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RESUME

Résumé

Le polychlorure de vinyle (PVC) est eentre d’'un débat controversé depuis plusieucerdées. Un
certain nombre d'avis scientifiques, techniqgueséednomiques divergents ont été exprimés conceroant
polymeére et ses effets sur la santé humaine deswironnement. (HRUSKA edl., 2002) (ROTH edl., 2000).

Ce présent travail porte sur I'étuéela migration de nouvelles formulations a bas®4d€. Pour cela,
deux plastifiants ont été considérés : le di-ocplialate (DOP) et le di-iso nonyle adipate (DINRhuile de
tournesol époxydée (HTE) a été utilisée comme ligaht thermique, I'huile de soja époxydée (HSE$ta
utilisée a titre de comparaison. Deux essais deatiign ont été réalisés ; le premier est dans l'dau mer
comme milieu simulateur a savoir des échantill@angulaires de formulation considérées ont étéergés
pendant 180 jours, le deuxieme essai est réalisé tb sol, des échantillons rectangulaires de Utation
considérées ont été enfouis pendant 6 mois, ddévprdents réguliers ont été effectués avec le siiva
comparaison des plastifiants considérés (DOP etADIdh évaluant les paramétres suivants : pH, hinid
conductivité, métaux lourds, taux de variation nass concentration bactérienne avec mise eneécilde I
identification de quelques souches biodégradaleesod échantillons, caractérisation par spectrosq&iT IR)
et variation des rapports d'absorbance, les madiios morphologiques ont été suivies par microgcop
électronique a balayage (MEB).

Les résultats ont montré que la matdu plastifiant et du stabilisant thermique iefit sur les
phénoménes de migration et de biodégradation.

Mots clés : PVC, Plastifiamtigration, identification bactérienne, biodégramiat
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Summary

Polyvinyl chloride (PVC) has beertla center of controversial debate for several desaA number
of divergent scientific, technical and economicrnigins have been expressed concerning this polymetiita
effects on human health and the environment. (HRAN8Kal., 2002) (Roth et al., 2000).

This work deals with the study of th@gration of new PVC-based formulations. For thiwp
plasticizers were considered: di-octyl phthalat©f) and di-iso nonyl adipate (DINA). Epoxidized Bower
oil (HTE) was used as a thermal stabilizer, ep@eadi soybean oil (HSE) was used for comparison. Two
migration trials were conducted; The first is inas&ter as a simulating medium, ie, square samples o
formulation considered were immersed for 180 dalys, second trial was carried out in the soil, thaase
samples of formulation considered were buried fandhths, Regular sampling was carried out withfttiew -
up and comparison of the plasticizers under comsitien (DOP and DINA), evaluating the following
parameters: pH, humidity, conductivity, heavy mgtatate of mass variation, bacterial concentratiotin
bacteria identification of Some biodegradable s#an our samples, characterization by IRTF spsctpy and
variation of the absorbance ratios, the morphokdgimodifications were followed by scanning electron
microscopy (SEM).

The results showed that the nature of the plasticend of the thermal stabilizer influence the
phenomena of migration and biodegradation.

Key words: PVC, Plasticizer, migration, bacter@dtification, biodegradation
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puS/cm :mico siemens /centimétre

A : argile.

ADN : acide désoxyribonucléique.
Al : aluminium.

API 20 E : Appareillage et Procédé d’ldentification
C : carbone.

C/N : rapport carbone sur azote.
C° : degre Celsius

Ca: calcium

Cd : cadmium

Cm : centimetre.

CO:2: dioxyde de carbone

COT : carbone organique totale.
Cr : chromate.

Cu : cuivre.

CVM : chlorure vinyle monomere.
DEHA : di-ethylhexyle adipate
DEHP : di-ethylhexyle phtalate
DEP : phtalate de diéthyle.

DINA : di-isononyle adipate
DINP : di isononyl phtalate.

DOA : di-octyle adipate

DOP : di octyle phtalate.

g : gramme.

GN : Gélose nutritive

h : heure.

H : humidité

HCL : acide chlorhydrique.

HSE : huile de soja époxydée
HTE : huile de tournesol époxydée
INC :

IR : infrarouge.

IRTF : spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier.

Kg : kilogramme.

m®: métre cube

MEB :Microscope électronique a balayage
Mg : magnésium.

ml : millilitre.
mm : millimeétre.
mn : minute.

MO : microorganisme.
Mw : masse moléculaire moyenne en masse

N : azote.

Na : sodium.

NaOH : hydroxyde de sodium
NF : norme francaise

NH4+: ion ammonium

Nt : azote total.

0.0 : oxygéne oxyrane.

O2: oxygene.

P : plastifie.

PA : polyamide.

Pb : plomb.

Pb(NOs), : Nitrate de plomb
PC : polycarbonate.

PE : polyéthylene.

pH : potentiel Hydrogene

PP : polypropylene.

ppm : partie par million.

PVC : polychlorure de vinyle.
SM : solution mére

SNC: systeme nerveux central
UFC :unité de formation de
colonie

VC : chlorure de vinyle.

W: perte en poids

Wiotal: perte en poids totale
Zn : zinc.
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INTRODUCTION

Les activités humaines, qu’elles sbiendustrielles, agricoles ou domestiques, ont
utilisé ou généré, depuis le début du développemimatustriel, des quantités croissantes de
substances qui polluent les sols et les sous-dofgésentent des risques pour la santé de

I’'homme et qui, de plus, peuvent dégrader sonrenmement (GIRARD eidl., 2007).

Le poly chlorure de vinyle (PVC) éstdeuxieme matiére plastique la plus consommée
dans le monde, il est associé aux grandes innm&atechnologiques du XXéme siécle. Il couvre
tous les secteurs de l'activité économique, avex consommation mondiale de plus de 20
millions de tonnes, ceci est di a I'ensemble depsepriétés mécaniques et physiques et son
aptitude a étre modifié (AUSSEUR, 2002), soit unqoiéme de la production mondiale des
plastiques. Cette production est utilisée pour mlascinquante pour cent dans le batiment,
quinze pour cent dans le secteur de I'emballage eeste dans les secteurs du textile et de
I'ameublementIRUSKA etal., 2002)

Toute mise en ceuvre du PVC nécessiteotporation d’additifs : stabilisants
thermiques, plastifiants, lubrifiants, chargesnpégts,.... Dans cette étude, I'accent est mis sur

les plastifiants et les stabilisants thermiques.

Les plastifiants sont incorporés alymere dans le but de faciliter la mise en ceuwlee,
modifier les propriétés de la résine et de dévedople nouvelles propriétés absentes dans le cas
de la résine elle-méme (VINHAS &lt, 2004). Parmi les plastifiants les plus utilif§srent les
phtalates. Les plus couramment utilisés sont lalate de di-ethylhexyle (DEHP), le phtalatede
di-isodécyle (DIDP) et le phtalate de di-isonon{idéNP) (ANONYME, 2000).

Aujourd’hui, tous les phtalates uBisen grandes quantités dans les applications du
PVC sont omniprésents dans I'environnement. Les&ons dans lair et le lessivage a partir de
certaines applications semblent étre les princgpataes par lesquelles les phtalates pénétrent
dans I'environnement. En outre, I'accumulation gdxalates dans I'organisme humain peut
provoquer des effets néfastes sur la santé. Le Dédfdete la fertilité des males et des femelles,
et provoque des altérations testiculaires sévextesphie testiculaire avec possibilité d’absence
complete de la spermatogenese liée notamment atteiete des cellules de Sertoli) (GRAY et
al., 2000 ; CALAFAT etal 2006). Une étude épidémiologique réalisée eneltalimis en
évidence un exces de cancers du poumon chez des sposée a divers phtalates, dont le
phthalate de bis (2-éthyl hexyle) (FALCY a&t, 2000). Aussi, la tendance actuelle en Europe

est de réduire I'utilisation des phtalates. En geapncerne les stabilisants thermiques, ce sont



INTRODUCTION
des produits qui assurent une protection contreldgradation provoquée par la chaleur,

I'oxydation ou le rayonnement solaire (SCOTT, 1990)

La plupart des composés a base alply compris ceux qui sont utilisés dans le
PVC, sont classés comme toxiques pour la repramuatiocifs, dangereux pour I'environnement
(écotoxiques) et présentant un danger d’effets tésnles nouvelles orientations dans le monde
consistent a rechercher et a développer des stafii de remplacement pour les systemes a base

de plomb.

L'objectif de notre travail est [@éservation de I'environnement et de la santé
humaine, de nouvelles formulations a base de PUE® alisées et étudiees. Elles visent la
substitution de deux additifs trés utilisés jusgptasent. Il s’agit des plastifiants phtalates, de
plus en plus critiqués a cause de leurs effetgjtms potentiels, et des stabilisants a base de
plomb. Les produits de substitution envisagés sanlastifiant de la famille des adipates ou di
iso nonyle adipate (DINA) et I'huile de tournespb&ydée (HTE) comme stabilisant thermique.
L’huile de tournesol époxydée (HTE) a été obtenae gpoxydation de I'huile de tournesol
commerciale ; cette réaction d’époxydation a étéenau point dans le cadre d'un projet de
recherche faisant partie des programmes nationaweacherche (BENANIBA, 2001). L’huile
de soja époxydée (HSE) a été utilisée a titre dapamaison. En outre, 'HTE répond aux
nouvelles orientations dans le domaine de la primlucies additifs ou la tendance actuelle est
de développer de nouveaux produits dits vertsi{-&alre non toxiques et ne provoquant pas de
nuisances pour I'environnement lors du rejet denaax hors usage a I'état de déchets. Ainsi,
on tend vers le remplacement des stabilisants @& d@snétaux lourds, tels que le plomb ou le
cadmium, largement utilisés jusqu'a présent (BENBAII 2003), mais qui présentent
I'inconvénient d’étre toxiques et éco-persistatdae étude de toxicité aigué de 'HTE a été

effectuée. Elle a permis de montrer la non toxidéda substance a court terme (ATEK, 2010).

Dans la premiére partie de ce travailessai d’enfouissement dans le sol a éetéséali
Pour cela des échantillons de PVC plastifiés afte@éfouis pendant six mois dans une parcelle
située a Ait Mendes (wilaya de Tizi Ouzou), deslgu&ments réguliers ont été effectués,
I’évolution de la biomasse microbienne et du pHsdusont suivies en fonction du temps. Les
échantillons ont été caractérisés par la spectpisdofrarouge afin de suivre les modifications
structurales. Les modifications morphologiques @tét suivies par microscopie électronique a
balayage (MEB).



INTRODUCTION
Dans la deuxieme partie, un essaintigration a été effectué dans un milieu

simulateur, a savoir I'eau de mer a températureiamd en se basant sur I'évolution du taux de

variation de masse des éprouvettes.

Notre travail s’articule autour tleis chapitres. Le premier est consacré aux desiné
bibliographiques relatives au PVC et de ses add#if leurs impacts sur I'environnement et la
santé humaine. Le second chapitre présente le igladérla méthodologie expérimentale. Le
troisieme chapitre expose les résultats expérim@ntabtenus au cours de I'étude et les
discussions correspondantes. Enfin, nous clétunoti® travail par une conclusion générale et

guelques perspectives.



CHAPITRE |
Synthese bibliographique



Chapitre I Synthése Bibliographique sur le P1C

1. plastique
1.1 Matiere plastique

On dit qu'une substance est plastigquequ’elle peut se déformer sous I'action d’'une
force extérieure, puis elle conserve la forme aatgjuise, lorsque la force aura cessée d’'agir.
(VENE, 1976).

La réversibilité des déformations &stcaractere essentiel de ce qu'on appelle le
domaine élastique du comportement de solide (LORBN8).Les plastiques sont des meélanges
de polymeres et d’adjuvants synthétiques de natganique (METALSI-TANI, 1986).

1.2. Historique

L'historique des matiéres plastigdébute en 1869. A la suite d'un concours, dont
l'objet était de trouver une matiere destinée gptacer l'ivoire naturel des boules de billard, les
freres HYATT (USA) mirent au point le Celluloid anitrate de cellulose) produit d'origine
végétale (le bois, le coton). C'est ainsi que ndguiremiére matiére plastique. Pendant quarante
ans, le celluloid fut la seule matiere plastiqusgjjua ce qu'un chimiste belge fabrique en 1909 la
premiere matiére plastique totalement synthétignel®20: la Baklite. L'ere des matiéres
plastiques était née. Elle ne cessa jamais de gsser de facon extraordinaire. Les matieres
plastiques sont pratiquement nées avec le sienleffgt, a la fin du siécle dernier, n'existaient,
plutét a I'échelle artisanale qu'industrielle, queelques matériaux plastiques, dont les plus
importants, a base de matieres naturelles, étaler@@elluloid et La Galalithe

De 1920 a 1940, on assiste au dépelment de ces résines de condensation
"phéno/formol" qui, grace a leurs propriétés iatda, contribuent a celui de I'électricité, en
plein essor.

De 1940 a 1955, nait industriellemeatt croit en France la matiére premiere
thermoplastique utilisée a grande échelle. C'esthlerure de polyvinyle plastifié, employé
pendant la guerre comme produit de remplacementcahutchouc, devenu impossible a
importer.

En Amérique, apparait le premier pahde, le "nylon”, en remplacement des fibres
textiles naturelles, et en particulier, la soie.

Apres la guerre, le chlorure de polylenrigide, grace a sa bonne tenue chimique aux
acides et aux bases, contribue a la renaissankiadiestrie chimique et, pour des applications a
température moderée, concurrence avec succes llacigdable, dans la fabrication des cuves

de stockage ou des canalisations de transportgadkiifs corrosifs. En 1950, on assiste au
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développement des transports automobiles et auirbesoissant en pétrole comme source
d'énergie. La "pétrochimie" permet alors la naissard'une multitude de matériaux

thermoplastiques, dérivés des carbures oléfiniquietenu par cracking des produits pétroliers :
ethylene, benzene, propylene, phénol, cumene, &mus ces produits servent de base a de
nombreuses syntheses aboutissant plus ou moinsteditent aux matieres plastiques

(FONTANILLE et GNAOU, 2005).

1.3 .Généralités sur les polyméres

Un polymere est constitué de macr@éaculks, elles méme constituées d’'une chaines de
monomeresUne macromolécule est une molécule de trés gramdsarmoléculaire, résultant de
la polymérisation Les liaisons dans les macromolécules (liaisonsaimidéculaires) et celles
entre les macromolécules (liaisons intermolécusdirpeuvent étre de type physique, ces
dernieres sont appelées aussi liaisons secondairésteractions moléculaires, elles sont trés
sensibles a la chaleur et peuvent étre détruitasssi par un solvant ou par des sollicitations
mécaniques mais d’'une facon réversible. Contrainéraex liaisons chimiques, d’ou la rupture
est plus difficile et qui est irréversible. Lesidians chimiques (appelées primaires ou
covalences) agissent entre les macromolécules palymeéere, mais aussi, elles réalisent la
connexion entre les atomes d’un monomere et lasiomé’une macromolécule. Les liaisons
physiques sont trop faibles par rapport aux liadscimmiques (les forces de cohésions chimiques
sont jusqu’a 1dfois plus résistances que les forces de cohépioysiques(SADOUN, 2007).

1.4. Polymeres

Dans les années 1920 par divers techriglanalyse, il a été montré que les polymeres
sont constitués au niveau microscopique de trasdgranolécules faite de I'enchainement d’'un
grand nombre d’'une méme séquence chimique simplele@monomere ; quelques fois

d’'un grand nombre de deux ou trois monomeres eifiisr (copolymeéres) (BOUDET, 2003).

