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Introduction générale

Introduction générale

Les matériaux polymeres ont trouvé des applications dans plusieurs domaines de notre
vie tels que : le biomédical, pharmaceutique, cosmétique, emballage, automobile,...etc., ce
qui a généré de volumes important de déchets , ces derniers ont un effet néfaste sur
I'environnement, entrainant une pollution, une accumulation de décharges, des dommages a la
faune et aux écosystémes [1], Par conséquent, il est de plus en plus urgent de développer
l'alternatives durables et respectuecuses de 1'environnement comme par exemple 1'exploitation
des biopolyméres et leur nanocomposites, parmi cette famille, la polycaprolactone (PCL)
renforcée avec des argiles a attiré l'attention en raison de ses propriétés uniques et de ses
applications potentielles dans divers domaines [2], En effet, 1'incorporation de nanocharge,
telle que I'halloysite, dans des matrices biopolymeres a suscité un intérét considérable ces
derni¢res années. L'halloysite (HNT) est un minéral argileux naturel avec une structure
tubulaire unique qui offre un rapport d'aspect ¢levé et une grande surface, son incorporation
dans les polyméres a montré un potentiel d'amélioration des propriétés mécaniques, des
propriétés de barriere et de la stabilité thermique, cependant, l'influence de 'HNT sur la
biodégradabilité des polymeéres, notamment lors du compostage, reste relativement
inexplorée [3], Le compostage est une méthode prometteuse pour I'élimination et la
dégradation des polyméres biodégradables, il offre une approche respectucuse de
I'environnement, utilisant I'activité microbienne naturelle présente dans les déchets organiques
pour décomposer les polyméres complexes en composés plus simples, il fournit des
conditions favorables, y compris I'humidité, la température et une communauté microbienne

diversifi¢e, qui sont essentielles pour une biodégradation efficace des polymeéres [4].

Dans notre présent travail nous nous sommes intéressés a étudier la biodégradation de la PCL

et de nanobiocomposite PCL /HNT en condition de compostage assimilée au laboratoire.
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Introduction générale

Ce mémoire comporte trois chapitres :

Le premier chapitre consiste en une étude bibliographique, elle rappellera dans un
premier temps les notions générales sur les polyméres biodégradables avec plus d’attention
sur la PCL, en suite des généralités sur les argiles avec plus d’attention sur le groupe kaolin,
en particulier I’halloysite seront présentées. Enfin une partie sur les nanocomposites a matrice
biopolymeére et renfort a base d’argile sera développée, suivie d’une ¢tude de la

biodégradation de ces matériaux.

Le deuxiéme chapitre sera consacré a la présentation des matériaux utilisés, le mode
d’évaluation de la biodégradation en milieu de compostage selon la norme ISO 20200, et

décrit les différentes techniques de caractérisation
Le troisieme chapitre traite I’ensemble des résultats obtenus et leurs discussions

Enfin, on termine ce travail par une conclusion générale.
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Chapitre I Synthese bibliographique

Chapitre I
Synthése bibliographique

Dans ce chapitre nous allons présenter une ¢tude bibliographique sur les polyméres
biodégradables et leurs classifications en focalisant sur la polycaprolactone (PCL), ses
caractéristiques et ses domaines d’applications, 1’étude est suivie par des généralités sur les
argiles leurs classification avec plus d’attention pour le groupe kaolin, en particulier
I’Halloysite (HNT), en suite nous parlerons sur les nanocomposites a matrice biopolymeres et
renfort a base d’argile, de plus la notion de biodégradation de ces matériaux sera discutée a la

fin de ce chapitre.

I. Généralité sur les polymeres biodégradables

I.1. Définition d’un polymeére biodégradable

Un polymeére biodégradable est un matériau qui peut étre décomposé et converti par

I’action des micro-organismes en dioxyde de carbone (CO3), en eau (H20), et /ou en méthane

(CHa) et en une nouvelle biomasse et des résidus [5-6].

I.2. Classification des polyméres biodégradables
Les polyméres biodégradables peuvent étre classés en deux grandes familles :

e Les polymeres biodégradables issus de ressources fossiles.

e Les polymeres biodégradables issus de ressources renouvelables.

I.2.1. Les polymeéres biodégradables issus de ressources fossiles (pétrochimie)

Ce sont des matériaux dérivés de ressources fossiles, ils sont constitués de polyesters
et Co-polyesters aliphatiques comme le poly(e-caprolactone) (PCL), le poly (butyléne
succinate adipate) (PBSA) ou poly(esteramide) (PEA) et de Co-polyesters aromatiques
comme le poly (butyléne adipate téréphtalate) (PBAT) [7].

1.2.2. Les polymeéres biodégradables issus de ressources renouvelables

Les polymeéres biodégradables issus de ressources renouvelables peuvent étre classés

en 03 catégories :
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Chapitre I Synthese bibliographique

1.2.2.1. Les polyméres issus d’agro-ressources

IIs peuvent étre synthétisés par les plantes, ou produits a partir de processus

biologiques, ceux sont des protéines et des sucres tels que I'amidon et la cellulose.

1.2.2.2. Les polyméres synthétisés par des micro-organismes

Il s'agit de polyesters d'origine microbienne, les plus connus sont le poly(B-

hydroxybutyrate) (PHB), le poly(hydroxyvalerate) (PHV) et le poly(hydroxybutyrate-3-
hydroxyvalerate) (PHBV) [§].

1.2.2.3. Les polyméres issus des biotechnologies

Tous sont obtenus par fermentation ou par synthése par des réactions de
polycondensation, le plus connu est l'acide lactique (PLA) [8]. La figure 1.1 montre la

classification des polymeres biodégradables.

POLYMERES BIODEGRADABLES

GROUPE1 GROUPE 2 ‘ GROUPE 3

[ i I GROUPE 4
!ssuslde la Issus de Issus de biotechnologie: | = e
Biohasse micro-organismes: synthése a partir de ssus de synthese:
obtenus par monomares pétrochimie
o |I extraction renouvelables '
ellulose | i
Amidon | I
Lignine
Chitine |
Caséine .
Collagéne PHB, PHBV PLA PCL
Gluten (Polyhydroxyalkanoates) (Acide polylactique) (Polycaprolactone)
ete..
\ J
T
Bio-polyesters

POLYMERES NON-BIODEGRADABLES
|
bioPE, hl_oP ET,
bioPP

MNOTE: Groupes 1 a 3 issus de ressources renouvelables (biosourcés). Groupe 4: issus de ressources non-renouvelables.

Figure I-1 : Classification des polyméres biodégradables [9].
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Chapitre I Synthese bibliographique

I.3. Polycaprolactone (PCL)
L.3.1. Structure et Synthése

L’e-caprolactone ou simplement appelé¢ la caprolactone, ou 2-oxepanone ,le
monomere de base de la polycaprolactone est un ester cyclique de la famille des lactones de
formule moléculaire ((CH,)sCO,),il se compose d'un cycle hétérocycliqueoxygéné a sept
atomes, il est largement produit comme précurseur du caprolactame et comme monomeére
dans la synthése de la polycaprolactone, Leur structure chimique est présentée en tableau I-
1 [10].

Tableau I-1 : monomére de base de PCL et sa structure chimique.

Nom du polyester Monomere Structure du polymere

Poly(-caprolactone) Q o
o e’

ih

L.3.1.1. Méthode de synthese de la poly (-caprolactone)

La PCL peut étre synthétisée par deux voies : chimique et enzymatique

L.3.1.1.1. Synthése par voie chimique

Il existe deux méthodes de synthétisée la PCL : la condensation de l'acide 6-
hydroxycaproique (acide 6-hydroxyhexaénoique) et la polymérisation par ouverture de cycle
(POC) de I'e-CL.
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Figure I-2 : les deux méthodes de synthétisée la polycaprolactone

1.3.1.1.1.1. Polycondensation

Un grand nombre de brevets décrivent la préparation de polyesters aliphatiques a
partir d'acides hydroxycarboxyliques. [11] Braud et al ont synthétis¢ des polyméres de PCL
par polycondensation d'acide 6-hydroxy-hexanoique, éliminant ainsi 1'eau produite pendant la
réaction et déplacant 1'équilibre vers la formation du polymére, la réaction s'est déroulée sans
ajout de catalyseur et s'est achevée en 6 h a une température progressivement augmentée de

80 a 150 °C.

L.3.1.1.1.2. Polymérisation par ouverture de cycle (POC)

La Polymérisation par ouverture de cycle est la voie préférée et donne un polymeére
avec un plus haut poids moléculaire et une polydispersité plus faible [12], il existe quatre
principaux mécanismes POC pour les lactones, et ils dépendent du catalyseur : anionique,

cationique, monomere activé et POC de coordination-insertion.

1.3.1.1.1.3. Polymérisation anionique de I'€-caprolactone

La polymérisation par ouverture de cycle anionique (figure [-3) implique la formation
d'espéces anioniques qui attaquent le site carbonyle_du monomeére, le monomeére est ouvert au
niveau de la liaison alkyl-oxygéne et l'espéce en développement est un alkoxide, dans les
dernicres étapes de la polymérisation, il en résulte soit des polymeres de bas poids

moléculaire, soit des polyméres cycliques
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Figure I-3 : Mécanisme de la polymérisation par ouverture de cycle de 1’e-caprolactone

amorcée par voie anionique.

1.3.1.1.1.4. Polymérisation cationique de I'€-caprolactone

La polymérisation par ouverture de cycle cationique (figure I-4) implique la formation
d'une espéce cationique (AI**, Fe**, Zn**) qui est attaquée par l'oxygeéne carbonyle du

monomeére par une réaction de substitution nucléophile bimoléculaire (SN2).

