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Introduction générale 

 

Le stockage constitue encore aujourd’hui le mode d’élimination majoritaire des déchets 

non dangereux en France, en Europe (à l’exception de l’Allemagne, de la Belgique, des Pays-

Bas et des pays scandinaves) et dans le monde. La production de déchets non dangereux 

(DND) en France, croissante jusqu’en 2000, s’est stabilisée pour la première fois entre 2000 

et 2002 (ADEME 2000, 2002). Toutefois, la quantité de déchets non dangereux représente 

encore un flux très important à gérer. Si les filières visant à la valorisation des matériaux 

recyclables (emballages) se sont largement développées, les installations de stockage de 

déchets non dangereux (ISDND) restent un maillon incontournable d’une gestion intégrée de 

déchets. En 2002, ces installations traitaient 51% des DND en France. Cette proportion est 

tombée à 48% en 2006. Malgré les propositions actées du Grenelle de l’Environnement visant 

à limiter les flux de déchets à destination des ISDND, le stockage des déchets continuera à 

jouer pour les décennies à venir un rôle central et indispensable dans la filière d’élimination 

des déchets. A ces installations de stockage futures, il conviendrait d’ajouter les sites 

actuellement en cours d’exploitation et ceux déjà fermés disposant d’étanchéité par 

géosynthétiques (plusieurs centaines de sites en France). Pour l’ensemble de ces sites, la 

minimisation des impacts constitue un enjeu économique, environnemental, sanitaire et social 

important. 

Dans l’optique de limiter les échanges entre les déchets stockés et leur environnement, la 

réglementation actuelle prévoit la mise en place d’une étanchéité composite au fond et sur les 

talus des casiers des ISDND. Ce système d’étanchéité est formé d’une barrière de sécurité 

passive constituée du terrain naturel ou reconstitué et d’une barrière active formée d’une 

géomembrane (GMB) dans la majorité des cas en polyéthylène haute densité (PEHD) et d’une 

couche drainante permettant la collecte des lixiviats vers des puits de pompage. Il est à 

souligner qu’après la fin de l’exploitation des ISDND, il existe une obligation réglementaire 

(arrêté ministériel du 09/09/97 modifié) de suivi du site sur une période d’au moins trente ans. 

Cependant, dans la dynamique du développement durable, l’obligation de suivi ne dispense 

pas de se poser la question du devenir post-trentenaire de ces ouvrages. 

Afin de disposer d’ISDND pérennes, il est nécessaire d’acquérir une meilleure 

connaissance des phénomènes impliqués dans le vieillissement et la durabilité des 

géomembranes en PEHD. Le faible recul (une trentaine d’années) et la nécessité d’assurer des 

performances pendant des durées qui dépassent largement l’expérience déjà acquise (au moins 

100 ans) conduisent à connaître les phénomènes impliqués dans le vieillissement des GMB en 

PEHD utilisées dans les ISDND et à prédire leur durée de vie. Cette prédiction doit reposer 

sur une connaissance et la compréhension des mécanismes de vieillissement à l’œuvre lors du 

vieillissement réel des géomembranes. Bien que la quantité en oxygène soit faible en fonds 

d’ISDND, nous ferons l’hypothèse que l’origine de la fragilisation des géomembranes est 

l’oxydation de celles-ci, phénomène pouvant être accéléré en présence de lixiviat. La 
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dégradation oxydative de la GMB est un processus en deux temps. La première étape 

correspond au départ des antioxydants (AO) de la GMB et la seconde à l’oxydation du PE de 

la GMB, qui conduit à un phénomène de coupure des chaînes du polymère à l’origine de sa 

fragilisation. Ce travail de thèse a pour objectif de compléter la connaissance de ces deux 

étapes, en identifiant et quantifiant les mécanismes impliqués dans le vieillissement 

biologique et chimique des GMB en PEHD dans le contexte particulier des fonds d’ISDND. Il 

a pour objectif de vouloir comparer du vieillissement réel à des vieillissements accélérés en 

laboratoire. 

 

Pour atteindre ces objectifs, cette étude est divisée en cinq parties : 

 

La première partie présente un état de l’art sur le vieillissement des géomembranes en 

Polyéthylène Haute Densité dans le contexte particulier des fonds d’ISDND. Dans un premier 

temps, le contexte et la réglementation concernant l’utilisation des GMB en PEHD dans les 

ISDND sont présentés. Dans un deuxième temps, on dresse un état de l’art des mécanismes 

physico-chimiques et biologiques impliqués dans le vieillissement du PE dans les ISDND. 

Enfin, une troisième et dernière partie traite des méthodes de prédiction empiriques de durée 

de vie des GMB en polymères présentes dans la littérature. L’approche cinétique non 

empirique qui permet de prévoir la durabilité en tenant compte de l’évolution de la structure 

chimique du PE y est ensuite développée. 

 

La seconde partie est consacrée à la présentation des différents matériaux et conditions 

de vieillissement (compositions chimiques et biologiques des milieux et température) 

auxquelles ils ont été soumis. Les différentes techniques d’analyse sont regroupées par échelle 

d’observation : de l’échelle moléculaire à l’échelle morphologique en passant par l’échelle 

macromoléculaire et microstructurale.  

 

La troisième partie traite du comportement des antioxydants présents dans les films et la 

GMB en PE lors de leur vieillissement dans le lixiviat d’ISDND. L’influence des paramètres 

physico-chimiques et biologiques du lixiviait sur le départ des AO est étudiée. La 

détermination des cinétiques d’extraction et des constantes associées est ensuite présentée. A 

l’aide d’un modèle non empirique, l’évolution de la concentration en stabilisant présente dans 

la GMB en PE est étudiée. 

 

La quatrième partie a pour objectif d’étudier selon une approche multi-échelle, les 

mécanismes chimiques et biologiques de dégradation qui vont conduire à la fragilisation du 

PE des GMB lorsqu’il est soumis aux conditions environnementales de fonds d’ISDND. 

L’identification des produits d’oxydation du PE, éventuels substrats pour le développement 

des microorganismes, est comparée à la croissance du biofilm formé à la surface du polymère. 
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La cinquième partie diagnostique l’état de dégradation de géomembranes en PE vieillies 

sur site selon les mécanismes illustrés aux chapitres précédents. Dans l’impossibilité d’obtenir 

des échantillons de GMB vieillis en fonds d’ISDND, des échantillons vieillis en bassin de 

stockage d’eau ont été considérés. Cette dernière partie permet de positionner les essais de 

vieillissement accélérés réalisés en laboratoire par rapport à un vieillissement réel sur site. 
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Nous allons au cours de ce premier chapitre établir une synthèse bibliographique sur la 

durabilité des géomembranes en PEHD utilisées comme système d’étanchéité dans les fonds 

d’ISDND.  

La première partie présentera le contexte réglementaire concernant l’utilisation des GMB 

dans les ISDND, leur processus de synthèse et mise en œuvre ainsi que l’état de l’art relatif 

aux études réalisées sur la durabilité de ces matériaux. 

La deuxième partie sera consacrée aux problèmes de vieillissements physico-chimiques 

et biologiques du PE. Après avoir rappelé les différents agresseurs environnementaux des 

ISDND susceptibles d’induire la dégradation de ce matériau, une description approfondie des 

mécanismes physico-chimiques et biologiques impliqués dans le vieillissement du PE sera 

présentée. 

Enfin une troisième partie présentera une synthèse des méthodes utilisées pour prédire la 

durée de vie des GMB. Les limites des méthodes « traditionnelles » (empiriques) seront 

discutées.  

Cette synthèse bibliographique nous permettra d’établir la stratégie d’étude utilisée pour 

modéliser de façon non empirique la prédiction de la fragilisation de la GMB en PEHD.  

 

I. Les géomembranes (GMB) en polyéthylène (PE) 

I.1 Rôle et réglementation en fond d’ISDND 

 

Afin de minimiser les risques environnementaux et sanitaires qu’une ISDND peut 

engendrer, la réglementation impose l’utilisation d’une barrière d’étanchéité en fond de site 

dans le but de limiter le transfert des lixiviats vers les sols (arrêté du 09/09/97 et directive 

européenne 1999/31/CE). Cette étanchéité est assurée par une structure multicouche (Figure I-

1). Une barrière de sécurité active, constituée d’une géomembrane surmontée d’une couche de 

drainage, assure à la fois l’étanchéité et le drainage des lixiviats. Cette dernière est associée à 

une barrière de sécurité passive qui doit présenter, de haut en bas, une première couche de 

perméabilité inférieure à 1 x 10
-9

 m.s
-1

 sur au moins 1 mètre et une seconde couche d’une 

perméabilité  inférieure à 1 x 10
-6

 m.s
-1

 sur au moins 5 mètres (Prud’hommes 1998). Lorsque 

la barrière géologique ne répond pas naturellement aux conditions précitées, le recours à une 

solution d’équivalence peut être envisagé. C’est dans ce cadre qu’un géotextile bentonitique 

peut être placé sous la géomembrane en renforcement de la barrière passive (Touze-Foltz et 

al., 2008). 
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Figure I-1 : Aménagement d’un fond d’ISDND (Barral, 2008) 

 

Ainsi, pour assurer les fonctions requises, une alvéole de stockage doit comprendre, du 

bas vers le haut (Figure I-2) : 

 

- Un fond de forme servant de support au système de drainage et aménagé de manière à 

posséder au moins un point bas ; 

- Un dispositif d’étanchéité servant à empêcher les infiltrations dans la barrière passive 

tout en obligeant les eaux à se diriger et s’évacuer dans le réseau de drainage ; 

- Une structure de protection de l’étanchéité ; 

- Une couche drainante contenant des drains collecteurs afin d’évacuer les lixiviats vers 

le point de collecte (point bas du réseau). 

 
Figure I-2: Alvéole d’ISDND (Barral, 2008) 

 

L’installation doit également comporter un ou plusieurs bassins de récupération des 

lixiviats, composés des mêmes géomembranes que celles présentes en fond d’ISDND. Ces 

bassins sont dimensionnés pour recevoir toute la quantité des lixiviats avant traitement par 

décantation, où les particules sont séparées des boues. Les lixiviats ne doivent être rejetés 

dans le milieu naturel qu’après traitement et sous réserve que leur composition respecte les 

valeurs réglementaires de rejets.  
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I.2 Fabrication des GMB en PE 

 

Les géomembranes se présentent sous forme de feuilles d’épaisseurs comprises entre 1 et 

5 mm suivant le matériau utilisé. Elles sont définies selon la norme NFP 84-500 « comme un 

produit adapté au génie civil, mince, souple, continu, étanche aux liquides même sous 

sollicitations en service ». Ni les produits de faible épaisseur (<1 mm), ni les produits dont 

l’étanchéité est assurée uniquement par un matériau argileux, ne sont considérés comme 

géomembrane. Les géomembranes sont fabriquées en grande largeur, d’un seul tenant, par 

extrusion-soufflage. Le produit est chauffé et calandré entre deux ou plusieurs cylindres 

jusqu’à former une feuille continue. Au sortir de la calandre, la feuille est stockée sous forme 

de rouleaux de 4 à 5m de largeur. Lors de sa mise en œuvre, le polymère est chauffé à une 

température comprise entre 140°C et 170°C (Wyart, 2007), soumis à des contraintes 

mécaniques au dessus de sa température de fusion, puis refroidi. Les chaînes 

macromoléculaires sont déformées, puis figées par le processus de cristallisation dans cet état 

lors du refroidissement. On a alors à faire à un processus de post cristallisation : le pseudo 

équilibre entre phase amorphe et phase cristalline n’étant pas atteint, le taux de cristallinité 

pourra alors augmenter au cours du vieillissement. 

 

I.2.1 Structure et propriétés du PE des GMB 

Le polyéthylène (Figure I-3) haute densité est issu de la polymérisation du monomère 

éthylène, selon un procédé à basse pression (<50 bars) de type Ziegler-Natta. Il est constitué 

de macromolécules de masses moléculaires moyennes en poids (MW) extrêmement grandes, 

typiquement plusieurs centaines de milliers de g.mol
-1

. La longueur des chaînes est 

généralement comprise entre 2000 et 50 000 unités monomères.  

Le polyéthylène basse densité est obtenu par polymérisation radicalaire à haute pression 

(>1000 bars) de l’éthylène, en autoclave ou dans un réacteur tubulaire.  