1.4.1 Définition d’'un monomeére

Les monomeéres sont des petites moléqédasréactives tout ou moins a la température
ambiante ayant pour base un squelette d’atome de carbongreoant parfois des atomes
d’oxygened’azote ou d'autre, sur lequel se greffent diffésetypes d’atomes, le plu abondant
est celui d’hydrogéene tel que le méthane et I'éhgl provenant essentiellement de la
distillation du pétrole, charbon et gaz naturebautres substance végétales (BOUDET,
2003).



Chapitre I Syntheése Bibliographigue sur le P1C

1.4.2. Définition de polymere
Les polyméres sont des substances twéssi de grandes molécules formées par la
répétition d’'un méme motif composé d’une ou plusatnités de bases (ANONYME A, 2009).

Les monomeéres se lient en chaine qui croit jusdgv@nir géantes entre 100 et 10 000 comme la
montre la figure 01 ci-dessous :

motif

Figure 01 : Monomere d’'un homopolymere : (a) d’texgon globale, (b) d’'un Polyéthyléne
(ANONYME A, 2009).

ANONYME B (2009) rappelle les trois types de polyes:

a) Les polymeres linaires : Sont les plus simpbesiés d’'un alignement de monomeéres ;

b) Les polymeéres ramifiés : Certaines chainesd#sérsont liées a la chaine principale;

c) Les polymeéres réticulés : plusieurs chainescjpales sont reliées a des chaines latérales au
niveau de noeud avec un faible degré de coliamigndles.

Un polymére est une substance orgarliquide ou solide a la température ambiante, il
peut étre d'origine naturelle, obtenu par la madifion chimique ou enzymatique par une
réaction de polymérisation qui conduit a la formatde macromolécules par établissement de
liaisons covalentes entre les monomeéres (SCOTT3)198
On distingue ; la cellulose, 'amidon, les prot&ndls répondent a la notion de polyméres par la
structure et la taille de leurs molécules (BOUDEQ@D3).

1.5 Grandes classes de plastique

On trouve trois grandes catégories deearediplastiques synthétiques : les thermoplastes,

les thermodurcissables et les élastomeres, suivdes différences de structures
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macromoléculaires aboutissant a des différences ortantes dans les propriétés
thermomeécaniques

1.5.1. Thermoplastiques
Comme son nom l'indique, le matériau davplastique par chauffage, le polymeére est

constitué de macromolécules linéaires ou ramiffgsre 1-02), la liaison entre elles est de type

e

physique.

Figure 02 : Structure d’'un thermoplastique liné@dN&CAUD, 2004).
A froid, les macromolécules sont liées entre ghasdes liaisons faibles, mais nombreuses, qui
se rompent par chauffage et peuvent se rétablirrgfanidissement (NICAUD, 2004). Ces
matériaux conservent leurs propriétés et ils sacitdment recyclables (ANONYME, 2006). On
peut distinguer deux sous classes de thermoplastiqu
a- Les amorphes :

Les amorphes n’ont pas d’ordre molécelapparent (structure comparable a celle d'un
liquide) (figure 03) ; bien qu'il existe des amogshorientés et d’autres non orientés, ils n’ont
pas de température de fusion précise, mais plut@ phase de ramollissement. lls sont
généralement caractérisés par un faible retraimoulage : une stabilité dimensionnelle, une

bonne tenue au choc, une assez bonne résistalﬁuagm et sont difficiles a étirer.
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Figure 03 : Structure d’'un polymére amorphe (ALINDESSARTHE, 1996)
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b- Les cristallins

Les cristallins ont une structure cingée de « cristallites » ordonnées reliées daes un
matrice amorphe (figure 04), ils ont une tempérmatle fusion précise, ils sont généralement
caractérisés par une bonne tenue chimique, aiguéatlynamique un bon écoulement, un faible
coefficient de frottement et une moindre déformatem température (ALIN et DESSARTHE,
1996)

(A=

Figure 04 : structure djuwlymeére semi cristallin (ALIN et DESSARTHE, 1996)

Parmi les exemples de thermoplastiques on trouve:
Le polychlorure de vinyle (PVC) ;
Le polyéthyléne (PE) : on distingue deux typespalyéthylene a haute densité
(PEHD) et le polyéthyléne a basse densité (PEBD) ;
Les polyamides (PA) ;
Les polycarbonates (PC).
1.5.2. Les thermodurcissables

Les thermodurcissables sont des plagtiqué prennent une forme définitive au premier
refroidissement. La réversibilité de forme est isgible car ils ne se ramollissent plus une fois
moulés (ANONYME, 2006). Dans certains cas il peatvgir ramollissement mais sans fusion.
Au-dela d'une certaine température c'est la décaitipo (ANONYME, 2000). Les
thermodurcissables sont des polymeres tridimensisrdont les macromolécules qui vont dans
les trois directions de l'espace (figure 05), itsplus rigides et résistent méme au fluage
(charge statique constapn{®ESSARTHE etl., 1996).
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Figure 05:les thermamissables (ROSENTIEL, 1984).

Parmi les exemples de thermodurcissables on troues polyuréthanes (PUR), les polyesters

insaturés et les phénoplastes (PF).

1.5.3. Les élastomeres

Les élastomeéres sont des polyméres qgeptent les mémes qualités élastiques que le
caoutchouc. Un élastomere en repos est constituéndees chaines moléculaires repliées sur
elles-mémes (ANONYME, 2006)A température ordinaire, les macromolécules formamt
réseau déformable. Parmi les exemples des élastsernprtrouve :
Le polychloropene (néoprene) et le caoutchouc.

1.6 Le polychlorure de vinyle (PVC)

1.6.1 Définition

Le polychlorure de vinyle, dont le dyme international PVC découle de I'appellation
anglaise « polyvinyle chloride », est un polyménerinoplastique de synthese composée du
carbone, d’hydrogéne et de chlore (figure 06) (AHBR, 2002). Le PVC est une poudre
blanche, inerte, inodore et inflammable. Il a éé&alivert en 1835 par le physicien francais
Victor Regnault grace a Fritz Klatte qui met aurpaies procédés de fabrication (GUILLOT,
1998).

HHHHHH

O
H-C-C-C-C-C-C-H

I O I
H Cl H Cl H Cl

Figure 06:formule chimique du PVC (ALLINGER @t, 1984).

Le PVC est composé de chlore (57 %ads) et d'éthylene, hydrocarbure composé deooarb
et d'hydrogene (43 %) issu du pétrole. Le chloteobtenu par électrolyse du sel (chlorure de sodium
NaCl) (AUSSEUR, 2002).
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1.6.2. Production et fabrication de polychlorure devinyle

La production et l'utilisation erasse du PVC ont pris leur essor dans les anné@s 195
et 1960 tandis que la premiére production induldriemonte aux années 1930. En 2004, le
PVC représentait 14 % en tonnage de la productiondimle des matieres plastiques. Il est la
3™matiére plastigue dans le monde. Hors emballagete consommation augmente en
moyenne de 1 a 3% par an et se répartit en 2/3plitations rigides et 1/3 d’applications
souples (MACQUART, 2006). La production mondiale RC représente aujourd’hui plus de
20 million de tonnes par an, ce qui correspondvér@m un cinquieme de la production totale de
matieres plastiques (SHIN all., 2002 ; SHASHOUA, 2004). Le PVC est fabriqué par
polymérisation radicalaire du chlorure de vinyle nomére (CVM) (STEPHEN, 1996).Par
ailleurs, il faut préciser que la fabrication du K@\ét du PVC se fait dans l'industrie chimique
alors que la transformation du PVC en produitssfse fait dans les entreprises de la plasturgie.
Les matiéres premieres nécessaires a la fabricatid®vM (CH-CHCI) sont le chlore — issu de
I'électrolyse du sel - et I'éthylene (GHCH2) - dérivé du pétrole -. Par réaction du chloreest
I'éthylene on obtient le dichloro éthane (&HCHCI) , qui par une opération appelée “
crackage ” va donner du CVM et de I'acide chlorlyde La polymérisation de polychlorure de
vinyle s’effectue en trois étapes, selon le méeaaipar addition, caractéristique de toutes les
polymérisations des composeés vinyliques, de méruetpates les autres réactions radicalaires.
Selon ALLINGER efal., (1984) la premiéere étape est appelée initiatanseconde propagation
et la troisieme terminaison.

« L’initiation est effectuée par des peroxydes orgaas ou inorganiques, des composés

azoiques ou tout autre composeé capable de fowsairatlicaux libres;

* Au cours du stade de propagation, la longueur dadéne augmente par additions
successives d’'unités monomeres, chacune d’elleadr@ radical le plus stable. Il en résulte
une addition téte-a-queue ;

* Finalement les terminaisons de chaines se prodipsemles réactions de couplage, de
dismutation ou de transfert de chaines. La tersdmaiest parfois controlée afin d’ajuster la
masse moléculaire du polymére, mais la plupart edfups les impuretés contenues dans le
monomere agissent comme agent de transfert deeckailimitent la masse moléculaire a une
valeur souvent trop faible. On croit donc que lecds d'impureté puissent avoir un effet
important sur la structure, et par la suite surpespriétés du polymére obtenu; Au cours de la
réaction de polymérisation les molécules s’additemt successivement le unes aux autres pour

former une chaine macromoléculaire selon les @astsuivantes :

10
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CH:=CH: + 2HCIl + 1/2 Oz » CH:CI-CH:Cl1+ H:0
CH:CI-CH:CI » hydrolyse » CH.=CHCI1 + HCI

La fabrication du PVC s'opére dams autoclave muni de dispositif d’agitation
mécanique dans lequel on mélange le monomere CViadires ingrédients (catalyseurs,
dispersants...) en milieu agueux ou sec. La poligaton s'effectue en circuit fermé suivie d'une
opération de dégazage (avec récupération de CVMmosformé), le PVC est séparé de I'eau

par essorage a la décantation puis séché et tdfuUssSEUR, 2002).

1.7 La mise en ceuvre de PVC

Le PVC ne s'utilise jamais sous unerfer‘ pure ” pour sa transformation en produit fini

. il nécessite I'ajout d’additifs.

a/ Les additifs

Divers produits sont incorporés den®PVC, parfois en proportion tres importante par
rapport au polymere : ils sont indispensables ksafacilitent la mise en ceuvre (stabilisants,
lubrifiants...) et permettent de faire varier legsactéristiques de la résine dans des proportions
importantes (plastifiants, charges, pigments...pad des additifs varie entre 10 et 25% en poids
par rapport a la résine pour les produits rigidegeait atteindre prés de 60% pour les produits
souples (ANONYME, 2000).

b/ Les stabilisants

Les stabilisants sont ajoutés au pehgPVC afin d’'empécher la dégradation par la
chaleur, la lumiere et les rayonnement ultraviol@ONYME, 2000).Les stabilisants sont

classés selon leur mode d’action : antioxydantis uéinaviolets et antiozonants :

Les antioxydants : le r6le des antioxydant estredarder I'oxydation thermique au cours de la
transformation et de l'utilisation (GIBAUD, 2009) ;

Les agents anti-ultraviolets : lapgatt des polyméres commercialisés ne peuvent étre
exposés sans protection au rayonnement ultra\golatre. La dégradation qui s’ensuit est due a

I'absorption de I'énergie lumineuse par des grougemiques présents soit dans le polymere,

11
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soit dans des impuretés. Les anti- ultraviolets &hpnt la pénétration des UV au sein du
matériau (CARETTE, 1993). Les stabilisants therragjuretardent le dégagement de HCI et la
formation des structures conjuguées tres colo@rdes emploie en concentrations en poids de
1 & 3% environ (GIBAUD, 2009). Ce sont généralement

- des sels minéraux (carbonates, sulfates, sificpateosphates) de métaux tels que le plomb ;

- des sels organiques de métaux : stéréate etfggale plomb, stéarate du calcium, palmitate de

zinc, thioglycolate d'étain... et des composésrugyees : époxydes, phosphites...

c/ Les lubrifiants

La mise en ceuvre a température él@aieatervenir des forces de frottement entre le
polymere et les parois métalliques des machinesrahsformation et entre les grains ou les
chaines du polymere lui-méme. Le réle du lubrifigrdraffines, cires de polyéthylene, acides
gras; acide stéarique...) est donc de surmonterfaees de frottement afin de faciliter
I'écoulement de la matiere (CHRETIEN, 1991 ; AUS$ER002).

d/ Les plastifiants

Un plastifiant est un solvant lourd gst incorporé aux polymeres, détruit partiellement
les interactions entre chaines, qui sont respoesatd la cohésion mécanique et transforme un
matériau initialement rigide en matériau soupldletible (GIBAUD, 2009). Les plastifiants
sont destinés a abaisser l'intervalle de ramoliiesg de PVC, facilitent sa mise en ceuvre et
augmentent sa flexibilité ou son extensibilité (VERR, 1992).Les principaux plastifiants sont

des phtalates organiques.

e /Les charges

Elles se présentent sous forme de ngsuihes et sont incorporées aux meélanges pour
ameliorer certaines propriétés, notamment la e&sist électrique, aux chocs ou a la chaleur. Les
principales charges sont d’origines minérales baaate de calcium (calcaire), talc, kaolins,
sulfate de baryum, oxydes métalliques, silice...

f/ Les pigments et colorants

Selon AUSSEUR (2002), Les colorant® sgoutés a des faibles doses en général. lls
permettent d’obtenir une gamme de coloris tresdétenlls se classent en plusieurs catégories :

12
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_ Colorant organique de type azoique, anthraquinensolubles dans le polymere et
formant avec celui-ci une phase homogene ;

_ Pigments minéraux ;

_ Composés organométalliques ;

_ Noirs de carbone ;

_ Pigments métallisés

g/ Les antichocs

Les antichocs sont destinés a améllars¥sistance aux chocs de PVC en particulier &
basse température (AUSSEUR, 2002).

h/ Les autres additifs

Il existe plusieurs autres types d’additifs :
Ignifugeants :

Antistatiques ;

Fongicides ;

Gonflants ;

Processing-aids pour améliorer la gélification diélange prét a 'emploi.

1.8 La transformation du PVC
La transformation du PVC en produii fjui s'effectue a une température se situant
entre 180 et 200°C fait appel a plusieurs tectesgelon ANONYME (2000) :

1.8.1 L’extrusion

dans un cylindre chauffé, une vis pousse la masseuer vers I'avant, la comprime, la ramollit
et 'homogénéise. A l'avant du cylindre, une fikezonfére a la masse plastifiee la forme désirée.
Cette technique est utilisée pour les produits cenas profilés, les tuyaux, les plagues et les

feuilles.

13
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1.8.2 L’injection

la masse chauffée et ramollie dans le cylindregpegssée dans un moule. Une fois le moule
rempli, la piéce est éjectée. Cette technique pedméabriquer des objets de formes diverses :
raccords, pieces électriques...