(o}

(F=O— = =
A -CH,

G 5D

'R\Ok/\/\o*//\/

Figure I-4 : Mécanisme de la polymérisation par ouverture de cycle de I’e-caprolactone
amorcée par voie cationique.
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1.3.1.1.1.5. Polymérisation par activation du monomére

La polymérisation par ouverture de cycle activé par le monomeére (figure I-5) implique
l'activation des molécules de monomere par un catalyseur, suivie de I'attaque du monomeére

activé sur I'extrémité de la chaine polymeére.

H
\
~0_ 0O
R H
o

o’H Cﬁ
’O/\\ /’/_\ ROy rR-O O\/H
o ! (o] \ o A
H
£ H¥s== ) + R—OH —> HR =
H

\
-0_4{0
r-0.80 o

|

o

Lo ey

Figure I-5 : Mécanisme de la polymérisation d’ouverture de cycle activée par le monomere

de I’e-caprolactone.

L.3.1.1.1.6. Polymérisation par insertion-coordination de 1'€-caprolactone

La polymérisation par ouverture de cycle d’insertion-coordination (figure 1-6) est la
forme la plus courante de POC, il s'agit en fait d'un POC pseudo-anionique, il est proposé que
la propagation se déroule par la coordination du monomeére au catalyseur et l'insertion du
monomere dans une liaison métal-oxygene du catalyseur, pendant la propagation, la chaine
en croissance est attachée au métal par une liaison alkoxide. , utilise généralement des

alcoolates ou carboxylates de métaux comme 1’aluminium, I’étain ou des métaux alcalins
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Figure I-6 : Mécanisme de la polymérisation d’ouverture de cycle par insertion-coordination

de I’e-caprolactone.

1.3.1.1.2. La polymérisation par voie enzymatique

Le polycaprolactone peut étre synthétisé en utilisant des lipases (figure 1-7), la lipase
est un catalyseur renouvelable avec une trés forte activité catalytique [13], premicrement, la
lipase réagit avec le monomere pour former le complexe activé par la lipase, puis 1'alcool
réagit avec le complexe.

Des études de modélisation sur la POC enzymatique d’e-caprolactone ont révélé que
la polymérisation, la dégradation et la désactivation enzymatique se produisent toutes

simultanément [12]

0 (Lip>—0H

I
7~ C=0~ ; [ 9
{ \ _ Lipase Complexe T e
\ J Lipase-Lactone HO—~(CHyl C-0—Lip
“~(CHa)” ‘ |

Monomeére activé par I'enzyme (ME)
Amorcage
o
ME + ROH —— HO—(CHg}nC-OR + (Lip>—OH
R = H, alkyl

Propagation

0, o]
{ ' 1Y { \ e
;\o (CHz)y C4OR —— ‘:O*(CHQ),HC -OR + (Lip.>—OH
n

il

ME +

Figure I-7 : Mécanisme de la polymérisation par ouverture de cycle de lactone amorcée

par voie enzymatique.

1.3.2. Propriétés de Polycaprolactone

La polycaprolactone a de bonnes propriétés physique et biologique, telles que la
biocompatibilité et la biodégradabilité, la non-toxicité et sa perméabilité élevée ...etc. dont

les plus importantes sont mentionnés ici [14].
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- Biodégradabilité : La polycaprolactone est biodégradable, ce qui signifie qu’il peut étre
décomposé par des micro-organismes dans 1’environnement, cette propriété le rend adapté a
diverses applications ou une dégradation controlée est souhaitée.

- Biocompatibilité : La polycaprolactone est biocompatible, ce qui signifie qu’il est
généralement bien toléré par les tissus vivants, il a été largement utilis¢ dans des
applications médicales telles que les systemes d’administration de médicaments, les
pansements et les échafaudages d’ingénierie tissulaire.

- Hydrophobicité : la Polycaprolactone est hydrophobe, ce qui signifie qu’il repousse 1’eau
et a une faible absorption d’eau. Cette propriété le rend utile dans les applications ou la
résistance a I’humidité est requise, comme dans les revétements protecteurs ou les barricres
contre I’humidité.

- Facilité de recyclage : la polycaprolactone peut étre recyclé par diverses méthodes, y
compris le recyclage mécanique et les procédés thermiques tels que 1’extrusion a I’état

fondu. Cette recyclabilité contribue a des pratiques durables et a la réduction des déchets.
L.3.2.1. Propriétés physico-chimiques

La polycaprolactone (PCL) est un polyester aliphatique, hydrophobe et biodégradable
et non-toxique , C’est un polymére semi-cristallin avec un degré de cristallinité allant de 67-
68 %, il présente une température de transition vitreuse (Tg) de ’ordre de —60 °C et sa
température de fusion est comprise entre 58 et 60 °C, la masse moléculaire de la PCL peut
généralement varier de 3 000 a 80 000 g/mol, la PCL se présente sous la forme d’un liquide
incolore miscible avec la plupart des solvants organiques , e€lle est soluble dans le
chloroforme, le dichlorométhane, le benzéne, le toluéne, le cyclohexanone a température
ambiante, il a une faible solubilit¢é dans l'acétone, le 2-butanone, l'acétate d'éthyle, et
insoluble dans l'alcool, 1'éther de pétrole et 1'éther diéthylique.

La PCL a un taux d'allongement élevé lors de la rupture de la commande 800-1100 %,
ce qui en fait un matériau hautement ductile, cette propriété le rend adapté aux applications
nécessitant flexibilité et ténacité, sa résistance a la rupture est 26-42 (Mpa), la PCL peut étre
mélangé avec d'autres polymeéres pour améliorer sa résistance aux fissures sous contrainte
[14], 1a PCL présente une bonne stabilité thermique sa température de décomposition (°C) est
comprise entre 200 a 300°C, ce qui lui permettant de résister a des températures modérées

sans dégradation significative.
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1.3.3. Applications de la polycaprolactone :

Les applications de PCL se retrouvent dans les secteurs de l’agriculture, de
I’emballage, du biomédicaux, en raison de ses propriétés de biocompatibilité et de

biodégradabilité.

= Applications agricoles : Les matériaux a base de PCL peuvent étre utilisés a des fins
agricoles, y compris les films de paillis biodégradables, les engrais a libération contrdlée et
les enrobages de semences. Ces applications offrent des alternatives écologiques aux
pratiques agricoles traditionnelles [15]

= Emballage : la biodégradabilité du PCL en fait une option attrayante pour les matériaux
d’emballage durables. Il peut étre utilis€ pour fabriquer des films, des mousses et des
barquettes qui ont un impact environnemental réduit par rapport aux plastiques
conventionnels.

= Cosmétiques : Le PCL est utilisé dans les produits cosmétiques tels que les crémes, les
lotions et les gels en raison de ses propriétés hydratantes et filmogenes. 1l aide a améliorer la
texture, la stabilité et I’absorption cutanée du produit.

= Adhésifs et revétements : le PCL peut étre formulé dans des adhésifs et des revétements
avec une flexibilité et une ténacité améliorée. Ces matériaux trouvent une utilisation dans
diverses industries, notamment la construction, I’automobile et le textile.

= Echafaudages biomédicaux : le PCL est largement utilisé dans 1’ingénierie tissulaire et la
médecine régénérative en tant que matériau d’échafaudage. Sa biocompatibilité, sa
biodégradabilité et sa facilité de traitement le rendent adapté a la construction de structures
tridimensionnelles pour soutenir la croissance cellulaire et la régénération des tissus.

= Applications électriques et électroniques : Les propriétés diélectriques du PCL et sa
facilité de traitement le rendent adapté aux applications d’isolation électrique. Il est utilisé
dans les revétements de cables, les films de condensateurs et comme composant dans les

appareils électroniques.

II. Généralité sur les argiles

I1.1. Définition

Le terme argile dérive du mot grec argilos qui signifie blanc, traduit en latin : argilla,
ce nom désigne la couleur du matériau utilisé en céramique [16],sont des particules

¢lémentaires d'un diametre de grain inférieur a 2 um représentant des ¢léments cristallins
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(phase minérale pure) appelés minéraux argileux liées a des ciments de nature trés diverse
(carbonates, composés organiques, composés minéraux amorphes ou oxydes et hydroxydes
de fer et d'aluminium, feldspath quartzeux) au sein de groupes de taille beaucoup plus grande

[17].

L'argile brute est généralement constituée d'un composant minéral basique (kaolinite,

montmorillonite, etc....) et de quelques impuretés [18-19], telles que :
» Les oxydes et hydroxydes de silicium.
» Minéraux de fer
» Carbonates
» Oxydes et hydroxydes d’aluminium

» Maticres organiques...etc.

I1.2. Classification des argiles
I1.2.1. Classification selon la composition chimique et la structure

La classification adoptée par le comité de nomenclature de la société internationale
pour I'étude de l'argile (AIPEA) varie en fonction des données structurelles, selon la méthode
d'arrangement tétraédrique et octaédrique, il existe 2 grandes familles de minéraux [20] :

1) Les minéraux fibreux sont des especes a fausses feuilles, telles que les

palygorskites (attapulgite) et les sépiolites.

2) Philite métal avec structures lamellaires, ce dernier est le plus répandu et le plus
étudié, leur classification dépend de la méthode de corrélation des couches structurelles et

du degré d'occupation des sites octaédriques (di ou tri octaédriques).

Selon la séquence d'empilement des couches tétraédriques et octaédriques, il existe
des minéraux de type 1/1 (T-O), 2/1 (T-O-T) et 2/1/1 (T-O-T-O) (Tableau 1.2 ci-dessous)
[20].
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Tableau 1.2 : Classification des principaux groupes de minéraux argileux et de leurs

Groupe de minéraux

Argileux

Kaolinite

Smectites

Illite Vermicule
Micas

Chlorites

especes.
Espece Minérale Structure
T=couche de tétraédres
O=couche d’octaédres
Minéraux a
Kaolinite 2couches
Halloysite Dickite T:0

T:0
Montmorillonite Saponite

Minéraux a

Beidellite Nontronite 3 couches
T:0:T
Illite Vermicule T:0:T

Muscovite Biotite

Chlorites Minérauxadcouches

T:0:T:0 T:0:T:0
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I1.2.1.1. Minéraux de type TO

Ce sont des argiles a couche TO (une couche tétraédrique et une couche octaédrique),
les cristaux métalliques TO ont des feuilles en cascade empilées de telle sorte que le niveau
d'atomes d'oxygeéne dans une feuille est opposé au niveau des groupes hydroxyle dans la
feuille adjacente, les liaisons hydrogene entre les plaques stabilisent alors la cheminée (Fig. |

8), [21]. Dans ce sous-groupe d'argile, on peut citer la famille des kaolinites (kaolinite,

deckite et nacrete) et 1'halloysite [20].

