques
Les sacs d’épicerie

Polyéthyléne Téréphtalate

2>

Polymérisation de

paraxyleéne et d’éthyléne

Emballage des aliments, boissons gazeuses et
non gazeuses, articles de toilette

Les sachets en PET sont utilisés pour les
aliments surgelés bouillis dans le sac et pour les
sachets sterilisables pour applications médicales

Polychlorure de Vinyle

Polymérisation par addition
de monomeres de chlorure

Fabrication des bouteilles pour divers produits.
Emballage alimentaire et non alimentaire

de vinyle (produits pharmaceutiques, solutions
intraveineuse, shampoing)
PVC
Polystyréne Addition de monomeéres duBouteilles de pilules, comprimés et capsules,

>

PS

styréne

boites d’ceufs et plateaux de viande

Polypropylene

3>

Polymérisation par addition
de monomeres de
propyléne

I1 existe une grande variété d’applications pour
le PP : des piéces automobiles, emballages
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Les thermodurcissables (duromeéres) : sont une famille de plastique, qui subit un changement
chimique lorsqu’ils sont chauffés, a I’inverse des thermoplastiques, ne peuvent étre donc remis
en forme une seconde fois. Cette catégorie a une structure d’un réseau tridimensionnel, semblable
a un filet aux mailles irrégulieres, qui est formé par la progression des réactions chimiques sous
I’effet de la chaleur. Ce processus de formation du réseau est nommé réticulation (CARREGA et
VERNEY, 2017). Cette derniére nécessite un grand nombre de pontages entre les chaines qui
sont des liens résistants qui ne peuvent étre rompus (GELINAS, 2013). Cela confére, au matériau
thermodurcissable, la caractéristique d’irréversibilité ; si une chaleur excessive est appliquée a
ces materiaux, ils vont se carboniser et se dégrader (CRAWFORD et MARTIN, 2020). Ces
thermodurcissables sont utilisés dans plusieurs applications (Tableau I1).

Tableau Il : Composition et utilisation de quelques materiaux thermodurcissables
(CARREGA, 2009).

Matériau Composition Utilisation

thermodurcissable

Les polyuréthanes (PUR) |Addition d’un(Dans les batiments pour I’isolation
isocyanate et d’un alcool[Dans les transports pour les pieces rigides

des véhicules et le garnissage des sieges

Les phénoplastes (PF) Condensation du formol|L’imprégnation (de papiers, de toiles, de
et d’un phénol fibres), I’enduction et le collage

Isolants thermiques et électrique
L’agglomération de matériaux divers

bois, abrasifs, fibres de verre, etc.

Les aminoplastes (MF)  |Condensation du formol|Colle pour les contreplaqués
et de I'urée (UF) et de lalLiants pour les meules et les papiers

mélamine (MF) abrasifs

Les élastomeres : connus sous le nom de « caoutchouc », ils sont une classe de matériaux
polymériques qui peuvent étre étirés de fagcon répétée jusqu’a deux fois la longueur originale avec
peu ou pas de déformation permanente (MARGOLIS, 2004 ; MC KEEN, 2018). Ce sont des

polymeres constitués de milliers de chaines longues et flexibles qui possédent la faculté de
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pouvoir supporter de trés grandes déformations en revenant quasi-instantanément a I'état de repos

une fois la contrainte relachée (ZINE, 2006). lls peuvent étre faits de matériaux thermoplastiques

ou thermodurcissables et sont généralement testes et classés différemment des matériaux rigides.

Les élastomeres sont présents dans de nombreuses applications, telles que les pare-chocs

automobiles et les flexibles industriels (MC KEEN, 2018). lIs sont deux types principaux : les

vulcanisats et les élastomeres thermoplastiques.

Vulcanisats ou caoutchoucs vulcanisés : sont des élastoméres pour lesquels la
réticulation est obtenue par I’addition de soufre ou d’autres substances qui réagissent
pour lier les chaines macromoléculaires au cours de la mise en forme de I’objet. Les
élastoméres vulcanisés présentent 1’avantage d’une structure bien controlée et donc de
propriétés optimales. Ils sont plus chers a élaborer mais sont irremplacables pour
beaucoup d’usages techniques. Ce sont eux qu’on trouve dans les pneumatiques, les
courroies transporteuses, les tubulures de fluides dans les moteurs. La chaine principale
des macromolécules est une succession d’atomes de carbone (CARREGA, 2009).
Elastoméres thermoplastiques (TPE) ou caoutchoucs thermoplastiques : ont une
structure chimique qui se compose a la fois de segments durs thermoplastiques et de
segments souples élastiques. La différence cruciale avec le caoutchouc traditionnel est
I’absence, ou la présence en tres faibles proportions, de liaisons croisées entre les
chaines moléculaires. Tous les élastomeres thermoplastiques sont idéaux pour le
recyclage des matériaux, bien que I’incinération pour l’extraction d’énergie soit
également une option (BRUDER, 2019). lls sont de fabrication économique mais leur
utilisation dépend de leurs propriétés chimiques liées a leur formule (CARREGA,
2009).

- Classification selon les phases de développement de la composition chimique : dans ce cas,

ils sont classés en trois classes : les biosourcés (naturels), les semi-synthétiques et les

synthétiques.

Les biosourcés (naturels) : ce sont des polymeres naturels a base biologique, dits
« biopolymeéres » (GELINAS, 2013). lls sont fabriqués a partir de sources biologiques telles
que I’écaille, la corne ou I’ambre (SELKE et CULTER, 2016). Le concept de plastique
biosourcé ne doit pas étre confondu avec la notion de biodégradabilité, ces deux concepts
n’étant pas exclusifs. En fait, un plastique biosourcé peut étre biodégradable ou non, au

méme titre qu’un plastique pétrochimique (GELINAS, 2013). Selon le rapport technique
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15392, établi par le comité technique CEN/TC 249 du comité européen de normalisation
(CEN) en aolt 2009, « les plastiques biologiques » sont des plastiques dérivés de la
biomasse ; cette derniére étant la matiére organique non fossile et biodégradable provenant
de plantes, d’animaux et de micro-organismes (KABASCI, 2014). Les produits biologiques
ont été définis, dans le Farm Bill (politique agricole des Etats-Unis) de 2002, comme des
produits commerciaux ou industriels composés en totalité ou en grande partie de produits
biologiques (GREENE, 2014).

e Les semi-synthétiques : sont des plastiques a base de polymeres naturels modifiés
chimiquement ; ils sont le résultat de la conversion de produits naturel. C’est le cas par
exemple de la cellulose régénérée (BRANDSCH et PIRINGER, 2008 ; GELINAS, 2013).

e Les synthétiques : sont des plastiques entierement synthétiques elaborés a partir de
molécules développées par ’'Homme, donnant notamment le PS, le PVC et le PE
(GELINAS, 2013). La synthése de ces polymeéres est basée sur des matériaux d’origine
pétrochimique (GILBERT, 2017). Les plastiques synthétiques engendrent de graves
problémes environnementaux. Ceci a engendré un regain d’intérét, ces derniéres années,
pour les plastiques fabriqués a partir de matiéres renouvelables (sources biologiques)
(BRANDSCH et PIRINGER, 2008 ; SELKE et CULTER, 2016).

1.4 Production mondiale des plastiques

Selon le rapport de la fédération PlasticsEurope de 2018, la production mondiale de
plastiques s’est élevée a presque 360 millions de tonnes. En Europe, la production de plastiques
a presque atteint 62 millions de tonnes avec un pourcentage de 17%. Comme le montre la
Figure 4, I’Asie et les Etats-Unis d’Amérique produisent respectivement 51% et 18% de la

production mondiale. La chine, premier producteur, produit 30% de la production mondiale.
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-"30% Chine
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Figure 4 : Distribution de la production mondiale de plastiques (ALENA: Accord de Libre-
Echange Nord-Américain. CEl: Communauté des Etats Indépendants) (Anonyme, 2019).

Les plastiques synthétiques les plus produits au monde sont : le polypropylene PP avec
19,3% de production mondiale, le polyéthyléne avec une moyenne de production de 14,75%,

le PVC avec 10% du total de la production mondiale (Anonyme, 2019).

1.5 Les microplastiques

Les microplastiques sont de petits fragments de débris plastiques qui se sont accumulés
dans I’environnement a 1’échelle mondiale. Ils proviennent de la libération directe de particules
de plastique suite a la fragmentation d'articles plus volumineux (Figure 5). Ce terme est utilisé
pour décrire un mélange hétérogene de particules de tailles variables (inférieures a 5 mm), et
de différentes formes ; allant des fibres complétement sphériques aux fibres allongées
(THOMPSON, 2015 ; CRAWFORD et QUINN, 2017). lls peuvent étre retrouvés dans des
échantillons environnementaux différents (HUSSAIN et KECILI, 2020).
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Figure 5 : Origine des microplastiques (TIWARI et al., 2020).

Les plastiques fortement dégradés deviennent suffisamment cassants pour tomber en

morceaux poudreux lors de la manipulation. Ainsi les microplastiques, souvent invisibles a

I’ceil nu, peuvent subir une dégradation supplémentaire (généralement par biodégradation a

médiation microbienne) ; le carbone présent dans la structure du microplastique est converti en
CO2 (ANDRADY, 2011).

Il existe deux types distincts de microplastiques :

Les microplastiques primaires : sont des composes intentionnellement incorporés par
I’industriel dans le produit fini. Ils comprennent les « épurateurs » industriels utilisés
pour le nettoyage des surfaces, les poudres de plastique utilisées dans le moulage, les
microbilles dans la formulation cosmétique et les nanoparticules de plastique utilisées
dans divers procédés industriels. A titre d’exemple, certains produits cosmétiques tels
les gommages, les abrasifs et les exfoliants se composent de 10 % de microplastigues,
ce qui signifie qu’une personne peut utiliser quotidiennement jusqu’a 100000 particules

(GALGANI et al. 2015 ; GALLOWAY, 2015 ; GESAMP, 2015 ; ABBING, 2018).

Les microplastiques secondaires : résultant de la fragmentation et de I’altération

d’objets en plastique plus gros. Cela peut se produire involontairement pendant la phase
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d’utilisation de produits tels que les textiles, la peinture et les pneus, ou une fois que les
articles ont été libérés dans 1’environnement. Le taux de fragmentation est contrdlé par

un certain nombre de facteurs (GESAMP, 2015).