1.8.3 L’extrusion-soufflage

A la sortie du cylindre, le tube de matiére exteudét pris dans un moule de la forme de la piéce
a fabriquer. Puis s’opére une opération de soudftpag permet d’obtenir la piece définitive. Ce

procédeé sert a la fabrication de corps creux ebegle le plus significatif est la bouteille.
1.8.4 L’enduction

Le PVC est appliqué sur un support souple : papa&ton ou tissu. Cette technique permet de

fabriquer des revétements muraux, des revétemerdsld, la bagagerie et la maroquinerie.
1.8.5 Le calandrage

Le PVC est chauffé et laminé entre deux ou plusieylindres jusqu’a former une feuille

continue. Ce procédé est surtout utilisé pourlbai¢ation de feuilles et de tissus enduits.
1.8.6 Le thermoformage

La technique consiste a emboutir une feuille cléuffar une forme. Cette technique est utilisée

pour fabriquer des gobelets, des feuilles d’embaBades piéces d'automobile ou des piscines.
1.8.7 Le trempage

Ce procédé qui consiste a tremper une forme oissin dans la pate de PVC est utilisé

notamment pour la confection des gants.
1.8.8 Le rotomoulage

La pate de PVC est introduite dans un moule cyidudy qui par rotation va la transformer en

application sphérique. C’est la technique utilipéar fabriquer des ballons.

14
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1.9 Migration des additifs

1.9.1 Définition

On entend par migration, le passage ulestances entre deux milieux en contact,
notamment au cours de l'interaction contenant/cantea migration est surtout étudiée dans le
cas d'un contact solide/liquide. Par extensiorigtee "migration” désigne la masse de ce qui
migre et peut s'exprimer en mg/kg d'aliment, oungidm?2 de surface en contact (DUCRUET et
al.,1992).

1.9.2 Principe d’inertie et migration

La matiére plastique est un mélangéy(pere + adjuvants) et non une combinaison et si
certains d'entre eux (catalyseurs, limiteurs deingsa ...) font partie intégrante de la
macromolécule, tous les autres (plastifiants, Bsalnits,...) peuvent se déplacer a l'intérieurade |
matiere plastique et parvenir alors au contact dieuncontenu; comme ce sont des substances a
faibles poids moléculaires et généralement trestix@s, elles pourront provoquer des
interactions avec le milieu a leur contact ou slylsiliser d'ou la contamination éventuelle par la
matiére plastique. L'aspect toxicologique sera donction de deux facteurs conjugués:

- Toxicité éventuelle des constituants de la matp@astique ;
- Cession éventuelle d'une quelconque partie dearestituants au milieu au contact.

Le matériau au contact de I'aliment doit assurepredection et sa conservation, sans modifier
ses caractéristigues organoleptiques ou physiaoighes : c’est le principe d’inertie qui dépend

en particulier des interactions contenant/cont&@UYSSOUM, 2012).
1.9.3 Interaction contenant-contenu

Au début de la migration, des effetsétigues et thermodynamiques se superposent.
Lorsqu’on arrive a un état d’équilibre, le matérest completement pénétré (figure 07), et les
migrants se répartissent entre le matériau et lieumau contact sur la base de leur affinité pour

ces deux milieux (Hamdani et Feigenbaum, 1996).
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Figure 07 : Interaction simulateur / polymere; géatéon a I'équilibre
(HAMDANI et FEIGENBAUM, 1996).

On distingue :

- La migration spécifique :

Cette migration doit étre telle que le consommatdngere pas chaque jour une quantité
supérieure a la dose journaliere tolérable ;

- La migration globale :

C’est la masse totale cédée par un plastique amwerts a son contact. Elle est donc égale a la
somme des migrations spécifiques de tous les mnigréigure 08). En regle générale, la

migration augmente avec la durée et la tempéraistockage (DUCRUET at.,1992).

Polymere + A, B, C

Migration spécifique de A Migration globale

» Critére toxicologique » Critere d’altération de 1’aliment 60 mg/kg d’aliment
» Critére toxicologique indirect
» Bonnes pratiques de fabrication

Figure 08:Migration spécifique et migration glob@BJCRUET etal., 1992).
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Il est impossible de réduire tousphgénomenes possibles en matiere de migration a un
méme dénominateur ni de les présenter dans uneulirgénérale (DOSTAL et WEAVER,
1987). Le phénomene de migration se présentedioers aspects:

» Il peut s'agir uniquement d'une action de surface

- C'est le cas d'un solide au contact d'une mapieistique ou, encore, d'un liquide qui ne pénetre
pas dans la matiere plastique ; les faibles quéEntitadjuvants situés en surface migrent
éventuellement jusqu'a ce que I'équilibre soitirattte

- S'il y a agitation du liquide, la migration pdiite plus marquée puisqu'il y a renouvellement de
la couche de liquide au contact des parois, malagjit toujours d'une action de surface ;

» Il peut y avoir pénétration du liquide dans la medi plastique, a la faveur d'une certaine
solubilité par exemple; il y a alors un phénomeaealduble diffusion, I'un vers l'intérieur de la
matiére plastique, l'autre vers I'extérieur ;

- Si ces phénomenes sont de faible intensite, gmation restera limitée ;

- Si la pénétration du liquide se poursuit danteiaps, il peut y avoir gonflement de la matiere

plastique; nous sommes a la limite de la compégltbntenu - contenant.

1.9.4 Le cas de lI'eau minérale en bouteille

Le PVC est autorisé dans I'emballageaitaire et notamment le conditionnement des
eaux minérales et de source et les additifs utiltins sa fabrication doivent figurer dans la liste
positive. La concentration résiduelle en CVM pas &pplications dans le domaine alimentaire
et les emballages doit étre inférieure a 1 ppmnsé&oDirective Européenne 78/142/CEE du
30/1/78.

1.10 Applications du PVC

La grande diversité des propriétesPMC permet la fabrication des produits les plus
divers. Des formulations peuvent, par exemple, @@borées pour satisfaire aux exigences les
plus strictes en matiére de santé publique, d’dadpalde produits alimentaires ou de transport
d’eau potable (AUSSEUR, 2002).
a/ Domaine de santé

Le PVC est d’'une valeur inestimablerpa santé. Il est utilisé pour les poches a sing
a urine, les cathéters, les blisters pour médictsndas tubulures de perfusion, les gants
chirurgicaux, etc. Les opérations a cceur ouvedisetr pratiguement impossibles sans le PVC
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car seul le PVC permet de fabriquer des drainslesufl est aussi la seule matiére plastique
autorisée par la pharmacopée européenne pour llEmbalu sang.
b/ Batiment

Le PVC est généralement employé dassapplications durables, comme les chassis de
fenétre, les canalisations d'eau, les gouttieessirlembres d’étanchéité des pieces d’'eau et des
toits, les toiles de soubassements d’étangs, V&ements de sols, de méme que comme matiére
isolante pour les cables et fils électriques.
c/ Autres applications

Le PVC protege le soubassement digres contre l'usure et permet un intérieur plus
attrayant et plus confortable. Sa capacité d’alesdds chocs et sa résistance au feu contribuent
a la sécurité. Certains produits trés familierstieoment également du PVC: les cartes bancaires,
les jouets gonflables, les tuyaux d’arrosage eb&ehes étanches. Enfin, on

retrouve le PVC dans bon nombre d’articles de hyrda sport et de loisirs.

2. Toxicité des additifs et du monomere

La toxicologie alimentaire est bienféiénte de la toxicologie d’'urgence car il ne gagi
pas de l'ingestion de substances ponctuelles amoudte durée, de type accidentel ou non ; mais
il s’agit de consommations répétées, une vie entierant de quantités minimes de nombreuses
substances qui ont été autorisées par le 1égisldERITSCH, 1989). Selon PY (1988) On
distingue généralement:
a) La toxicité aigué

Une substance développera une toxiaiééasi ses effets se font sentir a la suite d’'une
exposition trés courte (secondes, minutes ou heores'ils apparaissent aprés I'exposition a
une seule forte dose.
b) La toxicité chronique est induite lorsque les effets de la substance texgg font sentir au
bout d’'une longue période (mois, années).
c) La toxicité localeconcerne les substances qui ont une action lgoateexemple sur la peau
ou les muqueuses. Le choix du matériau pour unkcapipn dans le domaine de I'emballage
alimentaire est trés important vu les risques trgiques qu’il peut engendrer. Les polymeres,
du fait de la longueur des chaines ne subissennaunodification lorsqu’ils sont attaqués par
les enzymes digestives ; le danger toxicologigestrdonc pas tres important (DERRACHE,
1986 ; REYNE, 1991). En revanche, les monomeresdamsubstances généralement toxiques a
'image duCVM qui, a température ambiante est a I'état gazéest koluble dans I'eau,
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I'éthanol et les matieres grasses (REYNE, 1991)ynGeomeére peut étre a l'origine d'irritations
des muqueuses et de graves altérations du sysemeur dont les symptémes se traduisent par
des vertiges persistants et des pertes de conneésdhest également souvent a l'origine de
I'apparition de graves lésions cutanées dans ksle@ontacts directs (LAWRYS,1991).
Certains travaux ont mis en évidence I'implicattanCVM dans de nombreux cas de cancers
sur des personnes ayant été en contact régulied@weonomere sur une période de 20 a 30 ans
(MOREL et REYNIER, 1981). La directive 78-142 dwipal officiel de la communauté
européenne (1992) fixe la teneur maximale de CVéitiueel dans le matériau a 1mg/Kg et la

migration spécifique doit étre inférieure a 0,01/Kgyde denrée alimentaire.

2.1 Toxicité des stabilisants

La toxicité des huiles végétales épdes augmente avec le taux d’oxygene oxirane.
Dans la pratique, le taux varie généralement d8 8a(BROUILLET et FUGIT, 2009 ; BRUN,
1983). Les antioxydants phénoliques peuvent engendr certaines doses, une hypertrophie
hépatique ainsi qu’'une augmentation des dépensegyétigques par un accroissement des
oxydants dans la mitochondrie (DERRACHE, 1986). Hésvés organiques d’étain sont des
stabilisants renfermant une ou plusieurs liaisaiagngoufrequi présentent une toxicité liée a
I'effet néfaste des dérivés trialkylés et tétraybkprésents a I'état de traces sur le systeme
nerveux (CARETTE, 1992).

2.2 Toxicité des plastifiants

Il existe une multitude de plastifiasisr le marché. Ce sont généralement des esters
phtaliques, phosphoriques et glycoliques ainsi das dérivés aromatiques chlorés. A titre
d’exemple, le di-octyl-phtalateDOP) est un plastifiant tres utilisé qui présente daible
toxicité par voie orale, mais il semble pourtandvarquer des troubles de la croissance et des
tumeurs cancéreuses par l'intermédiaire de soncipah métabolite (CARETTE, 1992). I
présente une faible toxicité aigué et chronique YRE, 1991).Des travaux ont également
montré qu’il peut provoquer la décomposition demgpkttes sanguines provenant de poches en
PVC plastifie. Ce probleme concerne bien entendupkrsonnes hémophiles ou celles ayant
recours a la dialyse (REYNE, 1972).D’autres étunlgsrapporté que ce méme plastifiant peut
provoquer de fortes pertes de poids ainsi que demalies neuromusculaires et squelettiques
(KONDILY et DEMERTZIS, 1997).
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2.3 Mesures de protection et de prévention

Le PVC est un polymere stable, nongogiet biologiguement inerte. Néanmoins trois
aspects doivent étre surveillés au stade de |aftranation dans les entreprises de plasturgie
(AUSSEUR, 2002) ;
- La présence de poussieres méme inertes lorsguédimes et additifs sont manipulés a I'état
pulvérulent (la valeur limite moyenne d’expositiamx poussiéeres totales est de 10 mg/m3 pour
les poussieres alvéolaires) ;
- Les risques liés a une élévation de la tempéajur décomposerait le polymere;

- L’éventuelle présence de monomere CVM.

3. Etude d’'impacts

Le PVC est au centre d'un débat rovatrsé depuis plusieurs décennies. Un certain
nombre d’avis scientifiques, techniques et éconaesgdivergents ont été exprimés concernant
ce polymére et ses effets sur la santé humainaretenvironnement (ROTH eal., 2000 ;
HRUSKA etal., 2002)

3.1 Effets sur la santé

La fabrication du PVC requiert I'ploi de nombreux additifs (plastifiants,
stabilisants, lubrifiants.....) qui ont une faiblengoatibilité avec le polymere et qui ont tendance
a diffuser hors de ce dernier et a se retrouvers da cas des emballages, dans les aliments
(STARNES, 1983 ; ROTH «l., 2000). De ce fait, la migration globale des affddans le cas
des emballages) destinés a étre en contact avatinents est fixée a 10 mg/dm3 de matériau
ou 60 mg/kg d’aliment emballé (FUGIT at, 2000).

Parmi ces additifs, on distingue pdastifiants. Des études ont montré que certains
Plastifiants phtalates, a force d’accumulation ddiosganisme, peuvent provoquer des
problemes hépatiques, des dommages aux reins (atafioa du poids) et au systeme
reproductif (HOLLANDE et LAURENT,1997 ; SHIN &l.,2002 ; SHEIEH e#l.,2003 Pour le
foie, la toxicité se manifeste principalement pae u
hypertrophie, changements histo pathologiques retiga tumeurs (adénome carcinome dans les
études a long terme (MCKEE &t,2002 ; MCKEE etal., 2004). En ce qui concerne le systeme
de reproduction, plusieurs études ont montré qingedstion de DEHP pendant la gestation
provoque des morts embryonnaires, des malformatern&ppareil reproducteur (atrophie de la

prostate, de testicule et de I'épididyme) et deards de croissance et de développement

20



Chapitre I Synthése Bibliographique sur le P1C

(MIKURYA et al.,1995; MIKULA et al.,2005). Le comité scientifique sur la toxicité,
I'écotoxicité et I'environnement (CSTEE) a évalas Irisques liés a l'utilisation des phtalates
dans certains jouets et articles de puériculturB\@ souple. Des phtalates sont libérés lorsque
ces jouets et articles sont sucés par les jeunfastenDans ses avis, le comité scientifique a
exprimé sa préoccupation quant aux risques li€expdsition d’enfants en bas age a deux
phtalates (DINP et DEHP) présents dans ces produitsaison des effets néfastes possibles sur
le foie, les reins et les testicules. La commissaioadopté le 7 décembre 1999, une décision
suivant la procédure d’'urgence prévue par la due@2 / 59 / ,ce afin d’interdire I'utilisation
des phtalates dans certains jouets et articlesudgcplture (MARIN etal., 1998 ; HRUSKA et

al., 2002 ; SHASHOUA, 2004). D’autre part, de fortesaamtrations de DEHP ont été détectées
dans les poches a sang, et dans les tubes de Rg€subrs de 'hémodialyse (CHEN at.,
2004 ; HAISHINA etal., 2004.