 

CH2 – (CH2) n – CH2 

Figure I-3: Polyéthylène 

 

La présence de comonomères tel le butène, l’hexène ou l’octène, gêne le processus de 

réorganisation des chaînes conduisant à la formation des lamelles cristallines. L’introduction 

de ces branchements courts sur une chaîne carbonée abaisse la masse volumique du 

polyéthylène en réduisant sa cristallinité. On parle alors de PEBDL (Polyéthylène Basse 

Densité Linéaire). Conventionnellement, le polyéthylène est classé selon trois groupes de 

densité, comme le montre le tableau I-1 suivant : 
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Tableau I-1: Classification du polyéthylène  

Densité de la résine (g.cm
-3

) Type de PE selon ASTM D883 Type de PE selon ASTM D1248 

0,910-0925 Basse densité 
Faible densité (Type I) 

0,919-0,925 Basse densité linéaire (copolymère) 

0,926-0,940 Moyenne densité 
Moyenne densité (Type II) 

0,926-0,940 Moyenne densité linéaire (copolymère) 

0,941-0,960 
Haute Densité 

Haute densité (Type III) 

0,961 et plus Haute densité (Type IV) 

 

Le PE est un polymère semi cristallin composé de parties cristallines dans lesquelles les 

chaînes se replient sur elles-mêmes pour former des segments réguliers qui s’empilent selon 

un réseau cristallin pour former des cristallites, et de parties amorphes qui séparent les 

lamelles cristallines et dans lesquelles se trouvent des boucles de repliements, des bouts de 

chaînes, des enchevêtrements ainsi que des molécules liens. L’organisation et la régularité des 

chaînes macromoléculaires dans la zone cristalline impliquent une exclusion de tout agent 

étranger au PE (agents stabilisants…). Un polymère semi cristallin est défini par son taux de 

cristallinité : fraction massique du polymère engagé dans les cristaux. 

 

A température ambiante, le PE se trouve au-dessus de sa température de transition vitreuse 

(-110°C). La phase amorphe est caoutchoutique et influence le comportement mécanique. Les 

propriétés mécaniques sont également dépendantes du taux de cristallinité et de la masse 

moléculaire. Ainsi, une augmentation de la cristallinité provoque une diminution de la 

ductilité et de la résistance à l’impact. Le Tableau I-2 présente les propriétés mécaniques de 

ces différents polyéthylènes. 

 

Tableau I-2: Propriétés mécaniques des différents polyethylènes (Hert, 1982) 

 
 

I.2.2 Composition et structure des GMB en PE 

Les GMB peuvent être constituées de différents types de polymères tels que des 

thermoplastiques, des élastomères ou des alliages élastomères-thermoplastiques. Les résines 



I. Synthèse bibliographique 

 

 15 

thermoplastiques les plus courantes sont le polyéthylène haut densité (PEHD), le 

polypropylène (PP), le polychlorure de vinyle (PVC) et le polyéthylène basse densité (PEBD).  

Les GMB en PE sont les plus utilisées dans les ISDND, du fait de leur grande inertie 

chimique et biologique. Bien que la dénomination utilisée par l’ASQUAL
1
 et le Comité 

Français des Géosynthétiques (CFG) concernant les géomembranes utilisées dans les ISDND 

est « géomembranes en PEHD », il s’agit en fait en général de géomembranes composées 

d’une matrice de copolymères ethylène-octène qui correspondent à du polyéthylène basse 

densité linéaire (PEBDL) (Müller & Jakob, 2003). La présence du noir de carbone leur permet 

d’appartenir à la gamme de densité des PEHD. Afin d’augmenter la résistance des GMB aux 

attaques thermiques et aux UV, des additifs tels que des agents antioxydants et le noir de 

carbone sont introduits lors de la production. Une GMB en PEHD est constituée en moyenne 

de 97% de PE, de 2,5% de noir de carbone et de 0,5% d’AO (Hsuan & Koerner, 1995 ; Rowe 

& Sangam, 2002). Ces additifs sont inclus dans la matrice lors du processus de fabrication. Ils 

ne sont pas liés chimiquement à la matrice mais sont dispersés dans le polymère. Les 

épaisseurs et densités moyennes des géomembranes en PE sont respectivement comprises 

entre 1,5-2,5 mm et 0,941-0,959 g/cm
3
. 

 

I.2.3 Soudure des GMB en PE 

Etant donné la superficie de la plupart des ouvrages, des raccords entre lés de GMB sont 

indispensables. Les soudures apportent des contraintes supplémentaires à la bonne mise en 

œuvre du dispositif d’étanchéité. En effet, le moindre défaut dans une soudure ou la moindre 

perforation dans la GMB entraine d’importantes répercussions sur la qualité de l’ouvrage. Les 

soudures sont réalisées selon un processus à l’air chaud ou à coin chauffant pour les matériaux 

tel que le PE, elles ne nécessitent pas d’apport de matière. On peut obtenir soit une mono 

soudure, soit une double soudure avec canal central (Figure I-4). La présence d’un canal 

central permet de contrôler l’intégrité, la continuité et l’étanchéité des soudures par 

thermographie infrarouge ou par l’essai destructif de pelage et la mise en pression du canal 

central (Cannard et al., 2011). 

 

Même si les défauts de soudure liés à la mise en œuvre peuvent être détectés lors de 

vérifications, les soudures demandent une attention particulière. En effet, quelque soit le type 

de soudure effectuée, les zones soudées peuvent ensuite céder sous l’action de force de 

traction (Haxo et al., 1990).  

 

 

 

                                                 

1
 ASQUAL : Association qualité sans but lucratif, crée par des Centres Techniques 

auxquels se sont joints le Comité Français des Géosynthétiques (CFG) et le Comité Français 

des Agrotextiles. 
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Figure I-4: Soudures de géomembrane (Guide de pose géomembranes Siplast, 2005) 

 

I.3 Problèmes de durabilité des géomembranes : études menées 

 

L’utilisation des géomembranes en PEHD comme couche d’étanchéité des cellules de 

confinement des déchets remonte aux années 1980. Depuis, de nombreux prélèvements sur 

sites et plusieurs études de vieillissement en laboratoire ont été réalisées pour estimer la durée 

de vie de l’étanchéité des géomembranes. Afin d’accélérer le vieillissement, la majorité des 

études de vieillissement sont des essais d’immersion en milieux agressifs différents des 

milieux du site. Rappelons cependant que des retours d’expériences d’échantillons prélevés 

sur site restent tout à fait indispensables pour bien comprendre les mécanismes de 

vieillissement impliqués et ainsi corréler ceux observés sur site à ceux obtenus en 

vieillissement accéléré en laboratoire. Les études réalisées sur des échantillons de 

géomembranes recueillis depuis 45 ans dans des cellules de confinement, des bassins 

d’entreposage, des barrages et des canaux (Tableau I-3) ainsi que certains résultats de 

vieillissement en laboratoire (Tableau I-4) sont regroupés dans les deux tableaux suivants : 

 

 

Mono-soudure Double soudure avec canal central  
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Tableau I-3: Vieillissements en laboratoire de géomembranes en PEHD  

Temps de 

vieillissement 
Site Tests et analyses Observations Références 

7 ans 

Bassin de recuperation 

de lixiviat: 

géomembranes sur la 

pente (exposées à l’air) 

et en fond de site 

(continuellement 

recouvertes de lixiviat) 

Analyses macroscopiques 

Analyses microscopiques : 

-Indice de fluidité 

- OIT 

- Traction 

- Fissuration sous contrainte 

- Pas de changements macroscopiques détectables quelque soit la 

position de la géomembrane. 

- Variation mineure des propriétés microscopiques 

- Pas de changement considérable de la structure interne des 

échantillons dus à l’exposition extérieure. 

- Pas de fissuration sous contrainte mesurée 

- Pas de variation des propriétés de rétention hydraulique 

Hsuan et al., 1991 

Effects of outdoor exposure on a high 

density polyethylene 

10 ans maximum 
ISDSN en 

fonctionnement 

- Traction 

- Dureté 

- Absorption d’eau 

 

Pas de changements des propriétés chimiques et mécaniques observés 

au bout de 8 et 10 ans 

Düllmann & Eiseile, 1993 

The analysis of various landfill liners 

after 10 years exposure to leachate 

7 ans 

ISD déchets 

industriels, 

géomembranes en haut, 

pentes et fond de sites 

- Traction 

- Légère augmentation de la limite d’élasticité 

- Diminution des contraintes à la rupture et de la déformation 

- Vieillissement des échantillons en fond de site légèrement plus 

avancé que ceux situés sur les flancs et en couverture 

Rollin et al., 1994 

Performance changes in aged in-situ 

HDPE geomembranes 

30 ans maximum Plusieurs ISD 

- Densité 

- Absorption 

- Traction 

- Test d’impact (résistance 

aux chocs) 

-Pas de variation de densité ni d’absorption de l’eau, matière 

extractible contenue par l’eau 

- Réduction de 50% à la résistance au test d’impact pour échantillons 

vieillis 30 ans, faible réduction pour échantillons vieillis 15,5 ans 

- Rigidification  avec une diminution de l’élongation 

Brady et al., 1994 

Thirty year ageing of plastics 

8 ans 
Fond d’ISDND 

Dont une 

- Traction 

- Indice de fluidité 

- Pas de variations des propriétés physiques et mécaniques observées 

après 8 ans 

Eith & Koerner, 1997 

Assessment of HDPE geomembrane 

1
7
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géomembrane exposée 

continuellement au 

lixiviat 

- OIT 

- Densité 

- OIT légèrement plus faible pour la géomembrane au contact 

permanent du lixiviat 

 

performance in a municipal solid waste 

landfill double liner system after eight 

years of service 

14 ans 

Bassin de récupération 

de lixiviat 

géomembranes sur la 

pente (exposées à l’air) 

et en fond de site 

(continuellement 

recouvertes de lixiviat) 

- OIT 

- Traction 

- Fissuration sous contrainte 

- Indice de fluidité 

 

- Très faibles OIT des géomembranes exposées à l’air, 

accompagné d’une diminution des propriétés de rupture en traction et 

de la résistance à la fissuration sous contrainte 

- Diminution  de l’allongement et de la fissuration sous contrainte 

- Trous et fissuration 

- Perte des AO moins rapide pour GM en fonds de sites que 

celles exposées à l’air 

Rowe et al., 1998 

Evaluation of composite 

(geomembrane/clay) liner for a lagoon 

after 14 years of use 

14 ans ISDND 
- Perméation par tests de 

diffusion et d’asborption 

- Diminution de la diffusion des composés organiques du lixiviat 

dans la GM âgée de 14 ans attribuée à une augmentation du taux de 

cristallinité 

Rowe et al. , 2003 

Evaluation of HDPE geomembrane after 

14 years as a leachate lagoon liner 

1
8
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Tableau I-4: Vieillissements en laboratoire de géomembranes en PEHD 

Temps de 

vieillissement 
Milieu d’incubation Température Tests et analyses Observations Référence 

 

e = 2,0 mm 

 

50 mois à 23°C 

36 mois à 50°C 

Lixiviat de déchets d’ISD non 

compactés 

 

Lixiviat de déchets d’ISD 

compactés 

 

Eau distillée 

 

 

23°C 

 50°C 

-Traction (uniaxiale et 

biaxiale) 

- IRTF (mesure perte AO) 

- A 20°C : pas de changements ni des 

propriétés mécaniques, ni en IRTF 

- A 50 °C : légère perte des AO de type ester 

Duquennoi et al., 1995 

Laboratory ageing of 

geomembranes in landfill 

leachates 

 

e = 2,0 mm 

e = 1,5 mm 

2 ans 

 

Lixiviat d’ISD ménagers 

 

 

 

23°C 

40°C 

Pressions constantes  de 5, 

8% dans un cas et entre 7 

et 8% dans le second cas 

 

Pas de modifications physico chimiques 

Surmann et al., 1995 

Geomembrane liner performance 

and long term durability 

Soudées et non soudées 

 

8 mois 

 

 

Lixiviat synthétique, sous 

contrainte mécanique 

 

23°C 

60°C 

- Densité 

- Module de relaxation 

- Fissuration sous 

contrainte 

- Traction 

- ATD (cristallisation, 

OIT) 

- Indice de fluidité 

- IRTF 

- Pénétration des solvants = gonflement de la 

GMB => perte des AO, une tendance à la 

plastification par lubrification des chaînes 

dans la zone amorphe 

- Pas de modification de la structure 

moléculaire 

 

Maisonneuve et al., 1997 et 

1998 

Accelerated aging tests for 

geomembranes used in landfills 

 

Assessing the long term 

behaviour of geomembranes in 

multi-factor environments 

1
9
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e = 2,0 mm 

16 semaines 

 

Lixiviats synthétiques 

 

 

50°C 

70°C 

- Absorption 

- Dimensions 

- Traction 

- Thermogravimétrie 

- Transmission de vapeur 

d’eau 

- Dureté 

- Gain de masse de 1% 

- Variation mécanique : tendance à la 

rigidification 

- Thermo dégradation à plus basse 

température 

Carraro et al., 1997 

Behaviour of geomembranes in 

presence of synthetic landfill 

leachate 

 

 

e = 2,0 mm 

33 mois 

Lixiviats synthétiques d’ISDND 

 

22°C 

40°C 

55°C 

70°C 

85°C 

- OIT 

Les constituants du lixiviat facilitent 

l’élimination des antioxydants de la 

géomembrane 

Sangam & Rowe, 2002 

Effects of exposure conditions on 

the depletion of antioxidants 

from high-density polyethylene 

geomembranes 

e = 1,5 mm 

33 mois 

4 lixiviats synthétiques (LS) de 

compositions différentes: variation 

des quantités en acides gras 

volatils, nutriments inorganiques, 

traces de métaux en solution et 

surfactants 

 

22°C 

40°C 

55°C 

70°C 

85°C 

- OIT 

- Taux de cristallinité 

- Indice de fluidité 

- Traction 

 

- Faibles différences entre les énergies 

d’activation des 4 LS : 62,5 et 64,0 kJ/mol => 

mécanismes de perte des AO similaires. 