En ce qui concerne les risques pour la santé humaine, les microplastiques en tant que
contaminants de I’environnement représentent une préoccupation majeure, car il a été démontré
qu’ils peuvent étre ingérés par un large éventail d’organismes aquatiques, marins et d’eau
douce (qui les identifient comme plancton), et donc avoir le potentiel de s’accumuler dans la
chaine alimentaire (SIVAN, 2011 ; GALLOWAY, 2015). Les microplastiques sont retrouvés
¢galement dans I’air provenant de la litiere en plastique dégradée, des vétements synthétiques
et des tapis. Les boues issues de traitement des eaux usées sont également une source possible,
car ces boues sont épandues sur le sol comme engrais. Par la suite, les microplastiques dans les
boues s’envolent lorsque le temps est venteux. Et les citadins peuvent inhaler plus de
microplastiques qu’ils n’en ingérent en mangeant des fruits de mer (ABBING, 2018). De ce
fait il y a des inquiétudes concernant les dommages physiques et toxicologiques que ces débris
pourraient causer sur la santé humaine (THOMPSON, 2015).

De plus en plus les publications mettent 1’accent sur les nanoplastiques (particules de taille
inférieure @ 100 nm) qui peuvent étre émises ou formées dans le milieu aquatique. Les
nanoplastiques sont probablement moins connus, mais potentiellement plus dangereux que les
microplastiques, car du fait que la taille nanométrique de ces fragments leur permet de passer
a travers les membranes cellulaires et de provoquer des lésions irréversibles au niveau du
cerveau et d’autres organes (KOELMANS et al., 2015 ; ABBING, 2018).

1.6 Gestion de la fin de vies des plastiques

Les déchets plastiques sont I’'un des principaux polluants des déchets solides dans le monde
et représente la composante majeure des déchets industriels et municipaux (SUBRAMANIAN,
2016). La dégradation lente des déchets plastiques entraine la mort de milliards d’organismes
vivants dans les milieux marins et terrestres (SHAHNAWAZ et al.,, 2019). En effet
I’élimination de ces déchets est un sujet préoccupant dans le monde entier, pour cela plusieurs
études ont été réalisée a cette égard, et des options de gestion de la fin de vie utile des plastiques
sont mises en place. Elles consistent a recycler, a composter, a briler (énergie) ou a enfouir le
plastique dans un site d’enfouissement (GREENE, 2014). Le recyclage étant la méthode
privilégiée, la structure moléculaire des plastiques ainsi que les liaisons croisées existantes,
influencent le processus de décision (RUDOLPH et al., 2017).
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1.6.1 Recyclage

Le recyclage également appelé « valorisation des déchets », consiste en la récupération ou
la réutilisation des déchets (SUBRAMANIAN, 2016). L’idée derriere le recyclage est de
décomposer les produits finis dans leurs matériaux composants et ensuite utiliser ces matériaux
comme matiere premiere pour fabriquer de nouveaux produits (RUDOLPH et al., 2017). Il est
réalisé pour le retraitement des déchets de plastique post-consommation et pré-consommation
(déchets de fabrication) en produits utilisables.

Le recyclage post-industriel ou pré-consommation des plastiques peut se produire avec la
plupart des produits en plastique, dans lesquels le plastique provenant par exemples de
I’extrudéat. Dans ce cas, les déchets industriels sont ajoutés dans le plastique vierge a 1’usine de
fabrication de plastique.

Le processus de recyclage post-consommation se produit lorsque des plastiques sont
transformés en produits, (par exemple des bouteilles, des sacs, des pellicules, des emballages)
utilisés par un consommateur, collectés par une entreprise d’élimination des déchets,
transformés en granulés recyclés par une installation de récupération de matériaux, puis vendu

a des entreprises de plastique.

Le processus de recyclage et le produit fini différent, selon la source de déchets plastiques.
En général, les plastiques ne peuvent €tre réutilisés qu’un nombre limité de fois avant d’étre

trop dégradés pour une utilisation ultérieure (GREENE, 2014).

Le recyclage des plastiques mélangés est beaucoup plus compliqué. En effet, lorsque les
plastiques recyclés sont contaminés et/ou sont un mélange de différents types de plastiques, la
qualité du plastique recyclé est moindre ; par exemple, le plastique peut avoir une résistance
moindre (RUDOLPH et al., 2017).

Le recyclage est 'un des avantages de la gestion des thermoplastiques en fin de vie. Les
thermoplastiques comprennent le PET, le PEHD, le PVC, le PEBD, le PP, le PS et d’autres.
La majorité du plastique recyclé est du PET et du PEHD. Le PET est utilisé pour les bouteilles
de boissons gazeuses et autres. Le PET recyclé peut étre remodelé pour le cerclage de matériaux

et de fibres pour les vétements ou la moquette (GREENE, 2014).
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D’une part le recyclage du plastique est plus complexe que le recyclage du métal ou du verre
(RUDOLPH et al., 2017). Mais d’autre part les déchets plastiques présentent un avantage
économique par rapport a de nombreux autres déchets solides, car ils peuvent étre recyclés
régulierement (SUBRAMANIAN, 2016).

» Limites
Les plastiques peuvent étre recyclés et réutilisés plusieurs fois. Cependant, les
avantages légers des plastiques peuvent les rendre aéroportés et difficiles, pour les
entreprises de gestion des dechets, de les recueillir et de les éliminer (GREENE, 2014).
Le recyclage des déchets plastiques est souvent limité par la dégradation (thermique,
mécanique, chimique et oxydante) qui se produit pendant le traitement. Les effets de la
dégradation comprennent la réduction des propriétés physiques, les défauts de surface,
I’instabilité du processus qui entraine ’immobilisation et I'usure de la machine et

I’augmentation des colits de contrdle de la qualité.

Des méthodes de recyclage des déchets plus efficaces sont constamment mises au point
(SUBRAMANIAN, 2016). Les plastiques peuvent étre recyclés selon deux méthodes :

le recyclage mécanique et le recyclage chimique.

1.6.1.1 Recyclage mécanique

Parmi les méthodes de recyclage, le recyclage mécanique est I’approche la plus courante et
la plus souhaitable en raison de son faible co(t et de sa grande fiabilité. Cette méthode permet
le maintien de la structure moléculaire du polymere pratiqguement intacte (GREENE, 2014 ;
RUDOLPH et al., 2017). Le recyclage mécanique est effectué par des moyens physiques et
impligue la séparation, le lavage, le broyage, la refonte et le traitement des déchets plastiques,
(SUBRAMANIAN, 2016). Le recyclage mécanique peut s'effectuer pour les plastiques a base
de pétrole et les plastiques a base biologique (GREENE, 2014).

Le recyclage mécanique se divise en un recyclage mécanique primaire et un recyclage
mécanique secondaire, selon que les déchets proviennent respectivement de la pré-
consommation ou de la post-consommation. La fabrication de déchets de plastique pré-
consommation est généralement propre et d’un seul type ou du moins d’une composition

connue et ne nécessite aucun autre traitement, tandis que les déchets post-consommation sont
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fortement contaminés et nécessitent des étapes supplémentaires comme la collecte, le tri et le

nettoyage.

Apres le broyage des déchets plastiques, la principale étape de traitement est la refonte du
matériau régénéré, ce qui limite I’utilisation du recyclage mécanique aux polymeres
thermoplastiques. Comme la refonte entraine une dégradation de la chaine des polymeéres, les
matériaux vierges sont souvent mélangés a des matériaux recyclés pour réduire les effets de la
dégradation sur les propriétés du produit (RUDOLPH et al., 2017).

1.6.1.2 Recyclage chimique

Le recyclage chimique est utilisé pour les polymeéres réticulés ou pour les polymeres
thermoplastiques, si le recyclage mécanique ne permet pas d’obtenir une qualité suffisante
(RUDOLPH et al., 2017). Le recyclage chimique est un processus par lequel les polyméres
chimiques sont récuperés des plastiques et ensuite utilises pour produire de nouveaux
polymeres. Le processus de conversion chimique se fait habituellement a des températures
élevées en absence d’oxygene (GREENE, 2014).

Des procédés chimiques sont utilisés pour convertir les chaines de polymeéres en composes
de faible masse moléculaire ou, dans certains cas, en monomeres de plastique d’origine
(matiere premiere). Les monomeres peuvent étre utilisés pour la polymérisation afin de générer
a nouveau le polymere d’origine, tandis que les composés de faible masse moléculaire sont
utilisés comme matiére premiére pour I’industrie pétrochimique. Les procédés courants pour
cette méthode de recyclage sont I’hydrolyse et la dépolymérisation (RUDOLPH et al., 2017).
Le procédé de recyclage chimique peut étre utilisé pour les plastiques a base de pétrole et les
plastiques a base biologique (GREENE, 2014).

En raison des grandes quantités d’énergie et de produits chimiques consommés par ces
procédés, le recyclage chimique n’est économiquement et écologiquement raisonnable que
pour un nombre tres limité de polymeres tels que le méthacrylate de polyméthyle et
le PET (RUDOLPH et al., 2017).

Des études approfondies ont été réalisées sur la dégradation glycolytique des déchets de PU.
Dans un procédé glycolytique, les déchets de PU en poudre sont suspendus dans un glycol a
chaine courte et a une température de 185 a 2108 C° dans I’atmosphére d’azote. La réaction

de glycolyse se produit par transestérification de groupes de carbonates de PU (figure 6).
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Le produit de réaction est principalement un mélange de glycols et ne nécessite aucune autre
séparation des composants, contrairement au procédé hydrolytique. Le cotit de production d’un
tel polyol recyclé serait suffisamment bas pour rendre le procédé économiquement viable. Les
polyols mélangés résultant de la dégradation glycolytique des déchets de PU conviennent
principalement a la production de mousse dure, telle que la mousse isolante pour les maisons
(CHANDA et ROY, 2009).

Polyuréthane (|3|| (H)
0 0 R;-O C-HN-R,-NH-C O-R,
R1—O—(|£—HN—R2—NH—!3—O—R1 b O O u
* ’ Diol [ > | |
HO-R;-OH  HO-R;-OH Ts F‘%\
O-H H-O

Polyols mélangés

Figure 6 : Alcoolyses de déchets de polyuréthane, Par I’action d’alcools a petites chaines (par
exemple, diol), le PU est décomposé donnant des polyols homogeénes, liquides et mélangés.
(CHANDA et ROY, 2009)

1.6.2 Compostage

Le compostage industriel est un procédé thermophile chimique qui convertit les matiéres
organiques en dioxyde de carbone, en eau et en biomasse. Le compost industriel se produit a
des températures thermophiles comprises entre 50 C et 60 °C. Le milieu du compost est chaud
et humide avec wune teneur en humidité comprise entre 45 % et 55 %.