Couche octaédrique Al H

Figure 1.8 : Représentation schématique de tétraédres siliceux et d’octaédres alumineux d’un

minéral de type TO [21].
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I1.2.1.2. Minéraux de type TOT

C’est une combinaison d'une couche octaédrique placée entre deux couches
tétraédriques (figure 1-9). Les minéraux avec cette structure sont assez nombreux, car les
substituts sont fréquents a la fois dans la couche tétraédrique et dans la couche octaédrique,
ce qui entraine la présence de différents cations nécessaires a la neutralisation électrique. La
nature de ces cations et leur association avec le feuillet auquel ils se rapportent, multipliant
les espéces chimiques et modifiant les propriétés physiques et chimiques des métaux [21-22].

Pour cette espéce correspond aux groupes de talc, smectite, vermiculite et mica.

‘;"‘ '\ ' ‘ ‘. ]r Couche téraédrique
|L Couche octaédrique

' ‘- 4 ' . ' 4 lr Couche téraédrique

Figure 1.9 : Représentation schématique des empilements de tétraedres siliceux et d’octacdres

alumineux d’un minéral de type TOT [21].
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11.2.1.3. Minéraux type TOTO

Ces minéraux sont issus d'une combinaison de deux couches octaédriques avec deux
couches tétraédriques. La charge de la plaque est compensée par une couche entre des feuilles
octaédriques contenant des atomes d'aluminium et/ou de magnésium (Figure 1.10) [21].
Alors la distance égale caractéristique est d'environ 14A°, a ce type correspond au groupe
chlorite [22].

JL Couche tétraedrique

Jl-‘ Couche ociaddrique
|

14A° f Couche tétraedrigue

i
1.4
\

Figure .10 : Représentation des empilements de tétra¢dres siliceux et d’octaédres

alumineux d’un minéral de type TOTO [21].
11.2.1.4. Minéraux interstratifiés

Les similitudes dimensionnelles permettent, a 1'échelle microscopique, a différentes
argiles, de stratifier plusieurs types de dalles, parmi les preuves les plus courantes, on peut
citer : l'illite-smectite, entre 'argile T-O-T, mais aussi entre l'argile T-O-T et l'argile T-O,
comme la smectite-kaolinite, ces intercalaires peuvent avoir tous les degrés d'ordre, entre une
distribution complétement uniforme et une distribution complétement aléatoire de différents
types de feuilles [23].

Une rupture interne est considérée comme irréguliére si I'empilement de différents types

de feuilles est aléatoire, c'est-a-dire si aucune séquence répétitive n'apparait (figure 1.11) [24].
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Figure 1.11 : Structure des minéraux interstratifiés [21].

I1.2.2. Classification selon la couleur

L'argile n'est pas déterminée par sa couleur, la couleur peut étre attribuée a plusieurs

types d'argile, le vert par exemple est présent dans la Montmorillonite, 1'Elite ou la Chlorite,

la différence de couleur observée est fonction de la concentration en oxyde de fer [25].

Argile verte: L'argile verte a une faible teneur en fer, généralement la

montmorillonite, 1'illite et le smectite.

Argile blanche : Ces argiles ne contiennent aucune substance colorée. Ainsi,
leur formation n'est pas perturbée, mais unifiée. La kaolinite est la plus

courante, maison trouve également des smectites [26].

Argile rose : Ces roches d'argile ne se trouvent pas dans la nature car elles sont un
mélange d'argile rouge et d'argile blanche, ce mélange est concu pour augmenter la
concentration d'oligo-¢éléments dans l'argile blanche tout en réduisant la

concentration de fer dans 1'argile rouge [27].

Argile rouge : Typiquement de la silice, ces argiles sont riches en oxyde de fer et
ont un fort effet reminéralisant, ce qui les rend idéales pour les applications

dermatologiques et cosmétiques topiques [28].
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- Argile jaune : Cette silice riche en oxyde de fer et en oxyde de magnésium est
utilisée en thérapeutique pour soulager de nombreuses douleurs (articulaires,

musculaires) et pour tonifier la peau [29].

I1.3. Kaolin

Le kaolin est une argile qui contient 10 a 95 % (généralement 85 a 95 %) de la
minérale kaolinite, la capacité d’échange de cations de la kaolinite est considérablement
inférieure a celle de la montmorillonite (MMN, groupe smectite), selon la taille des
particules, mais la vitesse de la réaction d’échange est rapide, presque instantanée, le
matériaux adsorbé peut étre facilement retiré des particules car 1’adsorption est limitée a la
surface des particules, (plans, bords), contrairement au cas de la MMN, ou les molécules

adsorbées sont également liées entre les couches [30].

11.3.1. L’Halloysite

L'halloysite est une argile minérale diédrale de type TO de la famille des kaolinites, la
structure et la composition chimique de I'halloysite sont similaires a celles de la kaolinite, de la
deckite ou de la perle, mais ses plaques constitutives sont séparées par une couche de molécule
d'eau de sorte que la distance égale 001 est de 10,1A °.

La présence de molécules d'eau entre les plaques conduit a une certaine indépendance
des plaques permettant de les enrouler dans des tubes, cet enroulement s'explique par le fait
que les plaques seront soumises a des tensions, puisque la couche octaédrique a un maillage
légérement inférieur a celui de la couche tétraédrique [21].

En séchant autour de 75°C ou 80°C, parfois, méme a long terme en extérieur, le
minéral perd une partie de son eau et on obtient de la méta-halloysite [31], sa structure

chimique est présentée en figure 1.12.
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60
4 Si
40+ 20H
4 Al
6 OH

4 H,0

6 (¥ O L3O O Oi
Halloysite

Figure 1.12 : Structure de I’halloysite.

Les particules d'halloysite peuvent adopter une variét¢é de formes, dont la plus
courante est le tube allongé, d'ou son abréviation en anglais HNT (Halloysite Nanotubes),
cependant, toutes les particules lamellaires, tubulaires courtes et sphériques ont été largement

rapportées [32].

1pem

Figure 1.13 : Images de microscopie ¢électronique a transmission (MET) montrant les
morphologies de ’halloysite ; sphéroidale (A) [33], tubes courts(B) [33] et tubes longs
(C, D).

I1.3.2. Propriétés de I’halloysite

La structure particuliére de 1'halloysite, combinée a sa nature chimique, lui
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confere des propriétés physico-chimiques trés intéressantes, telles que : [34]
= Surface spécifique typique - 65 m?/ g ;
* Biocompatibilité ;
= Porosité élevée avec un volume poreux total de 1,25 ml/ g en moyenne ;
= Faible charge superficielle, surface chargée négativement (pH 6-7) et
surface interne chargée positivement (pH inférieur a 8,5).
= Indice de réfraction — 1,54 ;

= Le diameétre moyen du tuyau — 50 nm.

III. Les nano-composites

Les nanocomposites sont constitués d'une matrice et de renfort, la différence avec
les composites conventionnels est qu'au moins un des matériaux de renforcement a une
taille inférieure a 100 nanométres, de telles nanocharges peuvent étre unidimensionnelles
(nanotubes et fibres de carbone), bidimensionnelles (nanofeuillets d'argile feuilletée et de
graphéne) ou encore tridimensionnelles (nanospheres), et les nanocomposites en possédent
plusieurs, surface entre le matériau nanorenforcé hétérogeéne et la matrice, pour un poids
donné, les nanoparticules ont une surface d'échange beaucoup plus importante que les
particules de taille microscopique, en conséquence, les nanocomposites ont de meilleures
propriétés, telles quune meilleure répartition des contraintes au sein de la matrice, par

rapport aux composites conventionnels. [35]. On distingue :

- Nanocomposites naturels : fait référence a un matériau qui combine des composants a
I’échelle nanométrique avec une matrice naturelle, les nanoparticules dispersées sont
dérivées de sources naturelles, les nanocomposites naturels peuvent étre trouvés dans divers
systémes biologiques, tels que les os, les dents, les coquilles et les parois cellulaires
végétales.

- Nanocomposites synthétiques

Les nanocomposites synthétiques sont des matériaux fabriqués artificiellement en incorporant

des nanoparticules dans une matrice synthétique, les nanoparticules, tels que des métaux, des

oxydes métalliques, des polyméres ou des matériaux a base de carbone, sont dispersées dans

une matrice polymere, céramique ou métallique.
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IIL.1. Structure des nanocomposites

Les propriétés des matériaux nanocomposites sont également dépendantes de
I’organisation des feuillets dans le volume de la matrice suivant trois types de structures

différentes comme le montre la figure [-14 [36] :

argile multifeuillet

Wit Monomeére

(a) Microcomposite (b) Nanocomposite (c) Nanocomposite
exfolié intercalé

Figure I-14 : représentation schématique de différentes morphologies des

nanocomposites polymere/argile [37-38].

I11.2. Elaboration des nanocomposites :

Les nanocomposites sont préparés par trois voies suivantes [39-40] :

e La polymérisation in-situ.

e L’intercalation en solution.

e La préparation en phase fondue.
II1.3. Les domaines d’application :

Les nanocomposites trouvent des applications plusieurs domaines tels que les

secteurs de l'aérospatiale, de l'automobile, de la biotechnologie, de 1'¢lectronique, de
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I'énergie, du médical et de I'optique, le tableau I.3 résume certaines applications possibles

de cette nouvelle catégorie.