En ce qui concerne les stabilsahermiques, les stabilisants a base de plomb sont
actuellement les plus largement utilisés. Seladirective 67 / 548 / CEE du conseil concernant
la classification, I'emballage et I'étiguetage dsgbstances dangereuses, dans sa version
modifiée, la plupart des composés a base de plgndompris ceux qui sont utilisés dans le
PVC, sont classés comme toxiques et présententanged d’effets cumulés. Dans le corps
humain, ce métal se trouve principalement sous dod® composés inorganiques : d'un coté
dans le systeme respiratoire, sous forme d'aérasmiéenant du plomb (absorption par les
poumons) d'un autre coté par la nourriture et lasdmn (absorption par l'intestin et par
l'estomac). Encore aujourd’hui le plomb est une desuses les plus importantes
d’empoisonnement pendant le travail (VIALA et BOT,T2005).Une partie du plomb incorporé
dans le corps sera éliminée par l'urine, mais & gjrande partie est essentiellement stockée
dans les os ou il prend la place du calcium. De e;@eplomb bloque les groupes thiol, libres
des enzymes ; la conséquence est une maladie gujsase manifeste par de la fatigue, par une
perte d’'appétit et des coliques douloureuses, larecbheur de la peau et un affaiblissement des
muscles (STMONS et POCOCK, 1987 ; BLIEFERT et PERIRA 2004).L’'action toxique
essentielle du plomb est la perturbation de layithese de 'hémoglobine entrainant une Iégére
anémie et une augmentation de la plombémie. L'actation du plomb dans les os et dans les
dents a incité a mesurer le plomb dentaire cheerléants, en mettant a profil la chute des dents
du lait. Cette analyse permet d’apprécier une daiposde longue durée. Le plomb a un
tropisme particulier pour la cellule nerveuse. desnmages causés par le plomb ne dépendent
pas seulement de la durée et de la sévérité dposiion mais surtout de I'adge auquel elle

survient. Les enfants exposés au plomb seront idsnes de troubles neurologiques. Les
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symptémes sont vagues : fatigue, troubles du somoh&ileurs abdominales, constipation et
anémie. Le Pb affecte d’abord le développementatrbissance du tissu nerveux. Il altére
ensuite les concentrations des substances indedplessa la neurotransmission (DEOUX, 1993).

3.2 Effets sur I'environnement
3.2.1 Impacts sur l'air

La résine du PVC est faite a partirctilorure de vinyle monomeére (CVM) sous forme
gazeuse. En fait, le CVM est un gaz toxique. Taigela production s’effectue en circuit fermé
et des mesures draconiennes sont prises pour eerpéolt transfert dans I'écosysteme
(JACOBS etal., 2007) et le groupe DECEUNINCK pour la protection lgmvironnement
(1999). Le PVC pur est extrémement fragile. Afinldeendre assez flexible, un plastifiant est
ajouté au polymere pur. Le plastifiant ne se vagorpas a température ambiante, mais
commence a migrer lentement hors de PVC peu aprdabkication. Il en résulte un PVC
fortement vulnérable a la détérioration. Le chlerdthydrogene, un gaz corrosif et acide, est
produit lors de la dégradation thermique du PV@.r&ést pas rapidement enlevé de la surface
du plastique, la dégradation progresse trois fhis papidement qu’avant. L’acide corrode tous
les métaux avec lesquels il entre en contact asarmtispersion (SHASHOUA, 2004). Pendant
l'incinération du PVC et d’autres déchets, pratmeeat la totalité du plomb et du cadmium
utilisés comme stabilisants thermiques dans le B¥@ouvent dans les machefers et les cendres
volantes des incinérateurs. Une dispersion de métamds dans I'environnement, ne peut donc
étre exclue (HRUSKA ail.,2002)

3.2.2 Impacts sur l'eau

Les matiéres plastiques sont triissées dans la vie quotidienne et la quantité de
déchets produits augmente, de plus en plus, chaqunée (IKADA, 1999 ; MERSIOWSKY,
2002 ; MARCILA etal., 2004.La migration des additifs contenus dans ces matéadfecte le
sol et les milieux aquatiqgues et peut causer déstsehéfastes sur les organismes vivants
(HAIDER et KARLSSON,1999) Les phtalates a chaines longues ont une faible
biodégradabilité dans des conditions normales digeinent des eaux usées et ne sont que
partiellement dégradés dans les installations cwesade traitement des lixiviats et des eaux
usées dans lesquelles ils s’accumulent sur deslesolen suspension (DUVAL, 2004).
Aujourd’hui, tous les phtalates utilisés en grandeantités dans les applications du PVC sont
omniprésents dans I'environnement. Les émissions Hair et le lessivage a partir de certaines

applications semblent étre les principales voies lpaquelles les phtalates pénetrent dans
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'environnement. On trouve les phtalates en fomtescentrations essentiellement dans les
sédiments (RITSEMA e#l.,1989; PARKMAN et REMBERGER, 1998 e plomb dans le
milieu aquatique s’accumule dans certains mollusqu@nme les huitres et il se concentre de
plus le long de la chaine alimentaire (GAUJOUS,1988SACHY, 2001)Dans les maisons
plus récentes, le plomb des soudures peut étigdgssndant plusieurs années jusqu’a ce qu’'une
couche d’oxyde protectrice se forme dans les tuy@umxrisque de trouver du plomb surtout dans
'eau douce ou tres acide ainsi que dans les mais@s anciennes ou qui viennent d’étre
construites BLIEFERT et PERRAUD, 2004). Le cadmium est tredisgien galvanoplastie,
mais aussi pour les joints de canalisations. Letambnde l'eau d’alimentation avec des
canalisations meétalliques et plastiques (stéaraecadmium) peut accroitre I'apport du
cadmium. La limite fixée dans le décret 89/3 ennEeacomme dans la directive européenne
98/83 est de 5 ug/l. Ces substances et autresyuisemd a un abaissement de la teneur en O2 du
milieu (en se dégradant), éventuellement a un phéne de moussage et a long terme, a

I'eutrophisation puis, la mort des poissons (POHIDAN991).

3.2.3 Impacts sur le sol
- Effets sur les végétaux

Le plomb parvient dans les plantes seleax voies. D’'une part, il est absorbé par les
stomates des feuilles ; la plus grande partie dmblqui est transportée a la surface des plantes
sous forme de poussiéres ou en solution, est seatemasorbée et peut méme, apres un certain
temps, étre enlevée par lavage. D’autre part, denpl parvient dans les plantes a travers les
racines et il empéche la synthése de la chlorophMhis le transfert des composés
du plomb depuis le sol jusqu’ aux plantes est ex¢@ent faible. Ce qui explique sa faible
accumulation dans les plantes par rapport a latqéale ce métal présent dans le sol (VIALA et
BOTTA, 2005).
-Effets sur les organismes vivants

La perturbation du biotope transformee rhicrobiocénose en faveur des especes
pathogenes qui peuvent engendrer des maladies hesndirectement (fumeées, lixiviats...) et
indirectement par le biais des chaines trophiqupar(exemple le lait de vache ayant brouté
I’herbe contaminée), alors que les especes sapiegparticipant en qualité de décomposeurs et
minéralisateurs intervenant dans les différentetesybiogéochimiques sont
raréfiees voire exclues, limitant ainsi le phénoeéde pédogénese (PARKMAN et
REMBERGER, 1995).
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4. Les déchets du PVC et leur valorisation

Il convient d'indiquer que tous les likts PVC de quelques origines qu'ils soient
meénagers, industriels, batiment sont classés, kdavnaste catégorie des déchets qui ne sont ni
inertes ni dangereux (déchets ménagers et assiméébets industriels banals). Aujourd'hui, les
principales entreprises de la transformation du R6urent un recyclage a plus de 98 % des
déchets de production. La transformation des nestigiastiques est donc une industrie qui
génere tres peu de déchets (ANONYME ,1998). Lesmtbplastiques se distinguent par leurs
propriétés de recyclage. lls ont la possibilité denserver leurs propriétés plastiques
contrairement aux thermodurcissables et les élastsnLa figure 09 signifie que le matériau

concerné a la propriété de recyclage, ce signappstié sigle Ruban de Mdbius.

()

Figure 09 : Signe de la propriété de recyclage (ANGIE ,1998)

Chacune de ces trois fleches a une signification:

-La premiere : symbolise la collecte des matériass ;

-La seconde : la réutilisation et la productiomdeveaux produits grace aux rebuts ;

-La troisieme : reconnait le réle important du @onmateur qui réclame de plus en plus

des produits recyclés.
On trouve généralement un nombre argsarois fleches (figure 10) :

PL1 HDPI PVC

O O HO

LDPE PP i
Figure 10 : sigles Ruban de Mdbius pour quelquégmperes (ANONYME ,1998)

Ce systeme de codage peut étre utilisé pour idemtiés plastiques lorsqu’ils sont triés

manuellement. Le recyclage des plastiques est yemade protection de I'environnement, et ce
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par la réduction de déchets. Etant un dérivé dwleéla réduction du plastique et ses déchets
représentent un intérét environnemental et éconmmisachant que le recyclage d’'une tonne de

plastique équivaut a une économie de 700 Kg delpétrut.
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Chapitre 11 Matériels et méthodes

Notre travail de recherche a étalisé d'une part dans le laboratoire
microbiologique et chimie du département des se&snbiologiques et d’autre part le
laboratoire Physique et Chimie des polyméres a &tasmainsi que le laboratoire ALDAPH
SPA de Novonordisk sis a Oued Aissi, Wilaya de Taizou.

L'objectif de notre travail est paéservation de I'environnement et de la santé
humaine, de nouvelles formulations & base de PV realisées et étudiées. Elles visent la
substitution de deux additifs trés utilisés jusqorasent. Il s’agit des plastifiants phtalates, de
plus en plus critiqués a cause de leurs effetgjt@a potentiels, et des stabilisants a base de
plomb. Les produits de substitution envisagés aantlastifiant de la famille des adipates ou
di iso nonyle adipate (DINA) et I'huile de tournésgpoxydée (HTE) comme stabilisant
thermique. L’huile de tournesol époxydée (HTE) @ @ttenue par époxydation de I'huile de

tournesol commerciale, I'huile de soja époxydéeEH& éte utilisée a titre de comparaison.

1. Produits utilisés

1.1 La Résine de PVC

Shintech SE 1200 grade 1 est une r@éinBVC produite par la société Ameéricaine
INC USA, polymérisée en suspension dont les caiatitues sont regroupées dans le tableau
I-1.

Tableau 0% Caractéristiques de la résine de PVGANONYME, 2002)

Caractéristigues Méthode Unité Valeur

Aspect / / Poudre blanche
Viscosité ASTMD1243 1,01-1,012
Valeur de K-Wert 71,1

Densité ASTMD1895 g/cns 0,509-0,520

1.2 Les Plastifiants

Les plastifiants utilisés dans la préatian des différentes formulations sont des
liquides huileux limpides dont les caractéristiggest regroupées dans le tableau 2 et 3. Ces

plastifiants sont fournis par la société générake mlastifiants (Tunisie).
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a/ Plastifiant di-isononyleadipate DINA

Tableau 02 :Caractéristiques du plastifiant di-sorleadipate (DINA) (ANONYME, 2003)

caractéristique méthode unité valeur

Masse molaire / g/mol 398,6

Densité a 20 °C DINA ASTM g/cme 0,922-0,924
51 562 D1298

Acidité 53402 D1613 g KOH/g Max 0,07

Viscosité a 20 °C 51 562 D445 MPa.s 19-23

Teneur en eau 51777 D1364 % Max 0,1

b/ plastifiant di-octylephtalate (DOP)

Tableau 03: Caractéristiques du plastifiant di-legtigtalate (DOP) (ANONYME, 2003).

Caractéristiques Méthode Unité Valeur
Masse molaire / g/ mol 390,6
Densité a 20 °C ASTM D1045-86 g/cme 0,983 - 0,987
Acidité ASTM D1045-86 gKOH /g <0,1
Viscosité a 20 °C ASTM D 445-88 Cst 80 -85

Point d’'inflammabilitel D93- 90 °C >190

Teneur en eau ASTM E203-90 % <0,1

Karl Fischer

Les formules chimiques des deux plastifiants éslisont les suivantes :

/\/\/\/\O}

O

o
|l

di- octyle phtalate ( DOP)

ANAALANAANAAN/

di- isononyle adipate ( DINA)

1.3 Les stabilisants thermiques et le lubrifiant

@C\o/\/\/\/\

Les caractéristiques des stabilisdregsniques et du lubrifiant utilisés dans la

préparation de différentes formulations sont regéas dans le tableau 11-04.
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Tableau 04: Caractéristiques des stabilisants ilesa et du lubrifiant utilisés.

Produit Nature Formule Nom Fournisseur | Aspect
chimique commercial

Huile de Ecole Poudre
tourne sol N c” nationale blanche
époxydée S T~o N / polytechnique

Stabilisants | (HTE) (Algérie)

thermiques
Huile de Akdinizkimia | Liquide
soja / (Turquie) jaune
Epoxydée / clair
(HSE)

Lubrifiant Acide CHs (CH2)16 | Stéarine SO.G.I.S Ecailles
stéarique | COOH JOS SPA blanches

('Italie)

L’époxydation de I'huile de tournesmléteé effectuée a 50 °C, en utilisant I'acide
peracétique préparé in situ en faisant réagir l®xyele d’hydrogéne (30% V/V) avec un
exces d’acide acétique glacial en présence desilaeréchangeuse d’'ion Amberlite IR 120. Le
taux d’oxygene oxyrane (0.0) est de 6,4 % (BENANIBtal, 2001).La formule chimique

de I'HTE est la suivante

?H:—O—OC—CH:%CH:HCH*-CH CHHCH CH CH CH:-CH:s
Y

CH-O-OC-R:
|
CH:-O-OC-Rs

R, et R peuvent étre identiques ou différents de R1 duntpde vue du nombre de
groupements époxydes présents. Le taux d’oxygeyraoa de 'HSE est de 6%.

2. Les formulations de PVC utilisées

Pour notre étude, nous avons réatmé formulations plastifiées : (DINA, HTE),
(DOP, HTE) et (DOP, HSE). La résine de PVC et ldditds (plastifiants, stabilisants
thermiques et lubrifiant) sont mélangés a froid.nhiélange obtenu est introduit alors dans un
meélangeur a deux cylindres rotatifs chauffés a°Zipendant 15 a 20 mn. Le mélange gélifié
est ensuite placé entre deux plateaux d’'une paEssable de marque Fontigine a 170 °C sous
une charge de 300 KN pendant 5 mn afin d’obtegpdisseur désirée (2 mm environ).
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3. Etude du comportement des formulations dans leok
3.1 Description de I'essai

Pour mettre en évidence le compoeerd et la migration des additifs de nos
formulations de PVC dans le sol et les modificadianduites sur les caractéristiques
biologiques du sol et physicochimiques du PVC, nausns opté pour un vieillissement
naturel de PVC dans le sol et cela dans des condithien définies. Quatre éprouvettes de
dimensions de 40 x 20 mm chacune des trois fotuok ont été enfouies dans trois
parcelles du sol homogéenes de dimension 1 x 0,étra 20 cm de profondeur, dans des
conditions de température , humidité, ventilatidnlueniere naturelles, des prélévements
réguliers du sol et du témoin en paralléle avecpledevements des éprouvettes ont été
effectués dans les trois premiers mois et le dermrélevement apres six mois
d’enfouissement voir la figure 01. Le site d’enfsément est situé a Ait Mendes a 40 km du
chef-lieu de la wilaya de Tizi Ouzou. Notre sol esissé comme limono-argilo-sableux (voir
partie résultat granulométrique).