Le compost industriel est une bonne option pour les plastiques compostables, mais pas les
plastiques traditionnels. Les plastiques compostables se dégradent dans les installations de
compostage (conditions de compostage industriel). Les microorganismes présents dans le sol
ou dans le compost dégradent le polymere. Les plastiques compostables sont définis selon la
norme ASTM D6400 comme des matériaux qui subissent une dégradation par des processus
biologiques pendant le compostage pour produire du dioxyde de carbone, de I’eau, des
composés inorganiques et la biomasse, et ne laissant aucun résidu visible ou toxique
(GREENE, 2007 ; GREENE, 2014). Le processus de compostage peut étre utilisé pour les
plastiques a base biologique s’ils sont certifies compostables (GREENE, 2014).
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1.6.3 Incinération

L’incinération consiste a brdler des déchets plastiques qui aboutissent a la production de gaz
toxiques (SHAHNAWAZ et al., 2019).

Dans de nombreux pays, 1’incinération est une méthode traditionnelle et disponible pour
réduire les différents déchets plastiques. C’est un procédé attrayant qui permet non seulement
de réduire le volume de déchets solides, mais aussi de réduire la charge sur les sites
d’enfouissement et les autres opérations d’élimination. L’incinération n’est pas une méthode
d’élimination finale, car elle nécessite la mise en décharge ou d’autres moyens pour recevoir
les résidus solides. L’incinération peut produire une pollution atmosphérique toxique, et les

sites d’enfouissement satisfaisants sont limités.
L’incinération présente des avantages tels que :
- la réduction efficace du volume de déchets solides (SUBRAMANIAN, 2016),

- le transfert des déchets en énergie : les sources de carbone dans le plastique peuvent étre une
source de combustible pour plusieurs types de processus de conversion des déchets en énergie,
y compris les déchets municipaux en énergie, le haut fourneau et le four a ciment (GREENE,
2014).

D’autre part les inconvénients de I’incinération sont les cotts d’investissement et

d’exploitation ¢levés et I'impact environnemental comme la pollution atmosphérique

(SUBRAMANIAN, 2016).

1.6.4 Opération d’enfouissement

Le procédé d’enfouissement est I’option de fin de vie la plus courante pour les plastiques
mais la dégradation du plastique n’est pas effectuée conformément aux attentes car il n’y a pas
suffisamment d’oxygeéne pour décomposer le plastique par les microorganismes (GREENE,
2014 ; SHAHNAWAZ et al., 2019). Les plastiques peuvent étre jetés et envoyes aux sites

d’enfouissement locaux pour I’élimination (GREENE, 2014).

Parmi toutes ces méthodes, la méthode de biodégradation est considérée comme la seule
méthode qui est significativement rentable et valable au niveau économique et écologique

(SHAHNAWAZ et al., 2019). Cette approche sera traitée au niveau de deuxiéme chapitre.
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2 Degradation environnementale des plastiques

L'accumulation de rejets de toutes sortes dans l'environnement est devenue un sujet de
préoccupation majeure depuis plusieurs décennies (PELMONT, 2005). Les matiéres plastiques
a base de pétrole représentent les polluants les plus alarmants en raison de leur impact sur
I’écosysteme mondial et sur la santé animale et humaine (SANCHEZ, 2019). La résistance et
la non-biodégradabilité rendent la gestion des déchets plastiques tres critique. Les plastiques
demeurent & perpétuité lorsqu’ils sont éliminés dans des sites d’enfouissement ou des
décharges a ciel ouvert (YOGALAKSHMI et SINGH, 2020). 1l devient urgent d’éliminer les
déchets plastiques de I’environnement pour surmonter la crise environnementale de la pollution
plastique (SANCHEZ, 2019). Les options pour gérer ces déchets plastiques sont I’incinération,
I’enfouissement, le recyclage et la dégradation. La dégradation du plastique étant la voie la plus
privilégiée car elle ne cause pas des dommages environnementaux a long terme
(YOGALAKSHMI et SINGH, 2020).

Les polymeres plastiqgues peuvent étre décomposés a des degrés variables tant
physiquement que biologiquement avec une génération minimale de composés propices au
métabolisme a I’intérieur des cellules (WILKES et ARISTILDE, 2017). La dégradation des
plastiques est un processus trés lent, qui peut étre effectuée par des processus de dégradation
abiotique comme premiére étape (photo-dégradation, dégradation thermo-oxydative,
dégradation hydrolytique) contribuant généralement a 1’obtention de microplastiques et aussi
par des processus de dégradation biotique (biodégradation) réalisés par des micro-organismes
(bactéries et champignons) capables de degrader les matieres plastiques, que ce soit sous forme
de microplastiques ou sous forme de matériau brut n’ayant subi aucune pré-dégradation (DEVI
et al., 2016 ; WILKES et ARISTILDE, 2017 ; YOGALAKSHMI et SINGH, 2020). Ces
processus de dégradation peuvent se faire dans divers milieux, notamment dans les milieux
marins ; ils sont les plus étudiés car les plastiques représentent le constituant principal des
débris marins variant de 62 a 87 % du poids total des polluants marins (AGAMUTHU et al.,
2019 ; LITTERBASE, 2020). Les plastiques sont généralement déplacés dans les océans par

les vents et les courants de surface dominants (ERIKSEN et al., 2014).
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2.1 Degradation abiotique

La dégradation abiotique comprend les processus physiques et/ou chimiques qui entrainent
la modification des propriétés avec des modifications intramoléculaires dans le polymére sans
intervention de microorganismes. Elle permet de réduire d’une maniére considérable le poids
moléculaires moyen du polymére (ANDRADY, 2011 ; SIVAN, 2011). Les plastiques de poids
moléculaire éleveé utilisés dans des applications courantes, ne se biodégradent pas a un rythme
appréciable et représentent un obstacle crucial ; ceci est di au fait que les espéces microbiennes
qui peuvent métaboliser ces polymeres sont rares dans la nature car les gros composés
polymériques ne peuvent pas étre transportés a travers la membrane cellulaire des micro-
organismes (ANDRADY, 2011 ; URBANEK et al., 2018). Ainsi, la dégradation abiotique
permet de générer des composés pouvant étre pris en charge par les micro-organismes.

La dégradation abiotique est réalisée dans 1’environnement sous I’effet de la combinaison de
différents facteurs : le rayonnement solaire, la chaleur et le froid, I’humidité, ’oxygene et les
contaminants atmosphériques ; ces facteurs causant la détérioration et I’altération des
matériaux par divers mécanismes produisant par la suite d’autres nouveaux composés

organiques plus petits dit « microplastiques », suivant les critéres ci-dessous :

- Longueurs d’onde spécifiques et quantité de rayonnement solaire que les matériaux sont
capables d’absorber ;

- Force des liaisons chimigues dans le plastique par rapport aux énergies photoniques du
rayonnement solaire absorbe ;

- Processus de réactions favorisés par la chaleur, ’humidité et d’autres facteurs

météorologiques (Figure 7) apres la rupture des liaisons (SEARLE, 2003).

28



Chapitre 11 Dégradation environnementale des plastiques

Rayonnement solaire ultraviolet
T T

Py # A
# #
4 4

¢ (
4 4 4

[ Plastiques et biopolyméres ]
Facteur de changement ; ﬂ

climatique

Temperature Humidite plus

Effet sur la plus grande grande
dégradation de :

Plastiques +++ ++

Biopolyméres ++ FREES

Figure 7 : Influence des conditions météorologiques sur la dégradation abiotique des
plastigues (ANDRADY et al., 2003).

2.1.1 Les mécanismes de dégradation abiotique

2.1.1.1 La photo-dégradation et dégradation photo-oxydative

La photo-dégradation est un processus de dégradation abiotique qui se réalise en présence
d’énergie lumineuse qui affecte un matériau (YOUSIF et HADDAD 2013 ; MCKEEN, 2019).
La lumiére qui frappe la surface en plastique est essentiellement réfléchie loin de la surface ou
absorbée ; la lumiére absorbée est le facteur le plus important dans 1’induction de ce processus,
il dépend de la longueur d’onde, de I'intensité et de ’angle d’incidence (MCKEEN, 2019).
La photo-dégradation d’une molécule photodégradable est donc causée par 1’absorption des
photons par le groupement approprié présent dans la molécule du polymere. Le photon oxyde
la structure chimique de la molécule provoquant ainsi un clivage des liaisons. Cela induit par
la suite des altérations et la décomposition de la molécule, d’une maniére irréversible, donnant
lieu a de minuscules fragments, d’ou la réduction du poids moléculaire (BROWNE et al., 2007
; YOUSIF et HADDAD 2013).

La lumiere est constituée de plusieurs rayonnements lumineux différents. Les rayons UV
sont les principaux inducteurs de la photo-dégradation, car ils possédent suffisamment
d’énergie pour provoquer des modifications au niveau du polymeére plastique (MCKEEN,

2019). Ces modifications sont souvent la principale raison de la décoloration, de I’altération
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(perte de brillance et des propriétés mécaniques) et du jaunissement des plastiques (YOUSIF
et HADDAD 2013 ; PLUMMER, 2014).

La photo-dégradation commence principalement lorsque les rayonnements UV frappent la
surface du polymere et causent la perte d’un atome d’hydrogene, cela génére un radical libre,
instable et réactif (MCKEEN, 2019). La présence de chromophores dans un matériau améliore
I’absorption du rayonnement UV, générant des espéces radicales qui amorcent la dégradation
(BREBU, 2020). Par contre, la structure du PVC (Figure 8) inclus trois liaisons qui sont C-H,
C-Cl et C-C, et aucune de ces liaisons ne peut étre brisée par 1’énergie du rayonnement présent
dans les rayons du soleil. Cela confére au PVC la caractéristique de stabilité et durabilité a
I’extérieur (MCKEEN, 2019).

- Chlorure de vinyle

Poly chlorure de vinvle avec
n unités de répétition

Figure 8 : Formule structurale du polymere PVC, et son monomere
VCM (chlorure de vinyle monomeres) (BONTEN, 2019).
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La photo-dégradation peut se produire en absence d’oxygene (rupture de chaine ou réticulation)
et en présence d’oxygeéne (photo-oxydation) (YOUSIF et HADDAD, 2013).

La photo-dégradation par des UV est généralement dominée par des réactions d’oxydation
dues a la présence d’oxygene atmosphérique, qui est initiée par 1’absorption de photons UV de

haute énergie ; c’est le processus de photo-oxydation (PLUMMER, 2014).