Tableau 1.3 : Domaines d’applications des nanocomposites [41].

Domaine Applications
Espace Panneaux ignifuges, composants haute performance.
Voiture Réservoirs d'essence, ailes, panneaux intérieurs et

De l'extérieur.

Batiment Construire des cloisons et des panneaux structurels.
Electronique & Electricité Composants ¢électriques et cartes de circuits imprimés.
Emballage alimentaire Conteneurs & Films

Sports et loisirs Balles de tennis, Wilson avec double noyau.

IV. Généralité sur la biodégradation

IV.1. Définition de la biodégradation

La biodégradation est la décomposition de la matiére organique sous l'action de
microorganismes (bactéries, enzymes, champignons). FElle se caractérise par la
fragmentation chimique et la transformation de substances biodégradables sous forme de
dioxyde de carbone, d'eau et de biomasse [42], elle se traduire par les réactions chimiques

ci-dessous soit en conditions aérobies ou anaérobies [6].

IV.1.1. Conditions aérobies
Matériau + 0, —» CO, + H, + Biomasse + Résidus

IV.1.2. Conditions anaérobies

Matériau - CO, + H, + CH, + Biomasse + Résidus

IV.2. Les étapes de la biodégradation

La biodégradabilité des biopolyméres s’effectue en deux étapes :
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IV.2.1. Premiére étape ou dégradation primaire

Correspond a la dégradation physico-chimique ou a la biofragmentation du produit, causée

par des facteurs externes (mécaniques, chimiques ou thermiques). [43].

IV.2.2. Seconde étape ou biodégradation ultime

Il s'agit de la digestion (bioassimilation) de la matiére par des micro-organismes et
des enzymes, la convertissant en métabolites, qui sont ensuite assimilés dans les cellules
puis minéralisés soit en dioxyde de carbone, de l'eau et des métabolites en conditions
acrobies., soit en méthane en conditions anaérobies [43]. La figure I-15 ci-dessous

représente le mécanisme de biodégradation des polymeres.

Matériau polymere

Phase 1 aprés utilisation
Detérioration Biofragmentation
physico-chimique etiou
Bactéries, champignons,
meécanique (broyage), ’ g vers de terre, insectes, ...
!'rradiation U\._’, _ P
thermique (pasteurisation) § ) Augmentation de la surface
d en contact avec les
microorganismes
Phase 2 l g
Bioassimilation . 4
Metabolites
Digestion par micro-organisme
at anzymes
Mineéralisation CO,/CHy , H,0

Figure I-15 : Mécanisme de biodégradation des polyméres.

IV.3. Facteurs de la biodégradation :

La biodégradation des matériaux est affectée par de nombreux facteurs, parmi ces
facteurs, on peut distinguer les facteurs biologiques de biodégradation, les facteurs physico-

chimiques du milieu de biodégradation, la structure et les propriétés du substrat, etc.

IV.3.1. Facteurs biologiques :

La biodégradation est possible dans tous les types de milieux si des micro-organismes

ou des enzymes capables de dégrader le matériau sont présents.
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» Microorganismes : sont des organismes unicellulaires ou multicellulaires
qui ont la capacité de dégrader différents types de composés.

» Enzymes : Les enzymes sont des protéines présentes dans tous les étres
vivants, ils sont produits par des cellules animales, végétales ou microbiennes, leur
fonction est de faciliter les réactions chimiques et d'augmenter considérablement
leur vitesse, les enzymes sont classées en six grandes catégories en fonction du type
de réaction qu'elles catalysent : les oxydoréductases, les transférases, les hydrolases,

les liasses, les isomérases et les ligases [44].

IV.3.2. Facteurs Physico-chimie du milieu de dégradation et biodégradation

Certains facteurs sont décisifs non seulement pour la croissance des micro-organismes
impliqués dans la dégradation, mais aussi pour la matiere a éliminer, mentionnons
précisément :la température, 1’humidité, le pH, la présence ou non d’oxygene et

I’approvisionnement en différents nutriments [45]

IV.4. Méthodes d’évaluation de la biodégradabilité (biodégradation)

De nombreuses méthodes et tests ont été développé pour évaluer la biodégradabilité
des polymeres, en se basant sur 1’observation visuelle ou quantitativement en mesurant la
perte de masse, la distribution de la masse molaire, le degré de fragmentation, les dosages
enzymatiques, 1’écotoxicité, la demande biochimique en oxygeéne (DBO) et la demande
chimique en oxygéne (DCO) [46]

Les méthodes les plus utilisées a 1’échelle de laboratoire pour étudier le processus se
la biodégradation des matériaux polymeéres comprennent les mesures de la DBO et la DCO et

le compostage.

IV4.1. La demande chimique en oxygéne DCO

La demande chimique en oxygéne comprend la quantité d'oxygéne nécessaire pour
oxyder toutes les substances minérales et organiques biodégradables et non biodégradables
dans le milieu, qu'il soit oxydable par des procédés purement chimiques et ceux qui peuvent
étre oxydés par des procédés biochimiques [47], le test de DCO implique un blanc, qui est un
¢chantillon fabriqué en ajoutant les réactifs d’acide et un agent oxydant a 1’eau distillée, la
mesure de la DCO peut étre réalisée directement par I’appareil DCO-métre ou par mesure

analytique par titrage on utilisant une formule pour calculer la DCO [48]
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Considérez la formule pour le calcul de la DCO :

DCO (en mg.L1) =8000 C (V1-V2)/V0
Ou:

C: représente la concentration, en mol/L, de la solution de sulfate de fer (II) et
d’ammonium ;

V1 : le volume, en mL, de la solution de sulfate de fer (II) et d’ammonium utilisé pour
I’essai a blanc.

V2 : le volume, en mL, de la solution de sulfate de fer (II) et d’ammonium utilisé pour la
détermination.

VO : le volume, en mL, de la prise d’essai avant dilution éventuelle.

IV.4.2. La demande biochimique en oxygéne DBO

La demande biochimique en oxygeéne est par définition, la quantité d'oxygéne requise
par les microorganismes présents dans l'environnement pour oxyder et stabiliser la matiére
organique dans les eaux usées [47], le pourcentage de biodégradation est calculé comme

suit on utilisant un DBO-métre [49]

DBOm—-DBOnit
pTc

DBOs =

Ou:

DBOs:: est la DBO spécifique (mgo2/g matériau)
DBO m: est la DBO mesuré (mgo2/L)

DBO nit : est la DBO due a la nitrification (mgo2/ L)

ptc (g/L) : est la concentration du matériau

IV.4.3. Le Compostage
IV.4.3.1. Définition de compostage

Au cours de compostage les micro-organismes « dégradent » ou décomposent la
matiére organique dans des conditions bien définies ou les matiéres premiéres organiques,
comme les résidus de récolte, le fumier animal, les restes de nourriture, déchets municipaux

et les déchets industriels appropriés, peuvent étre appliquées au sol comme engrais [50].
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IV.4.3.2. Processus de compostage

Le compostage s'accompagne d'un dégagement de chaleur, suite a D’activité

biologique [51], de ce fait quatre étapes de variation de température sont décrites (Figure I-

16) [52].

Température ('C)

fermentation > maturation >

Dégrfidation MO

peu féfractaires Stabilisation MO

Phase Phase Phase Phase
mésophile thermophile refroidissement maturation

0 2 4 6
Durée de compostage (mois)

Figure I-16 : Phase de température au cours du compostage.

» La phase mésophile : Durant les premiers jours de compostage, une activité

microbienne intense est générée par les bactéries et champignons ce qui produit une

forte chaleur et augmenter rapidement la température au centre du compost.

» La phase thermophile : Au cours de cette phase, la température atteint des

valeurs de 60°C voire 75°C caractérisé par la présence de microorganismes thermo

tolérants et une fraction de la matiére organique est transformée CO; accompagnée

souvent d’un asséchement du compost.

» La phase de refroidissement : Un ralentissement de 1'activité microbienne

est observé en cette phase, la dégradation microbienne produit moins de chaleur ce

qui entraine un refroidissement du compost.
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» La phase de maturation : suite a la dégradation lente, le phénomeéne

d’humification prédomine [53].

IV.4.3.3. Les paramétres de compostage

IV.4.3.3.1. La Température

La température au centre du tas peut atteindre 70-80°C (en particulier dans les tas de
fumier de cheval et de compost d'herbe), cependant, des températures supérieures a 70°C ne

sont pas recommandées car cela conduirait a une perte de qualité du compost [54].

IV.4.3.3.2. L’Humidité

La teneur en humidité dépend essentiellement du matériau de départ, 1'évaporation
de l'eau dans la phase thermophile doit parfois étre compensée par un ou plusieurs
arrosages du tas, il est donc difficile de déterminer le volume d'eau a ajouter, tant qu'il n'y a
pas d'écoulement sous le tas, de 1'eau peut étre ajoutée sans recouvrir la phase thermophile,
le manque d'eau provoque l'apparition de "blanc" (formes résistantes d'actinomyceétes et de
champignons) qui traduisent une activité microbienne ralentie, trop d'humidité (moins de 20

% de matiére séche) conduit a des conditions anaérobies défavorables [54].

IV.4.3.3.3. L’Aération

On sait que 1’oxygene est indispensable a la vie des organismes (micro ou macro), sa
présence a un seuil minimum de 5-10% est obligatoire et il faut le maintenir en quantités
suffisantes pour assurer les conditions d’aérobie car il est consommé au début du processus

par les microorganismes pour leur respiration et par les réactions d’oxydation. [55].