Im
/ Qm
¢ Ech n°1 PVC( DOP+ HTE) a t = 1 mois
0,2m
’ Ech3 Ech4 Ech n°2 PVC( DOP+ HTE) & t = 2 mois
Ech 2
Ech 1 . . .
Echn®°3 PVC( DOP+ HTE) a t = 3 mois
Ech n°4 PVC( DOP+ HTE) a t = 6 mois
Im
0,7m
AN
\ Ech n°1 PVC( DINA+ HTE) 3 t = 1 mois
0 2 ¢ Ech n°2 PVC( DINA+ HTE) a t = 2 mois
» m Ech3 Ech4
Ech2 = Echn®3 PVC( DINA+ HTE) & t = 3 mois
Ech 1
Ech n°4 PVC( DINA+ HTE) a t = 6 mois
1m
/ 0’7 m
\ Ech n°1 PVC( DOP+ HSE) a t = 1 mois
0,2m t Ech 3 Ech 4 Ech n°2 PVC( DOP+ HSE) a t = 2 mois
Ech1 Ech?2 . . ,
c Echn®3 PVC( DOP+ HSE) a t = 3 mois
Ech n°4 PVC( DOP+ HSE) a t = 6 mois
Figure 0D1 : lllustration de I'essai d’enfssement.
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Les parametres suivants ont étéuégaj variation de masse des éprouvettes, pH du
sol, humidité du sol, analyse par FTIR et par I&€BW la croissance bactérienne par
dénombrement et identification de quelques souchastériennes susceptibles de la
biodégradation de nos échantillons.

3.2 Analyse du sol

3.2.1 Texture du sol

Tous les sols comportent deux fratidistinctes, 'une minérale, I'autre organique,
intimement mélangées en un complexe organo-minEeatexture dépend de la nature des
fragments de roche mere ou de minéraux provenansadedécomposition. L'analyse
granulométrique permet de déterminer la grosselgsepourcentages pondéraux respectifs
des différentes familles de grains constituanthatillon (Norme FN ISO 2010). Il existe
plusieurs classifications granulométriques des éf@émconstitutifs des roches meubles, des
sédiments, et des sols (RAMADE, 1982).

Tableau 05: Classification granulométrique des élésdu sol.

Elément

Classification Géologique et

Hydrologique

Classification Pédologique

(écologique)

Cailloux

> 16 mm

> 20 mm

Graviers

2al6 mm

2 a20 mm

Sables

e grossiers

0,522 mm

0,25 2 0,5 mm

0,522 mm

e moyens 50 p a 0,5 mm

e fins 0,06 a 0,25 mm 20p a 50 p
limons 2a60p 2a20p
Argiles <2n <2n

3.2.2 Suivi de I'humidité du sol (I'hygrométrie)

La détermination de I'humidité des a@utillons du sol est faite par un dessiccateur
halogéne, une pesée de 2 g de sol est effectués sgchage complet de notre échantillon a
une température de 105°C. La différence entre ldspavant et apres séchage exprime la
teneur en eau de I'échantillon mesuré.

L’humidité s’exprime en pourcentage (%) sdlexpression (01) :

_ (PO-P1)

H % * 100 (01)

Avec : R: poids de la prise d’essai du sol avant le séchage

P:: poids de la prise d’essai du sol aprés le séchage
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3.2.3 Suivi du pH

La variation du pH est mesuré sdmmorme NF ISO 10390 qui repose sur
I'utilisation d’'un pH metre, le principe se baser da différence de potentiel entre une
électrode qui reste a un potentiel fixe, appeléetdde de référence, et une électrode dont le

potentiel est variable, appelée électrode de mesure

Cette électrode de mesure est sensible a la coatientdes ions hydrogéne,” Hou ions
oxonium, HO" contenus dans la solution a étudier, suivanttises ci-dessous:

» b5g d’échantillon du sol sont mis en solution dafsrbl d’'eau distillée sous
agitation pendant 30mn ;
» Emerger I'électrode dans cette solution aprésigage avec de I'eau distillée ;

La valeur du pH est affichée sur le potentiomapees stabilisation.

3.2.4 croissance bactérienne
La croissance bactérienne est suiviar l@ dénombrement des bactéries vivantes
réalisée par culture sur milieu nutritif solidifi&N) et coulé en boite de Pétri, un prélevement
suffisamment dilué pour obtenir un bon nombre derges isolées, significatifs et facilement
dénombrable (entre 30 et 300 colonies) (LAMBIN eERBAAN, 1969). Une solution
mere(SM) a un rapport de 1/10 (sol/eau physiolag)igast préparée. Les dilutions sont faites
de la maniere suivante:
* Mettre 9 ml d’eau physiologique dans des tubesai atériles ;
« Prélever 1ml de la SM et le mettre dans Eftuthe & essai pour avoir la dilution™,0
puis prélever la méme quantité du tube qui contedilution 10" et le mettre dans
le 2™ tube pour avoir la dilution 19 'opération est continuée jusqu’a la dilution
10°%;
« Ensemencer 0.1 ml de la SM et des dilutionis 20L0" sur deux boites de Pétri
chacune ;

* Incuber a 30° C pendant 24 a 48h ;
» Dénombrer les boites contenant entre 30 et 30hmkuivant la formule (02):

1 . .
N =n o (02)  Avec N : nombre des microorganismes en UFC /ml
d : dilution
n : nombre de colonies dénombrées sur boite
v : volume prélevée a ensemencer (0.1ml).
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3.2.5 L'identification des souches
A/ Etude macroscopique

Elle consiste en I'étude des colonies bactériermnédchelle macroscopique. Elle se fait a
I'ceil nu et grace a la loupe binoculaire. L'étudmsiste a déterminer les critéres caractérisant
la colonie (SINGELTON, 1999) :

» L’aspect: il correspond au diameétre de la colonie, quitpte punctiforme si le
diamétre est inférieur almm, ou non punctiforine diameétre est supérieur a

Imm ;

» Laforme : la colonie ronde, irréguliere, ondulée, rhizoddefilamenteuse ;

* La chromogenese elle correspond a la couleur de la colonie Eémission de
pigment qui diffuse dans la gélose ;

* L’opacité : une colonie peut étre opaque, translucide msparente ;

» Elévation : une colonie peut étre plate, convexe, bombédrée ombiliquée..;
» Consistance: une colonie peut étre granuleuse ou homogeaehesou humide ;
e Surface: lisse, séche, rugueuse, brillante ou émoussée ;

* Odeur : certaines colonies dégagent une odeur caractgresti

B/ Examen microscopique
L’étude microscopique suit trois principales étaflISRRY efal., 2004).
1/ Observation microscopique a I'état frais
L’'observation a pour intérét d’estimar rhobilité des souches pures. Un frottis est
réalisé a I'aide d’'une pipette pasteur; une cola@e24 heures est mise en suspension dans
de I'eau physiologique stérile sur une lame, covdiune lamelle. L’'observation est faite

au microscope optique au grossissement x 40.

2/ Coloration au bleu de méthylene

Cette coloration permet de déceler laphologie cellulaire des souches pures. Un
frottis bactérien est fixé a la chaleur puis re@travec la solution de bleu de méthylene. Le
temps de réaction est d’'une minute. La lame esgérpar la suite a I'eau et séchée puis

observée au microscope optique au grossissement x40

3/ Coloration de Gram
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Le principe de cette coloration repasg une double coloration qui permet de
connaitre la forme, l'arrangement, la pureté ajngi la nature biochimique de la paroi des
cellules pures. Elle consiste a traiter un igdtactérien fixé a la chaleur par une solution
de violet de Gentiane, une solution iodo-iodurégdl), un solvant organique ; I'éthanol et

de la Fuschine. Les cellules réagissent de dewnfast forment deux groupes :

Les une dites Gram négatif se décolorent rapidemles lipides de la paroi bactérienne se
dissolvent et rendent celle-ci poreuse, provogaamgi la décoloration du cytoplasme. Les
autres conservent leur coloration violette et sbtgs Gram positif : I'éthanol ne décolore
pas la cellule car la paroi est de composition exorité protéinique (MARCHAL ET
BOURDON, 1987).

> Méthode

» Préparer et fixer un frottis bactérien a la chathubec Bunsen ;
* Recouvrir au violet de Gentiane pendant 1minutamigér I'exces par l'eau
courante ;
e Ajouter du Lugol : deux bains de 45 secondes, ékmil'exces par l'eau
courante ;
» Traiter a I'alcool 95° pendant 30 secondes, paotseria l'eau ;
* Recolorer a la Fuschine pendant 1a 2 minutes,rénteau puis sécher ;
Une observation a grossissement 100 se faifoeiaat de I'huile & immersion, les bactéries
Gram positif se colorent en violet alors que lear@négatif se colorent en rose.

4/ Recherche des spores

Les spores peuvent étre rends plidentes grace a des colorations spéciales, la
plus utilisée est celle dBénito Trujillo, dont le principe s’appuie sur ['utilisation d’'une
solution aqueuse de vert de malachite. Ce derniarpmopriété de traverser facilement la
paroi de la spore et de se colorer essentielleraergélectivement (affinité) avec des
substances propres de celle-ci, ainsi que la Fosabil la safranine colore rapidement le
corps bactérien.

» Meéthode :

» Déposer au centre de lame une goutte d’eau ;

* Meélanger a cette eau une colonie bactérienne pbtenw une suspension de
cellules ;

» Etaler jusqu’a I'obtention d’'une couche mince etlogene ;

» Sécher le frottis sur la flamme du bec Bunsen ;

» Le frottis est recouvert d'un papier filtre sur bed| est appliqué une solution
aqueuse de vert de malachite ;
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» Chauffer pendant 10 minutes jusqu’a I'émission dpeeurs (la chaleur favorise la
coloration) ;
* Rincer la lame a I'eau distillée ;
» Colorer avec la Fuschine ou la safranine pendamnbtes ;
* Rincer a I'eau et sécher a la flamme ;
Observer au microscope photomigqu grossissement (GX100), les spores sont
vertes et le corps bactérien est rouge.

C/ Etude biochimique par galerie API 20E

La galerie APl 20E comporte 20 microtubes contenlast substrats sous forme déshydratée.
Les tests sont inoculés avec une suspension keutériqui reconstitue les milieux. Les
réactions produites pendant la période d'incubasentraduisent par des virages colorés
spontanés ou révélés par I'addition de réactifs.
La lecture de ces réactions se fait a I'aide dietabde lecture et I'identification est obtenue a
I'aide du tableau d’identification.
Technique

CIPréparation de la galerie
Réunir fond et couvercle d’'une boite d’'incubatidrrépartir de I'eau dans les alvéoles pour

créer une atmosphéere humide, puis déposer sténtdemgalerie dans la boite d’incubation.

CIPréparation de I'inoculum
Faire une suspension bactérienne, dans un tuba glegiologique stérile, d’opacité leégere

avec une seule colonie prélevée sur un milieu gélos

CInoculation de la galerie
Remplir les tubes et les cupules desstesCIT, VP, GEL avec la suspension
bactérienne.
Remplir uniquement les tubes des autres tests.
Créer une anaérobiose dans les tests : ADH, LDCZ QIRE, HS en remplissant leurcupule
d’huile de paraffine.

Refermer la boite et I'incuber a 30 °C pendant 28 &eures.

Lecture
Aprés incubation, la lecture de la galerie doit fage en se référant au tableau de

lecture(annexe 03).
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3.2.6 Etude biochimique

a. Recherche de 'oxydase
Le principe du test est de permettre laali&e de la phénylene-diamine-oxydase ou le
cytochrome oxydase; enzyme entrant dans diverslesupoxydoréduction, agissant sur un
substrat incolore, cet enzyme entraine la formatiane semi-quinone rouge. Cette derniere,

tres instable, s'oxyde rapidement pour donner amposé noiratre.

Un disque oxydase contenant de I'oxala@inhethyl paranitro phénylene-diamine est
déposé sur une lame, qui aura été préalablemeiitvénabune goutte d'eau distillée stérile et

mis en contact avec une colonie bactérienne fraiehéecultivée.

A lissue de quelques secondes, une coloratiorettmlapparait indiquant la présence de

cytochrome oxydase (oxydase positive).

b. Recherche de la catalase
La catalase est une enzyme ayant larigté de décomposer le peroxyde d'hydrogéne

(H20,) avec dégagement d'oxygene selon la réactionrsigiva

H20; Catalase » H,O +12 0y

Cette enzyme empéche I'accumulationl'ab oxygénée (bD,) a lintérieur de la
cellule dont la présence serait létale. Pour leersis évidence de cette enzyme, une a deux
gouttes d’eau oxygénées sont déposées sur une gdeopee puis a l'aide d'une pipette
Pasteur, une colonie est déposée par étalemena Isune. La réaction positive s’observe par
I'apparition de bulles gazeuses, et la réactionrggjative dans I'absence d'effervescence.

c. Etude du type respiratoire

L'étude du type respiratoire d'unetéde (c'est a dire ses rapports avec l'oxygene)
nécessite un milieu de culture riche contenantradignt de pression partielle en dioxygene.
Le principal milieu utilisé a cette fin est la gedoviande-foie (gélose VF). Le milieu semi-
solide est réparti dans des tubes a essai a rdesdi® ml. Le milieu est régénéré au bain
Marie bouillant avant I'utilisation afin d’enchass®xygéne dissous (dans le but d'abaisser le
potentiel redox des milieux). Apres refroidissemdas tubes sont ensemencés par piqure

centrale en décrivant des tours de spires tregéssart’aide d’'une pipette pasteur chargée de
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colonies pures. L'incubation est faite a 30°C pen@4 a 72h. La lecture des résultats se fait

comme suit :

» Croissance en surface uniquement: souche aéroiuie $AS) ;
» Croissance en profondeur uniguement: souche arie&tiecte (ANS) ;
» Croissance tout au long du tube: souche aéro-dniadaxultative (AF) ;

» Croissance légére en dessous de la surface: smicteaérophile (MA).

3.3 Caractérisation des échantillons de PVC
A/ Suivi de la variation de masse

L’évolution du taux de variation deasse des éprouvettes en fonction du temps
d’enfouissement a été suivie en utilisant la foen(@3) suivante :

__ (mt-mo0)

% * 100 (03)

e MmO : représente la masse initiale de I'échantitlerPVVC avant I'enfouissement dans le sol ;

e mt : représente la masse de I'échantillon prélevémps t aprés enfouissement dans le sol.

B /Analyse par FTIR

Les éprouvettes de PVC ont été cargéEs par spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier avant enfouissement a @t@)apres six mois d’enfouissement a (t=
6 mois) et cela a l'aide d'un appareil de marqué ETJ-IR (figure 02) qui dispose d'un
systéme optique qui permet de recueillir les dosmanalyse sur un éventail total de 7800 a
370 cm' avec une résolution idéale de 0,5Gnd’'un détecteur infrarouge central et d’un
systéme électronique pour le traitement du sigrafjuipement est connecté a un ordinateur
qui permet le pilotage de I'instrument et le traint des résultats d’analyse via utilisation du
logiciel software Spectrum ES Perkin Elmer. L'écanpent est ainsi doté de plusieurs
accessoires a savoir 'UATR (Universel Atténue llofaelfectance Accessory). Les résultats

sont donnés sous forme de spectres.
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Figure 02: Spectrophotométre infrarouge a transéeroe Fourier (FTIR)(Originale, 2016)

C/ Analyse par la microscopie électronique a balayge (MEB)

La microscopie électronique a bal@yagt une technique puissante d’observation de
la topographie des surfaces. La qualité des imagmenues par cette analyse dépend
grandement de la qualité de I'échantillon, idéalentelui-ci doit étre absolument propre, si
possible plat. Les échantillons de PVC ayant seki &ssais de migration dans le sol ont été
analysés par le MEB de marque PHILIPS de type XISFO® dans les conditions opératoires
suivantes (figure 03) :

- Détecteur :Détecteur des électrons secondaires -SE : Secoktkrtyons.
Les électrons secondaires reconstruisent le caoatdastopographie : Image de surface ;
- Tension d’accélération: 30 KV ;

-Agrandissement x 800.