En général, la dégradation naturelle du plastique commence par la photo-dégradation, qui
entraine une dégradation thermo-oxydative. La lumiére ultraviolette du soleil fournit 1’énergie
d’activation nécessaire pour initier 1’incorporation d’atomes d’oxygene dans le polymere

(ANDRADY, 2011).
La photo-oxydation peut étre divisée en trois étapes principales :

- Initiation (scission de la chaine de polymeres et formation de radicaux libres).
- Propagation (auto-oxydation).
- Terminaison (formation de produits inertes) (BHUVANESWARI, 2018).

La plus grande partie de la dégradation photo-oxydative se produit dans la gamme de longueurs
d’onde UV du rayonnement solaire (298—420 nm (nanometres)), et comme la lumiére UV est
absorbée rapidement par I’eau, les plastiques prennent généralement beaucoup plus de temps a
se dégrader en mer que sur terre (Andrady et al., 2003 ; HAMMER et al., 2012). Toutefois, le
taux de dégradation dépend de la température ambiante ainsi que du type de polymere, des

additifs incorporeés dans le plastique et des charges portées par ce dernier (RYANE, 2015).

2.1.1.2 Vieillissement thermique et thermo-oxydatif

La thermo-oxydation ou vieillissement thermique désigne le processus de dégradation des
polymeres par 1’énergie thermique impliquant des modifications sur ces derniers. Ce processus
est responsable donc d’altérations irréversibles de la structure et de la composition du matériau
polymere, ainsi qu’une diminution du poids moléculaire du plastique exposé a des températures
qu’ils sont généralement susceptibles de rencontrer en service (PLUMMER, 2014 ; DEVI et
al., 2016). Les températures de surface des matériaux exposes sont plus élevées que celles de
I’atmosphére environnante. Une grande partie du rayonnement absorbé est convertie en
chaleur, et la quantité absorbée est étroitement liée a la couleur. La température d’un matériau
exposé dépend de la quantité de rayonnement absorbé, de 1I’émissivité du matériau, de la
conduction thermique a l'intérieur et de I’échange de chaleur avec I’environnement par

conduction et convection (SEARLE, 2003).
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Le vieillissement thermique peut résulter d’une combinaison de charges mécaniques et de
changements chimiques, parmi lesquels I’oxydation par contact avec I’oxygeéne atmosphérique,
et dans ce cas on parle de thermo-oxydation ou vieillissement thermo-oxydatif (PLUMMER,
2014 ; DEVI et al., 2016). Le vieillissement thermo-oxydatif est un processus radicalaire en
chaine, qui affecte principalement des polyméres organiques, présentant un caractere auto-
entretenu par la décomposition des hydropéroxydes qui est la source de nouveaux radicaux
libres dans la matrice induisant des changements structuraux irréversibles. La thermo-
oxydation a été largement étudiée des qu’il a été constaté que la modification des propriétés du
polymeére et sa durabilité étaient en lien étroit avec la température d’utilisation et la présence
de 'oxygene dans I’air. Les vitesses des réactions d'oxydation dépendent de la disponibilité du
polymere, de la concentration en oxygéne et de la température (GIGLIOTTI et al., 2014 ;
OKAMBA, 2015).

La thermo-oxydation conduit généralement a 1’apparition d’une couche superficielle, dans
laquelle un gradient de propriétés mécaniques peut étre mesuré (PECORA et al., 2016). Des
observations par microscopie optique montrent la formation d'une couche oxydée assez mince
(de Tlordre de centaines de micrometres) situee prés de la surface exposee a
I'environnement déduisant ainsi que la dégradation s’effectue principalement au niveau de la

couche oxydée (touchée par ’0O2) (GIGLIOTTI et al., 2014).

Plusieurs études ont montré que les dommages causés par le vieillissement thermo-oxydatif
sont beaucoup plus nombreux que ceux causes par le vieillissement thermique, car la présence
de 1’02 dans le milieu favorise fortement la dissociation des liaisons et ainsi la dégradation des
composés. C’est le ca de I’étude menée par LIU et al. (2020), sur les élastomeres
tétrafluoroéthylene-propyléne (FEPM) a des températures supérieures a 300 °C, a montré
que la résistance a la traction, qui est liée a la rupture des chaines moléculaires, diminue
beaucoup plus lors de la thermo-oxydation (Figure 9). En outre, le changement a la rupture été
mesuré montrant que, dans les conditions de dégradation thermo-oxydative, le réseau de
réticulation a été gravement endommagé, ce qui indique la diminution de I’allongement a la
rupture. Par contre dans les conditions de thermo-dégradation, I’allongement a la rupture
maintenait des valeurs proches de celles de I’état initial aprés 100 h. La stabilité thermique du
polymere a diminuée de maniere drastique durant le vieillissement thermo-oxydatif, en

comparaison avec le vieillissement thermique.
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Figure 9 : Résistance a la traction (a) et allongement a la rupture (b) du FEPM, apres
vieillissement a 300 °C (LIU et al., 2020).

2.1.1.3 La dégradation ou vieillissement hydrolytique

Plusieurs variables liées a I’exposition aux intempéries peuvent exercer des forces
physiques sur les plastiques exposés, notamment 1’humidité qui, sous forme de pluie ou de
vapeur, peut étre absorbée par les plastiqgues (MCKEEN, 2019). Les effets d’un milieu humide
sur la corrosion des métaux est connu depuis longtemps, mais en ce qui concerne les matériaux
polymeres, les effets sont moins bien connus car ils peuvent se manifester de differentes
maniéres et a long terme sur plusieurs années. Cette dégradation repose sur la diffusion des
molécules d’eau a I’intérieur du matériau avec éventuellement une modification de la structure
macromoléculaire de celui-ci (plastification, gonflement, etc.) et/ou un effet chimique se
caracterisant par des réactions d’hydrolyse des liaisons labiles telles que celles retrouvées dans
des polyesters, des polyamides, des polycarbonates, des polyuréthanes et autres (SEARLE,
2003 ; EL AIDANI, 2012 ; NIAOUNAKIS, 2017). D’autres plastiques, comme le nylon, ont
des caractéristiques hygroscopiques qui leurs permettent d’absorber 1’humidité et qui sont donc
moins sensibles a ’humidité (SHRIVASTAVA, 2018).

L’absorption d’eau provoque des changements dimensionnels dus au gonflement
(MCKEEN, 2019). L’eau absorbée, en augmentant le volume des couches superficielles,
entraine des contraintes de compression et de traction conduisant a la fatigue, la fissuration et
a la perte d’adhérence des revétements (SEARLE, 2003 ; MCKEEN, 2019). Comme

I’absorption d’eau est un processus contrélé par diffusion, il peut prendre des semaines ou des
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mois pour atteindre 1’équilibre dans les formes épaisses de matériaux polymeéres en raison de
la lenteur des taux de diffusion. La durée pendant laquelle les précipitations se produisent et le
temps pendant lequel 1’échantillon est exposé a I’humidité sont plus importants que la quantité
totale de précipitations. Ainsi, ’effet de I’humidité est sensiblement plus important lorsque la
quantité totale de précipitation est répartie sur une période plus longue. Ainsi, la profondeur de
pénétration de I’humidité dans le matériau dépend de son coefficient de diffusion et de la
période de cycle (SEARLE, 2003). La température joue aussi un réle dans ce processus.
L humidité pourrait se déposer dans les fissures et I’action gel-dégel de I’humidité absorbée et
les fluctuations de température ajoutent aux contraintes internes de la piéce (SHRIVASTAVA,
2018).

2.1.2 Dégradation abiotique de quelques matériaux polymeres courants

La dégradation causée par I’altération limite souvent la durée de vie utile des composants

fabriqués a partir de matériaux polyméres (PATRICK, 2005).

2.1.2.1 Dégradation abiotique du PVC

Avec le PVC, les raisons de la détérioration des propriétés sont généralement la scission de
la chaine, la réticulation et la déshydrochloration qui se produisent a la suite de réactions
photochimiques impliquant des photons solaires UV et de I'oxygeéne atmosphérique
(PATRICK, 2005). Bien que les unités structurelles du polychlorure de vinyle n’absorbent pas
le rayonnement UV solaire, I’environnement a un effet nocif sur le polymére. Son instabilité
est due aux impuretés absorbant les UV formées pendant la polymérisation et le traitement
(SEARLE, 2003).

Concernant le PVC souple, la perte de plastifiant pendant I’altération entraine une
détérioration des propriétés. Contrairement a d’autres polymeéres, ’humidité n’est pas un
facteur important de la dégradation du PVVC lui-méme. Cependant, I’effet de I’humidité sur les
additifs peut étre un facteur important dans I’altération du PVC. Par exemple, I’activité photo-
catalytique du dioxyde de titane (TiO2) dans le PVC pigmenté exposé a I’extérieur dépend de
la présence et de la quantité de pluie (SEARLE, 2003). Les réactions chimiques peuvent étre
accélérées par des températures élevées causées par l’effet de réchauffement du soleil
(PATRICK, 2005).

34



Chapitre 11 Dégradation environnementale des plastiques

2.1.2.2 Dégradation du polycarbonate

Le polycarbonate (PC) est plus stable, en présence de rayonnements UV, que les
polyoléfines et le PVC. Cependant, 1’exposition prolongée a I’extérieur de PC conduit a des
changements dans la masse molaire, la réduction des propriétés mécaniques, en particulier la
force d’impact, et le jaunissement, propriétés qui peuvent étre trés importantes dans certaines
applications. Le mécanisme de photodégradation du polycarbonate dépend des longueurs
d’onde initiatrices. La dégradation se produit par voie photolytique lorsque le PC est
directement excité par les longueurs d’onde absorbées par les groupes chromophoriques de
carbonate aromatique. Généralement, ce mécanisme est déclenché a des longueurs d’onde
inférieures a environ 310 nm (SEARLE, 2003).

2.1.2.3 Dégradation des polyesters

La stabilité photo-oxydative des polyesters aliphatiques est généralement plus élevee que
celle des polyoléfines, bien que des mécanismes de dégradation similaires soient impliqués. Le
polyester aromatique thermoplastique, le polyéthyléne téréphtalate (PET) et le polybutyléne
téréphtalate (PBT), sont intrinsequement plus résistants a la lumiere que les polyuréthanes ou
les polyamides. Cependant, I’altération prolongée modifie les propriétés chimiques et
mécaniques en raison de la scission de la chaine au niveau de la liaison unique carbone-oxygéne
du groupe ester dans la colonne vertébrale du polymére. Il conduit au jaunissement, a
I’affaissement de la surface, a la fragilité et a la réduction de la résistance a la traction
(SEARLE, 2003). Toutes ces actions conduisent a I’altération et a la fragmentation des macro-
débris plastiques en morceaux plus petits et plus abondants souvent invisible a I’ceil nu, appelés
microplastiques secondaires, qui a leur tour peuvent subir une dégradation supplémentaire
généralement a médiation microbienne (biodégradation) (ANDRADY, 2011 ; MOUNEYRAC
etal., 2017).