1vV.4.3.3.4. Rapport C/N

Les besoins de carbone, d'azote et de phosphore se retrouvent généralement en
quantité¢ suffisante, mais la régulation du rapport C/N est cruciale pour une bonne
fertilisation, la valeur optimale de ce rapport était d'au moins 20 parties de carbone pour une
partie d'azote afin d'assurer de bonnes conditions nutritionnelles aux micro-organismes.

Le début de la minéralisation commence lorsque le rapport C/N descend en dessous
d'une certaine valeur en libérant de I'ammoniac entrainant 1'alcalinité du milieu (pH de 8 4 9),
a ce stade, il y a un ralentissement du processus et l'entrée de bactéries azotées pour oxyder

l'azote ammoniacal en azote nitrique plus apprécié dans 'engrais fini [55].
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IV.4.3.3.5. LepH

Le pH des ordures fraiches est souvent neutre (pH=7), au début du processus, la
production de CO; aura pour effet une acidification du milieu jusqu’a pH = 6.5-5

d’apres la réaction :

CO,+ H,0 > H" + HCO3

Les acidophiles vont alors se développer et proliférer au début du compostage, ce qui
a pour effet une acidification plus prononcée. Au centre du tas le pH peut facilement atteindre
la valeur 3, cette augmentation d’acidité est le résultat de la formation des acides organiques a

partir de la dégradation des lipides, glucides, et autres substances selon la réaction :

substrat — acides organique - RCOOH - RCOO~ + H™

Par ailleurs, I’appauvrissementencarboneetlalibérationdel’azotepardécomposition des
amines sous forme d’ammoniac NH3 va alcaliniser le milieu jusqu’a pH égal a 8 ou 9, le
milieu acide est favorable au développement des bactéries et champignons, alors qu’un
milieu basique (alcalin) profitera aux actinomycetes et aux especes alcalinophiles, La

majorité des bactéries sont neutrophiles et prospérent a pH6— 8 [56].

IV.4.3.4. Les différentes techniques de compostage

Il existe de nombreuses techniques de compostage, pour les déchets verts, le tas de
compostage est généralement sélectionné, selon le schéma d'aération/oxydation de la

matiére compostée, vous avez le choix entre deux techniques de compostage [57].

v Compostage en andains retournés et aération naturelle : Tourner le stock
périodiquement (hebdomadairement) pour assurer l'aération du matériau.

v' Compostage avec aération forcée : La ventilation forcée est assurée par un réseau
de drainage qui aspire ou souffle de l'air sous le matériau a traiter, pour les matériaux
hautement fermentescibles avec une humidité élevée, une aération forcée est

recommandée.

Page 43



Chapitre I Synthese bibliographique

V. KEtat de I’art sur la biodégradation de la PCL

La polycaprolactone (PCL) est un polymere biodégradable de la famille des
polyesters, il a attiré beaucoup d’attention ces derniéres années en raison de sa
biocompatibilité, de ses propriétés mécaniques et de sa facilité de mise en ceuvre, en tant que
matériau biodégradable, le PCL peut étre décomposé par des micro-organismes dans
I’environnement, ce qui en fait un matériau attrayant pour diverses applications, notamment

I’ingénierie tissulaire, I’administration de médicaments et I’emballage.

Le pourcentage de biodégradabilité de PCL dépende de divers facteurs tels que le type
et la concentration de microorganismes, la température, le pH et la disponibilité de 1’oxygéne.
Plusieurs études ont été menées pour étudier la biodégradation des PCL dans différents
environnements, y compris le sol, le compost et les solutions aqueuses..., etc., a partir de
laquelle nous rapportons un ¢état d’art sur certains résultats de synthése des travaux

scientifiques réalisés ces dernicres années.

L’¢étude faite par Rutkowska et al. [58] visait a étudier la dégradation hydrolytique des
¢chantillons de polycaprolactone (PCL) de différents poids moléculaires, le test de
biodégradation est réalisé dans deux milieux différents a savoir dans une solution saline
(tampon) a une température de 37°C et dans de I’eau de mer Baltique du port de Gdynia, les
¢chantillons ont été incubé pendant 2 mois , les changements induits par le processus
hydrolytique ont été mis en évidence par le suivi du pourcentage de perte en masse (poids),
I’évolution des propriétés mécaniques par test de traction, les auteurs ont rapporté une
augmentation du pourcentage de perte en masse avec l’augmentation du temps de
d’exposition pour les deux milieux étudié, de plus une diminution significative de Ila
résistance a la traction de tous les échantillons est observée au cours de la période
d’incubation. Aprés 2 mois d’incubation dans l’eau de mer, les échantillons ont été
complétement dégradés, démontrant des conditions favorables a la dégradation de la
polycaprolactone dans cet environnement, cependant, le pourcentage de biodégradation est
moins prononcé pour les échantillons testés en solution saline a 37°C. En effet, aprés 10
semaines d’incubation la diminution de la résistance a la traction des échantillons est
considérablement inférieure a celle des échantillons de 1’eau de mer, 1’étude confirme que le

milieu de I’eau de mer favorise la dégradation de la polycaprolactone et le processus de

Page 44



Chapitre I Synthese bibliographique

biodégradation s’effectue par un mécanisme d’hydrolyse de la phase amorphe suivie d’une

dégradation enzymatique.

Une autre étude [59] a été réalisée sur la biodégradation des films de PCL et des
microparticules de PCL. Ces derniéres ont été congues comme un modéle de la matrice pour
les systemes d’administration de médicaments, les microparticules ont été préparées en
utilisant la technique d’évaporation émulsification-solvant avec différents stabilisants tels que
la gélatine, le dérivé de polyacrylamide (PAM) et I’alcool polyvinylique (PVA).Des essais de
biodégradation ont été effectués en immergeant des microparticules de PCL et films PCL
dans un milieu PBS de pH 7.4, avec ou sans lipase, les échantillons ont été incubés a 37+1 °C
avec agitation périodique et renouvellement du milieu tampon, la biodégradabilité des films
PCL et des microparticules de PCL est évaluée par le suivi des changements morphologiques
par les observations MEB, masses moléculaires et les changements des propriétés thermiques
par DSC, les résultats obtenus ont montré que la présence de lipase a accéléré la dégradation,
affectant la morphologie et la distribution du poids moléculaire. Les films PCL et les
microparticules ont montré une diminution du poids moléculaire moyen en poids au fil du
temps, les microparticules subissant une réduction légerement supérieure. Le degré de
cristallinité des microparticules de PCL est resté inchangé sans lipase, mais a augmenté avec

le traitement a la lipase,

Une autre étude [60] porte sur I’étude de la biodégradation, d’un matériau composite
contenant du PCL et de I’amidon thermoplastique. La biodégradation de ces matériaux a été
¢valuée dans différents environnements, y compris dans de I’eau stérile, en conditions
biotiques simulant les boues activées, 1’enfouissement des sols et le compostage contrdlé
selon la norme ASTM D5338, diverses techniques ont été utilisées pour surveiller le
processus de biodégradation comme la microscopie €lectronique a balayage, analyse DSC,
mesures viscosimétriques, test mécanique en traction, perte en masse, pour les différents
environnements étudiés , la microscopie électronique a balayage a révélé la présence de
cavités et d’irrégularités de surface contribuant a la fragilisation du matériaux. Cette
fragilisation ce traduit par diminution des masses molaires viscosimétriques, une diminution
de module de Young et la contrainte a la rupture justifiant la perte des propriétés mécaniques,
I’analyse thermique par DSC indique une augmentation de températures de fusion et une

augmentation du taux de cristallinité.
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L’étude réalisée par Zhaoet al. [61] vise a évaluer I’influence de I’ajout de balle de riz
(HR) sur la biodégradation de la matrice de PCL dans le sol, 1’analyse calorimétrie
différentielle a balayage (DSC) a été utilisée pour analyser la structure cristalline et les
propriétés thermiques des échantillons. L’étude a révélé que I’incorporation de la charge HR
accélérait la dégradation de la matrice PCL, avec un effet plus prononcé a des teneurs plus
¢levées, cette accélération est attribuée a la cristallinité réduite de la phase PCL causée par
I’HR. En effet, ’ajout d’HR a entravé la cristallisation de la phase PCL, ce qui a entrainé une
réduction de la température de fusion et de la cristallinité a mesure que la teneur en HR

augmentait.

Dans une autre étude [62], les films de la polycaprolactone ont été soumis au test de
biodégradation par la méthode respérométrie par mesure de la demande biologique en
oxygene (DBOs) en utilisant 1’inoculum d’une souche bactérienne isolée dun compost
industriel pour les ordures ménageres, dans ces conditions, la perte de poids de la
polycaprolactone a atteint une valeur limite de 95% aprés environ 200 heures d’incubation, la
perte de poids était proportionnelle a la consommation d’oxygéne avant d’atteindre le plateau
de croissance, ce qui correspond au mécanisme généralement accepté de biodégradation
bactérienne ou le substrat est transformé en CO; et en biomasse, les observations en
microscopie électronique a balayage des surfaces dégradées des films PCL a différents

moments d’incubation ont révélé un état de dégradation sévere.

L’objectif d’une autre étude était d’explorer I’impact de I’incorporation de sépiolite
(SEPS9) sur la biodégradation du PLA et du PCL dans les conditions de compostage [63], la
biodégradation dans le compost a été réalisée sur des films a 40°C pour la PCL et 58 °C pour
PLA. D’apres les résultats, les films de nanocomposites PLA/SEPS9 et PCL/SEPS9 ont
montré des niveaux significatifs de dégradation dans le compost principalement par un
mécanisme connu sous le nom de dégradation en vrac pour PLA et dégradation par érosion
de surface dans le cas de la PCL. Cependant, la présence de particules de sépiolite ralentie la
cinétique de la biodégradation de la matrice PLA et PCL, I’é¢tude a montré é¢galement que la

biodégradabilité de la matrice PCL est moins prononcée en comparaison a la matrice PLA.