- Pas de variations du taux de cristallinité, de 

l’indice de fluidité, des propriétés en traction 

quelque soit le LS. 

- Perte la plus rapide des AO pour le LS 

contenant uniquement métaux à l’état de trace 

et surfactant 

-  Perte des AO plus rapide dans un milieu 

relativement basique ou acide que dans un 

milieu neutre 

Rowe et al., 2008 

Leachate chemical composition 

effects on OIT 

depletion in an HDPE 

geomembrane 

2
0
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e = 2,0 mm 

4 mois 
Lixiviat d’ISDND 50°C 

- ATR 

- pH 

- Taux de cristallinité 

- Indice de fluidité 

- Absorption/desorption 

-  Dureté 

- Traction 

- Augmentation du pH 

 

- Légère augmentation de l’indice de fluidité 

- Pas de variation du taux de cristallinité, ni 

en ATR 

- Perte de masse de 0.7% à 1 mois (extraction 

des additifs) 

- Perte de 10% de la résistance en traction 

après 3 mois 

Pandazakos et al., 2009 

A 4-month Accelerated aging 

study of geomembranes exposed 

to landfill leachate 

2
1
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Les résultats présentés dans la littérature montrent que les géomembranes en PEHD 

recueillies dans les alvéoles de casiers d’ISDND et celles vieillies en laboratoire, ont conservé 

leurs propriétés et leur fonctionnalité durant ces courtes périodes de temps. Néanmoins, à 

l’échelle de temps du génie civil, à savoir plus d’une centaine d’années, l’évolution des 

propriétés physico-chimiques et mécaniques peut devenir significative. Or le faible recul que 

nous avons sur l’utilisation des géomembranes dans les ISDND, le faible retour de terrain et 

les longues durées d’essais en laboratoire, nécessitent de disposer d’un modèle fiable de 

simulation de prédiction de la durée de vie.  

 

II. Processus de dégradation du PE de la GMB dans les ISDND 

 

On appelle vieillissement, tout phénomène d’évolution lente et irréversible de la structure 

et/ou de la composition d’un matériau sous l’effet de son instabilité propre, de l’interaction 

avec l’environnement, de sollicitations mécaniques ou bien de leurs effets combinés (Verdu, 

1984). Plusieurs types de vieillissement affectent les polymères : le vieillissement chimique, 

physique et biologique. Dans la pratique, les différents vieillissements se superposent et les 

trois phénomènes interfèrent. 

 

Dans les ISDND, parallèlement aux sollicitations mécaniques, les géomembranes peuvent 

simultanément subir des phénomènes de thermodégradation (en présence ou non d’oxygène) 

et de biodégradation, dus au contact permanent avec le lixiviat de déchets. Les lixiviats sont le 

résultat de la percolation, à travers les déchets, d’eau qui se charge bactériologiquement et 

chimiquement. La composition des lixiviats dépend fondamentalement de l’âge de l’ISDND 

et donc de la phase de dégradation du déchet (Christensen & Kjeldsen, 1989). Un lixiviat 

jeune, âgé de moins de 5 ans se situe dans les premières phases de dégradation (hydrolyse, 

acidogénèse). Il se caractérise par une charge organique élevée biodégradable constituée 

principalement d’acides gras volatils (AGV). Ces lixiviats peuvent être chargés en métaux 

lourds (jusqu’à 2 g.l
-1

). Un lixiviat âgé entre 5 et 10 ans, nommé intermédiaire, correspondrait 

à la mise en place des phases acétogènes, méthanogènes. Il présente une charge organique un 

peu moindre avec une biodégradabilité assez faible. De ce fait, le pH est voisin de la neutralité. 

Enfin, un lixiviat dit stabilisé, âgé de plus de 10 ans appartiendrait aux phases de fin de 

dégradation (méthanogène et maturation). Il se caractérise par une faible charge organique, 

principalement des composés fulviques (composés acides solubles dans l’eau sous toutes 

conditions de pH) et humiques (fraction des substances humiques non solubles dans l’eau à 

pH acides) de hauts poids moléculaires.  

 

Les différents types d’agression que peuvent subir les géomembranes en PEHD en 

conditions d’usage sont résumés sur la Figure I-5: 
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Figure I-5 : Schéma récapitulatif des différents agresseurs responsables de la 

dégradation des géomembranes en PEHD dans les fonds d’ISDND 

 

II.1 Vieillissement physique 

II.1.1 Fissuration sous contrainte en milieu tensio-actif 

 

Une des causes importantes de fragilisation des géomembranes en PEHD est leur 

sensibilité au phénomène de fissuration sous contrainte (stress cracking). Selon la norme 

ASTM D883, le stress cracking correspond à une rupture interne ou externe du plastique 

causée par des contraintes de tractions inférieures à sa résistance mécanique à court terme. En 

effet, les deux conditions nécessaires pour le provoquer (contraintes mécaniques et liquide) 

correspondent à la situation courante des ISDND où les lixiviats contiennent des tensio-actifs 

(détergents, savons…). 

 

On distingue deux types de fissuration sous contrainte (Lustiger, 1985): 

 

 A faible contrainte, où la rupture est de type fragile dans la zone amorphe : les 

molécules liens ne sont pas tendues. A plus long terme, ces dernières se relaxent et 

causent la rupture de type fragile dans la zone amorphe interlamellaire (Figure I-6) ; 

 

 A forte contrainte, où la rupture est de type ductile. Les liaisons secondaires dans la 

phase amorphe se tendent et ne reprennent qu’une partie de l’effort et la zone 

cristalline se détend. Lorsque les contraintes exercées deviennent trop fortes, les 

macromolécules de la phase cristalline se séparent en petits segments (Figure I-7). 

Géomembrane PEHD Lixiviat 

Massif de déchet  Sollicitations mécaniques : 

 Fissuration sous contrainte 

 Extraction des stabilisants 

 Biodégradation 

 Absorption : gonflement 

 Thermo oxydation 

 Evaporation des stabilisants 

 

Température 
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Figure I-6 : Fissuration sous faible contrainte à l’échelle moléculaire à l’origine 

d’une rupture de type fragile (Lustiger, 1985) 

 

 

Figure I-7 : Fissuration sous haute contrainte à l’échelle moléculaire à l’origine 

d’une rupture de type ductile (Lustiger, 1985) 

 

Des mesures de temps d’induction à l’oxydation ont été réalisées sur des géomembranes 

en PEHD vieillies dans une solution à 10% d’un agent tensio-actif 

(monylphenoxypoly(éthylèneoxy)éthanol) porté à la température de 50°C (Rigo et al., 1995). 

Les résultats obtenus semblent révéler que des éprouvettes qui manifestent des ruptures par 

stress-cracking présentent une oxydation globale alors que des éprouvettes qui se ruinent de 

façon ductile ont subi une oxydation locale uniquement. Toutefois, les auteurs soulignent que 

ces conclusions nécessitent confirmation par des essais complémentaires. 

D’après Rowe & Sangam (2002), cette sensibilité serait due à la haute cristallinité du 

PEHD. La densité des molécules liens et la résistance à la fissuration sous contrainte 

augmente avec la masse moléculaire, et est influencée à la fois par le degré de cristallinité et 

par la taille des cristaux. Les branchements courts sur les longues chaînes carbonées sont 

également un paramètre influant sur la résistance au stress cracking. Leur présence empêche 

la cristallisation par une diminution de l’épaisseur des lamelles cristallines et une 

augmentation de la résistance au désenchevêtrement des molécules liens. Pour ces raisons, la 

présence de copolymères de types alcènes est particulièrement efficace pour améliorer la 

résistance à la fissuration sous contrainte des GMB en PEHD.  

Rowe & Sangam (2002) ajoutent que les craquelures sont initiées au niveau des zones de 

défaut (rayures de surface, rainures de meulage) par l’absorption de liquides ou vapeurs 

polaires induisant des contraintes internes au niveau des molécules liens. La présence de 

tensioactif augmente ce phénomène en participant au développement de forces de tension 

superficielle à l’interface polymère-liquide. Le tensioactif est absorbé dans les vides des 
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sphérolites générant une contrainte interne sur les molécules liens ; les réarrangements 

moléculaires en résultant produisent des changements dans les deux phases (Frayer et al., 

1977). Hsuan (2000) et Peggs et al. (2002) ajoutent que la mise en tension du matériau dans le 

lixiviat augmente la surface de contact entre les milieux, favorisant ainsi la migration vers 

l’extérieur des antioxydants pendant que des contaminants du lixiviat pénètrent dans le 

matériau. 

Le phénomène chimique de dégradation oxydatif fragilise les GMB en PEHD en les 

rendant plus sensibles au phénomène de stress cracking. 

II.1.2 Processus de recuit  

Au cours du vieillissement de GMB dans du lixiviat synthétique à 85°C et 70°C, des 

phénomènes de post-cristallisation générés par le recuit du PE ont été mis en évidence par 

Rowe et al. (2010). L’effet d’un recuit, et notamment la température du recuit, a un rôle 

important sur la morphologie. Le mécanisme du processus de recuit ne semble pas être 

clairement défini. Cependant, deux hypothèses ont été formulées par Schultz (1984) pour 

expliquer ce phénomène: 

 

 L’augmentation de la température favoriserait la mobilité des macromolécules dans la 

phase amorphe. Ce degré de liberté supplémentaire pourrait permettre à certaines 

chaînes situées au voisinage de la phase cristalline d’adopter une conformation plus 

stable en cristallisant à la surface des lamelles préexistantes (Figure I-8) ; 

 

 L’augmentation de la température favoriserait la mobilité des macromolécules dans la 

phase amorphe et permettrait le développement de nouvelles lamelles (lamelles 

secondaires) entre les lamelles préexistantes (lamelles primaires). L’amorçage de ce 

phénomène pourrait se produire par germination au contact de défauts ou par 

coalescence des lamelles les plus fines, c'est-à-dire des cristallites ayant un point de 

fusion plus bas que la température d’exposition (Figure I-9).  

 

Les travaux effectués par Tireau (2011) mettent en évidence une augmentation du taux de 

cristallinité au cours des 120 premières heures de vieillissement de films de PEHD à 100°C 

dans l’air, due à une prédominance du phénomène de recuit. Il suppose ensuite que le 

phénomène de recuit serait limité à cause des enchevêtrements qui limiteraient le 

réarrangement de la phase amorphe. S’en suivrait enfin une dernière étape au cours de 

laquelle la présence des coupures de chaînes permettrait à des macro-segments de migrer à la 

surface des lamelles cristallines et d’augmenter ainsi la largeur de ces dernières par 

chimicristallisation, processus expliqué plus loin dans le paragraphe II.2.1.4. 
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Figure I-8: Schématisation du processus de recuit selon un réarrangement de la 

phase amorphe à la surface des lamelles cristallines (Schultz, 1984) 

 

 
Figure I-9 : Schématisation du processus de recuit selon un réarrangement une 

germination à partir d’un défaut ou coalescence des lamelles cristallines les plus fines 

(Schultz, 1984) 

 

II.1.3 Perte des stabilisants dans le lixiviat d’ISDND 

Le lixiviat d’ISDND qui est au contact permanant de la géomembrane, est susceptible de 

favoriser un processus de perte des stabilisants initialement présents dans la géomembrane 

(Rowe & Sangam, 2002). La principale conséquence de ce processus est de diminuer la 

concentration en stabilisants dans le polymère et donc de « dé-protéger » le polyéthylène de la 

dégradation oxydante.  

