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La biodégradation de matériaux polymeéres et composites

Résumé

La production de matiéres plastiques continue de croitre au niveau mondial, avec un intérét de plus en plus marqué

pour I'élaboration de polymeéres biosourcés et de matériaux composites. Cependant, quelle que soit l'origine
des matériaux, une analyse de leur cycle de vie (ACV) est nécessaire pour estimer leur biodégradabilité.
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Abstract

Polymeéres, matériaux composites, biodégradation aérobie ou anaérobie.

The biodegradation of polymer and composite materials

The world production of plastics is continuously growing around the world with an increased interest for bio-
based polymers or/and composite materials. Moreover, in the context of environmental regulations, life cycle
analysis (LCA) of all these materials must be also investigated to evaluate their biodegradability.
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D epuis quelques décennies, la production des polymeéres
synthétiques a augmenté exponentiellement : d’environ
deux millions de tonnes (Mt) au début des années 1950, nous
avons atteint plus de 300 Mt produites mondialement en
2015, avec un accroissement particulier de 100 Mt au cours de
la derniére décennie [1]. Les applications concernent tous les
secteurs économiques, de 'emballage usuel au paillage agri-
cole, en passant par I'industrie du batiment, de I'automobile...
et jusqu’aux matériaux trés élaborés comme par exemple les
matériaux a contact externe pour le secteur médical. Toutes
ces productions et applications sont parfaitement décrites et
répertoriées dans de nombreuses publications et rapports [2].
Jusqu’a présent, ces « matériaux plastiques » sont principale-
ment obtenus a partir de polymeéres issus de la pétrochimie
parmi lesquels les polyoléfines sont quasi majoritaires. Bien
évidemment, chacun connait les enjeux environnementaux
résultant de cette utilisation intensive de matiéres plastiques
issues de carbone fossile si une filiére de recyclage et de valo-
risation de leurs déchets n'est pas sérieusement mise en
place, en particulier en France, méme si une amélioration a
été notée ces dernieres années.

Une autre opportunité pour préserver I'environnement et évi-
ter le déstockage de carbone fossile et les émissions de gaz

L’ACTUALITE CHIMIQUE N° 434

39

Polymers, composites, aerobic or anaerobic biodegradation.

a effet de serre (GES) consiste en I'utilisation de ressources
renouvelables pour formuler des polymeres ayant les mémes
propriétés que ceux issus du carbone fossile. Cependant, le
développement de ces matériaux biosourcés doit utiliser les
gisements de végétaux les plus disponibles sans concurrencer
les applications alimentaires. Il s’agit donc d'utiliser les com-
posés lignocellulosiques (plutot que des oléagineux) dont la
déconstruction sélective n’est pas encore résolue, et si pos-
sible de valoriser les coproduits des industries agroalimen-
taires et autres.

Le département de I'Energie des Etats-Unis (DoE) a dailleurs
publié tres précocement (au début des années 2000) la liste
d’une dizaine de matiéres premiéres issues du carbone renou-
velable identifiées comme « monomeéres » stratégiques [3].
Cependant, si l'utilisation du « végétal » pour I'obtention de
polymeéres parait d'intérét, comme le montrent les travaux
réalisés par de nombreux groupes industriels, il est impératif
pour chaque cas et pour chaque famille de réaliser une analyse
compléte du procédé en résultant (ACV : analyse du cycle de
vie, voir encadré p. 40). Cette analyse permet d’intégrer tous
les éléments liés a la production, a la transformation, a la
formulation et aux impacts environnementaux et sociétaux,
en relation d'ailleurs avec la réglementation REACH [4].

Parmi toutes les propriétés recherchées, outre les propriétés
d'usage, il y a la notion et la propriété de biodégradation,
primordiale pour notre environnement.