D’aprés cette synthése bibliographique et a notre connaissance, il n’a pas de travaux
qui ont été effectués sur 1’effet de I’ajout de 1’argile algérienne Halloysite (HNT) sur la

cinétique de biodégradation de la PCL, pour cela dans notre travaille nous nous sommes
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intéressés a évaluer la biodégradabilité de la PCL et son nanocomposite PCL/HNT a 5 % en

masse en conditions de compostage contrdlées en laboratoire.
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Chapitre 11

Matériaux et Méthodes Expérimentales

Le but de ce chapitre est, en premier lieu, de présenter les matériaux qui ont été
utilisés pour 1’¢élaboration des nanobiocomposite PCL/HNT a 5% en masse, et les principales
caractérisations physico-chimiques de ces matériaux. En second lieu, on détaillera le procédé
d’évaluation de la biodégradation de la PCL et PCL/HNT dans les conditions de compostage

simulées en laboratoire, et en final la description de différentes techniques de caractérisation.

I. Matériaux utilisés

I.1. La polycaprolactone (PCL)

La poly (e-caprolactone) utilisée est commercialisée par la société perstorp sous le
nom commercial de « capa6800 ». Sa structure chimique est donnée en figure II-1. Ces

propriétés sont résumées dans le tableau I1-1

]
~~O—{ CHz }=—C ~

Figure II-1 : Structure chimique de PCL utilisé.
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Tableau II-1 : Principales propriétés physico-chimiques du PCL utilisé [4].

Propriétés Valeur
Masse moléculaire (g/mol) 80000
Densité a 60°C (g/cm?) 1,1
Température de fusion (°C) 58-60
Température de décomposition (°C) 200-300
Allongement a la rupture (%) 800-1100

1.2. L’halloysite (HNT)

L’halloysite utilisé est une argile minérale extraite du gisement de Djebel Debbagh
qui se situe a 35Km au Nord-Ouest de la ville de Guelma et a 8 Km au Nord de la ville de

Hammam Debbagh.la structure chimique de HNT est présentée en figure 11-2.

60
4 Si

40+ 20H
4 Al

6 OH

60

Halloysite

Figure I1-2 : Structure chimique de HNT [13].
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Les propriétés de 1’halloysite sont rapportées dans le tableau II-2suivant.

Tableau II-2 : Caractéristiques physico-chimique de I’halloysite [47].

Type Halloysite
Formule chimique AlSi205(OH)4. nH2O
Facteur de forme 10-50
Surface spécifique (m?/g) 65
Densité de poudre (g/cm?) 2,6

II. Préparation de films de PCL et nanobiocomposite PCL/HNT

Les films de PCL et nanobiocomposite PCL/HNT a 5% en masse ont été préparés a

1’¢état fondu par kassa et al.

III. Evaluation de la biodégradation de Films PCL et nanobiocomposite

PCL/HNT en condition de compostage

La composition de milieu d’essai est décrite dans la norme ISO 20200. Le compost
mature utilisé provient de 1’unité de biocompost d’Elkseur (Bejaia). Ce dernier est tamisé
avec un tamis de 5 mm de diamétre avant d’étre mélangé dans les réacteurs d’essai.

Le réacteur est une boite en polypropyléne de volume d’environ de 1,5 L. On a
préparé trois réacteurs avec la composition indiquée par la norme iso 20200 a savoir un
mélange de sucre, huile de mais, aliment de lapin, sciure de bois, urée et compost mur utilisé
comme inoculum, apres avoir bien mélangé tous les constituant des réacteurs, on enfoui nos
matériaux polymeéres, déja coupés en carré de 25 mm de diametre, dans chaque réacteur, un
réacteur contient des fragments de PCL, le deuxiéme est réservé pour le nanobiocomposite
(PCL/HNT) et le dernier est un réacteur de référence <<Blanc>>contenant uniquement le

compost (sans matériau).

Ensuite les réacteurs sont incubés dans une étuve a circulation 1’air a température
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constante de 58 + 2°C pendant une période de 90jours, périodiquement, de I’eau distillé est
ajouté afin d’humidifier le milieu de compostage, chaque semaine, des prélévements ont été
effectués les fragments ont ¢té séchés a 45°C pendant 24h avant d’étre analysés.

Périodiquement on a suivi les étapes de mélange et d’ajout d’eau préconisées par la norme.
IV. Paramétres de Suivi du processus de compostage
Pendant I’essai, un contrdle régulier du processus de compostage est effectué en

suivant I’évolution de la température, du taux de ’humidité, de 1’odeur et de I’aspect visuel

de compost, et mesurer le pH, la perte en masse, les solides volatils.

IV.1. Suivide la température

On mesure quotidiennement la température du milieu de compostage dans chaque

réacteur et celle de I’étuve a I’aide d’un thermométre.

IV.2. Suivi du taux d’humidité

L’eau est ajoutée périodiquement pour garder le compost humide, a chaque instant
programmeé le réacteur est pesé (couvercle exclu) a I’aide d’une balance manuel (KERN 440-
45N Max1000g /d=0.1g), on rajoute de I’eau a 1’aide d’un pistolet pulvérisateur afin de
répartir I’eau de maniére homogeéne sur la surface du compost et de revenir au taux
d’humidité initiale. Pour assurer les conditions aérobies on mélange le contenu des réacteurs

périodiquement.

IV.3. Suivi de ’odeur

A Taide du sens de l’odorat, nous pouvons détecter une succession subtile de

certaines odeurs.
IV.4. Suivi de I’aspect visuel
On note le changement de la couleur de compost a 1’ceil nue et prendre des photos.

V. Parametres d’évaluation de la biodégradation des fragments

V.1. Mesure de pH

On préléve de la matiere de compostage de chaque réacteur destiné a I’étude de

processus de biodégradation puis en mesure le pH chaque jour. L’appareil utilisé est un pH-
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metre (inoLabpH7310), on plonge 1’¢électrode de pH métre dans la solution de compost pour

qu’on puisse tirer le pH de ce dernier apres 2min.

V.2. Evolution de la perte en masse

La décomposition des différents fragments testés a été évaluée par la mesure des
variations de masse en utilisant une balance analytique (ADVENTURER-OHAUS), la perte

de masse a été calculée pour chaque échantillon, en utilisant la loi suivante :

m initiale — m finale
perte en masse (%) = — x 100
masse initiale

Ou:
m initiale : la masse d’échantillon avant la biodégradation

m finale : la masse d’échantillon apres la biodégradation

V.3. Evolution de ’aspect visuel des fragments

L’évolution de I’aspect visuel des fragments testés a été suivie par des observations

visuelles a I’aide d’un appareil photo.

VI. Test de culture bactérienne pour le compost mur

Afin de confirmer 1’activité bactérienne du compost mur utilisé durant nos travaux, un
test biologique de culture bactérienne a été au niveau du laboratoire de microbiologie de la

faculté des sciences de la nature et vie (SNV).

Mode opératoire :

Dans un premier temps, des boites pétries sont préparées en y mettant de la gélose du
milieu Luria-Bertani (LB), puis en les laissant sécher.

D’autre part, on prépare deux solutions, I’un contient le compost mur et I’autre de la
matiere de compostage, 2g de chaque échantillon sont introduites dans des tubes a essai en
leur rajoutant 10ml d’eau physiologique tout en les mélangeant bien a I’aide d’un vortex
pendant 1 min comme indiqué sur la figure (1I-4).

Ensuite on préléve 50ul de chaque mélange en utilisant une micropipette, puis on

ensemence les boites pétri contenant de la gélose, une fois qu’ils sont bien raclés a 1’aide de
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pipettes pasteur comme mentionné sur la figure (I -3). En fin les boites sont incubées a

I’étuve a 37°C pendant 24h.

Figure 11-3 Figure 11-4

VII. Les solides volatils

Les solides volatils sont généralement déterminés a l'aide d'une procédure de
laboratoire connue sous le nom de test des solides volatils ou test de perte au feu (LOI), dans
ce test, un échantillon est chauffé dans un environnement contrélé, généralement dans un
four, pour briler les composants volatils, la perte de poids apres chauffage représente la

quantité des solides volatils présents dans 1'échantillon d'origine.

Dans notre travail, on détermine la quantité des solides volatils présents dans le
composte vierge. Tout d’abord, on pése une masse de cet échantillon de composte de 1’ordre
de 50 g puis on la place dans le four a 105 °C pendant 8 heures, puis nous allons peser cet
¢chantillon et on note la masse obtenue. Nous répétons ce processus jusqu’a ce que la masse
de cet échantillon se stabilise, puis on augmente la température a 550°C et on suit la masse.

Afin de déterminer la masse de ce solide volatil, on utilise cette équation suivante :

M initiale™ M stable = M solide volatile +evevevererernnnenennnennnnnns (II'I)
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VIII. Techniques d’analyses

VIIL.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IR-TF)

On a utilisé I’appareil spectroscopie infrarouge de marque (Jasco FT/IR- 4200), qui

enregistre les spectres entre 4000 et 400 cm™'.

VIIL.2. Diffraction des rayons X (DRX)

Les mesures ont été réalisées directement sur les films avec un diffractométre de
marque bruke, la plage d’analyse est située entre 5 a 60° avec un pas de 1° et le temps de

mesure est de I’ordre de 25 seconde.
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Chapitre I11

Résultats et discussion

Cette partie est consacrée a la présentation et la discussion des résultats obtenus lors
de 1’¢tude de la biodégradabilité des films PCL et des nanobiocomposites PCL/HNT, a 5%
en masse, en conditions de compostage simulées en laboratoire selon la norme 20200, en
premier lieu nous avons caractérisé la structure cristalline et chimique de la PCL et de
nanobiocomposite PCL/HNT, en suite on a suivi les paramétres du processus du milieu de
compostage tels que : la température de I’étuve, le taux d’humidité, 1’odeur, I’aspect visuel et
la détermination de la teneur en solides volatils. Par la suite 1’évolution de la biodégradation
des matériaux a été étudiée par le suivi de 1’activité microbienne (croissance de
microorganismes) en milieu du compostage, I’évolution du pH et la température du milieu de
compostage, en suite I’évolution de la structure chimique et la structure cristalline au cours du
processus de compostage a été analysée par la spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier (IRTF) et la diffraction des rayons X (DRX), respectivement, enfin pour compléter

I’étude on a suivi le pourcentage de perte en masse et I’aspect visuel des fragments.
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I.  Analyse de la structure cristalline de PCL et nanobiocomposite

PCL/HNT par diffraction des rayons X

21.42° PCL
1200 2
i (1 00)
1000
800
o ]
g 600
o ] 23.76°
400 (2 00)
| 19.28°
200 - \
0  ‘w J\;J \
2004
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Angle 2 (6°)

Figure I11I-1 : Diffractogramme de DRX de film PCL vierge.