Figure 03: MEB ESEM XL 30 Philips a filament de gistene (Originale, 2016)
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4. Essai de migration

4.1 Description de I'essai

Pour mettre en évidence le comportene¢nfs migration des additifs de nos trois
formulations de PVC dans I'eau et les modificagiamduites sur les caractéristiques de I'eau
et les éprouvettes du PVC, nous avons opté pourailissement naturel du PVC dans I'eau
et cela dans des conditions bien définies. Pour, dels éprouvettes de forme rectangulaire de
20 mm de longueur et de 5 mm de largeur ont étéupes dans chaque plaque et placées
dans des tubes contenant chacun 10 ml de l'eamedele salinité =1,025g/ml, pH =7,96 a
température ambiante (figure 04) pendant 30 jodes, prélevements réguliers ont été

effectués chaque 5 jours.

Figure 04: Essai de migration dans I'eau de meig{ale, 2016)

Les parametres suivants ont été évalués avantés apmersion :
Variation de masse des éprouvettes, pH et condhdctiu milieu simulateur sur chaque

prélévement avec une mise en évidence de la pesiescmétaux lourds.

4.2 Analyse du milieu simulateur

Aprés immersion, des modifications desactéristiques physicochimiques sur le
milieu simulateur peuvent avoir lieu :

A/ Suivi de la variation de masse

L’évolution du taux de variation de sma des éprouvettes en fonction du temps
d'immersion été suivie par la pesée des massegdaestillons de PVC avec une balance
analytique (figure 05). Le taux de variation de seaa été calculé en utilisant la formule (04)

suivante :
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__ (mt-mo0)

7% «100 (04)

Figure OBalance d’analyse Excellence Plus XP (Origin204.6)
e MmO : représente la masse initiale de I'échantilorPVC avant I'enfouissement ;

e mt : représente la masse de I'échantillon prédavéemps t aprés enfouissement.

B / Suivi du pH

La mesure de pH est effectuée avecpdrmetre de marque Mettlertoledo par
immersion de I'électrode dans le milieu simulatapres rincage de la sonde avec de I'eau
distillée. La valeur du pH est affichée automatigeat sur le potentiométre apres
stabilisation.

C/ Suivi de la Conductivité

La conductivité va déterminer I'enddendes minéraux présents dans une solution. La
mesure de conductivité est effectuée avec un cadinceice Mettlertoledo par immersion de la
sonde de conductivité dans le milieu simulateuesmeérification de cette derniere par une
solution tampon 84 ps/cm. La valeur de la conditétiven ps/cm est affichée

automatiqguement apres stabilisation a une tempérde 25 C°.

D/ Métaux lourds

La présence ou l'absence des métauxideu nitrate de plomb » Pb(NR dans le
milieu simulateur est mise en évidence suivant nmopole précis et en utilisant les réactifs

adéquats voir 'annexe N° 07.

Le test est positif :les solutions a examiner sont conformes a I'essk soloration brune

eventuelle des solutions a examiner n’est pasiptaase par rapport a la solution témaoin.
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Chapitre 111

Résultats et Discussions

1. Etude de comportement des formulations dans le sol

1.1 Caractéristique du sol utilisé

1.1.1 Texture du sol (granulométrie) et analyse plsycochimique et biologique

Les caractéristigues physico-chimiques ietogiques du sol, ainsi que la répartition

granulométrique sont représentées dans les tablaslaau 01 et tableau 02

Tableau 01 : Analyse granulométrique sol

Gamme Argile % Limon % Sable %
granulométrigue um (< 2um) (2-60) um (60- 2000) pm
27 28 45

Le tableau 01 montre que l'analysenglamétrique du sol est de nature limono-
argilo-sableux (RAMADE, 1982).

Tableau 02 Analyse physicochimique et biologigde sol

Paramétre résultat
Profondeur (cm) 20+ 5cm
pH 7,65
Carbone organique total COT (mg/l) 6,5
Azote nitrique (nitrate) N©(mg/l) 210,4
Phosphore total Pmg/l) 2,75
Biomasse initiale N 1.10
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1.1.2 Suivi de 'humidité dans le sol

L’évolution de I'humidité au cours dedsai a subi des changements comme le montre
la figure O1.

Suivi de I'Humidité du sol
14J§
12 A A
10 .
formulation
E 8 R B DOP+HTE
° 6 DOP+HSE
T
B X Temoin
4
2
0 Temps (mois)
0 1 2 3 4 5 6

Figure 01 Evolution de I'Humidité en fonction thmps d’enfouissement de PVC plastifié dans
le sol.

Nous constatons que le taux d’humidité sol varie entre 12,5 % durant le premier
et le deuxieme mois d’enfouissement puis une &gdiminution de I'ordre de 7,5% a été
observée a partir du troisieme mois, cette dimamupeut étre expliquée par 'augmentation
de la température saisonniere. L’humidité de netled’essai est relativement faible mais
elle reste suffisante pour la croissance bigrtee chose confirmée par LEAHY et
COLWELL (1990).

1.2 Essai de variation de masse

Le résultat de I'étude préliminaire e migration globale basée sur le taux de
variation masse des éprouvettes en fonction du dedipnfouissement dans le sol est
représenté dans la figure 02.

L’intérét de suivre I'évolution duuta de variation de masse réside dans le fait que
silya:

- Augmentation, on peut parler d’'un gain de masselajgse supposer qu'il y a eu
pénétration de I'eau dans I'éprouvette ;

- La diminution de ce rapport est synonyme de la witmon de la masse (mt) ce qui
signifie la migration de certaine quantité d’additie I'échantillon vers le sol.
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Lafigure 02 montre une diminution du taux de variation de regssur les trois
formulations considérées sur le long de la périd@ssai qui signifie une migration des
additifs du PVC vers le sol.

D’aprés (BIKIARIS etl., 1998), la diminution de la masse du PVC plastifié est
directement liée a I'action des microorganismedepolymere.

Suivi de la variation de masse
0
Formulation
2
mvar DINA +HTE
4 2,558
mvarDOP+HTE
X s var DOP+HSE
xX
=
= -8
-10
O\
Q)
-12 L@O
13 i
-14 \/ét\Q
1 2 3 6

Figure 02 Evolution du taux de variation de masse en fanctiu temps d’enfouissement de PVC
plastifié dans le sol

Nous remarquons une migration imgoae pour la formulation (DINA + HTE) qui
a atteint un taux de - 13% aprés six mois d’engangent. Cela s’explique par la perte des
additifs du PVC et l'assimilation du plastifiant-idononyle adipate (DINA) par les
microorganismes, la biodégradation dans ce casapsie vu la structure linéaire de ce
plastifiant par rapport au DOP qui posséde un m@@amatique résistants (Lardjaneakt
2013).De plus, il peut étre noté que la diminution de la seades échantillons plastifiés par
le DINA est supérieure a celle des échantillons plastifggede DOP. Ce comportement peut
étreexpliqué par la différence de viscosité des deastlants. En effet, le DINA présente
une viscosité plus faible que celle du DOP, dongeilit s’insérer plus facilement entre les
chainesdu polymere et réduire les interactions inter cbai(MARCILA etal., 2000). En
outre, il peut étre constaté, que les taux de tvaniade masse des échantillons du DOP

stabilisés par I'HSE, sont Iégérement supérieurgggaport a ceux des échantillons du DOP
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stabilisés par I'HTE -2,55% et -1,70% respectiveim@e résultat laisse supposer, que I'effet
du plastifiant de I'huile de soja époxydée esatretment supérieur a celui de I'huile de
tournesol époxydédCes résultats sont en accord avec ceux trouvegREkL etal., 2003)

lors de I'essai du vieillissement naturel du PVOsbonne sur une durée de 3 ans.

1.3 L’évolution du pH dans le sol

L’évolution du pH en fonction du tempemfouissement dans le sol est représentée
sur lafigure 03.Au cours de la période d’essai qui a duré 6 nleipH du sol avant de lancer
I'essai était légérement alcalin 7,6 a 7,7 les lgggpont montré presqu’'une méme allure dans
le cas des trois formulations considérées. Lawale pH a subi une diminution progressive
pendant les 2 premiers mois, puis une nette ditioimi& compter du % mois ; cette
diminution est due a la libération des acides gexsstabilisants thermiques contenant dans
les différentes formulations et /ou a la libérattbHCI provenant du PVC. Nous remarquons
une diminution du pH trés importante pour le smitenant la formulation DINA +HTE par
rapport aux autres formulations et cela peut étpdicué par I'activité bactérienne quand il
s’agit d'utiliser des substrats carbonés. Les acaiasi libérés sont les principaux produits de
la dégradation de PVC (CHOUIREF, 2004). Le sol témda montré aucun changement
significatif du pH.

Suivi du pH du sol

Formulation
m DINA +HTE

B DOP+HTE
DOP+HSE
B Temoin

6 t (mois)

Figure 03 : Evolution du pH en fonction du temjenfbuissement de PVC plastifié dans le sol.
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1.4 L’évolution de la biomasse bactérienne

Le dénombrement des bactéries vivansesréalisé par culture sur milieu nutritif
solidifié coulé en boite de Pétri, du prélévemenffisamment dilué pour obtenir un bon
nombre de colonies isolées, significatifs et fandat dénombrable (entre 30 et 300 colonies)
(LAMBIN et GERMAN, 1998). Les concentrations iniea dans le sol correspondant aux

différentes formulations étaient aux environs dé .06 UFC/m.

Evolution de la biomasse bactrienne en fonction diemps
x1C® (UFC/ml)
250
200 formulation
2 ¢ DINA
* +HTE
150 L 4 B DOP+HTE
DOP+HSE
100
o . u
n u
|
X X X X
oM’ _
0,1 1 2 3 4 5 6 ; Temps(mois)

Figure 04 : Evolution de la concentration bactéreean fonction du temps d’enfouissement du

PVC plastifié dans le sol.

A partir des résultats représentés laufigure 04, nous remarquons une |égere
augmentation dans la croissance bactérienne ddslespremiers mois d’enfouissement dans
les sols enrichis par les deux formulatioMOP+HTE et DOP+HSE qui atteint 28.10
UFC/ml qui s’explique par la phase d’adaptatios dactéries autochtones a la structure du
substrat (PVC+ additifs) pour la préparation degymes nécessaires a la dégradation
(LARPENT et GOURGAUD, 1970) (en vérité, la phasdatence est de I'ordre de quelques
heures). En revanche, nous avons constaté unesamoes bactérienne importante pour la

formulation contenanDINA et 'HTE durant la phase exponentielle ol s@vons enregistré une

44



Chapitre 111 Résultats et Discussions

concentration de 15.10UFC/ml ; cela peut étre due & I'accés facile désounrganismes pour la
biodégradation du plastifiant DINA di-isononyle adipaté qui posséde une structure linéaire par
rapport aux plastifiantDOP  qui contient un noyau aromatique qui eststésis a la
biodégradation voir minéralisation (LARDJANE &, 2013). A partir du deuxieme mois
jusqu’au sixieme mois d’enfouissement, nous ren@rgwne augmentation considérable de
la biomasse bactérienne notamment pour le DOPlistapar 'HSE et de DINA stabilisé par
I'HTE & des valeurs de 21 A3@FC/ml et 18.10 UFC/mI respectivement, par contre une
biomasse moyenne pour le DOP stabilisé par I'HTi#tha valeur de 6 .£0 UFC/ml. Cela
peut étre expliqué par I'augmentation de la tempégacorrespondant au mois de mai durant
la période d'essai ce qui favorise le développenuss microorganismes dans le sol
(TEXIER, 2008). Le sol témoin n’a montré aucuneraagtation considérable en biomasse
durant toute la période de lI'essai (LARPENT et G@MID, 1970). Nos résultats sont
conformes a ceux trouvés par GARCIA (20@L) a prouvé qudes bactéries utilisent les
GUO- LIANG (2005) a

démontré que les huiles HSE et HTE sont biodégtaedadar les bactéries.

additifs du PVC comme source d’énergie. D’autret,ppar

1.5 Résultats de I'identification des souches baciénnes

A/ Etudes macroscopiques

Apres 24 a 48 heures d’incubation 2C3@ne croissance bactérienne a été constatée
par I'apparition des colonies sur la GN. Les ré&galde I'étude macroscopique des colonies

bactériennes des différentes souches sont repéssgauis le tableau 03.

Tableau 03 : Caracteres macroscopiques des coloadgsriennes.

Aspect <lmm 14 3 mm <lmm
Forme Irréguliere/muqueuse Circulaire ronde Ronde extensive
Chromogenése Rose Jaunatre Blanc cassé/ nor
(Pyorubrine) pigmenté
Opacité Opaque Opaque Translucide
Elévation Plate Convexe Plate
Consistance Seche Crémeuse Visqueuse
Surface Lisse Lisse Granulaire
Odeur + + +
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B/ Etudes microscopiques

Les résultats de I'étude micogsque des cellules bactériennes sont représentés

dans le tablea04.

Tableau 04 Résultats des observations microscopiques desieslbactériennes étudiées.

W Coloration au bleue de méthyle

Etat frais Arrangement || Coloration

de Gram

Mobile Bacille [solé
Chainette

Mobile bacille [solé

mobile Bacille
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C/ Etude biochimique

Les résultats des tests biochimicpozd résumeés et illustrés dans le tableau 05 et la
figure 05.

Tableau 05 : Résultats des tests biochimiquesalehes bactériennes étudiées

Souche S1 S2 S3
Test
g ° Type respiratoire AS AF/ANF AF
=
2 g Catalase + + -
(=] ~d°)n
§ E Oxydase Ox + - -
= = Nitrate réductase NO2 + + +
SAC - - -
GLU + + +
AMY - - +
ARA + - +
=
= MEL - - +
=
S H,S - - -
=0
@ INO - - -
g
= ONPG - + +
2
g CIT + + -
- SOR - - +
RHA - - +
MAN - - +
VP - + +
LDC - + -
E o ODC 5 n "
) URE T n 3
s S
E s TDA - - -
IND - - -
ADH + + +
GEL + + -
(+): résultat positif. (-) : résultat négatif.
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Figure 05 : Résultats d’identification des sowchactériennes par galerie biochimiques (Originale,
2016)

L’identification est réalisée a I'édleedu genre ou de la famille. Sel(RERGEY’'S
MANUAL, 1984) et & l'aide d'un logiciel de simulati bactériologique Bactolab (V1.13);

nous avons pu identifier les souches suivantes:

e Souche 1 A partir de I'observation macro-microscopiquésentée dans la figure 06
ci-dessous et les résultats obtenus des testhilmiogies dans le tableads, nous
avons pu la rapprocher au genRseudomonas espécePseudomonas aeruginosa du
fait de sa forme en bacille, Gram négatif, catalgssitive, aérobie stricte, la
pigmentation rose et I'odeur caractéristique.
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Figure 06: Aspects macroscopique (a) et microscopique (@res coloration de Gram au
grossissement GRx 100) de la souche 1 (OriginatEs)2

e Souche 2 A partir de I'observation macro-microscopiquegentée dans la figure
O7ci-dessous et les résultats obtenus des texiBilmiques dans le tableau 05, nous
avons pu la rapprocher au gerSeratia a la famille des Enterobacteriaceae espece
Serratia marcescens du fait de sa forme bacille, Gram négatif, C’'est bactérie
oxydase négative, catalase positive, elle est ipesfiour la réaction de Voges-
Proskauer VP (+) et L'orthonitrophér}dgalactoside ONPG (+), elle ne posséde pas
d'Arginine dihydrolase (ADH), ni de Tryptophan Deaase (TDA), ni d'uréase, elle
ne produit pas d’hydrogéne sulfuré (H2S).