2.2 Deégradations biotiques ou biodégradation

2.2.1 Définition de la biodégradation
La biodégradation est un processus de décomposition des polyméres par I’action des micro-
organismes. Cette décomposition se produit suite d’une altération des propriétés de structure

physiques ou chimiques des polymeres plastique en utilisant ’action transformatrice des
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enzymes microbiens (voie prédominante) qui s’initie généralement dans la partie externe du
microorganisme (GLASER, 2019).

La biodégradation peut se produire dans un environnement de compost industriel pour les
plastiques biodégradables ; elle est métabolisée par des bactéries, présentes dans le compost,
en un court laps de temps. De méme, dans le milieu marin si les bactéries dans I’eau de mer

meétabolisent une grande partie du plastique en peu de temps (GREENE, 2014).

Dans la nature, la biodégradation microbienne des plastiques est la seule voie possible pour
atteindre la minéralisation ; aboutissant a la production de dioxyde de carbone (COy), de
méthane (CH4) et de I’eau (H20) (DIMITROV et al., 2011 ; MAIER et GENTRY, 2015; PACO
etal., 2017).

2.2.2 Facteurs influencant la biodegradation

2.2.2.1 Le matériau plastique

La biodégradabilité d’un matériau plastique est la capacité¢ d’un matériau a se décomposer
apres des interactions avec des ¢léments biologiques (GOSWAMI et O’HAIRE, 2016). Cette
capaciteé est directement liée a la nature, la structure et la composition chimique du polymere,
qui sont cruciale pour déterminer le devenir de la dégradation du plastique (YOGALAKSHMI
et SINGH, 2020).

Le poids moléculaire est 1’un des facteurs limitant de la biodégradation, car les grands
Ccomposes ne peuvent étre transportés a travers la membrane cellulaire des microorganismes
(WILKES et ARISTILDE, 2017 ; GLASER, 2019 ; YOGALAKSHMI et SINGH, 2020).

La cristallinité des polyméres peut jouer un r6le important lors de la colonisation et la
fixation microbienne a la surface des polymeres ; la colonisation microbienne augmente avec
la diminution de la cristallinité. Ainsi, la souplesse du matériau joue un réle important dans la
biodégradation des polymeres. Plus un polymeére est flexible, plus il est accessible aux
microorganismes (DEVI et al., 2016). Cette fixation dépend des caractéristiques de surface ; les
microorganismes ont tendance a se fixer sur les larges surfaces (AHMED et al., 2018 ;
GLASER, 2019).

Aussi, I’hydrophilie des polymeres influence positivement leur biodégradabilité

(RAMONE, 2015). En effet, un polymeére hydrophile peut étre considéré comme un polymere
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avec des interactions favorables avec 1’eau, conduisant a sa solubilité et facilitant ainsi sa
biodégradation. Il est a noter toutefois, que la solubilité dans ’eau dépend du type de polymere,
de son poids moléculaire et de sa concentration dans I’eau (SCHMIDT, 2019). En pratique, la
plupart des plastiques présents dans I’environnement sont insolubles dans 1’eau et bon nombre
de polyméres synthétiques présents dans I’environnement aquatique, comme le PE, le PP, le
PS et le PET, se dégradent tres lentement ou pas du tout (KLEIN et al., 2018). Aussi, tous les
types de plastiques biodégradables ne sont pas complétement minéralisés dans les milieux
naturels. Les polyméres biodégradables englobent deux catégories de plastiques ; les
biopolymeres et les polymeres biodégradables d’origines synthétiques.

Les biopolymeres sont produits a partir de ressources renouvelables naturelles ce qui leur
confére un niveau relativement ¢levé de biodégradabilité. C’est le cas notamment des

polyhydroxyalcanoates (PHA) et de I’acide polylactique (PLA) (SIVAN, 2011).

Les polymeres biodégradables synthétiques sont synthétises au moyen de ressources non
renouvelables comme le pétrole ou le gaz (LUYT et MALIK, 2019). C’est le cas par exemple
de la polycaprolactone (PCL), le bisphénol S (BPS) et le PBT. La dégradation de la plupart des
plastiques synthétiques dans la nature est un processus trés lent a cause de leur durabilité (DEVI
et al., 2016). Lors de la fabrication ou du traitement des plastiques, certains additifs comme la
benzophénone sont utilisés pour éviter ou minimiser la photo-dégradation des plastiques. Ces
additifs affectent la sensibilité thermique et la capacité d’absorption UV du polymére qui sont
généralement nécessaires pour initier la biodégradation (YOGALAKSHMI et SINGH, 2020).
Par contre, les plastiques « oxo-biodégradables », utilisés pour les applications d’emballages
et de films, sont a base de produits pétrochimiques avec des additifs dits « pro-oxydants » (DA
LUZ et al., 2013). Ces additifs, de type métaux de transition, permettent de réduire la structure
moléculaire du polymere, ce qui facilite la biodégradation du plastique par les microorganismes
(GREENE, 2014).

2.2.2.2 Les microorganismes capables de biodégrader les plastiques (facteur biotique)

La présence des micro-organismes est la base de tout processus de biodégradation (GRIMA
et al., 2000). La qualité et la quantité de la population microbienne déterminent I’efficacité de
la biodégradation (YOGALAKSHMI et SINGH, 2020). Le facteur le plus important est les

enzymes produites par ces microorganismes ; les microorganismes peuvent dépolymériser la
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substance cible et minéraliser les composés monomériques par voie enzymatique (KLEIN et
al., 2018 ; GRIMA et al., 2000).

Les enzymes produites par les différents microorganismes peuvent avoir pour cibles des
groupement chimiques variés, permettant ainsi de biodégrader certains polymeéres ; la
biotransformation peut s’arréter a n’importe quelle étape de la voie de biodégradation si
I’enzyme appropriée, interne ou extracellulaire, n’est pas disponible (MAIER et GENTRY,
2015 ; DEVI et al., 2016). Par conséquent, le manque d’enzymes de biodégradation appropriées
est une des raisons courantes de la persistance des contaminants organiques, en particulier ceux
qui ont des structures chimiques inhabituelles (ne sont pas reconnus par les enzymes présentes)
(MAIER et GENTRY, 2015). En effet, la dégradation enzymatique dépend de la chimie des
polymeres, du degré de cristallinité, du poids moléculaire et d’autres facteurs structurels (BI et
al., 2018). Il est a noter que la biodégradation des plastiques est généralement un processus
d’érosion de surface car les enzymes extracellulaires sont trop grandes pour pénétrer
profondément dans le matériau polymere ; leur action se limitera a la surface du polymere
(GAJENDIRAN et al., 2016).

2.2.2.3 Les facteurs environnementaux (facteurs abiotiques)
Les conditions environnementales déterminent la biodiversité microbienne dégradant le
polymere et ainsi la voie de dégradation utilisée (TOKIWA et al., 2009 ; DEVI et al., 2016).

Les parametres environnementaux, comme la température, le pH (potentiel hydrogene),

I’humidité, 1’02 et les nutriments sont les conditions nécessaires a la biodégradation.

La teneur en humidité du milieu joue un role important pour la croissance des
microorganismes ; elle est nécessaire a ’activation des microorganismes et pour le processus
de dégradation. En effet, I’augmentation de la teneur en humidité, augmente la proportion de
clivage hydrolytique par les microorganismes (GRIMA et al., 2000 ; TOKIWA et al., 2009 ;
BAHL et al., 2020).

Le processus de biodégradation est fortement influencé par la présence ou l’absence
d’oxygéne. La biodégradation dans des conditions aérobies s’avere plus rapide que dans des
conditions anaérobies (YOGALAKSHMI et SINGH, 2020).

De nombreux mécanismes de dégradation engendrés par des facteurs abiotique sont bien
connus comme des initiateurs pour la biodégradation et c’est particulierement le cas des

polymeres qui ne sont pas directement dégradables par les microorganismes. Ils conduisent a
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la réduction du poids moléculaires des polymeéres et facilitent ainsi la tache de dégradation par
les microorganismes. C’est notamment la dégradation photo-oxydative induite par les
rayonnements solaires et ’oxygéne, la dégradation thermique par le fait de la chaleur et la

dégradation hydrolytique par la force de I’eau et I’effet d’humidité.

2.2.3 Processus général de biodégradation

La biodégradation se déroule généralement en deux étapes principales : la fragmentation et

[’assimilation.

La fragmentation dite aussi dépolymérisation s’effectue habituellement en dehors du
microorganisme ; les plastiques étant trop volumineux pour pénétrer la cellule microbienne et
la solubilité des plastiques diminue avec I’augmentation du poids moléculaire (GRIMA et al.,
2000). Les microorganismes secrétent des enzymes extracellulaires (exo-enzymes) ayant une
grande reactivité (fonctionnalités oxydatives et hydrolytiques) permettant de décomposer les
polymeéres complexes (YOGALAKSHMI et SINGH, 2020). Ces exo-enzymes (telles que les
dépolymérases capables de cliver les liaisons peptidiques et les liaisons glycosidiques) agissent
par clivage des chaines latérales du polymere et la formation de plus petites unités de polymeéres
(monomeres, oligomeres) (GU et GU, 2005 ; YOGALAKSHMI et SINGH, 2020).

Les petits fragments obtenus a partir de la fragmentation sont solubles dans 1’eau et peuvent
donc facilement traverser la membrane des microorganismes pour étre utilisés comme source
de carbone et d’énergic (YOGALAKSHMI et SINGH, 2020). L’assimilation ou bien la
minéralisation, est un processus lent qui fait référence a la conversion compléte d’un polymere
(ou de tout composé organique) en dioxyde de carbone et/ou en méthane (selon
I’environnement aérobie ou anaérobie), en eau et en sels (SWIFT. 2003). La formation de
biofilms a la surface du plastique semble étre le mode de croissance privilégié par les bactéries
dégradantes du plastique. Etant donné que les polyméres plastiques synthétiques (comme le PE
te le PS) sont hydrophobes, la formation d’un biofilm stable exige que la surface bactérienne
soit également hydrophobe (SIVAN, 2011). De plus, il a été déterminé que les cellules des
biofilms sécrétent des exopolysaccharides (qui facilitent la fixation a la surface de polymere
plastique) et de nombreux enzymes (oxydatives et hydrolytiques) qui contribuent

principalement a la biodégradation par ces bactéries.