II.1.3.1 Mécanismes 

Rowe et son équipe (2009) déterminent la durée de vie des GMB par la mesure du temps 

de perte des antioxydants du matériau. D’après ces derniers et Hsuan & Koerner (1998), le 

processus de perte peut se décomposer en deux étapes : une première correspondant à la 

diffusion du stabilisant vers l’extrême surface de la géomembrane (dans la direction du 

gradient de concentration), la seconde correspondant au passage du stabilisant de l’extrême 

surface vers le lixiviat (Figure I-10). 

 

Figure I-10: Schématisation de la perte physique des antioxydants de la géomembrane  
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La perte des stabilisants lors de la deuxième étape se fait selon un processus d’extraction 

lorsque le polymère est dans un milieu liquide (le lixiviat) et selon un processus d’évaporation 

lorsque le polymère est dans un milieu gazeux (air par exemple). Concernant le phénomène 

d’extraction, c’est la solubilité du stabilisant dans le lixiviat qui va contrôler la cinétique.  

En conséquence, la cinétique de perte physique des stabilisants est contrôlée par la 

cinétique de diffusion de la molécule dans le polymère du cœur vers la surface et par la 

cinétique d’extraction vers le lixiviat. Une première modélisation de la compétition entre ces 

deux processus dans le cas des stabilisants présents dans les polymères a été proposée par 

Calvert & Billingham (1979). Dans le cas du vieillissement des GMB dans les ISDND, ce 

n’est qu’à partir de l’étude réalisée par Rimal & Rowe (2009) que les phénomènes de 

diffusion ont été considérés. En effet, toutes les études antérieures concernant la durabilité des 

GMB ont été réalisées selon un modèle cinétique de perte du premier ordre de type Arrhénien 

des temps d’induction à l’oxydation (TIO) (Hsuan & Koerner, 1998 ; Sangam & Rowe, 

2002 ; Gulec et al., 2004 ; Rimal et al., 2004 ; Rowe & Rimal, 2008). La quantité de perte des 

AO est définie par l’Equation I-1 d’Arrhénius suivante : 

 

 StTIOTIO  exp0                                (Equation I-1) 

Avec 
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SS aexp0                               (Equation I-2) 
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SLnSLn a 1

0                        (Equation I-3) 

 

Où TIO0 correspond au temps d’induction à l’oxydation initial (min), S0 à un facteur pré-

exponentiel (min
-1

) et Ea à l’énergie d’activation (kJ.mol
-1

), R est la constante universelle des 

gaz parfaits (8,31 J.mol
-1

.K
-1

) et T la température (K).  

 

A partir de 2009, Rimal & Rowe ont ensuite que la vitesse de perte des AO dépend des 

deux paramètres suivants: 

 

 (a) du coefficient de partition (Equation I-4) de l’AO entre la GMB et le lixiviat 

environnant ; 

 

 (b) de la vitesse de diffusion de l’AO du cœur vers la surface de la GMB.  
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Lorsque les AO des GMB sont placés dans des fluides, ils vont être libérés jusqu’à ce 

qu’un équilibre soit atteint. La concentration de l’AO dans la GMB est reliée à celle de l’AO 

dans le fluide, par la relation de Henry suivante : 

    

    GFFluideGMB SAOAO 

             

(Equation I-4) 

 

Où SGF correspond au coefficient de partition de l’AO entre la GMB et le fluide 

 

Une relation linéaire entre le temps d’induction à l’oxydation et la concentration en AO 

pour des échantillons de PE stabilisés entre 0 et 0,3% en masse a été établie par Viebke & 

Gedde (1997). En se basant sur ce résultat, Rimal & Rowe (2009) supposent que la mesure de 

TIO à différentes échéances temporelles est représentative de la masse d’AO présents dans la 

GMB.  

 

Aux faibles concentrations (typiquement celles où la miscibilité est totale), le phénomène 

de diffusion des AO au sein de la GMB est régi par la première loi de Fick (Equation I-5). La 

densité de flux diffusionnel est proportionnelle au gradient de concentration de l’AO dans la 

GMB et à son coefficient de diffusion: 

 

     
x

c
Df GMB

GMB





            

(Equation I-5) 

 

Où f correspond à la densité de flux diffusionnel par unité de surface de la GMB (mol.m
-

2
.s

-1
) ; DGMB le coefficient de diffusion au sein de la GMB (m

2
 s

-1
), cGMB est la concentration de 

l’espèce diffusante dans la GMB (mol.l
-1

) et x une coordonnée spatiale (m)  

 

En régime non permanent, la conservation des masses entraine la seconde loi de Fick 

suivante : 
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(Equation I-6)

 

 

La résolution de cette équation est obtenue à l’aide des conditions initiales et aux limites 

et en considérant que le coefficient de diffusion D, propre à chaque espèce obéit à la loi 

d’Arrhénius suivante : 
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(Equation I-7)

 



I. Synthèse bibliographique 

 

 29 

Où ED correspond à l’énergie d’activation de la diffusion (kJ.mol
-1

) et D0 est un facteur 

pré-exponentiel (constante indépendant de la température, m
2
.s

-1
). 

 

La comparaison des deux modélisations donne les résultats suivants : 

 

 Pour les deux GMB d’épaisseurs 1,5 mm et 2 mm vieillies à 55°C, 70°C et 85°C 

dans des temps suffisamment longs de telle sorte à éliminer totalement les AO 

initialement présents, les temps de perte mesurés par les deux modèles sont 

similaires ; 

 

 Pour les vieillissements à température ambiante, où les variations de TIO sont 

faibles sur la période d’étude considérée, une différence significative entre les 

deux modélisations est mise en évidence par les auteurs. 

 

L’estimation de la durée de vie des GMB ne doit pas reposer sur le choix d’une de ces 

deux modélisations, mais plutôt sur une prédiction basée sur la superposition de ces deux 

phénomènes. Le processus de perte peut alors être défini par l’équation suivante : 
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x
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(Equation I-8) 

 

Avec β une constante du premier ordre caractéristique de l’épaisseur (L) de l’échantillon 

 

Après cette partie théorique concernant les mécanismes de perte physique des AO, nous 

poursuivons en décrivant les différents paramètres intrinsèques et extrinsèques (milieu 

environnant) aux AO qui influent sur leur vitesse de perte. 

II.1.3.2 Facteurs influençant la perte des antioxydants (AO) 

L’extraction physique des stabilisants dépend de plusieurs facteurs, tels que la nature de 

l’AO, la nature et la géométrie de la matrice polymère, de l’environnement, de la solubilité du 

stabilisant dans le PE ainsi que sa diffusion (Haider & Karlsson, 2001). 

 

La structure de l’antioxydant 

Afin de protéger le polymère au cours de ses différents stades de vie, des combinaisons de 

stabilisants ayant des plages de température d’activité optimales différentes et susceptibles de 

conduire à des effets synergiques, sont adoptées (Hsuan & Koerner, 1998). Classiquement, les 

antioxydants sont classés selon quatre catégories chimiques, chacune contenant de nombreux 

produits différents (Table I-5). 
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Tableau I-5 : Types d’antioxydants présents dans les géomembranes (Hsuan & Koerner, 

1998) 

Types d’antioxydants (1) 
Exemples d’antioxydants commerciaux 

utilisés (2) 

(a) Primaires 

Phénols encombrés 

Amines encombrées (HALS) 

Irganox 1076, Irganox 1010, Santowhite 

Crystals 

Tinuvin 770, Chimassorb 944 

(b) Secondaires 

Phosphites 

 

Sulfures 

Irgafos 168 

Dilauryl thiodiproprionate (DLTDP), distearyl 

thiodiproprionate (DSTDP) 

 

Les antioxydants secondaires sont classés dans la catégorie des réducteurs 

d’hydroperoxydes (phosphites, sulfures, phosphines), ces derniers étant des amorceurs 

secondaires de l’oxydation. A cette fin, sont également employés des thiocarbamates de zinc. 
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Sulfures                                             Thiocarbamates de zinc 

 

Par opposition aux antioxydants secondaires, on appelle antioxydants primaires les 

composés donneurs d’atome d’hydrogène capables de capter les radicaux libres, dans le but 

d’entraver la propagation de l’oxydation. Ce sont le plus souvent des phénols encombrés, des 

amines aromatiques ou des amines encombrées (Hindered Amine Light Stabilizers appellés 

HALS ou HAS). 

R OH

  

NHR

                      

N H

 

         AO phénoliques               Amines aromatiques                            HALS 

 

Classiquement, trois types de stabilisants sont utilisés dans les GMB :  
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 Des phosphites et des phénols, efficaces à hautes températures (Hsuan & Koerner, 

1998), que l’on appelle aussi stabilisants de process, c'est-à-dire que leur action a pour 

but de limiter la dégradation oxydante pendant la mise en œuvre ;  

 

 Des HALS.  

 

Les antioxydants  présents dans les polyoléfines sont des espèces intrinsèquement polaires 

(à des degrés variés), tandis que le polyéthylène est au contraire apolaire. La solubilité des 

stabilisants dans le PE est donc faible. De ce fait, ils sont généralement incorporés dans le 

polymère fondu à haute température où la solubilité est plus élevée, de telle sorte que l’on 

peut considérer les AO dissous. Après refroidissement, à l’issue de la solidification du 

polymère, des incompatibilités peuvent se manifester, notamment si la concentration en 

stabilisants excède sa  limite de solubilité. A partir d’une solution saturée, une séparation de 

phase apparaît graduellement entre le polymère et l’AO. Ce dernier migre alors plus ou moins 

rapidement à la surface du polymère en fonction principalement de sa solubilité et de sa 

vitesse de diffusion au sein du PE. En règle générale, les autres facteurs (solubilité dans l’eau 

de l’additif, volatilisation) sont négligeables (Moisan, 1982).  

 

Les Tableaux I-6 et I-7 répertorient les coefficients de diffusion de l’Irganox 1010 de 

type phénolique (1178 g.mol
-1

) et de l’Irgafos 168 de type phosphite (646 g.mol
-1

) dans des 

films de polyéthylène haute densité et basse densité, mesurés par ces différents auteurs.  

 

Tableau I-6: Coefficients de diffusion (m
2
.s

-1
) de l’Irganox 1010  

 

 
T 

(°C) 

Moisan 

(1980) 

Begley et 

al. (2005) 

Limm & 

Hollifield 

(1996) 

Brandsch 

et al. 

(2000) 

PEBD 40 4,84E-15 3,10E-15 5,80E-15 1,34E-15 

 60 6,93E-14 2,30E-14 5,83E-14 9,91E-15 

 80 7,36E-13 1,36E-13 4,52E-13 5,86E-14 

PEHD 40 4,84E-15 4,05E-16 1,08E-18 6,66E-17 

 60 6,93E-14 4,06E-15 3,80E-17 4,94E-16 

 80 7,36E-13 3,14E-14 8,95E-16 2,92E-15 
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Tableau I-7: Coefficients de diffusion (m
2
.s

-1
) de l’Irgafos 168 

 

 
T 

(°C) 

Begley et 

al. (2005) 

Min 

Begley et 

al. (2005) 

Max 

Limm & 

Hollifield 

(1996) 

Brandsch 

et al. 

(2000) 

PEBD 40 2,21E-14 5,73E-14 4,43E-14 2,82E-13 

 60 1,64E-13 4,25E-13 2,93E-13 2,09E-12 

 80 2,51E-12 2,51E-12 1,57E-12 1,24E-11 

PEHD 40 3,91E-16 8,98E-14 3,47E-17 1,41E-14 

 60 3,93E-15 6,66E-13 6,43E-16 1,04E-13 

 80 3,04E-14 3,94E-12 8,54E-15 6,16E-13 

 

D’après ces résultats, les auteurs mettent en évidence que la diffusion est une fonction 

croissante de la température et décroissante de la masse molaire du stabilisant (Moisan, 1980, 

Limm & Hollifield, 1996, Brandsch et al., 2000, Begley et al., 2005, Djouani et al., 2011). La 

migration de l’AO de type Irgafos 168 est plus rapide que celle de l’Irganox 1010 aussi bien 

dans le cas du PEBD que du PEHD.  