L . o * - \ ‘v
(a) (b)

Figure 07: Aspects macroscopique (a) et microsemp{) (aprés coloration de Gram au
grossissement GRx 100) de la souche 2 (OriginatE;)2
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* Souche 3 A partir de I'observation macro-microscopiquegaétée dans la figure 8
ci-dessous et les résultats obtenus des testsilmiogies dans le table@s, nous
avons pu la rapprocher au gefirgerobacter espéceEnterobacter amnigenus 2 du
fait de sa forme ronde, Gram négatif et oxydasatinég aérobie facultative, sa

capacité de fermenter le sorbitol et non le saos®a

Figure 08 Aspects macroscopique (a) et microscopique (@res coloration de Gram au
grossissement GRx 100) de la souche 3 (OriginalE;)2

1.6 Analyse par spectroscopie infrarouge a transfmée de Fourier (FTIR)

Afin de mettre en évidence les modifmas structurales subies par les échantillons,
nous avons procédé a la caractérisation par Sgeopi® Infrarouge. Les spectres du PVC et

de ses additifs sont donnés dans les figures &tésaux ci-dessous :
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A/ Le polychlorure de vinyle (PVC)

La figure 09représente le spectre infrarouge de PVC et lesab06 regroupe les

principales bandes caractéristiques de ce dertaprés la littérature (HESSE ait, 1997).

0,10
7
0,08+
0,06+ p
g 0,04 1
=
=
2” 0,02+
0,00
-0,024
4000 35lOO 3(;00 25:00 2(;00 1 5:00 1 600 500
Nombre d'onde (cm’)
Figure 09: spectre infrarouge de polychlorure de vinyle (RVC
Tableau 06 Groupements fonctionnels caractéristiques du PWIC se
N~° Nombre d onde (cm™) Mode de vibration et attribution
1 2970 Elongation des — CH -
2 2935 - 2850 Elongation des CH>
3 1430 Déformation des CHo»
4 1350 - 1297 Déformation des CH»
5 1260 - 1200 Déformation des C-H
6 970 - 830 Déformation des CH»
7 770 - 540 Elongation des C — Cl1
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B/ Le complexe du zinc et du calcium

La figure 10 représente le spectf@iouge du complexe du Ca, Zn entrant dans la
composition des formulations utilisées dans cettegle@ Un certain nombre de bandes
caractéristiques relatives a des groupements fomuis a été résumé a partir de ce spectre et
présenté dans le tableau 07 (LARDJANEIet2013).

2,20
2,15 1
g 2.10 A,
= 5 [
z |
= l ) |
- /\ f
| >
o A= \ = |
2.05 \_/A\.‘ 4 \ N
\ 3 f 6 |
— \ ” v oo "
// i ‘\/ i . | /V. {
) \\\\_ .J "'“\,_./ \4/
2,00 —
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (Cm ")
Figure 10 : Spectre infrarouge du complexe Ca, Zn.

Tableau 07: Groupements fonctionnels caractéristigiu complexe Ca, Zn

N° | Nombre d’onde (cm) Groupement caractéristique
1 3640,71 Elongation de (O-H)
2 2916,5 CH (méthyle, méthylene)
3 284793 O-CH;
4 1538,01 Vibration de déformation de COQO (ester)
5 141487 Vibration de déformation de (C - O ; O-H)
6 874,06 (CHz)p,n>3
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C/ L'acide stéarique

Le spectre infrarouge représenté stiglae 11 permet d’identifier un certain nombre
de bandes caractéristiques des groupements fonet®du lubrifiant (acide stéarique) utilisé

dans cette étude et que nous avons résumés dabéeiau 08.

1,44 1

Absorbance
o o
N (&)
1 1
\k-_
==
SN

T T | T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm™)

Figure 11: Spectre infrarouge de 'acide stéarique.

Tableau 08 : Groupements fonctionnels caractéuistigle I'acide stéarique (KONDILI.att1990)

N° Nombre d’onde (cm™) Groupement caractéristique
1 2956 OH
2 2919 C-H
3 1706 C = 0O (acide dimere)
| 1468 C-0,0-H
5 1434 CH; (chaine aliphatique)
6 936 O-H
7 724 (CH2)p,n>3
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D/ L’huile de tournesol époxydée (HTE)

Le spectre infrarouge représenté surgaré 12 permet d’identifier un certain nombre
de bandes caractéristigues des groupements fonet®owle I'huile de tournesol époxydée

(HTE) utilisée dans cette étude et que nous awesiemées dans le tableau 09.

3,54 3,
5
3,04 4
)
254 ‘ f

2,01 6 I l

157 2 !
1,01 AV |
\

O,B—E_,_,/L,/) \ AW

Absorbance

=

0,0+

I I 1 1 1 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm’™)

Figure 12: Spectre infrarouge de I'huile de tournesol époxyteEE).

Tableau 09Groupements fonctionnels caractéristiques de Ehdd tournesol époxydée
utilisée.

N° Nombre d’onde Groupement caractéristique
(cm™)
1 3468 - C = 0O (ester)
2 3008 - CH époxyde, = C — H (Cis)
S 2919 - CH -
4 2855 -CH -
5 174|7 C = O (ester)
6 1460 -CHz - (méthylene)
7 1378 - CH3 (méthyle)
8 1238 -C — O (époxyde), - CH2 -
9 1163 - C - O (ester), - CH> -
10 1101 -C-0
1 726 >C\ . < . (CH2)n, -HC =CH - (Cis).
O
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E/ Les plastifiants

Les figures 13 et 14 représentenpeaesvement, les spectres infrarouges du DOP et
du DINA et les tableaux 10 et 11 regroupent leunscipales bandes caractéristiques et leurs

attributions d’apreés la littérature.

3.0: 1 4']
2.8 7

2.6

Absorbance

2.4 6

1 il

2.0

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
1

Nombre d'onde cmy

Figure 13: Spectre infrarouge de di- octyl phta{(&t©P).

Tableau 10 Groupements fonctionnels caractéristiques du did@phtalate (DOP).

Nombre d onde ( cm! ) Mode de vibration et

N-< attribution

1 2937 — 2863 Elongation de C-H
2 1722 COO (ester)

3 1468 — 1384 Deéeformation —C-H (CHs,

CH?2)

-1 1271 Elongation —C-O
5 1121 Elongation —C-0O
6 960 Déformation —CH=CH-
7 742 Déformation (CH2),. n = 4
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Absorbance

0. .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde cni’

Figure 14 : Spectre infrarouge de di- iso nonylpaie (DINA).

Tableau 11: Groupements fonctionnels caractéristigiu di- iso nonyle adipate (DINA).

N Nombre d’onde (cm™) Mode de vibration et attribution
1 2937 — 2863 Elongation de C-H

2 1722 COO (ester)

3 1468 — 1384 Déformation —C-H (CH3, CHy)
4 1379 -CH3 (méthyléene)

5 1172 -C-0O (ester), -CHo>-

6 989 Déformation des CH>»

1.6.1 Etude des films de PVC apres enfouissement

L’étude des spectres IRTF des film$PWE aprés enfouissement a été effectuée dans
le but de suivre I'évolution des bandes caraciquss des additifs présents dans les
différentes formulations. Les figures 15, 16 et i6présentent les spectres infrarouges des
formulations contenant le DINA et 'HTE, DOP 88E et le DOP et 'HTE avant et aprés

6 mois d’enfouissement dans le sol.
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DINA + HTE (00 mois)

mmeMHJM o

Ay |

Hm lﬂr‘
MI
DINA + HTE (06 mois)

A o

o t

‘Mﬁb‘[

Transmittance (unté arbitrai

T T T
4000 3500 3000 2500

T
2000

Nombre d'onde C™

\
1500

T
1000

Figure 15: Spectres infra rouges des formulations contenant le DINA€El'aprés six
mois d’enfouissement dans le sol (Originale, 2016).

DOP + HSE (00 mois)
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Figure 16 : Spectres infra rouges des formulations contenant le DOHFSE apres six
mois d’enfouissement dans le sol (Originale, 2016).
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DOP + HTE (00 mois)
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Figure 17: Spectres infra rouges des formulations contenant le DORTEE Bpres six mois
d’enfouissement dans le sol (Originale, 2016).

Les spectres des figures montrent clairement éggmce des bandes caracteristiques des
additifs du PVC dans tous les spectres qui sertituel 728 ,1465,1337 et 1130tm

Tableau 12 Bandes caractéristiques des additifs présentsldafitns du PVC .

N° Nombre d’onde (cm) | Groupement additifs
caractéristique

01 1728 C=0 (ester) DOP et DINA

02 1465 -CH(méthyle, HTE, HSE, complexe
méthyléne) de stéarate de Zn et Ca

03 1337 CQ(sel d’'acide Complexe de stéarate
carboxylique) de Zn et Ca

04 1130 C-0-C HTE et HSE

Les modifications suivantes peuvent étre notées :

I'apparition d’'une nouvelle bande dont le maximaldorption se situe a 2368 trpour

la formulation contenant le DINA et I'HTE, cetterdere serait due a des structures de
type X = Y=2Z (X, Y, Z pouvant représenter des atsnde C, N, O et S). Cette bandes
serait liees a la biodégradation des plastifiaG&TTIN etal., 2001 ; ATEK, 2010) et a

I’hydrolyse enzymatique (SAADI, 2008).
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- La disparition partielle des bandes localisées30 ¥t 1855 cilrelatives a 'HTE de
I'élongation —C-H, apres 06 mois d’enfouissememisda sol pour les échantillons

contenant le DINA et 'HTE, ce qui laisse suppagee 'HTE se biodégrade mieux en
présence du DINA

- Diminution de lintensité de la bandes 1468 -138# ¢elative a la déformation —C-H
(CH, CHg) des plastifiants DOP et DINA

Afin de détecter les modifications subies par cledoande, nous avons procédé au calcul des
rapports d’absorbances suivants :

A1728/A1436 ,A1465/A1436, A1337/A1436 et A1130/RB4voir le tableau n13

La bande a 1436 cm-1 correspond a la liaison CHR\AQ et elle est prise comme bande de
référence (KRIMM etl., 1963).

Tableau 13Variation des rapports d’absorbances en fonctiotedwyps d’enfouissement du PVC
plastifié dans le sol.

A1728/A1436 | A1465/A1436 | A1337/A1436 | A1130/A1436

t=0 [t=06| t=0 | t=06| t=0 | t=06| t=0 | t=06

mMois | MoisS | moisS | Mmois | Mois | mois | mois | mois

DINA+THE | 1,623 | 1,079] 0,90 | 0,647 0,73R 0,789 0,620 0,589

DOP + HTE 1,673 1,735 0,9 0,926/ 0,550 0,707 | 1,683] 1,311

DOP + HSE 1,934 1,387 | 0,989 0,797 0,767 0,722 | 1,428 1,138

A partir des résultats représentés dans le taldl@aous avons trace les graphes

correspondants (figures 18, 19, 20 et 21) Ci-dessou

59



Chapitre 111 Résultats et Discussions

Variation des rapports d'absorbances A1728/A1436
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Figure 18 Variation des rapports d’absorbances (A1726/A1486fonction du temps

d’enfouissement dans le sol.

Variation des rapports d'absorbances A1465/A1436
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Figure 19 Variation des rapports d’absorbances (A1465/A1486jonction du temps

d’enfouissement dans le sol.
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Variation des rapports d'absorbances A1337/A1436
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Figure 20 Variation des rapports d’absorbances (A1337/A1486jonction du temps

d’enfouissement dans le sol.

Variation des rapports d'absorbances A1130/A1436
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Figure 21 Variation des rapports d’absorbances (A1130/A1486jonction du temps

d’enfouissement dans le sol.

Les figures 18, 19, 20 et 21 illustrézd variations des rapports d’absorbances en
fonction du temps de vieillissement de PVC darsole Ces différents résultats montrent que
les rapports d’absorbances ont varié en fonctiotethps d’enfouissement dans le sol dans le
cas de toutes les formulations. Une augmentatiois pune diminution des rapports

d’absorbances, cette variation est due a la biedidgion et/ou a la migration des différents
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additifs et la formation de nouveaux métaboliteses Césultats sont en accord avec ceux
trouvés par (BOUSSOUM, 2012 ; LARDJANE&1,2013).

1.7 Analyse au microscope électronique a balayagdiEB)

Les figures 22 et 23 ci-dessous ilkmsties images des échantillons de PVC analysés
par microscopie électronique a balayage. L’exames différentes images apres 06 mois

d’enfouissement permet de faire les observatioivastes:

- L’apparition de pores, ce qui confirme la migrateifia biodégradation des additifs
(MONNEY etal., 2001) ;

- L’apparition de zones sombres (trous) indiquantl gua eu migration des

additifs vers le sol ;

- Les trous observés sont plus importants dans ldesaformulations contenant le DINA
et 'HTE en comparaison aux formulations conteri2@f, HTE et DOP, HSE.

- Les surfaces des éprouvettes ayant subi un enéonisg dans le sol sont rugueuses en
comparaison avec les témoins qui présentent déacesrbeaucoup plus lisses ce qui
indique qu’il y a eu migration des plastifiants. tamparaison entre les formulations
montre que le PVC plastifié par le DINA a subi Umaegement important par rapport aux

autres formulations.

62



Chapitre 111 Résultats et Discussions
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Figure 22 Analyse par microscope électronique a balayage&pesivettes ayant été enfouies dans
le sol G X 250 X 100 um (Originale, 2016)
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Figure 23 Analyse par microscope électronique a balayage des éprouvetiegtdya
enfouies dans le sol G X 1000 X 20 um (Originale, 2016)
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2. Etude de comportement des formulations dans I'eade mer
2.1 Evolution du taux de variation de masse

Le résultat de I'étude préliminaireldenigration globale basée sur le taux de
variation de masse des éprouvettes en fonctioemdpg d’immersion dans I'eau de mer est

représenté dans la figure ci-dessous :

Suivi de la variation de masse dans |'eau de mer
N
2 15
2
£
o 1
el
[ =
0
= 0,5
= 0,028
>
g 0 t (jours)
§ 5 10 1,5-0,094
F 0,5
-0,726
-1
-1,5
Formulation : ™ varDINA +HTEO ™ varDOP+HTE O ® varDOP+HSE O

Figure 24: Evolution du taux de variation de masse en fomadu temps de contact des
éprouvettes de PVC avec I'eau de mer.

La figure24 montre une augmentation du taux de variation desendsirant les dix
premiers jours pour les trois formulations constdér; cela peut étre expliqué par
I'absorption de I'eau et I'adsorption de NaCl duieu simulateur sur les éprouvettes du PVC
(BROWNIN, 1978).A partir du 15™jour d'immersion, nous avons observé une dimamuti
du taux de variation de masse pour les trois foatmans considérées. Le résultat s’explique
par le passage ou la migration des additifs du FRMGs le milieu simulateur (MOISAN,
1985). Nous remarquons une migration relativemergortante du PVC plastifié par le
DINA et I'HTE qui a atteint un taux de -1,13% apf&0 jours d'immersion et de -0,72%, -
0,62% pour les formulations plastifiees par(l@®P+HSE et (DOP+HTE) respectivement.
Cette différence s’explique par la plus grandeapt et le faible encombrement stérique du

plastifiant DINA par rapport au plastifiamOP. Ces résultats sont en accord avec ceux de
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MONNEY etal., (2001) qui ont démontré que la migration des lpt¢a est plus importante
par rapport a celle des phosphates, cette différeatdirectement liée aux poids moléculaires
de ces deux plastifiants. D’autre part, dans léude sur la migration de deux plastifiants
DOA et DOP dans I'huile d'olive, KONDILI eal., (1990) ont observé que la migration du

DOA est plus importante en comparaison a celle @PDce résultat est expliqué par la

différence de solubilité des deux plastifiants migge par leur poids moléculaire
(LARDJANE etal., 2013).