Biodégradabilité et biodégradation:
des propriétés contrélables

Le concept complexe et parfois ambigu de biodégradation
(résultat de la biodégradabilité) est ancien et a d’abord été
appliqué a certains produits en raison de leur impact sur I'en-
vironnement. La biodégradabilité appliquée aux matériaux
polymeéres a déja fait 'objet de nombreuses publications,
arrétés et normes, parmi lesquels une mise au point en 2005
par Hilaire Bewa pour 'ADEME [5] et un article de Richard-
Emmanuel Eastes [6]. Comme préliminaire, on peut citer une
remarque judicieuse formulée par ce dernier: «un sac
[d’emballage] biodégradable ne présente [...] aucun intérét par
rapport a un autre s'il doit finir sa vie dans une poubelle classique.
Et méme si le circuit de retraitement des déchets passe par un
composteur industriel, il lui suffira d'étre compostable pour s’y
intégrer proprement. »
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Tout d’abord, la biodégradabilité d'un matériau ne préjuge
en rien de l'origine des matiéres premiéres utilisées pour sa
fabrication : contrairement a quelques slogans publicitaires,
un matériau biosourcé (obtenu partiellement ou totalement
a partir de constituants d’origine végétale) n’est pas intrinse-
quement biodégradable (partiellement ou totalement). Le
polyéthylene biosourcé issu de la canne a sucre n'est pas
plus biodégradable qu'un polyéthyléne issu du cracking par
exemple.

Un produit est dit biodégradable «lorsqu’il réintégre sans
nuisances un cycle de régénération de substances naturelles » [6].
Néanmoins, le terme « biodégradable » doit faire référence
a la maniére dont cette biodégradabilité a été déterminée
(normes de spécification et de mesure/exemple OCDE) [5, 7].
Un produit est dit compostable lorsqu’il est susceptible de
se dégrader dans un composteur industriel (température
d’environ 70 °C). Il en résulte qu'un composé compostable
n’est pas nécessairement biodégradable.

Ces deux propriétés peuvent maintenant étre controlées lors
de la conception du matériau de par la composition des poly-
meres précurseurs, mais également par ajout de modificateurs
(enzymes spécifiques) qui agiront comme catalyseurs de
dégradation totale ou sélective dans des conditions choisies
[81.

Une autre notion est également utilisée : celle de la fragmen-
tation ; une substance (oxo)fragmentable peut étre un com-
posé (quelle que soit son origine) modifié par un ajout
favorisant sa fragmentation en présence d‘air. La méme pro-
priété de fragmentation peut étre obtenue a partir d’additifs
catalysant l'action de photons ou celle de I'eau [7]. La frag-
mentation ne conduit pas obligatoirement a un composé
compostable ou biodégradable.

La respirométrie pour déterminer la biodégradation
d’un matériau

Les méthodes de mesure de la biodégradabilité sont variées
et parfois difficiles a mettre en ceuvre. Elles se classent généra-
lement en deux catégories: les tests de laboratoire et les
tests de terrain. Parmi les premiers, la respirométrie aérobie
(et la mesure du dégagement de CO,) consiste a exposer le

Qu’est-ce que I’'ACV ?

L'analyse du cycle de vie (ACV) est l'outil le plus abouti en
matiére d'évaluation globale et multicritere des impacts
environnementaux. Cette méthode normalisée permet de
mesurer les effets quantifiables de produits ou de services
sur 'environnement.

L’ACV recense et quantifie, tout au long de la vie des pro-
duits, les flux physiques de matiere et d’énergie associés aux
activités humaines. Elle en évalue les impacts potentiels puis
interprete les résultats obtenus en fonction de ses objectifs
initiaux.

Une approche « cycle de vie »

Qu'il s'agisse d'un bien, d'un service, voire d'un procédé,
toutes les étapes du cycle de vie d'un produit sont prises en
compte pour l'inventaire des flux, du « berceau a la tombe » :
extraction des matiéres premieres énergétiques et non éner-
gétiques nécessaires a la fabrication du produit, distribution,
utilisation, collecte et élimination.

- Source : ADEME (18/06/2018).

L’ACTUALITE CHIMIQUE N° 434

matériau a une source de microorganismes dans un inoculum
choisi. Pour les tests in situ dans les sols et les composts, les
échantillons sont enfouis et les changements massiques
sont estimés périodiquement.

Pour notre part, nous proposons une voie alternative consis-
tant a mesurer la biodégradabilité d’'un composé chimique,
d'un matériau, lorsqu’il est placé dans un compost de réfé-
rence ou dans un milieu naturel ou non modifié, en dispositif
aérobie ou anaérobie (figure 7). Un milieu naturel peut étre
« additivé » pour étudier les effets des additifs sur la biodégra-
dabilité.