 

Les graphiques d’Arrhenius des coefficients de diffusion de l’Irganox 1010 et de l’Irgafos 

168 sont respectivement présentés sur les Figure I-11(a) et Figure I-11(b). 
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Figure I-11 : Comparaison des graphiques d’Arrhenius du coefficient de diffusion de 

l’Irganox 1010 (a) et de l’Irgafos 168 (b) dans le PEBD et le PEHD, en fonction de la 

température 

 

La quantification de la diffusion de composés phénoliques (phénol, méthylsphénols, 

chlorophénols et Bisphénol A) dans une GMB en PEHD a également été réalisée par Touze-

Foltz et al., (2012), grâce à la technique de microextraction en phase solide et couplage 

chromatographie en phase gazeuse/spectrométrie de masse (SPME-GC-MS). Par cette 

technique, les concentrations des différents composés sont mesurées à différentes échéances 

au sein du réservoir source et du réservoir récepteur qui sont séparés par la GMB. Les valeurs 

des coefficients de diffusion obtenues dans cette étude sont présentées dans le Tableau I-8. 

Cependant, dans le cas du phénol, le coefficient de diffusion n’a pu être mesuré car il n’est 

pas détecté de manière suffisante dans le réservoir récepteur. Néanmoins, il est important de 

a 

b 
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noter que les auteurs constatent une diminution de la concentration du phénol dans le 

réservoir source (Figure I-12). 

 

Tableau I-8 : Coefficients de diffusion de composés phénoliques au travers d’une 

GMB en PEHD à température ambiante, Touze-Foltz et al. (2012) 

Composés chimiques Dg (x 10
-12 

 m
2
.s

-1
) 

Phénol - 

Bisphénol A (BPA) 0,43 

Méthylphénols 

2-Méthylphénol 0,11 

4-Méthylphénol 0,12 

3,4-Diméthylphénol - 

2,4-Diméthylphénol 0,28 

Chlorophénols 

2-Chlorophénol 0,23 

4-Chlorophénol 0,59 

2,4-Dichlorophénol 0,24 

2,4,6-Trichlorophénol 0,15 

2,3,4,6-Tétrachlorophénol - 

2,3,5,6-Tétrachlorophénol 0,23 

Phénylcyclidine (PCP) 0,18 

 

D’après les résultats obtenus, les auteurs constatent que les substances peu hydrosolubles 

comme le PCP diffusent facilement au travers de la GMB tandis que des substances 

hydrosolubles comme le phénol diffusent très faiblement. Pour les deux isomères de position 

2-Chlorophénol et 4-Chlorophénol, les valeurs de coefficient de diffusion dépendent de la 

position des atomes de chlore sur le noyau phénolique : la position para de l’atome de chlore 

diminue la diffusion. 
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Figure I-12 : Variation du rapport de concentration du phénol et des méthylphénols 

en fonction du temps dans le réservoir source et récepteur situés entre la GMB en PEHD 

(Touze-Foltz et al., 2012) 

 

La ramification du stabilisant est aussi un paramètre influant sur sa vitesse de migration. 

En effet, les molécules ramifiées diffusent plus lentement que les molécules linéaires car leur 

section dans la direction de déplacement est plus élevée (Fayolle & Verdu, 2005). 

 

Dans le cadre du vieillissement de GMB en PEHD dans un lixiviat synthétique d’ISDND, 

l’étude réalisée par Rowe et al. (2010) montre l’importance de l’épaisseur de la GMB vis-à-

vis de la perte des AO. Les résultats obtenus révèlent qu’une diminution de l’épaisseur de la 

GMB accélère le départ des AO. Ainsi la cinétique de perte mesurée est supérieure dans le cas 

d’une épaisseur de 1,5 mm comparée à des épaisseurs de GMB de 2,0 et 2,5 mm (Figure I-13). 

D’après les résultats obtenus, il semblerait donc que la perte des AO soit contrôlée par le 

phénomène de diffusion dans le cas d’échantillons de grandes épaisseurs. En effet, la 

trajectoire de diffusion (du cœur vers la surface) dans ce type d’échantillon est plus grande 

que pour un échantillon fin. 
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Figure I-13 : Variation du temps d’induction à l’oxydation de géomembranes en 

PEHD d’épaisseur 1,5 mm, 2,0 mm, 2,5 mm, incubées dans du lixiviat synthétique 

d’ISDND (Rowe et al., 2010) 

 

Selon l’épaisseur de l’échantillon, trois cas extrêmes peuvent donc être 

envisagés (Fayolle & Verdu, 2005): 

 

 Cas où la diffusion est suffisamment rapide pour assurer une répartition homogène de 

l’antioxydant dans toute l’épaisseur "L" du polymère (cas (a) de la Figure I-14), ce qui 

ne serait possible que dans le cas d’échantillons de faibles épaisseurs (films) ; 

 Cas de codominance des phénomènes de diffusion et de traversée de l’interface (cas 

(b) de la Figure I-14) ; 

 Cas où le phénomène de migration résulte essentiellement de la traversée de l’interface, 

la diffusion est donc lente (cas (c) de la Figure I-14). 

 

 

Figure I-14: Allures possibles des profils de concentration lors de la migration 

d’antioxydant ((a), cas où la diffusion est suffisamment rapide pour homogénéiser à tout 

instant la distribution de l’adjuvant, (b), cas de codominance des phénomènes de 

diffusion et de traversée de l’interface, (c) cas où le phénomène de migration résulte 

essentiellement de la traversée de l’interface). Les chiffres sur les figures indiquent des 

temps croissants de 0 à 3 (Fayolle & Verdu, 2005) 
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De plus, les travaux de Rowe et al. (2010) montrent que l’influence de l’épaisseur de la 

GMB sur le temps de disparition des AO est plus marquée à basse température qu’à haute 

température (Tableau I-9). A titre d’exemple, la différence du temps de perte des AO entre les 

GMB de 1,5 mm et 2,5 mm est de 21 ans à 20°C alors qu’elle n’est que de 1,2 ans à 60°C. 

D’après ces résultats, il semblerait donc qu’à basse température (<50°C) la diffusion soit 

fortement dépendante de l’épaisseur. 

 

Tableau I-9: Influence de la température et de l’épaisseur de la GMB vieillie dans du 

lixiviat synthétique sur la prédiction du temps de perte des antioxydants (Rowe et al., 

2010) 

 Temps de perte des antioxydants (années) 

Température (°C) 1,5 mm 2,0 mm 2,5 mm 

20 45 57 66 

30 20 25 29 

35 13 17 20 

40 9,1 12 14 

50 4,4 5,7 6,7 

60 2,2 2,9 3,4 

 

Enfin, d’après les travaux de modélisation réalisés par Rimal & Rowe, (2009), à hautes 

températures (supérieures à 55°C), la valeur du coefficient de diffusion diminue lorsque 

l’épaisseur de la GMB augmente (Tableau I-10).  

 

Tableau I-10: Influence de l’épaisseur de la GMB vieillie dans du lixiviat synthétique 

sur le coefficient de diffusion des antioxydants (Rimal & Rowe, 2009) 

Température 
DGMB 1,5 mm 

(m
2
.s

-1
) 

DGMB 2,0 mm 

(m
2
.s

-1
) 

85 1,6.10
-13 

1,0.10
-13

 

70 5,0.10
-14

 - 

55 1,1.10
-14

 2,5.10
-14

 

40 - 9,5.10
-15

 

26 2,1.10
-15

 - 

22 - 2,7.10
-15

 

 

La structure de la matrice polymère constitutive de la GMB 
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La structure du polymère constituant la géomembrane a également une influence sur la 

migration des stabilisants. L’état physique, la cristallinité, la charge, la température de 

transition vitreuse (Tg) ou l’état de contrainte de la chaîne hydrocarbonée sont autant de 

facteurs dont dépend la vitesse de migration. Ainsi, la migration est inversement 

proportionnelle à la cristallinité, la température de transition vitreuse et l’état de contrainte du 

polymère (Fayolle & Verdu, 2005). 

 

Les cristaux sont généralement imperméables à tout pénétrant sauf l’hydrogène. La 

diffusion est donc une fonction décroissante des taux de cristallinité. Le PE (Tg ~ -110°C) est 

généralement moins perméable que les élastomères de Tg comparable parce qu’il est semi-

cristallin. Deux facteurs affectent la diffusivité : la fraction volumique de cristaux et la 

tortuosité des trajets de diffusion dans la phase amorphe. La structure cristalline, jouant sur ce 

dernier facteur, peut expliquer des différences de diffusivité entre deux polymères de même 

taux de cristallinité (Fayolle & Verdu, 2005). 

 

Le noir de carbone 

Viebke & Gedde (2004) se sont intéressés à l’influence du noir de carbone sur la diffusion 

des antioxydants à travers la paroi de tuyaux en PEMD. Ils observent des profils de TIO 

moins pentus en l’absence de noir de carbone après une exposition à l’air à 95°C. Ils 

suggèrent alors que la présence de noir de carbone diminuerait le coefficient de diffusivité des 

antioxydants. En revanche, en présence d’eau, ils observent des profils de TIO proches de 

ceux obtenus en l’absence de noir de carbone. Ils en concluent donc que l’eau favoriserait la 

migration de ces AO car elle pourrait s’adsorber à la place des AO sur la surface des 

particules de noir de carbone. Smith et al. (1992), ont observé que la cinétique d’extraction 

d’AO phénoliques et phosphites de tuyaux en PEMD vieillis dans l’eau est environ trois fois 

plus rapide que dans l’air, pour des températures d’exposition de 80°C, 95°C et 105°C. Ces 

résultats sont également attribués à l’influence de l’eau sur l’adsorption des AO à la surface 

des particules de noir de carbone.  

 

Le milieu environnant 

Comme le montre la Figure I-15 (Sangam & Rowe, 2002), la température d’incubation du 

lixiviat accélère la cinétique de perte des antioxydants de la géomembrane. En effet, 

l’augmentation de la température génère une plus grande mobilité des chaînes du polymère et 

par conséquent une augmentation du coefficient de diffusion (Thörnblom et al., 2011).  
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Figure I-15 : Comparaison des mesures de Temps d’Induction à l’Oxydation (TIO) 

de géomembranes en PEHD vieillies dans différents milieux à 85°C (a) et 55°C (b) 

(Sangam & Rowe, 2002) 

 

Trois autres équipes, Hsuan & Koerner (1995), Sangam (2001) et Müller & Jakob (2003), 

ont également examiné la vitesse de perte des antioxydants par la mesure du temps 

d’induction à l’oxydation (TIO), pour différents types de géomembranes, de conditions 

d’exposition et de température. Les résultats obtenus sont regroupés sur la Figure I-16 

suivante : 

 

Figure I-16 : Comparaison des différentes vitesses de perte des antioxydants de 

géomembranes obtenues par différents groupes de recherche (Needham et al., 2006) 

 

Les conclusions obtenues par les quatre équipes (Figure I-15 et I-16) sont les suivantes : 

 

 Réduire la température d’exposition provoque une forte diminution de la vitesse de 

perte des antioxydants des géomembranes ; 
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 La vitesse de perte des antioxydants est plus élevée dans le lixiviat que dans l’eau et 

dans l’air. 
 

Pour les échantillons incubés dans l’air, l’évaporation et la consommation chimique des 

antioxydants sont les seuls phénomènes à l’origine de leur perte. Dans le cas des incubations 

dans l’eau et dans le lixiviat, le processus d’extraction des AO est le phénomène majoritaire 

(Sangam & Rowe, 2002). La perte des AO est 1,6 à 2,4 fois plus rapide pour les échantillons 

incubés dans l’eau comparés à ceux exposés à l’air. Pour les échantillons incubés dans le 

lixiviat synthétique, cette perte est 4 fois plus rapide que dans l’air et 1,6 à 3,2 fois plus rapide 

que dans l’eau. 

L’accélération de la perte des stabilisants présents initialement dans la GMB, dans le 

lixiviat est attribuée au rôle de certains constituants uniquement présents dans le lixiviat tels 

que les surfactants et des traces de métaux lourds. Les acides gras volatils et les constituants 

inorganiques primaires (Cl, Na, Ca, Mg, …,) ne présentent eux qu’un effet négligeable (Rowe 

et al., 2008 ; Rowe et al., 2009). D’après cette étude, le surfactant testé (Igepal CA 720), est le 

constituant du lixiviat synthétique qui affecte le plus la perte des antioxydants. Des tests 

effectués par cette même équipe avec un détergent commercial (Tede®), montrent la même 

cinétique de perte des AO que celle mesurée dans le lixiviat synthétique contenant l’Igepal 

CA 720. Les auteurs en concluent donc que ces deux produits ont la même action sur le départ 

des stabilisants de la géomembrane. Le surfactant est à l’origine d’une diminution de la 

tension de surface qui augmente la mouillabilité de la surface du PE (Myers, 1988). Ceci 

permet une meilleure dissolution des antioxydants de la géomembrane dans le lixiviat. La 

présence de métaux de transition (Co, Mn, Cu, Pd et Fe) dans le lixiviat favorise également la 

consommation des agents anti-oxydants (Hsuan & Koerner, 1998). Ces métaux de transition 

sont à l’origine d’une augmentation de la vitesse d’oxydation car ils provoquent la 

décomposition des hydroperoxydes via des réactions d’oxydoréduction et la création de 

radicaux libres (Osawa, 1992). 