Le consortium bactérien symbiotique peut étre plus efficace pour dégrader les plastiques car

les différentes especes présentes peuvent agir comme des agents favorisant la capacité de

39



Chapitre 11 Dégradation environnementale des plastiques

dégradation de chaque espéce (WILKES et ARISTILDE, 2017). Les bactéries appartenant aux
genres Schlegelella, Amycolatopsis, Clostridium, Pseudomonas ont été signalés pour dégrader
divers types de plastiques comme le PHB, PPL, PCL, PEA et PVC. Il a été constaté que les
plastiques comme le polyester et le polyuréthane sont plus facilement biodégradés par les

microorganismes (BAHL et al., 2020).

Selon I’environnement, la dégradation biotique peut étre aérobie ou anaérobie (GRIMA, et
al., 2000 ; BHUVANESWARI, 2018 ; LUYT et MALIK, 2019). La dégradation aérobie est
amorcée en présence d’oxygene et produit de la biomasse, du dioxyde de carbone, de I’eau et
de sels minéraux. Une description compléte du processus de biodégradation aérobie de

plastique a base de carbone peut étre représentée par la réaction suivante :
polymere + O — oligoméres + CO: + H20 + biomasse + résidus

Les oligoméres nouvellement formés sont convertis a leur tour en biomasse. La biomasse
sera transformée par le processus de minéralisation, par les microorganismes, en produits plus

simples.

La biodégradation anaérobie est effectuée en absence d’oxygéne et produit du méthane, du

dioxyde de carbone, de I’eau et des sels minéraux, selon la réaction suivante :
polymere — oligoméres + CO: + CHa4 + H20 + biomasse + résidus

La biodégradation anaérobie peut se produire dans I’environnement dans diverses
situations. Par exemple, I’enfouissement de matériaux polymériques déclenche une série
complexe de réactions chimiques et biologiques. L’oxygéne entrainé dans les matériaux
enfouis est d’abord appauvri par les bactéries aérobies ce qui offre des conditions propices a la
biodégradation anaérobie. Les strates enfouies sont généralement recouvertes de couches de 3
m d’épaisseur qui empéchent le réapprovisionnement en oxygene. Les accepteurs d’électrons
alternatifs, tels que le nitrate ou le sulfate, permettent le début de la biodégradation anaérobie.
Toute introduction d’oxygeéne mettra fin a un processus de dégradation anaérobie établi (LUYT

et MALIK, 2019).

Les deux processus de biodégradation aérobie et anaérobie (Figure 10) produisent vers la
fin de la chaleur (BATORI et al., 2018). La biomasse produite, par les deux processus, sera

transformée par le processus de minéralisation, par les microorganismes, en produits plus
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simples (LUYT et MALIK, 2019). La biodégradation rapide de nombreux polluants nécessite
des stades aérobies et anaérobies. Pour la plupart des contaminants, les taux de biodégradation
aerobie sont beaucoup plus élevés que les taux de biodégradation anaérobie (MAIER et
GENTRY, 2015). La biodégradation compléte ou minéralisation se produit lorsqu’il ne reste
aucun résidu c¢’est-a-dire lorsque le produit d’origine est complétement converti en gaz et sels

(GRIMA et al., 2000).
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Figure 10 : Mécanismes de biodégradation de plastiques dans des conditions aérobies et
anaérobies (AHMED et al., 2018).

Les champignons et les bactéries ont évolu¢ au cours de millions d’années pour développer
la capacité de dégrader chaque sorte de composé organique aprés une période d’adaptation
(GRIMA et al., 2000). En effet, le début de la biodégradation des contaminants suit
généralement une période d’adaptation ou d’acclimatation des microorganismes indigénes,
dont la durée dépend de la structure des contaminants (MAIER et GENTRY, 2015).

Un certain nombre de micro-organismes capables de dégrader les polyoléfines, le PVC, le
PUR (Le polyuréthane) et le PET ont été isolés de sites d’immersion de plastique, de déchets
de pellicules de paillis, d’eau de mer, de sols contaminés par le pétrole brut ou de boues

d’épuration (YANG et al., 2020).
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2.2.3.1 Biodégradation par les bactéries

Les bactéries sont des micro-organismes procaryotes qui peuvent étre classés comme des
hétérotrophes (la matiére organique est utilisée comme source d’énergie et de carbone), pour
certains, et des autotrophes (I’oxydation des composés inorganiques est utilisée comme source
d’énergie et le dioxyde de carbone comme source de carbone), pour d’autres. Elles sont
subdivisées en bactéries aérobies (ont besoin d’oxygene dissous libre pour oxyder la maticre
organique) et en bactéries anaérobies (utilisent d’autres composés tels que les nitrates, les
sulfates, etc.) (DIMITROV et al., 2011).

Bien que les bactéries ont réussi a coloniser toutes les niches environnementales de la Terre,
on ne trouve qu’un petit nombre de bactéries €tudiées et sélectionnées pour biodégrader des
matiéres plastiques. La plupart des voies de biodégradation documentées ont été trouvees a la
suite d’études en culture pure (DIMITROV et al., 2011).

De nombreuses especes bactériennes ont démontré leur capacité a dégrader les polymeres
naturels et synthétiques ainsi que les biopolymeéres, les utilisant comme source de carbone et
d’azote, principalement par minéralisation. Ces bactéries ont été isolées de différentes sources,

a savoir les boues activées, le sol, les boues anaérobies et I’eau de mer (YOGALAKSHMI et

SINGH, 2020).

En 2016, une étude réalisée par Yoshida et al. A permis d’examiner les communautés
microbiennes naturelles exposées au PET dans I’environnement. Les résultats de I’analyse d’un
consortium microbien, ont abouti a I’isolement d’une nouvelle bactérie, Ideonella sakaiensis
201-F6, qui peut utiliser le PET comme principale source d’énergie et de carbone. Lorsqu’elle
est cultivée dans un film de PET, cette souche produit deux enzymes capables d’hydrolyser le
PET et I’acide mono (2 hydroxyéthyl) téréphtalique (MHET), intermédiaire de réaction. Les
deux enzymes, la PETase et la MHETase, sont nécessaires pour convertir le PET en ses deux
monomeres inoffensifs pour I’environnement, que sont I’acide téréphtalique et 1’éthylene
glycol (Figure 11). En plus de ces enzymes, de courts appendices ont été observes entre les
cellules et le film, les fleches dans la Figure 12 indiquent ces appendices entre la cellule et la
surface du film PET ; elles peuvent aider a introduire les enzymes sécrétées dans le film. Ces
données indiquent alors que la souche I. sakaiensis est fonctionnellement impliquée dans la
dégradation du PET méme si le processus de dégradation reste toujours lent (YOSHIDA et al.,
2016).
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Figure 11 : Dépolymérisation du TEP par la bactérie Ideonella sakaiensis (AUSTIN et
al.,2018)
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Figure 12 : Observation au microscope a balayage montrant des cellules d'l. sakaiensis
cultivées en film PET (YOSHIDA et al., 2016)

Une autre étude a montré qu’une culture bactérienne mixte composée principalement de
Bacillus sp. et de Paenibacillus sp. isolées d’un site d’enfouissement pourrait aider a accélérer
la dégradation des microplastiques en PE. Apres la culture dans un milieu aqueux contenant
des microplastiques de PE comme source unique de carbone, les résultats d’analyse, aprés 60
jours de traitement, ont montré une diminution de 14,7% du poids des microplastiques avec
une réduction de 22,8% du diamétre moyen des particules ; la perte de poids du témoin négatif

(sans inoculation) était inférieure a 5 %.
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De plus, Les observations au microscope électronique a balayage (Figure 13) ont confirmées
la colonisation bactérienne de la surface des microplastiques, processus indispensable pour la
décomposition des microplastiques de PE ; ceci a été confirmé par les analyses GC-MS (La
chromatographie en phase gazeuse - Spectrométrie de masse) et DCSO (la demande chimique
en oxygene soluble) en association avec la FT-IR (Spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier). Il a également été vérifieé que les particules de PE peuvent étre utilisées
biologiquement comme source unique de carbone et décomposées pendant la période d’essai.
Ainsi, les souches Bacillus sp. et Paenibacillus sp. peuvent étre considérées comme bactéries
dégradantes du PE (PARK et KIM, 2019).

Figure 13 : Colonisation bactérienne de la surface de microplastiques de PE (PARK et KIM,
2019).

L’étude réalisée par GIACOMUCCI et al. (2019) a permis de sélectionner Pseudomonas
citronellolis et Bacillus flexus comme microorganismes dégradants de films de PVC (Figure
14). Les résultats de 1’étude ont montré que ’activité de biodégradation était principalement
orientée vers les additifs et dans une moindre mesure, contre les chaines de polymeres en PVC.
Les résultats de cette étude sont trés prometteurs car P. citronellolis a pu dégrader partiellement

les films en PVC apreés seulement 30 jours d’incubation (GIACOMUCCI et al., 2019).
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Figure 14 : Pellicules de PVVC incubées en condition abiotique (a) et en présence de
P. citronellolis (b) ou de B. flexus (c) pendant 70 jours (GIACOMUCCI et al., 2019).

2.2.3.2 Biodégradation par les champignons

Les champignons constituent un royaume vaste et diversifié d’organismes eucaryotes classés
morphologiqguement comme levures, champignons filamenteux ou champignons
dimorphiques. Ces organismes peuvent étre des saprotrophes, des organismes obligatoires ou

opportunistes (décomposeurs, mutualistes ou pathogenes) (SANCHEZ, 2019).

Les champignons sont caractérisés par leur structure hyphale qui leurs permet de pénétrer
dans les sites contaminés et de s’étendre a travers des substrats a la recherche de nutriments ;
ils peuvent ainsi croitre dans des endroits difficiles a atteindre par d’autres microorganismes.
Ils ont aussi développé une capacité extraordinaire a s’adapter aux différents environnements.
La capacité de dégradation des champignons est attribuée aux enzymes qu’ils produisent, ainsi
qu’a la capacité d’adsorption et la production de biosurfactants naturels (hydrophobines) ; ces

derniers leur permettent de décomposer et d’utiliser les matiéres plastiques pour leur croissance
(SANCHEZ, 2019 ; YOGALAKSHMI et SINGH, 2020).