La figure III-1représente les résultats DRX de PCL pur, comme illustré, PCL a
montré deux pics pointus a 20 =21,5° et 23,85° qui sont attribué aux plans de diffraction
(110)et(200)respectivement, de plus, il existe un pic faible positionné a 26=15,7°, ces pics
sont caractéristiques du polymere PCL et indicatifs pour sa nature semi-cristalline [67].

Dans le cas de nanobiocomposite PCL/HNT, illustré dans la figure III-2, on observe
un léger déplacement de la position des pics caractéristiques du PCL et un changement
d’intensité des pics cristallin, ce qui indique une modification de la structure cristalline de

PCL apres I’ajout de la HNT, suggérant une intercalation de nanobiocomposite.
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Figure I1I-2 : Diffractogramme de DRX des films PCL et nanobiocomposite PCL/HNT.
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II. Analyse de la structure chimique de la PCL et de nanobiocomposite
PCL/HNT par IRTF

Le spectrometre a transformée de Fourier (IRTF) est utilisé pour analyser la structure
chimique des échantillons avant et aprés biodégradation en conditions de compostage.
D’apres les spectres enregistrés en figure III-3, les échantillons PCL et nanobiocomposite
PCL/HNT présentent des bandes d’absorptions comparables suggérant des similitudes dans
leurs structures chimiques, la 1égére différence d'intensité est due probablement a la différence

d’épaisseur des films analysés,

2983 cm™ —PCL
2.0 — PCL/HNT
2902 cm™
© 15
2
9 3673 cm’”
C
®
€ 10 1064 cm™’
8
<
1255 cm’
0.5
1407 cm’™’
0.0

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Nombre d'onde (cm-1)

Figure I11-3 : Spectre IRTF de PCL et PCL/HNT avant compostage.

Page 60



Chapitre III Résultats et discussion

D’apres la figure I1I-3, les spectres IRTF montrent la présence d'une bande intense

situé & A=3673 cm 1> correspond a la vibration d’élongation de la liaison —OH, deux bandes
d’absorption centrées a 2983, 2902 cm™' qui sont attribués aux vibrations d’élongation
asymétrique du groupement CH3, d’élongation asymétrique du groupement CH2,
respectivement, une série des bandes dans la région 1400-1000 cm-1 est également observée,
a 1407, 1255, 1064 cm-! qui sont attribués respectivement a la déformation asymétrique de

groupement CH3, d’¢longation C-C, et d’¢longation symétrique C-O-C.
ITI. Suivie des parametres du processus de compostage

IIL.1. Suivie de la température de I’étuve

La température d’étuve a été enregistrée réguliérement tout au long du processus du
compostage pour une période de 90 jours. Sur la base des nombres mesures, un profil de
température a été généré comme illustré en (figure 111.4). D’aprés les résultats, la température
a été maintenue a 58,0°C (+2,0°C) comme préconisé par la norme 20200.

- [ ]Etuve

60 —

50 —

O

40 -

\ 30

T

20 +
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0 1 1 1 1 1
(0] 20 40 60 80

Temps (jours)

Figure I11.4 : L’évolution de la température de 1’étuve a différents temps de compostage.
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II1.2. Suivie du taux d’humidité

La Figure IIL.5 présente I’évolution du taux d’humidité des réacteurs du compostage
pendant le processus de biodégradation, en suivant le taux d’humidité du milieu de
compostage pour les trois réacteurs, on observe que, pendant les premiers jours jusqu'au 38m®
jour, le taux d'humidité est compris entre 40%-70% puis on note la stabilité du taux

d’humidité a un taux de 60 a 70 % a partir de 38°™ jour jusqu’au 80jour.

—a— COompost
90 — e PCL
=== PCL/HNT
80 —
N
o\\°/ J
‘0
- -
E 70
'% 60 -
e i
50
40 —
v T v T v T v T v
0 20 40 60 80 100

Temps (jours)

Figure II1.5: Evolution du taux d’humidité des réacteurs de compostage & différents temps de

biodégradation.

D’apres ces résultats, on conclut que le changement du taux d’humidité pendant les
premiers jours est due 1’évaporation de 1’eau suite a 1’aération, augmentation de température
et ou a I’activité microbienne pendant le processus de compostage, ce résultat valide le bon
déroulement du processus de compostage, nos résultats suivent la méme tendance décrite par
Mustin [68-69] qui explique que la perte en eau est engendrée par I’évaporation par
augmentation de chaleur sous I’effet de la fermentation au cours de la période d’incubation.

D’apreés la figure I1I-5, on note que le pourcentage de I’humidité de nanobiocomposite
PCL/HNT est supérieur a ceux du PCL et du compost, on suggére que ce phénoméne est di
au caractere hydrophile de la charge (HNT) ou peut étre a une activité plus intense en

présence de HNT.
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II1.3. Suivie de ’odeur

L'utilisation du sens de I'odorat permet d'évaluer les différentes odeurs qui se dégagent
tout au long du processus du compostage, pendant les premiers jours, une odeur piquante
d'ammoniac était ressenti pour tous les réacteurs, mais elle s'atténuait progressivement jusqu'a
disparition vers le dixiéme (10) jour, ce changement de 1’odorat est dii a la fragmentation des
macromolécules en petites molécules et la libération en milieu de compostage des acides gras
responsable des odeurs piquantes, ces observations sont conformes aux recommandations

décrites par la norme ISO 20200, ce qui valide notre processus de compostage.

II1.4. Suivie de ’aspect visuel du milieu de compostage

Le changement de couleur du milieu de compostage est observable a 1'ceil nu, la figure
I11-6, illustre I'apparence visuelle du milieu de compostage des réacteurs pendant la période de
biodégradation, selon la norme, la matiére de compostage subit des changements visuels au
cours des deux premiéres semaines, notamment au niveau de la couleur des déchets
synthétiques qui passe du jaune, dii a une concentration élevée en sciure, au marron en 10
jours, d’apres notre expérience, nous avons observé un changement dans la couleur des
réacteurs d'une teinte jaune clair a une teinte marron clair au cours des 15 premiers jours, et
cette couleur est restée stable méme apres 90 jours, ce résultat corrobore avec le changement

de I’odeur et confirme le bon déroulement du compostage.
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0 Jour

90 Jours

PCL/HNT

Figure I11-6 : L aspect visuel du milieu de compostage des réacteurs contenant du compost et

compost avec les films de PCL et de PCL/HNT.
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II1.5. Teneur en solides volatils

La mesure de la teneur en matiéres volatiles dans le compost sert a diverses fins
importantes, premicrement, elle donne un aper¢gu du niveau de maturit¢ du compost,
deuxiémement, les maticeres volatiles contiennent souvent des composés azotés comme
I'ammoniac, qui contribuent a la teneur en ¢éléments nutritifs du compost et la mesure des
maticres volatiles permet d'estimer la teneur potentielle en éléments nutritifs du compost.
Enfin, les matiéres volatiles comprennent la teneur en eau du compost et leur surveillance
permet d'évaluer les niveaux d'humidité, d’apres le calcul en tableau III-1 notre échantillon de
compost contient environ 26.6% de matiere volatile, ce résultat est conforme a la norme

20200.

Tableau III-1 : Teneur en solides volatils.

M; M¢ La différence Le pourcentage

50 g 36.7 ¢ 133 ¢ 26.6%
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IV. Paramétres d’évaluation de la biodégradation de la PCL et de

nanobiocomposite PCL/HNT

IV.1. Evolution du pH

Le pH du compost pur ainsi que du compost contenant les films de PCL et de
nanobiocomposite PCL/HNT est mesuré a différents moments de biodégradation, tel que
présenté en Figure II1.7, 1’allure de la courbe de nos résultats suit la tendance théorique
classique décrite par Mustin pour un compost, ce qui valide le processus de compostage de
notre étude, d’aprés la courbe obtenue, le potentiel hydrogéne (pH) des échantillons varie
entre 5 et 9 et dégage trois phases distinctes : tous d’abord, une phase acidogene
(mésophile): produite au début du processus de dégradation, elle est due a la production
d’acides organiques et de dioxyde de carbone (CO;) par les bactéries acidogenes,
provoquant ainsi une diminution du pH initial [70-71], en suite, une phase
d’alcalinisation (thermophile): associée a la dégradation de protéines et a la
décomposition d’acides organiques et hydrolyse bactérienne de I’azote avec production
d’ammoniac (NH3), enfin une phase de maturation survient, caractérisée par la stabilisation
du pH, de plus, nos résultats sont conformes a la norme, qui recommande une augmentation
du pH a une valeur supérieure a 7 et ne devrait pas diminuer en dessous de 5 pendant le
compostage [72], en effet, au cours de la phase initiale du processus (jours 1 a 4), tous les
réacteurs présentent un pH légérement alcalin allant d'environ 7,2 & 7,5. entre les jours 7™ et
10°™ jour, les valeurs de pH indiquent un déplacement progressif vers un environnement
plus acide au alentour de 6,5. cette baisse suggere la production de sous-produits acides lors
du processus de biodégradation.