 

La présence d’un milieu aqueux peut aussi contribuer à l’hydrolyse de certains 

antioxydants phénoliques. Nagy et al. (2003) ont étudié la perte d’antioxydants phénoliques 

(l’Irganox 1010 et l’Hostanox O3) de films de PE au cours de leur vieillissement dans l’eau à 

80°C. Le suivi de la mesure du temps d’induction à l’oxydation, a permis à ces auteurs de 

montrer que la perte était plus importante dans le cas de l’Irganox 1010. Pour expliquer cette 

différence, des tests complémentaires ayant pour objectif de vérifier la stabilité des AO 

directement placés dans l’eau ont été effectués. Ainsi, par analyses de spectroscopie UV ils 

ont observé une diminution de 80% en 10 jours de l’absorbance des phénols dans le cas de 

l’Irganox 1010, mais aucune évolution significative dans le cas de l’Hostanox O3. Pour 

expliquer ces résultats, les auteurs suggèrent un phénomène d’hydrolyse de la fonction ester 

de l’Irganox 1010 alors que l’Hostanox O3 resterait stable en milieu aqueux à 80°C. L’équipe 

de Thörnblom et al. (2011) a suivi l’extraction d’antioxydants phénoliques de type Irganox 

1010 et 1076, les deux contenant une fonction ester, dans l’eau à 100°C. Les résultats obtenus 

mettent en évidence une hydrolyse de ces deux antioxydants phénoliques et la migration dans 
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l’eau des produits d’hydrolyse plus solubles. Nagy et al. ainsi que Bertholdo & Ciardelli 

(2004), ont proposé des mécanismes d’hydrolyse de la fonction ester de l’Irganox 1010 

(Figure I-17).  

Müller & Jakob (2003), ont observé une forte diminution de la quantité d’AO présents 

dans des échantillons de GMB vieillis dans l’eau à 80°C comparés à ceux vieillis dans l’air. 

Ils attribuent ces résultats à un phénomène de détérioration par hydrolyse des AO de type 

phosphite. 

 

 

Figure I-17: Mécanisme d’hydrolyse de la fonction ester de l’antioxydant phénolique 

Irganox 1010 (Bertholdo & Ciardelli, 2004) 

 

II.2 Vieillissement chimique : la thermo-oxydation et ses conséquences 

 

La dégradation chimique des polymères peut être induite par des phénomènes 

photochimiques et/ou thermochimiques qui impliquent des mécanismes différents (Philippart 

& Gardette, 2001). Dans le contexte des ISDND, les PEHD placés dans les alvéoles ne sont 

pas soumis aux rayonnements UV du soleil. Ils subissent donc uniquement un thermo-
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vieillissement en milieu anaérobie et/ou aérobie selon la période du site considérée. Pendant 

la phase d’exploitation, la dégradation des déchets se déroule tout d’abord en milieu aérobie, 

puis, au fur et a mesure du remplissage des alvéoles, le milieu s’appauvri en oxygène et la 

dégradation des déchets se poursuit dans un milieu anaérobie. Durant la phase de post-

exploitation surveillée les géomembranes sont au contact d’un milieu anaérobie, les 

altérations de ces matériaux de protection peuvent encore être détectées et réparées. Enfin, au 

cours de la phase d’exploitation non surveillée, les défaillances du système ne sont pas 

détectées et le vieillissement des géomembranes peut alors se dérouler dans un milieu aérobie.  

Les géomembranes en PEHD vieillissent peu en milieu anaérobie, en revanche, la 

présence d’oxygène engendre des réactions d’oxydation qui conduisent à des ruptures de 

chaînes moléculaires (Klemchuk & Horng, 1984 ; Weiland et al., 1995; Fayolle et al., 2007) à 

l’origine de la fragilisation des matériaux (Bonhomme et al., 2003). Or, la présence d’oxygène 

accompagnée d’une légère augmentation de la température (entre 30°C et 40°C) peut 

correspondre aux conditions d’emploi des PEHD situés en fond d’alvéoles des ISD après la 

phase de post exploitation surveillée (Rowe, 2005 ; Koerner & Koerner, 2006). Des 

températures plus élevées ont été observées sur des sites qui ne possèdent pas de système de 

récupération des lixiviats ou sur des sites où des ajouts de lixiviats ont été effectués afin 

d’accélérer la biodégradation des déchets. En effet, des contraintes thermiques générées par 

les réactions de dégradation des déchets ménagers, de l’ordre de 50°C à 60°C ont été 

mesurées (Yoshida & Rowe, 2003, Koerner et al., 2008) à la base de l’ISDND du port de 

Tokyo (Japon), ainsi qu’au niveau de géomembranes situées en fond du site de Pennsylvanie 

comme l’illustre la Figure I-18 suivante : 

 

 

Figure I-18 : Températures observées à la base d’ISDND (Rowe & Hoor, 2009) 

 

C’est donc pendant la période de post-exploitation non surveillée d’une ISDND que le 

risque de fragilisation des géomembranes est le plus important. Ceci est d’autant plus vrai 

qu’à cette période les antioxydants présents dans le matériau d’origine ont été extraits dans le 

milieu environnant (Koutny et al., 2006 ; Rowe et al., 2009). 
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Les réactions chimiques impliquées dans la thermo-oxydation des PEHD sont détaillées 

dans le paragraphe suivant. 

II.2.1 Mécanismes de la thermo-oxydation 

II.2.1.1 Schéma général 

Le vieillissement oxydatif est défini comme un vieillissement gouverné par la 

concentration en oxygène ou la température (Richaud, 2006). Il correspond à la dégradation la 

plus néfaste pour la durabilité des géomembranes en PEHD. Les conditions de thermo-

oxydation des géotextiles ont été reportées par Hsuan (2002) : les géotextiles sont 

partiellement voire totalement immergés, et s’oxydent dans des milieux parfois confinés et 

appauvris en oxygène (avec des fractions comprises entre 1 et 2% d’O2).  

 

La réaction de thermo-oxydation suit généralement un mode d’évolution en deux étapes, 

schématisées sur la Figure I-19 (Bartolomeo, 2003) : 

 

 Une première phase dite « période d’induction », où les propriétés du polymère 

évoluent peu (évolution inférieure au seuil de détection des appareils de mesure) ; 

 Une seconde phase de début d’oxydation, caractérisée alors par « une vitesse 

d’oxydation en régime stationnaire ». Au cours de cette période, les propriétés 

mécaniques du matériau commencent à diminuer. 

 

 

 

Figure I-19 : Réaction d’oxydation : processus en deux étapes (Bartolomeo, 2003) 

 

La thermo-oxydation est un processus radicalaire en chaîne (Pospisil, 1993 ; Zweifel, 

1996 ; Denisov, 2000). La réaction est amorcée par un paramètre extrinsèque, tel qu’une 

impureté au sein du matériau, qui induit la formation de radicaux libres ou d’hydroperoxydes. 

Selon Jabubowicz (2003), la température est le facteur ayant la plus grande influence sur la 

dégradation thermooxydative du PE. 
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La réaction est initiée dans la phase amorphe des polymères semi-cristallins car la partie 

cristalline du PEHD est suffisamment dense pour limiter la diffusion de l’oxygène en son sein 

(Michaels & Bixler, 1961 ; Kelen, 1983). 

 

Les mécanismes chimiques d’oxydation des polymères se déroulent toujours en trois 

étapes : 

 

 Amorçage avec la création de radicaux (pas d’oxygène nécessaire): 

 

Les hydroperoxydes ont un rôle clé dans l’oxydation des polymères puisqu’ils 

apparaissent comme le premier produit, qui par sa décomposition, entraîne la formation de la 

plupart des autres produits (alcools, cétones…) (Kamiya & Niki, 1978). 

Les hydropéroxydes formés lors de la réaction d’oxydation sont des entités instables qui 

peuvent spontanément se décomposer sous l’effet de la température. 

Cette décomposition peut être bimoléculaire (Figure I-20) : les radicaux alors formés 

s’insèrent à nouveau dans la boucle d’oxydation, ou unimoléculaire (Figure I-21) : 

 

                                 2 POOH      PO2° + P° + H2O                                                   (1u) 

 

Figure I-20 : Réaction de décomposition bimoléculaire des hydropéroxydes 

 

                                 POOH        PO° + °OH                                                    (1b) 

 

Figure I-21 : Réaction de décomposition unimoléculaire des hydropéroxydes 

 

Colin et al. (2003) ont mis en évidence l’importance de la température sur le mode de 

dégradation des PE.  Ils définissent une concentration critique en hydroperoxydes [POOH]c 

telle que : 

 

 Si la concentration initiale en hydroperoxydes est inférieure à la valeur critique, le 

mode unimoléculaire prédomine. Mais après accumulation de ces espèces, leur 

décomposition devient bimoléculaire ; 

 Si la concentration initiale en hydroperoxydes est supérieure à cette concentration 

critique, alors l’initiation devient bimoléculaire. 
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Colin et al. (2003) montrent qu’à température ambiante, la décomposition des 

hydroperoxydes se déroule préférentiellement selon le mécanisme bimoléculaire. 

 

Lors de la décomposition (unimoléculaire) des hydroperoxydes, la beta-scission du 

radical alkoxy se produit, ce qui entraine la formation d’un aldéhyde en bout de chaîne et d’un 

radical alkyle primaire (Iring et al., 1980) : 

 

La large proportion de groupements carboxyliques présents dans le polyéthylène oxydé 

est due à l’oxydation des groupements hydroxyles fortement réactifs formés lors de la réaction 

(1) : 

 

 

 

Où R
.
 est un radical libre 

 

 

 

 Propagation (en présence d’oxygène) : 

                          

                                    P° +  O2    →    PO2°                                      (2) 

                            P02° + PH    →    POOH + P°                                     (3) 
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L’étape de propagation fait intervenir deux actes : 

 

 Addition d’oxygène sur le radical alkyl formé lors de l’étape d’initiation pour former 

un radical peroxyle (PO2•) instable. La vitesse de cette réaction est très élevée ; 

 

 Arrachement d’un hydrogène au polymère (PH) conduisant à un hydropéroxyde 

(POOH). La vitesse de cette réaction est fonction du caractère plus ou moins labile des 

atomes d’hydrogène. 

 

 Terminaison avec désactivation des radicaux en produits inactifs : 

                                     

                                P°  +  P°      →    produit inactif                    (4) 

                             PO2°  +  P°      →    produit inactif + O2                   (5) 

                  PO2°  +  PO2°    →    [PO° °OP]cage (produit inactif) +  O2               (6.0) 

                                   [PO° °OP]cage → POOP                                                                    (6.1) 

                         [PO° °OP]cage → POH + PC=O                                                                 (6.2) 

                         [PO° °OP]cage → 2P° +POH + PC=O                                                       (6.3) 

 

Les réactions de propagation s’arrêtent lorsque les deux radicaux réagissent entre eux 

pour donner des espèces non réactives. 

 

Comme le processus régénère une grande partie des espèces qui l’ont amorcé, la réaction 

est de ce fait fortement auto-accélérée. 

II.2.1.2 Les produits de dégradation 

La thermo oxydation du polyéthylène mène à la formation de produits de dégradation 

parmi lesquels on peut citer : les alcools, les acides carboxyliques, les esters, les vinyles, les 

hydroperoxydes, les cétones… (Adams, 1970 ; Lacoste et al., 1991 ; Gugumus, 1995 ; Costa 

et al., 1997 ; Luongo, 2003 ; Zanetti et al., 2004 ; Hoang et al., 2006).  