Biodégradation aérobie
Cpol\'mérc + 02 d COZ + H20 + Crésidu + Cbiomassc

Biodégradation anaérobie
Cpol\‘mére - COZ + CH-l + HZO + Crésidu + Cbiomasse

Figure 1.

Pour cela, un équipement spécifique d'une trentaine de réac-
teurs d'un volume individuel de trois litres utiles permet de
suivre en continu la concentration en CO, ou en méthane
(exprimée en ppm) émise par un milieu donné contenant le
matériau étudié (figure 2).

Chacun des réacteurs fonctionne en totale indépendance
et les parametres réactionnels sont multiples. Parmi ceux-ci,
nous pouvons citer prioritairement la nature du milieu (terre,
compost mature, autre substrat), la nature de l'inoculum,
I'humidité du milieu, la température (entre 28 et 58 °C),
I'atmospheére (oxygénée, inerte), le flux gazeux.

La dégradabilité d'un matériau peut donc étre étudiée dans
divers milieux et en continu, simulant ainsi des conditions
assez proches des conditions usuelles (milieux solides : natu-
rel-terre agricole, dont la composition varie d’un territoire a
un autre, compost-culture hors sol...; milieux liquides: eau
ou autres selon usages).

Le nombre important de réacteurs disponibles et mis en
ceuvre lors d’'une étude permet d’assurer la reproductibilité
des résultats puisque la biodégradabilité mesurée résulte du
suivi d’au moins trois essais simultanés.

En outre, depuis 2016, Valagro est en capacité de répondre
aux exigences de normes telles que 1SO 14855 « Evaluation de
la biodégradabilité ultime des matériaux plastiques dans des
conditions contrélées de compostage - Méthode par analyse
du dioxyde de carbone libéré ».

La plateforme d’évaluation a une certification Cofrac [9], le
domaine d’application s'étendant de la mesure de la bio-
dégradation a toutes les études demandant un suivi précis
et continu de I'’émission de CO, ou de CH, (ex. : minéralisation
de matieres organiques).

Des cas concrets de dégradation
de matériaux biosourcés

Sur cinq exemples de dégradation de différents matériaux
(voir figure 3), on peut facilement observer que dans des
conditions standard correspondant a la norme visée, la cellu-
lose utilisée comme matériau biosourcé de référence est
biodégradée en gaz carbonique (pour la partie carbonée) a
80 % dans un délai de 60 jours, alors qu’un polymére durable
comme le polyéthyléne n'est pas modifié.
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Figure 2 - Equipement de biodégradation par respirométrie (photo Valagro Recherche, DR).
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Figure 3 - Evolution de la biodégradation de divers matériaux biosourcés ou non en milieu
compost industriel.

Nous remarquons de plus que des biopolyméres PLA (acide
polylactique)/bois sont également biodégradés a une vitesse
assez semblable a celle de la cellulose. Il en est de méme de la
fraction organique d’'un matériau mixte biopolymére/minéral.
Par contre, dans le cas d'un « compound mixte » (matériau
résultant de l'association de composants biosourcés et fos-
siles), la biodégradabilité est intermédiaire entre celles mesu-
rées pour les cas ci-dessus.

Ces quelques exemples, dont la liste n'est évidemment pas
exhaustive, montrent que la biodégradabilité d'un matériau
partiellement ou totalement biosourcé peut étre rapide ou
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controlée. Ceci peut également étre constaté a partir de
polymeres d'origine fossile, mais la variabilité observée
avec des matériaux formulés via des agroressources est plus
importante.

Nota: cette méthode peut évidemment étre utilisée pour
étudier des pellets et/ou les objets finis en résultant.

La biodégradabilité enfin mesurée tous azimuts

Une méthode dite de respirométrie utilisant des quantités
significatives de composts naturels ou recomposés permet de
mesurer la biodégradabilité de matériaux variés biosourcés
ou non dans des conditions représentatives de milieux réels
et reproductibles. On peut ainsi étudier les différents para-
métres gouvernant la dégradation pour évaluer la stabilité,
la recyclabilité... d'un matériau, quelle que soit son origine.
Nous pouvons également étudier et déterminer les processus
de dégradation a partir d'une analyse fine et quantitative
des especes formées au cours des étapes aérobies ou anaéro-
bies.
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