2.2 Evolution du pH dans I'eau de mer

Au cours de la période d’essai quiuaé 30 joursle pH de I'eau de mer avant le
lancement de I'essai était Iégerement alcalin 7,8Bistogramme (figure 25) a montré
presque une méme allure dans le cas des trois ufations immergées dans le milieu
simulateur. La valeur du pH a subi une diminutiongpessive au cours de la période d’essali,
cette diminution est due a la libération des acgles des stabilisants thermiques contenant
dans le milieu des différentes formulations et/ola dibération d’'HCI provenant de PVC
(migration). Apres une lecture du pH a 180 jourmsiremarquons une diminution du pH
tres importante dans le milieu simulateur contemarfiormulation plastifieée par le DINA et

I'HTE qui atteint un pH de 5,95 par rapport auxixi@utres formulations 6,31 et 6,1 pour le
PVC plastifié par HSE et HTE respectivement.

Evolution du pH dans le milieu simulateur des formulations

r\ formulation

B DINA +HTE

I
Q
m DOP+HTE

DOP+HSE

8
7
6
5
4
3
2
1
0

10 15

25

30 180 temps ( Jom.s)

Figure 25 : Evolution du pH en fonction du tempscdntact des éprouvettes de PVC avec I'eau de
mer.
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2.3 Evolution de la conductivité dans I'eau de mer

La conductivité au cours dedasn’a pas subi des changements importants
comme le montre la figurzs.

Suivi de conductivité dans I'eau de mer
60
” / v
40 -
(8] e DINA +HTE
1030
e DOP+HTE
(S
g 20 DOP+HSE
L
(7))
3 10
0 t (jours)
0 10 20 30 180

Figure 26 : Evolution de la conductivité en fonotdu temps de contact des éprouvettes de PVC
avec I'eau de mer.

La conductivité de I'eau de mer avatdncement de l'essai était 43 us/ cm; le
graphe nous montre presque une méme allure daras ldes trois formulations considérées.
Aprés 180 jours d’'immersion la conductivité a méntine Iégére augmentation voir 50 us/
cm ce résultat est di a la libération des selsérainx du pvc) de dans le milieu simulateur.

2.4 Métaux lourds

Les solutions du milieu simulateur desrfolations considérées n’ont pas montré un
virage vers la couleur brune en comparaison delldgisn témoin ce qui signifie 'absence

des nitrates du plonb(NG), dans les milieux examinés.
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Au cours de cette étude, de nouvelles formulatimsse de polychlorure de vinyle (PVC)

ont été réalisées et étudiées. Deux plastifiant®tEnconsidérés : le di-octylephtalate (DOP)

et le di-isononyle adipate (DINA). L’huile de to@sol epoxydée a été utilisée comme

stabilisant thermique, I'huile de soja epoxydée £} & été utilisée a titre de comparaison.

L’étude d’enfouissement des nouvelles formulatiatzss le sol a permis d’obtenir les

résultats suivants :

L’évolution du pH au cours des périodes d'essanfdeissement des éprouvettes de
PVC a montré une diminution progressive pour tesstformulations considérées
notamment une diminution du pH importante pour dé ntenant la formulation
(DINA, HTE) ;

L'analysegranulométrique a montré que notre sol d’essatlestature limono-argilo-
sableux ;

Le suivi de la microflore (flore totale) du sol aniré une augmentation considérable
de la biomasse bactérienne notamment pour le D&lisé par 'HSE et le DINA
stabilisé par 'HTE a des valeurs de 21°.WFC/ml et 18.18UFC/mI respectivement,
ce qui confirme le phénomene de biodégradation ;

Les principaux microorganismes responsables deiddéfradation des additifs
rentrant dans les différentes formulations en goesint été identifiés par les galeries
APl selon (Bergey's manual, 1984) et a l'aide dlagiciel bioinformatique de
simulation bactériologique « Bactolab » nous avpuscaractériser les trois souches
suivantesPseudomonas Aeruginosa, Serratia marcescens, Enterobacter amnigenus 2.

Le taux de variation de masse a diminué dans lelessrois formulations considérées
sur le long de la période d’essai qui signifie amigration des additifs du PVC vers le
sol ;

L’'analyse des différents échantillons par le micope électronique a balayage a

permis d’observer une apparition de zones somip@®g) ce qui confirme qu’il y a
eu biodégradation et/ou migration des échantillptastifiés notamment pour la
formulation contenant le DINA et 'HTE ;

La migration de certains additifs (stéarates deeCde Zn et HTE) dans le sol a été
mise en évidence par spectroscopie infrarouge. lasiaton des rapports
d’absorbances accompagnée de I'apparition d’uneeileubande & 2368 chmui est

lite a la biodetérioration du plastifiant a étéelée. Nous avons également noté la
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disparition des bandes localisées & 1130 et1855relative & I'HTE, aprés 06 mois

d’enfouissement dans le sol pour les échantilldastifies par le DINA et I' HTE ;

L'essai de migration des additifs dans I'eau de raepermis de tirer les constatations
suivantes :

* Le taux de variation de masse a augmenté duranlixgsremiers jours pour les trois
formulations considérées ; cela peut étre expligpa¢ I'absorption de l'eau et
'adsorption de NaCl du milieu simulateur sur lgga@ivettes du PVCA partir du
15émejour d'immersion, nous avons observé une dimorutiu taux de variation de

masse pour les trois formulations considérées ceanfirme la migration des additif ;

* La comparaison de la migration des huiles epoxy@éawontré que la variation de
masse est plus importante dans le cas des forngastabilisées par 'HSE par
rapport aux formulations stabilisées par 'HTE a nésultat de - 2 ,55 et -1,70%
respectivement, Ce qui laisse supposer que la tiugrades additifs est plus
importante dans le cas des formulations a baseE'HS

Ainsi, et par rapport aux objectifs visés par @vail nous pouvons conclure que le PVC

stabilisé a 'HTE a présenté un bon comportememtrésence du DINA.

Enfin, pour approfondir ce présent travail nousggugns :

v De faire une étude sur la toxicité du DINA en conaison avec I'HTE ;

v' D’identifier les métabolites issus de la biodégtaaades additifs étudiés ;

v' D'utiliser d’autres méthodes telles que la difffastdes rayons X pour mieux illustrer
le comportement de PVC, notamment la chromatogeaphiphase gazeuse couplée a

la spectroscopie de masse (CGMS).
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ANNEXE

ANNEXE 01 : Spectres infrarouge avant et aprés enfouissements pour les trois formulations
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ANNEXE 01 : Spectres infrarouge avant et apres enfouissements pour les trois formulations
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ANNEXE 02
1. Appareillages et équipements
* Autoclave.
» Agitateur magnétique.
* Bain Marie a thermostat.
e Balance analytique.
* Bec bunsen.
* Conteur de colonie.
* Etuve bactériologique.
* Unité de distillation.
* PSM: poste de sécurité en microbiologie (Hottddramogique).
* Incubateur a thermostat.
* Vortex.
e Microscope optique.
* Microscope électronique a balayage
* Analyse par spectroscopie infrarouge a transfortdegeourier (FTIR)
* pH métre (électrométre).
* Conductimetre
* Plaque chauffante.
» Réfrigérateur.
e Tamis a 2mm de diametre.
* Thermometre.
» Dessiccateur halogene
2. Verrerie et matériel en plastique
« Boites de Petri en plastique.
e Tubes a essai.
* Fioles jaugées de 1000ml.

e Erlen Meyer de 100ml, 250ml, 500ml, 1000ml.
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e Eprouvette de 50ml, 500ml.
e Pipettes Pasteur.

* Pipettes graduées.

* Lames et lamelles.

* Verre de montre.

* Entonnoir, pissette, spatules, barreaux-magnétjcgeringues de 1ml, 5ml etl0
ml.

e Bacs en plastique.
3. Solutions et réactifs
» Acétone.
e Bleu de méthyléne.
» Disques d’oxydase.
» Eau physiologique.
» Eau distillée et bidistillée.
* Ethanol a 70% et 95%.
e Lugol (iodo-ioduré).
* Réactif nitrate réductase | et Il.
» Solution d’acide chlorhydrique Hcl a 2N.

* Violet de Gentiane.



ANNEXE

ANNEXE 03
Tableau (I1.3) : lecture de la galerie miniaturisée API 20E
Tests Substrat Caractére recherché Résultats
Négatif Positif
ONPG Ortho-nitro-phenyl- Beta-galactosidase incolore Jaune
galactoside
ADH Arginine Arginine dihydrolase Jaunce Rougcforangé
LDC Lysine Lysine décarboxylase Jaune Orangé
oDcC Omithine Omithine décarboxylase Jaune Rougc/orangé
CIT Citrate de sodium Utilisation du citrate Vert pile/jaunc Bleu-vert/vert
H,S Thiosulfate de sodium Production d’HzS Incolore/grisitre | Dépot noir/ fin liseré
URE Urée Uréase Jaune Rougcforangé
TDA Tryptophane Tryptophane désaminase TDA / Immédiat
Junc [ Marron foncé
IND Tryptophane Production d’indole IND /2 mn, maxi
Junc [ Anncau rouge
vp Pyruvate de sodium Production d’acétoine VP1+VP2/10 mn
incolore Ros¢-rouge
GEL Gélatine de Kohn Gdlatinase Non diflusion Diffusion du
pigment noir
GLU Glucose Fermentationfoxydation Bleu/bleu-vert Jaune
MAN Mannitol Fermentationfox ydation Bleu/bleu-vert Jaune
INO Inositol Fermentationfoxydation Bleu/bleu-vert Jaune
SOR Sorbitol Fermentationfoxydation Bleu/bleu-vert Jaunce
RHA Rhamnose Fermentationfox ydation Bleu/bleu-vert Jaune
SAC Saccharose Fermentationfoxydation Bleu/bleu-vert Jaune
MEL Melibiose Fermentationfoxydation Bleu/bleu-vert Jaune
AMY Amygdaline Fermentationfoxydation Bleu/bleu-vert Jaune
ARA Arabinose Fermentationfox ydation Bleu/bleu-vert Jaune
Ox Sur papier filtre Cytochrome-oxydase Ox /5-10 mn
incolore [ Anncau violet
Production de NO: NIT1+NIT2/2-3 mn
NO¥NO, Tube GLU Jaune | Rouge
Réduction au stade N, 7Zn
Rouge Jaune
MOB Microscope Mobilité Immobile Mobile
MAC Milicu de MacConkey Culture sur Absence Présence
OF Glucose Fermentation : sous huile Ven Jaune
Oxydation : a I"air Vert Jaune
CAT Possession d'une catalase H,0,/1-2 mn
%as de bulles | Bulles




ANNEXE

ANNEXE 06

Métaux Lourds

Mise en évidence la présence ou I'absence des migards dans nos échantillons et ce en
suivant un protocole précis et en utilisant lestié&aadéquats.

Réactifs

>

>

>

>

>

utilisés

Solution a 0,1% de plomb Pb(NQ); : Dissoudre 4g de nitrate de plomb dans de
I'eau purifiée et compléter avec le méme solvant.

Solution a 100 ppm de plomb Pb(Ng), : Diluer la solution a 0,1% de plomb au
1/10 avec de 'eau purifiée immédiatement avamhpioi.

Solution a 10 ppm de plomb Pb(NG); : Diluer la solution a 100ppm de plomb
au 1/10 avec de I'eau purifiée immédiatement al/amtploi.

Solution a 1 ppm de plomb Pb(NG). : Diluer la solution a 10ppm de plomb au
1/10 avec de 'eau purifiée immédiatement avamhpioi.

Solution d’acide Nitrique (HNO3) : Dissoudre 96,6g d’acide nitrigue R dans de
I'eau purifiée et compléter a 100ml avec le mémeas.

Solution d’acide Nitriqgue (HNO3) 0,1 M : Diluer la solution d’acide nitrique a
1M au 1/10 avec de I'eau purifiée.

Solution d’acide Chlorhydrique : Dans une fiole jaugée de 100 ml remplie au 1/3
avec de l'eau purifiée ajouter 59 ml d'acide chiahtique et compéter jusqu’au
trait de jauge avec le méme solvant.

Solution d’acide Chlorhydrique diluée : Dans une fiole jaugée de 100 ml remplie
au 1/3 avec de l'eau purifiée ajouter 17 ml d’acadorhydrique et compéter
jusqu’au trait de jauge avec le méme solvant.

Solution tampon pH 3,5 :Dissoudre 25g d’acétate d’'ammonium dans 25 miud’ea
purifiée et ajouter 38 ml d’'une solution d’aciddarhydrique. Ajuster le pH a 3,5
si nécessaire avec une solution d'acide chlorbydri dilué ou d’ammoniaque
dilué et compléter a 100ml avec de I'eau purifiée.

Solution d’Ammoniaque diluée: Dans une fiole jaugée remplie au 1/3 avec de
'eau purifiee, mettre 41 g’ammoniague et compléter au trait de jauge avec le
méme solvant.

Eau exempte de dioxyde de carbonefaire bouillir de I'eau purifiee pendant
guelgues minutes, laisser refroidir a I'abris darl'et conserver dans les méme
conditions.
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» Solution de Sulfure de Sodium (NgB): Dans une fiole jaugée de 100 ml
dissoudre 5 g de sulfure de sodium dans un mélateg&0 ml d’eau purifiée et 30
ml de glycérol.

Mode opératoire

Dans une capsule de verre, introduire 200ml d’eauifi@e en vrac a laquelle on ajoute
0,15ml d’acide nitrique 0,1 M et chauffer dans @inbmarie jusqu'a réduction du volume a
20ml. 12ml de la solution concentré satisferoriésshie limite A.

Essai Limite A :

v' Solution a examiner: 12 ml de la solution aqueuse prescrite de la sobsta
examiner.

v" Solution témoins : Un mélange de 10ml de la solution a 0,1ppm de pléRi) a
laguelle on ajoute 0,075ml d’acide nitrique 0,1Mdet2ml de la substance prescrite a
examiner.

v" Solution a blanc : Un mélange de 10ml d’eau purifiée a laquelle autg 0,075ml
d’acide nitrique 0,1M et de 2ml de la substancegite a examiner.

A chaque solution, ajouter 2ml de la solution tamgH 3,5. Puis, ajouter 0,1ml de la
solution de sulfite de sodium.

Mélanger immédiatement. Examiner les solutionssagrain. L'essai n’est valable que si la
solution témoin montre une Iégere coloration breomparée a la solution a blanc.

La substance a examiner est conforme a I'essaiclbration brune éventuelle de la solution
a examiner n’est pas plus intense que celle dellgien témoin.

Si le résultat de I'essai est difficile a évalutrer les solutions sur un filtre a membrane
(diamétre des pores 0i4%5). Effectuer la filtration lentement et régulieremh par pression
modérée et constante sur le piston. Comparer tdsesaobtenues sur les filtres avec les
différentes solutions.