A titre d’exemple, Gugumus (1995) a étudié par spectroscopie infrarouge, l’oxydation de 

films de PEHD d’épaisseur 500 µm, à l’air, pour une température de 80°C. Deux principales 

modifications ont été observées : 

 

 L’apparition d’un massif vers 1715 cm
-1

 attribué aux composés carbonylés ; 

 

 L’apparition de deux pics situés à 3350 cm
-1

 et 3410 cm
-1

 respectivement attribués aux 

hydroperoxydes libres et liés. 
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D’après Zanetti et al. (2004), le massif des carbonyles serait constitué de la superposition 

de plusieurs pics liés aux lactones (1778 cm
-1

), esters (1770-1740 cm
-1

), cétones saturées et 

insaturées (1718 cm
-1

 et 1698 cm
-1

) ainsi qu’aux acides carboxyliques (1710 cm
-1

). Luongo 

(2003) a aussi montré la présence d’aldéhydes. Néanmoins, d’après les résultats présentés par 

Iring et al. (1980), les aldéhydes réagiraient très vite en présence d’oxygène et leur 

concentration trop faible ne pourrait être détectée. De plus, selon Adams (1970), l’oxydation 

des aldéhydes conduirait majoritairement à la formation d’acides carboxyliques selon le 

mécanisme suivant : 

 

Figure I-22 : Mécanisme de formation des acides carboxyliques d’après Adams, 1970 

 

En plus de l’oxydation des aldéhydes, Lacoste et al. (1991), attribuent la formation des 

acides carboxyliques à l’attaque d’un hydroperoxyde par un radical alkyl ou peroxyl. Selon 

Iring et al.(1980), il s’agirait d’un mécanisme basé sur l’isomérisation des radicaux peroxyles.  

 

D’après Albertsson et al. (1995), les acides carboxyliques, composés majoritairement 

formés au cours de la thermo-oxydation, joueraient un rôle important pour le développement 

des micro-organismes, comme nous le verrons plus loin au cours du paragraphe II.3.1.1.1. 

II.2.1.3 Evolution de la masse moléculaire (échelle macromoléculaire) 

L’oxydation du PEHD est à l’origine de changements importants dans l’ensemble de la 

distribution des masses molaires, en particulier de la masse molaire moyenne en poids (MW), 

qui sont à l’origine de la fragilisation du polymère. Ces modifications importantes sont liées à 

la fois à des phénomènes de coupures de chaînes et de réticulation inter-chaînes. Les coupures 

statistiques de chaînes se traduisent généralement par une diminution de la masse molaire du 

polymère, et donc par une augmentation de la fraction soluble. Ainsi, on peut observer une 

diminution de celle-ci de plusieurs centaines de milliers de g.mol
-1

 à plusieurs milliers de 

g.mol
-1

 (Koutny et al., 2006). Albertsson et al. (1995) et Weiland et al. (1995) qui ont étudié 

le vieillissement d’échantillons de PEBD thermo oxydés à 70°C et 95°C dans l’air, ont 

observé que la masse moléculaire moyenne en poids du PE dégradé varie entre 200 000 et 600 

g.mol
-1

. Au contraire, la réticulation des chaînes a pour conséquence une augmentation de la 

masse moléculaire moyenne. Dans le cas de la thermo-oxydation, le processus de réticulation 

peut être négligé par rapport au processus de coupures de chaînes (Costa et al., 1997). 
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La masse moléculaire du polymère est un facteur interne important dans le processus de 

biodégradation du polyéthylène. En effet, la biodégradabilité des matériaux croît avec leur 

masse moléculaire (Albertsson et al., 1998). 

II.2.1.4 Evolution de la cristallinité (échelle microstructurale) 

Au cours de l’oxydation du PEHD, de nombreux auteurs ont observé une augmentation 

du taux de cristallinité due au phénomène de coupures de chaînes qui se produit 

essentiellement dans la phase amorphe (Khabbaz et al., 1999 ; Fayolle et al., 2008). Gedde & 

Ifwarson (1990), ont mis en évidence une augmentation de la température de fusion du PE 

réticulés au cours de la thermo-oxydation. Ils attribuent les résultats obtenus à un 

épaississement des lamelles cristallines qu’ils supposent lié aux coupures de chaînes dans la 

phase amorphe, qui favoriseraient la libération de courts segments. Ces derniers, possédant 

une plus grande mobilité que les macromolécules initiales, auraient la capacité de migrer vers 

la surface de la phase cristalline et de participer à une cristallisation secondaire appelée 

également « chimie-cristallisation » (Rabello & White, 1997). 

II.2.1.5 Fragilisation induite par l’oxydation à l’échelle macroscopique 

La fragilisation résulte de modifications du comportement mécanique du matériau qui le 

rendent incapable de supporter sans rupture les différents changements inhérents à son 

utilisation.  

Les travaux de Fayolle et al. (2007), ont montré que la transition ductile/fragile intervenait de 

manière catastrophique dans le cas de films de PE lorsque la concentration en carbonyles est 

voisine de 0,1 mol.L
-1

, ou encore, lorsque la masse molaire moyenne en poids atteint une 

valeur critique de l’ordre de 90 kg.mol
-1

. 

Pour expliquer l’origine de la fragilisation, Fayolle (2009) s’est basé sur une compilation 

de données de la littérature concernant des polyéthylènes de masses variables obtenus par 

synthèse ou dégradation par coupures de chaînes. Il en déduit deux domaines, de part et 

d’autre d’une valeur critique M’c ~ 70± 30 kg.mol
-1 

: 

 

 Pour Mw > M’c, un domaine ductile où la diminution de l’allongement à la rupture 

pour des masses supérieures à 100 kg.mol
-1

 serait attribuée à l’augmentation de la 

densité d’enchevêtrements dans la phase amorphe, 

 Pour Mw < M’c, un domaine fragile (< 40 kg.mol
-1

) pour lequel il n’existe 

pratiquement plus de réseau d’enchevêtrements dans la phase amorphe et dans lequel le 

polymère a un comportement proche de celui d’une coquille d’œuf. 

 

D’après Oswald & Turi (1965), la fragilisation est directement reliée au processus de 

coupures de chaînes induit par l’oxydation. Plus précisément, ces auteurs affirment que les 

coupures de chaînes détruisent les « molécules liens » interlamellaires permettant l’activation 

des processus de plasticité. Néanmoins, selon Fayolle (2009), la densité de « molécules 

liens » dans un polymère semi-cristallin n’est pas très élevée, la probabilité de couper ce type 
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de molécules est donc faible et par conséquent, une attaque préférentielle de ces molécules 

serait difficile à expliquer.  

 

II.3 Biodégradation du PE 

 

Selon le Comité Européen de Normalisation (CEN), la notion de biodégradation est 

définie comme étant « un type de dégradation engendrée par une activité biologique, 

particulièrement des attaques enzymatiques, entraînant un changement significatif dans la 

structure chimique du matériau ». 

 

Bien que les géosynthétiques en polyéthylène soient souvent considérés comme inertes 

biologiquement dans les conditions d'utilisation en centre de stockage (Wiles & Scott, 2006 ; 

Satlewal et al., 2007), deux articles sur la biodégradation des plastiques et notamment du 

polyéthylène (Kounty et al., 2006; Ali Shah et al., 2008) indiquent cependant que, même si 

ces molécules sont particulièrement résistantes à la biodégradation, de nombreuses études 

récentes ont montré que certains microorganismes sont capables de dégrader le polyéthylène 

préoxydé (Volke-Sepulveda et al., 2002 ; Manzur et al., 2003; Sivan et al., 2006) voire même 

vierge (Yamada-Onodera et al., 2001). Or, dans les installations de stockage de déchets, les 

polymères sont au contact d'une population riche et diversifiée de microorganismes. 

 

II.3.1 Acteurs et facteurs de la biodégradation 

 

Les organismes vivants sont capables de dégrader certaines macromolécules selon leur 

formule chimique, leur masse molaire et leur morphologie (Gu, 2000). 

 

Albertsson et al. (1998) ont mis en évidence qu’il existe un effet synergique entre la 

biodégradation et le vieillissement physico-chimique du PEHD. En effet, la biodégradation est 

favorisée par une combinaison de facteurs qui inclue la chaleur, les UV, les sollicitations 

mécaniques et un milieu aqueux (Albertsson et al., 1987). Les auteurs précisent que la 

biodégradation du PEHD est accrue par une préoxydation du polymère qui permet 

d’augmenter sa surface hydrophile via la formation de composés carbonylés assimilables par 

les microorganismes. 

 

II.3.1.1 Composition chimique 

Il a été observé par de nombreux auteurs que les produits carbonylés issus de l’oxydation 

des polyoléfines sont biodégradables (Arnaud et al., 1994 ; Weiland et al., 1995 ; Albertsson 
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et al., 1995 ; Chiellini et al., 2003 ; Jakubowicz, 2003). La biodégradation doit être précédée 

d’une étape de dégradation à l’origine de la formation d’oligomères, de dimères ou de 

monomères, seuls composés de masses moléculaires suffisamment faibles pour être 

assimilées par les micro organismes (Klemchuk, 1990 ; Bonhomme et al., 2003 ; Jakubowicz, 

2003).  

L’assimilation des fragments de molécules polaires issus du PE se produit relativement 

vite (Albertsson et al., 1998 ; Jakubowicz, 2003 ; Koutny et al., 2006). Les résultats obtenus 

par Koutny et son équipe (2006) montrent que les fragments de faibles masses moléculaires 

issus d’un PE thermo et photo oxydé, sont entièrement consommés par la souche bactérienne 

Rhodococcus rhodochrous après 4 jours d’incubation.  

Le rapport entre les sites hydrophobes et les sites hydrophiles des polyoléfines détermine 

fortement la biodégradabilité du polymère (Saha & Tsuji, 2006). En effet, les enzymes sont 

peu voire inactives dans les milieux hydrophobes que sont les polymères  de type PEHD ou 

polypropylène (Wiles & Scott, 2006). De même, le développement de biofilms et l’adsorption 

des microorganismes à la surface du polymère sont favorisés par les matrices hydrophiles 

(Saadi, 2008). En effet, les enzymes extracellulaires produites par les microorganismes 

hydrolysent spécifiquement les liaisons carbonyle et ester (Marten et al., 2003). 

 

II.3.1.2 Masse moléculaire 

La masse moléculaire est un facteur interne extrêmement important dans le processus de 

biodégradation des polymères. Les organismes vivants attaquent les chaînes hydrocarbonées 

par leur extrémité. La bio dégradabilité des matériaux décroît avec leur masse moléculaire. 

C’est ainsi que les polyéthylènes sont stables lorsque leur masse moléculaire dépasse 10 à 20 

000 g.mol
-1

 (Verdu, 1984). Potts et al. (1973) ont également mis en évidence le lien entre la 

masse moléculaire du polymère et la croissance des microorganismes. Ces auteurs rapportent 

que le PE n’est pas un polymère biodégradable. Néanmoins, ils montrent que les molécules 

linéaires de paraffines (analogue du polyéthylène et dont la longueur typique est de 10-20 

carbones) et dont le poids moléculaire est inférieur à 500 g.mol
-1

, peuvent être utilisées par 

certains microorganismes.  

Le PE est constitué de macromolécules trop grosses pour leur permettre de traverser les 

parois cellulaires des microorganismes. Par conséquent, le PE est inaccessible aux systèmes 

d’enzymes intracellulaires (Koutny et al., 2006). En revanche, lors d’un processus de 

thermooxydation et/ou de photooxydation, la formation de groupements carbonyle et ester 

accompagnée de ruptures de chaînes dans la zone amorphe rend le polymère vulnérable aux 

attaques bactériennes. Koutny et al., (2006) ont suivi la libération de produits d’oxydation de 

faibles masses moléculaires d’échantillons de PEHD et PEBD photo et thermo oxydés dans 

un milieu aqueux, par la technique de spectroscopie RMN. Après 4 jours d’incubation dans un 

milieu contenant la souche bactérienne Rhodococcus rhodochrous, les produits carbonylés 

extraits ont entièrement été consommés. Les auteurs précisent que cette consommation est très 

certainement à l’origine de la croissance bactérienne rapide observée en début de 
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biodégradation (Koutny et al., 2006 ; Chiellini et al., 2003). Parallèlement, ces auteurs ont 

montré que les mêmes échantillons de polymère non préoxydés ne libèrent aucune matière 

dans le milieu aqueux environnant. Jakubowicz (2003) a montré dans ses travaux que la 

bioassimilation débute lorsque le PE est dégradé en molécules oxydées de plus faibles poids 

moléculaires (Mw < 5 000 g.mol
-1

). 

A ces observations s’opposent les résultats obtenus par l’équipe de Yamada-Onodera et al. 

(2001) qui a constaté une biodégradation par les microorganismes Penicillium simplicissimum, 

d’échantillons de PEHD non préoxydés et de masse moléculaire moyenne en poids supérieure 

à 28 000 g.mol
-1

. Il semblerait donc que le polyéthylène non oxydé ne soit pas stable lorsqu’il 

se trouve au contact de micro organismes spécifiques à sa dégradation. Néanmoins, ils ont 

montré que les microorganismes utilisent plus rapidement les polyoléfines de faible masse 

moléculaire que celles de haute masse moléculaire. 