Les champignons sont des organismes hétérotrophes qui se nourrissent en absorbant les
nutriments de I’extérieur de leurs cellules. Ils libérent des enzymes digestives par exocytose a
I’extérieur de leurs hyphes, qui décomposent les molécules macroscopiques et organiques en
composés organiques plus petits pour les absorber, libérant du CO2 et de I’H2O dans des
conditions aérobies (et du CH4 dans des conditions anaérobies), si la minéralisation du substrat
se produit (SANCHEZ, 2019).

Afin de prouver la capacité de ces microorganismes a dégrader les plastiques, plusieurs
études ont été réalisees dans ce cadre et qui sont toujours en voie de développement. OJHA et
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al. (2017) ont isolé deux souches, Penicillium oxalicum NS4 et Penicillium chrysogenum
NS10, aptes a dégrader les feuilles de PE (PEHD : Polyéthylene Haute Densité et PEBD :
Polyéthylene Basse Densité). Les analyses microscopiques des films ont montré des dommages
morphologiques (des fosses et des fissures) dus a la formation de biofilms a la surface des films
de PE HD et de PEBD (Figure 15). De plus, I’analyse FT-IR des films dégradés a montré la
présence de matériaux protéiques, de polysaccharides, des alcools, des phénols, des alcanes,
des amines et des alcénes, produits par les Penicillium composant les biofilms apres 60 jours.

Crétes assez courtes F La fréquence accrue des

comme on le voit le jour 0 crétes peut étre observée
y le 90éme jour

Figure 15 : Vue microscopique a force atomique 3D des feuilles dégradees PEHD et PEBD.
(D) Feuille PEBD vue le jour 0 (Témoin). (F) Feuille de PEBD dégradée par NS10 aprées 90
jours d’incubation (OJHA et al., 2017).

Une facon simple et rapide de mesurer la biodégradation des polymeres est de déterminer la
perte de poids. Les microorganismes qui se développent en utilisant le polymére entrainent une
augmentation de poids due a I’adhérence des microbes, par la suite la perte d’intégrité des
polymeres entraine une perte de poids. Une étude portant sur la biodégradation du polyéthylene
de faible densité (PEBD) a I’aide de champignons isolés d’un sol d’enfouissement de déchets
a permis d’identifier, par analyses d’ARNr 18S, la souche Aspergillus clavatus JASK1. Cette
derniére a permis une perte de poids de 35 % (Figure 16) des pellicules de PEBD aprés 90 jours
de traitement ; il n’y a pas eu de perte de poids dans le flacon témoin (GAJENDIRAN et al.,
2016).
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Figure 16 : Variation de masse des films PEBD incubés avec Aspergillus clavatus JASK1 en
fonction du temps (GAJENDIRAN et al., 2016).

Dans une autre étude, une souche fongique, Aspergillus flavus PEDX3, a été isolée comme
microorganisme susceptible de dégrader ’EP, a partir du contenu intestinal des larves de teigne
Galleria mellonella. L’efficacité de cette souche a dégrader les microplastiques de PE a été
confirmée par des changements sur la surface des particules et une réduction de la masse. En
outre, I’analyse FT-IR (Figure 17) a démontré la formation de nouveaux groupements
fonctionnels, tels que des groupes hydroxyle, éther et carbonyle, indiquant 1’effet bio-oxydant
de la souche Aspergillus flavus PEDX3 sur les microplastiques de PE. Enfin, des enzymes de
type laccase ont affiché une expression régulée pendant le processus de dégradation, indiquant
leur intervention dans la dégradation du PE (ZHANG et al., 2019).
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Figure 17 : Analyse FT-IR des particules microplastiques PEHD non traité et traité (PEDX3).
(A) Le spectre d’absorbance avec des longueurs d’onde de 4 000 cm™ a 2 500 cm™ (B)
Spectre de transmission avec des longueurs d’onde de 2000 cm™ & 500 cm™ (ZHANG et al.,
2019).

Des travaux visant a isoler et a caracteriser des champignons dégradant le PU ont été menés
et ont permis d’isoler Aspergillus tubingensis a partir du sol d’un site général d’élimination des
déchets d’Islamabad, au Pakistan. La microscopie ¢électronique a balayage (MEB), a confirmé
la colonisation du PU par le mycélium d’A. tubingensis, causant une dégradation de la surface
(Figure 18). La formation ou la rupture de liaisons chimiques au cours du processus de
biodégradation du PU a été confirmée a 1’aide de la spectroscopie ATR-FTIR (Attenuated Total
Reflectance Fourier Transform InfraRed). Trois méthodes ont été testées et les résultats
révelent que la biodégradation du PU était plus élevée lorsque la méthode de culture sur plaque
(la technique a consisté en une inoculation d’une plaque avec A. tubingensis et la recouvrir
d’un film PU stérilisé. La plaque a été placée dans un incubateur a 37 °C pendant quatre jours.
Aprées quatre jours d’incubation, le champignon a été¢ déplacé au MSM (milieu minéral salé).
Par la suite Des photographies ont été prises et des analyses MEB et ATR-FTIR effectuée) était
utilisée, suivie de la méthode de culture liquide et de la technique d’enfouissement dans le sol.
Il a été supposé que la biodégradation élevée est due a la disponibilité des nutriments, a la
croissance élevée et a la sécrétion enzymatique sur la plaque de culture SDA (Sabouraud
Dextrose Agar). Ce processus dépendait fortement du pH, de la température, de I’humidité, de
la disponibilité de la source de carbone du substrat et de la capacité du microorganisme a

produire des enzymes hydrolysantes (KHAN et al., 2017).
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Figure 18 : Dégradation de la surface du PU apres trois semaines de colonisation par
A. tubingensis (KHAN et al., 2017).

2.2.4 Dégradation des plastiques dans le milieu marin

Le plastique est reconnu comme le constituant majeur des déchets marins, représentant entre
50% a 90% des débris marins trouvés dans le monde (AGAMUTHU et al., 2019). Selon les
résultats d’une étude menée entre 2007 et 2013, des estimations donnent 5,25 billions de
microplastiques et nanoplastiques dans le compartiment marin terrestre (ERIKSEN et al.,
2014). Les débris plastiques les plus courants sont les sacs, les contenants, les bouteilles et les
ustensiles jetables (GREENE, 2014). lIs posent un grave probleme environnemental a cause de
la durabilité élevée et que le faible taux de dégradation des plastiques par altération chimique
et érosion (CORCORAN et al., 2009 ; ANDRADY, 2015). Dans le milieu marin, les processus
de dégradation sont encore plus lents qu’a la surface, car les conditions ne sont pas optimisées
pour la dégradation des polymeéres. Cependant, la dégradation biotique et abiotique sont
possibles, mais a des échelles de temps de plusieurs décennies ou plus (GEWERT et al., 2015).
La biodégradabilité marine est un attribut important pour réduire ’impact de la litiere plastique,
mais elle varie considérablement entre les différents polymeres biodégradables (SYRANIDOU
et al., 2019), ainsi qu’entre les différents habitats marins, y compris les plastiques dans les
zones photiques tels que la surface de la mer et les plages, ou sous les zones sous-photiques
tels que les colonnes d’eau, les plastiques sont exposés a différentes conditions
environnementales qui accélerent ou ralentissent leur dégradation physique, chimique et
biologiqgue (ANDRADY, 2015).

Au niveau de la zone photique la dégradation se produit principalement par des réactions de

photo-oxydation (figure 19) induite par les rayonnements solaires UV (ANDRADY, 2015).
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Précisement, au niveau de la surface marine, les plastiques flottants subissent une dégradation
mais en une longue période (GEWERT et al., 2015). Les débris de plastique flottants ont
habituellement une partie immergée a I’intérieur du metre supérieur de la colonne d’eau (CHIN
et FUNG, 2019). Le revétement plastique a la surface de I’océan est exposé a des températures
modérées, au rayonnement solaire a des longueurs d’onde de 300 nm et plus, et a des conditions
oxydantes (GEWERT et al., 2015). Au fil du temps, seule la partie plastique exposée au soleil
commence a subir une dégradation photochimique par les rayons UV, tandis que la partie
fusionnée sous la surface de I’eau commence a former un biofilm. Ces polymeéres commencent
donc a se dégrader lentement par des réactions hydrolytiques et, en raison de I’exposition aux
UV, ils forment des microplastiques qui seront consommés et convertis, en polluants
organiques persistants et toxiques, par la flore marine (LUYT et MALIK, 2019). La
dégradation des plastiques flottants nécessite de la lumiére du soleil afin de déclencher les
réactions de dégradation, mais dans ce cas, la disponibilité de cette lumiére est limitée en raison
de I’encrassement biologique de leur surface dans I’eau de mer (biofouling) ainsi que la
présence d’eau qui absorbe la plupart des rayons lumineux (ANDRADY, 2015).
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Figure 19 : Interactions possibles entre les microorganismes marins et les micro- plastiques
en milieu marin (URBANEK et al., 2018).
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Une étude réalisée par LOBELLE et CUNLIFFE (2011) sur la formation et le
développement des biofilms sur le PE immergé dans I’eau de mer, a montré que les biofilms
microbiens se développent rapidement sur le plastique immergé, concordant avec des
changements importants dans les propriétés physico-chimiques du plastique (hydrophobicité
de surface et flottabilité), mais il n’y a aucune preuve de dégradation potentielle du plastique
lors de la fixation précoce. Le plastique flottant pourrait étre donc protégé des rayons UV par
I’eau ou un biofilm, ce qui entrainerait une réduction de la photo-dégradation, étape essentielle
pour initier la biodégradation (GEWERT et al., 2015).

Au niveau d’autres régions de la zone photique tels que les régions cotiéres, les plages et les
rivages, la dégradation des plastiques est encore plus efficace et favorisée. En effet, a la suite
de depdts sur les plages, des forces mécaniques et physiques, telles que la friction et le
cisaillement pendant les mouvements de houle et des vagues ainsi que le meulage du sable,
s’associant a I’exposition aux rayons solaires UV, améliorent la surface du polymere grace a
sa fragilisation et sa fragmentation éventuelle en plus petits composes, reduisant donc son poids

moléculaire. Cela permet de fournir les conditions préalables a la poursuite de la biodégradation

microbienne de petits fragments de plastiques (WANG et al., 2016 ; OBERBECKMANN et
LABRENZ, 2019).