Entre le 11 et 58jours, les valeurs de pH fluctuent dans une fourchette relativement
étroite d'environ 6,0 & 6,8. vers la fin de la période d’incubation (jusqu’au 90), les valeurs de
pH ont tendance a se stabiliser indiquant un processus de biodégradation relativement stable,
en comparant les trois réacteurs, il apparait que le réacteur PCL/HNT maintient généralement

un pH légeérement supérieur par rapport au réacteur de référence et au réacteur PCL.
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Figure I11.7: Evolution de pH des films de PCL et de nanobiocomposite PCL/HNT &

différents temps de biodégradation.

IV.2. Evolution de la température du milieu de compost

La Figure II1.8 montre 1’évolution de la température des réacteurs du compost pur et
des films de PCL et nanobiocomposite PCL/HNT a différents temps de biodégradation allant
de 04 90 jours.

Les valeurs de température pour le réacteur du compost pur (référence) varient entre
50 a 58 °C, tandis que le réacteur en PCL présente généralement des températures 1égerement
inférieures, allant de 48 a 58°C. Le réacteur PCL/HNT présente des températures allant de 49
a 59°C.
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Figure ITL8: Evolution de la température des réacteurs du compostage du compost pur et des

films de PCL et de nanobiocomposite PCL/HNT a différents temps de biodégradation.

D’apres les résultats obtenus, nous pouvons tirer quelques observations, on a remarqué
que les variations de la température au sein du compost se situent entre 48°C et 59°C, cette
observation a mis en évidence la présence de deux phases distinctes, a savoir une phase
thermophile et une phase mésophile, au sein du compost, c’est le résultat de la décomposition
de la matiere organique fraiche a des températures élevées grace a l'action de bactéries,
qu'elles soient mésophiles ou thermophiles, ces bactéries ont une affinité pour la chaleur et
peuvent vivre et se multiplier dans une plage de température allant de 50 a 70°C, les
températures mesurées sont toutes idéales pour favoriser le développement des micro-

organismes, notamment des bactéries thermophiles.
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V. Suivi de I’activité microbienne du milieu de compost

L’activité microbienne joue un role crucial dans la décomposition et la transformation
de la matiére organique dans les processus de compostage, l'évaluation de l'activité
microbienne dans le compost fournit des informations précieuses sur l'efficacité et la maturité

du processus de compostage.

Le test d'activité microbienne effectué sur I'échantillon de compost visait a évaluer la
présence et le niveau de populations microbiennes, cela nous donnera une indication sur
l'activité biologique globale au sein du compost, les résultats présentés en figure III-9
montrent les clichés photos des boites de pétri du compost seul utilis€ comme inoculum et le
compost avec le mélange synthétique au cours de compostage (aprés 16 jours), apres
observations, on constate la croissance de nombreuses colonies bactériennes sur la surface de
la gélose de boites pétri, le nombre de colonie est plus ¢levé dans la boite contenant le
mélange synthétique, ce résultat nous confirme la croissance des microorganismes au cours du

processus de compostage indiquant une évolution de ’activité microbienne dans les réacteurs.

Figure I1I-9 : Clichés de photo (a) : compost pur, (b) compost réacteur apres 16 jours de

biodégradation
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VI. Analyse de la structure chimique de la PCL et PCL/HNT par IRTF

Les spectres FTIR, en figure I1I-10, effectué sur les films de polycaprolactone (PCL) a

différents temps de compostage nous ont permis de tirer les observations suivantes.

Aprés compostage, dans la région des hydroxyles entre 3500- 2000s cm™!, on remarque
une diminution de D’intensit¢ des pics des bandes caractéristiques de la PCL avec
I’augmentation du temps de compostage et I’apparition d’une nouvelle bande d’absorption de

longueur d’onde de 2360 cm™.

Dans la région des carbonyles entre 1500- 1000 cm™', le spectre IRTF de PCL montre
une augmentation de I’intensité des bandes des carbonyles, par exemple la bande située a
1722 emqui correspond aux vibrations d’élongation des groupements ester (C=0), ceci
indique un changement de la structure chimique de la PCL qui peut étre expliqué par la

dégradation des chaines moléculaires de la PCL aprés 90 jours de compostage.
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2902 cm™’
T 1.5 1
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Figure I1I-10 : Spectre IRTF de PCL avant et aprés le compostage
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Figure I1I-11 : Spectre IRTF de PCL/HNT avant et aprés le compostage

Dans le cas de nanobiocomposite PCL/HNT, les spectres IRTF illustrés en figure I1I-11,
en comparaison avec PCL pur, on constate que 1’évolution de la structure chimique en
présence de la charge HNT est semblable avec la matrice PCL. En effet, les spectres IRTF
montrent la méme allure, la méme tendance de variation d’intensité, indiquant que I’HNT n’a

pas modifié le mécanisme de dégradation de la polycaprolactone.

VL1. Evolution de la perte en masse

A partir du tableau II1.2, on constate qu’il n’y a pas d’évolution de la masse pendant le
processus de compostage, ceci explique que nos échantillons n’ont pas subi de fragmentation
notable pendant la période d’incubation. Cela pourrait étre dii & une période de compostage
relativement courte ou bien les microorganismes présents dans le milieu de compostage ne

sont pas spécifiques pour la digestion enzymatique de la PCL
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Tableau II1.2 : Evolution de perte en masse des films PCL et de nanobiocomposites

PCL/HNT a différents temps de biodégradation

PCL PCL/HNT
Jours
Perte en masse Perte en masse
mi (g) mf (g) (%) mi (g) mf (g) (%)
15 0.3080 0.3080 0 03118 0.3117 0.0320
451 0.3236 0.3235 0.0309 03286 | 0.3284 0.0608
90 | 0.2899 0.2894 0.1724 0.2972 0.2970 0.0672

VI.2. Evolution de I’aspect visuel des fragments

L’évaluation a été effectuée uniquement par observation visuelle et prise des photos
comme la montre la figure II1.12, on constate que les films de PCL et nanobiocomposite
PCL/HNT n’ont subi aucune modification dans leur morphologie en termes de forme,
cependant leur couleur montre un léger jaunissement avec la présence de tache marron a la

surface.

Jour 1 Jour 90
PCL

PCL/HNT

Figure I1I-12 : Aspect visuel des films PCL et PCL/HNT

Page 72



Conclusion générale




Conclusion générale

Conclusion générale

Le suivi de la biodégradabilité des films de la polycaprolactone (PCL) et de
nanobiocomposite PCL/ I’halloysite (HNT) au taux de charge de 5% en masse, en conditions
de compostage simulées en laboratoire nous a permis de dégager les conclusions suivantes :

Dans la partie consacrée a la caractérisation de la structure cristalline et chimique de
nanobiocomposite, les résultats DRX ont montré que la PCL présente une structure cristalline
et I’ajout de la charge HNT semble affectée cette derniére. Les résultats IRTF montre une
similitude entre les spectres de la PCL et de nanobiocomposite PCL/HNT.

Dans la partie consacrée au suivi du processus de compostage et 1’évolution de la
biodégradabilité de la PCL et PCL/HNT, les résultats expérimentaux ont révélé que :

- Les paramétres du suivi du compostage, la température de [’étuve, taux

d’humidité, 1’odeur et la teneur de solides volatils ont confirmé le bon déroulement
du compostage et nos résultats son conforme a la norme 20200.

- Les résultats IRTF ont indiqué un changement de la structure chimique des
échantillons PCL et PCL/HNT aprés compostage et 1’ajout de la charge n’a pas
modifié le mécanisme de biodégradation.

- Le suivi de perte en masse et 1’aspect visuel a révélé que les films de PCL et de
nanobiocomposite PCL/HNT n’ont pas subi une fragmentation au cours du temps

d’incubation.
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Résumé

Dans le cadre de cette étude, des films de polycaprolactone (PCL) et de
nanobiocomposite PCL/HNT préparé a un taux de charge massique de 5 % d’Halloysite
(HNT), ont été soumis au test de biodégradation en conditions de compostage simulées en
laboratoire selon la norme 20200. Le processus de compostage a été suivi par les observations
visuel, la perte en masse, le taux d’humidité, le pH du milieu, ’odeur et la croissance de la
population bactérienne. De plus les échantillons avant et aprés compostage ont été analysés
par DRX et IRTF. Les résultats de suivi ont confirmé la validité du processus de compostage.
L’analyse DRX a révélé que I’ajout de ’HNT semble avoir un impact sur cette structure
cristalline de la PCL. Les résultats IRTF ont montré une modification de la structure chimique
de PCL apres biodégradation. Toute fois le mécanisme de biodégradation n’a pas été affecté
par la présence de HNT. Enfin, le suivi de la perte en masse et 1’aspect visuel a permis de
constaté que les échantillons PCL et PCL/HNT n’ont pas subi une fragmentation significative

au cours de la période d’incubation.

Mots clés : Biodégradation ; Compostage ; Halloysite ; Polycaprolactone
Abstract

In this study, films of polycaprolactone (PCL) and PCL/HNT nanobiocomposite
prepared at a mass loading rate of 5% Halloysite (HNT), were subjected to the biodegradation
test in simulated composting conditions in laboratory according to standard 20200. The
composting process was monitored by visual observations, mass loss, humidity level, pH of
the medium, odor and growth of the bacterial population. In addition, the samples before and
after composting were analyzed by XRD and FTIR. Monitoring results confirmed the validity
of the composting process. XRD analysis revealed that the addition of HNT appears to have
an impact on this PCL crystal structure. The FTIR results showed a change in the chemical
structure of PCL after biodegradation. However, the biodegradation mechanism was not
affected by the presence of HNT. Finally, monitoring the loss in mass and the visual
appearance showed that the PCL and PCL/HNT samples did not undergo significant

fragmentation during the incubation period.

Keywords: Biodegradation; Composting; Halloysite; Polycaprolactone
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