La densité du plastique est un facteur important qui détermine la distribution des plastiques
dans le milieu marin. Les plastiques ayant une densité supérieure a celle de I’eau de mer
(environ 1,03 g.cm™) ont tendance a couler ou a étre immergés, tandis que ceux qui ont une
densité inférieure flotteront a la surface des eaux (CHIN et FUNG, 2019). En général, la
formation des biofilms au niveau des surfaces des plastiques augmente leur densité. Les fibres
microplastiques se propagent sous forme de neige marine ou par entrainement par les courants
de turbidité. La « pompe biologique » influe sur le naufrage et I’enfouissement des particules
de plastique touchées par la variabilité de I’abondance du plancton qui colonise les particules
de plastique et les transporte jusqu’au fond marin, et au lieu de dégrader ces particules de
plastique, les microorganismes augmentent la stabilité et la densité relative, des particules de
plastique, au-dessus de la densité de 1’eau de mer, ce qui a pour conséquences la sédimentation
et la préservation a long terme, de ces particules de plastique, en tant que matériaux géologiques
(ANDRADY, 2015 ; JAHNKE et al., 2017 ; GABBOTT et al., 2020).
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La dégradation des plastiques dans la zone sous-photique et les profondeurs marines est
encore plus faible, plus lente et moins efficace. Cela est dii a I'absence des conditions les plus
importantes pour enclencher leur dégradation. Il s’agit principalement de I’absence des rayons
solaires UV, absorbés par I’eau, ainsi que la limitation de I’approvisionnement en oxygene
(ANDRADY, 2015). Les températures trés basses dans la plupart des zones photiques
conduisent a I’absence de photo-oxydation et de thermo-oxydation, qui font partie des
déclencheurs principaux de la dégradation. En revanche, des études récentes mentionnent
I’existence de communautés microbiennes, dans ces conditions défavorables, qui peuvent
présenter de nombreuses caractéristiques uniques leur permettant de décomposer le plastique
dans ces zones froides (URBANEK et al., 2018 ; ROAGER et SONNENSCHEIN, 2019).

En général, la décomposition biologique des plastiques par les microorganismes est
négligeable dans le milieu marin, car la cinétique de la biodégradation est particulierement
lente et peu de plastiques subissent une dégradation ou mineralisation compléte dans ces
milieux (ANDRADY, 2015 ; CHARLES et al., 2019). Mais ce processus complexe de
biodégradation des plastiques récalcitrants dans le milieu marin évolue en raison de la
combinaison de nombreux facteurs environnementaux en plus de la formation de biofilms
microbiens sur le polymere, constitués de nombreuses especes résistantes a ces milieux. Cette
biodégradation s’exprime par l’activité enzymatique qui induit la détérioration et la
fragmentation des polymeres en oligomeres, dimeres et monomeres (KUMAR et al., 2019).
Ces derniers pourront subir une minéralisation par les micro-organismes et produire de la
biomasse (OBERBECKMANN et LABRENZ, 2019).

L’étude de Zettler et al. (2019) sur des échantillons de débris de plastiques prélevés, a partir
de I’ Atlantique Nord, et analysés a I’aide de la microscopie électronique a balayage, a permis
apres séquencage de caractériser les communautés microbiennes sont attachées aux débris de
plastiques. Les résultats ont montré une communauté microbienne diversifiée d’hétérotrophes,
d’autotrophes, de prédateurs et de symbiotes, appelée « plastisphére ». L’étude de DEVI et al.
(2019) a permis d’isoler des bactéries marines, des régions cotieres du Tamil Nadu en Inde,
capables de biodégrader le PE et le PEHD, qui représentent une grave menace pour
I’environnement. En se basant sur ’analyse de la perte de poids et de la viabilité, 10 isolats
bactériens ont été considérés comme des dégradants du PEHD. 1l s’agissait de souches Bacillus
sp. et de Pseudomonas sp. capables de dégrader du polyéthyléne vierge, en I’utilisant comme

seule source de carbone. KUMARI et al. (2018) ont étudié la déstabilisation de la structure du
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polyéthyléne et du chlorure de polyvinyle par des souches bactériennes marines. Cette étude
basée sur la sélection d’une souche marine AITW2 qui par la suite identifiée comme une souche
appartenant au genre Bacillus (une similitude de 97,39% a été constatée aprés analyse de la
séquence ARNr16S et analyse phylogénique). Cette souche s’est avérée capable de dégrader
différents échantillons de plastiques. La biodégradation du PE et du PVVC a été mise en évidence
par les études spectrales infrarouge a transformée de Fourier (Figure 20) ; la présence de la
souche Bacillus sp. AIIW2 ayant induit la modification de la texture de surface par altération
de groupements apres 90 jours de traitement. Il s’agit notamment de vibrations de flexion de la
chaine alcalines (—CH2 et —CHz) et des régions de carbonyle (—CO) dans les films LDPE et
HDPE, alors qu’il y avait un léger étirement dans les régions hydroxyles (-OH) d’acide
carboxylique dans le PVC. Cependant, I’activité bactérienne était plus élevée sur le PEBD et
le PEHD que sur le film de PVC, ce qui pourrait étre dii a la présence d’atomes de chlore dans
la structure du PVC. Le résultat a démontré que la souche bactérienne (AlIW2) est un candidat
capable d'adhérer (Figure 21) et déstabiliser la structure plastique en I’utilisant comme source
unique de carbone (KUMARI et al., 2018).
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Figure 20 : Spectres FTIR des films non inoculés et exposés a AlIW2. PVC (a, d), PEBD (b,
e) et PEHD (c, f) aprés 3 mois montrant les changements dans les groupes fonctionnels
(KUMARI et al., 2018).
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PVC PEBD PEHD

Figure 21 : Observations au microscope électronigue a balayage montrant la colonisation
bactérienne sur des films plastiques. Adhérence bactérienne sur les films de PVC (a), de
PEBD (b) et de PEHD (c) (KUMARI et al., 2018).

L’étude menée par PACO et al. (2017) a permis de sélectionner le champignon Zalerion
maritimum comme microorganisme capable de dégrader des granulés de polyéthyléne, dans un
milieu de croissance minimal. L’évaluation a été réalisée en fonction des différences de masse
quantifiées, entre le champignon et les granulés de microplastiques utilisés, les changements
moléculaires sont observés par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier et par
résonance magnétique nucléaire. Les résultats ont montré que, dans les conditions testees Z.
maritimum était capable de dégrader le PE ; il y a eu diminution, a la fois de la masse et de la
taille, des granulés. En effet, comme le montre la figure 22, Une corrélation positive a été notée,
car une augmentation du pourcentage de biomasse de Z. maritimum correspondait a une
augmentation du pourcentage de perte de poids des particules de plastique, avec une
élimination de plus de 43 % de celle-ci. Sur la base des résultats, I’utilisation de PE comme
substrat par Z. maritimum est confirmé. Cette affirmation est basée sur les variations de masse,

ainsi que sur les résultats de la FT-IR et de la RMN.
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Figure 22 : Variation de biomasse de Z. maritimum (poids sec, %) et élimination de
microplastique de type PE (%) pendant I’intervalle de I’expérience (PACO et al., 2017).
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Sur la base des données actuelles, les matériaux plastiques sont polyvalents et
omniprésents, ont permis a 1’étre humain de réaliser de grands progrés technologiques.
Devenus, incontournables, ils ont fini par entrainer d’importants problémes environne mentaux,
et sont devenus un Véritable danger pour tous les organismes colonisant cette terre.
Malheureusement, a ce jour, malgré la grande diversité microbienne, les plastiques sont trées

persistants dans la nature surtout ceux d’origine synthétique a base pétrochimique.

Afin d’y remédier, I’étre humain doit cesser de produire ce type de déchets, trés néfaste pour
I’environnement et difficilement dégradable. D’ailleurs, en mars 2019, les députés
européens ont approuvé definitivement [I’interdiction des produits plastiques a usage

unique (assiettes, batonnets de coton-tige, couverts, pailles, etc.) a partir de 2021.

La recherche actuelle tente I’isolement de nouvelles souches plus compétentes et
adéquates. Cette approche naturelle, se basant sur 1’utilisation des organismes biologique, est
particulierement saine et tres prometteuse en termes de resultats. De plus les études doivent se
baser sur les polymeéres a grandes productions tels que le PE, le PP et le PVC afin de trouver

des solutions pour limiter leur propagation et durabilité dans la nature.

De plus, la recherche en plasturgie doit se focaliser sur la synthése de biopolymeéres, qui
seront aisément dégradables dans les conditions naturelles de 1’environnement, car de I’avis
des experts, la résolution du probleme des dechets plastiques nécessite une collaboration

mondiale et des actions audacieuses, afin de développer des solutions innovantes et durables.
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Résumé

Résumé

Le plastique est I'une des matiéres les plus produites dans le monde. Depuis sa découverte,
il a permis d’améliorer le niveau de vie par son application dans plusieurs domaines et activités.
De nos jours sa synthese permanente et sa durabilité ont conduit a son accumulation massive
dans I’environnement ; une pollution plastique a été engendrée, elle est au centre d’un débat
mondial dans le but de son atténuation. De ces faits, plusieurs recherches ont été réalisées, et
plusieurs options de fin de vie sont proposées dans le but de lutter contre cette pollution
plastique ; citant le recyclage, I’enfouissement, I’incinération, la biodégradation ; cette derniere

étant la plus prometteuse.

Cette présente étude met I’accent sur la technique de la biodégradation en se basant sur
I’utilisation des microorganismes afin de remédier et d’éliminer les déchets plastiques par des
especes bactériennes et fongiques. La biodegradation microbienne est considérée comme une
solution verte et saine sans engendrer d’autres pollutions. Les résultats de plusieurs recherches
confirment la puissance de certaines especes microbiennes a dégrader les plastiques jusqu’a la

minéralisation compléte.

Mots clés : biodégradation, microorganismes, microplastique, plastique, polymere
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Abstract

Plastic is one of the most produced materials in the world. Since its discovery, it has helped
improve living standards through its application in several fields and activities. Nowadays its
permanent synthesis and durability have led to its massive accumulation in the environment;
plastic pollution has been generated, it is at the center of a global debate with the aim of its
mitigation. From these facts, several studies have been carried out, and several end-of-life
options are proposed to fight against this plastic pollution; citing recycling, landfill,

incineration, biodegradation; the latter being the most promising.

This present study focuses on the technique of biodegradation based on the use of
microorganisms to remedy and eliminate plastic waste by bacterial and fungal species.
Microbial biodegradation is considered a green and healthy solution without causing other
pollution. The results of several studies confirm the power of certain microbial species to

degrade plastics until complete mineralization.

Keywords: biodegradation, microorganisms, microplastic, plastic, polymers.
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