 

En conclusion, les données de la littérature montrent que les microorganismes sont 

susceptibles de croître à la surface du PE oxydé ou non, et de consommer les produits de 

faibles masses moléculaires issus de l’oxydation (Albertsson et al., 1998 ; Yamada-Onodera 

et al., 2001 ; Bonhomme et al., 2003 ; Koutny et al., 2006). Ces différentes études ont permis 

d’identifier les principaux microorganismes responsables de l’attaque du polyéthylène oxydé: 

Rhodococcus ruber, Aspergillus niger, Pseudomonas et Nocardia Asteroides. Il est toutefois 

important de noter que toutes ces recherches ont été effectuées dans des milieux constitués de 

souches bactériennes pures connues et dans deux milieux complexes, compost et sol, mais 

aucune dans un lixiviat d’ISDND. 

 

II.3.1.3 Morphologies et hétérogénéités 

Du fait même de leur état de structure, les polymères semi-cristallins sont intrinsèquement 

hétérogènes. Les phases cristallines sont imperméables aux agents agressifs ainsi qu’aux 

microorganismes, et seules les phases amorphes sont sensibles au vieillissement. Cette 

sélectivité est attribuée au désordre dans les zones amorphes permettant l’accès des enzymes 

aux chaînes macromoléculaires (Saadi, 2008). 

De nombreux auteurs ont observé que ce sont les parties amorphes d’un polymère qui sont 

dégradées en premier (Agarwal et al., 1998 ; Eldsäter et al., 2000). Cette dégradation sélective 

engendre une augmentation du taux de cristallinité du résidu non dégradé, ce qui les rend 

moins perméables aux agents agressifs. 

 

II.3.1.4 Consommation des adjuvants extraits 

Dans certains cas, une colonie de microorganismes peut s’installer à la surface d’un 

matériau basé sur un polymère non biodégradable tel que le PEHD, et consommer les additifs 

de ce dernier (Verdu, 1984). La diffusion du cœur vers la surface alimente en continu cette 
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dernière de sorte qu’à terme, la quasi-totalité de l’adjuvant présent peut être consommée. Le 

PEHD devient donc plus vulnérable aux attaques bactériennes. 

 

II.3.1.5 Formation d’un biofilm 

Les biofilms sont principalement composés d’eau, de protéines, de microorganismes et de 

substances polymériques extracellulaires (Substances Extra Polymériques) qui permettent de 

fixer la cellule bactérienne à la surface du polymère. Les polysaccharides synthétisés par les 

microorganismes créent une matrice dans laquelle les micro-colonies peuvent se développer. 

Des éléments contenus dans le milieu ainsi que des particules issues du support peuvent être 

fixées (Fritz-Feugeas et al., 1998). Dans la majorité des cas, le métabolisme des 

microorganismes présents dans un biofilm est plus important que lorsqu’ils sont sous forme 

planctonique (Kirchman & Mitchell, 1982).  

 

La formation des biofilms est traditionnellement décrite en trois étapes :  

 

1. adhésion initiale de cellules vivantes sur une surface, multiplication cellulaire, 

maturation/structuration  

2. réorganisation partielle ou forte de l’ensemble 

3. détachement d’individus pouvant coloniser d’autres surfaces 

 

La structuration et la cohésion du biofilm sont rendues possible par la formation d’un 

« ciment intercellulaire » ou « matrice intercellulaire ». Ce ciment est formé par un ensemble 

très complexe de structures (fibrilles, fimbriae, pili, curli), de débris provenant de la lyse de 

cellules mortes et de polymères plus fins, diffus, regroupés sous le terme d’exopolymères ou 

EPS, constitués essentiellement de polysaccharides. Les EPS sont synthétisés en abondance 

par les cellules lors du développement du biofilm. Une partie des polysaccharides synthétisés 

par plusieurs groupes de champignons, forment une sorte de capsule ou gaine liée de manière 

covalente à la paroi du polymère.  Ces capsules jouent un rôle important dans le maintien et le 

transport des enzymes de dépolymérisation lors de l’attaque de la surface du polymère. Ces 

structures capsulaires ont été observées par l’équipe de Volke-Sepulveda et al. (2001), par 

Microscopie Electronique à Balayage, à la surface d’échantillons de PEBD thermo oxydés et 

incubés avec la souche bactérienne P.Pinophilum. 

Lors de l’accumulation progressive des couches du biofilm, nombre de microorganismes 

reçoivent moins de nutriments ou d’accepteurs d’électrons et ne se multiplient plus. On peut 

alors observer une stratification marquée par des activités métaboliques et de la division. Si 

l’activité des microorganismes immobilisés au fond du biofilm devient faible elle reste 

néanmoins fonctionnelle et ces bactéries longtemps étiquetées sous le terme de « dormantes » 

conservent une capacité à réguler activement leur métabolisme (Teal et al., 2006). De 

nombreux auteurs ont observé une première période de croissance bactérienne rapide à la 
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surface du PE (les quatre premiers jours d’incubation), provoquée par la consommation 

d’éventuels additifs et des produits d’oxydation du PE de faible masse moléculaire. Ensuite, 

l’activité métabolique chute. Toutefois, le suivi de la formation d’adénosine tri phosphate 

(ATP) et d’adénosine di phosphate (ADP) par Koutny et al. (2006), montre que les 

microorganismes continuent de gagner de l’énergie durant de nombreux mois après la 

première phase de croissance rapide, avec néanmoins une vitesse bien plus faible. 

 

Néanmoins, la formation d’un biofilm n’implique pas nécessairement la biodégradation 

du matériau de support mais peut la favoriser (Eubeler et al., 2009). En effet, le matériau peut 

être recouvert d’un biofilm non actif dans la dégradation de la surface du polymère.  

 

III. Les méthodes de prédiction de durée de vie 

III.1 Approche « classique » de la durée de vie des géomembranes en PE  

 

Les méthodes empiriques de prédiction de durée de vie ont toutes en commun le fait de 

considérer les mécanismes de vieillissement comme une « boîte noire ». 

 

En se limitant au problème du vieillissement thermique, la démarche la plus courante est 

la suivante :  

Des essais de vieillissement accéléré sont réalisés à des températures T1, T2…Tn 

supérieures à la température d’utilisation. Une propriété P du matériau et un critère de fin de 

vie P = PF sont choisis. 

On détermine ainsi les durées de vie tF1, tF2…tFn aux différentes températures, le principe 

étant le suivant : si la cinétique d’évolution de P est décrite par la fonction P=f(t), la durée de 

vie tF est définie par tF = f
-1

 (PF) où f
-1

 est la fonction réciproque de f. Dans le meilleur des cas, 

tF est déterminée par interpolation, mais on connaît également des cas où elle est déterminée 

par extrapolation ce qui signifie que l’on fait un pari sur l’évolution de la fonction f(t). 

Connaissant les durées de vie, on les porte dans un diagramme d’Arrhenius Ln tF = f(T
-1

), 

on détermine la meilleure droite par régression linéaire et on extrapole à la température 

d’utilisation TFu : 

)RT/Eexp(tt 0FuFu                 Equation (I-8)
 

Où ln tFu0 et E/R sont les paramètres de la droite. 

 

De telles approches empiriques, sont encore employées pour estimer la durée de vie des 

géomembranes (Hsuan & Koerner, 1995 ; Sangam, 2001 ; Müller & Jakob, 2003 ; Rowe et al., 

2009). Selon cette approche, ces différents auteurs considèrent la thermooxydation comme le 
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processus majeur de dégradation des PEHD et estiment la durée de vie par la détermination 

des vitesses de perte des AO à partir des mesures de TIO. Ces derniers rapportent que la 

prédiction de la durée de vie des GMB en PEHD se base sur un modèle de dégradation 

oxydative en trois étapes : 

 

Figure I-23 : Les trois étapes de vieillissement chimique impliquées dans la 

dégradation d’une géomembrane en PEHD (Rowe & Sangam, 2002) 

 

Où : 

- tA : Le temps de perte des antioxydants (étape 1) 

- tB : Le temps d’induction du début de dégradation du polymère (étape 2) 

- tC : La dégradation du polymère avec diminution de ses propriétés (étape 3) 

 

La première étape (tA) correspond à la perte des antioxydants par leur consommation lors 

des réactions chimiques et/ou leur perte physique par extraction ou volatilisation (Needham et 

al., 2006). La deuxième étape (tB) correspond à la période d’induction à l’oxydation. Enfin, la 

troisième étape (tC) est caractérisée par d’importants changements des propriétés physiques et 

mécaniques de la géomembrane, qui peuvent éventuellement causer la rupture de cette 

dernière. Selon ce modèle, la durée de vie de la géomembrane est déterminée par la somme 

des durées de chaque étape. Il est par ailleurs connu que les limites entre les différents stades, 

ne sont en pratique, pas aussi distinctes que sur la Figure I-23 (Rowe & Sangam, 2002). En 

effet, ces limites peuvent varier en fonction du paramètre considéré (la résistance à la 

fissuration sous contrainte, résistance en traction…).  

Par cette technique, Sangam & Rowe (2002) estiment que si la géomembrane examinée 

avait été utilisée comme une membrane primaire d’ISDND, cela prendrait au moins 40 ans 

pour réduire complètement les antioxydants de la membrane à une température de 33°C, alors 

que pour une température de 13°C, le temps de réduction serait de plus de 150 ans. Selon 

Hsuan & Koerner (1995), il faudrait environ 40 ans à 25°C pour réduire complètement la 

quantité d’AO de la géomembrane immergée dans l’eau. Lorsque la température est réduite à 

20°C, la durée de vie est dans ce cas estimée à 200 ans (Hsuan & Koerner, 1998).  
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Même dans les cas où le choix de P et de PF est pertinent et où l’échelonnement des 

prélèvements a permis de déterminer tF avec une précision suffisante, cette méthode est 

discutable pour différentes raisons : 

 

 L’application de la loi d’Arrhenius, licite lorsqu’il s’agit d’un processus élémentaire, n’est 

fondée dans le cas d’un processus complexe que si la vitesse du processus global est le 

produit, au sens large, des vitesses des processus élémentaires qui le composent : 

 

v = v1

1 v2

2 v3

3 …. vn

n      (1, 2 … n algébriques)              Equation (I-9) 

 

Alors )RT/Eexp(vv 0     avec   E = 1E1 + 2E2 + …. + nEn         Equation (I-10) 

 

 En admettant que les points ln tFi = f(Ti
-1

) se placent réellement sur une droite c'est-à-dire 

que la durée de vie obéit à la loi d’Arrhenius dans le domaine du vieillissement accéléré, il 

n’est pas impossible qu’elle s’écarte de cette loi à plus basse température (Figure I-24). 

 

1/T 

ln tF 

1/T1 1/T2 1/T3 1/TS 

ln tFS 

ln tF3 

ln tF2 

ln tF1 

 

Figure I-24: Méthode d’estimation de la durée de vie par une extrapolation par une 

loi de type L1 () et allure de la courbe expérimentale (-). 

 

 De plus, la dispersion des données est telle que, même dans le domaine du vieillissement 

accéléré, on ne peut garantir la linéarité de la dépendance ln tF=f(T
-1

). Or n’oublions pas 

que l’extrapolation se fait dans un graphe logarithmique, ce qui peut conduire à des écarts 

considérables à la température d’utilisation. Une autre critique générale peut être adressée 

aux méthodes empiriques dans leur ensemble. Leur mise en œuvre n’a de sens que si le 

vieillissement accéléré simule correctement le vieillissement naturel (on parle de « 

corrélation »), c'est-à-dire si la balance entre les différents processus élémentaires restent 

la même. Ceci est cependant difficile sinon impossible à réaliser dans le cas d’un 

processus d’oxydation pour deux raisons (Verdu et al., 2007 ; Audouin et al., 2007) : 
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 L’oxydation résulte d’un mécanisme radicalaire en chaîne. Une élévation de 

température affecte de façon différente l’amorçage et la propagation. La balance entre les 

produits de ces processus élémentaires va donc être modifiée ; 

  L’oxydation est gouvernée par la diffusion de l’oxygène, le profil de concentration 

des produits de réaction est fonction de la température. 

Il existe des voies pour résoudre séparément chacun de ces deux problèmes, mais aucune 

pour les résoudre ensemble. Il faut donc se résigner au fait que l’accélération du vieillissement 

« déforme » ce dernier. 

 

Pour conclure, les méthodes empiriques, éventuellement acceptables lorsque la grandeur 

en question est déterminée par interpolation, sont sujettes à caution lorsqu’elles sont utilisées 

en extrapolation, ce qui est toujours le cas du vieillissement. 

 

III.2 Construction d’un modèle non-empirique 

 

Pour s’affranchir des problèmes d’empirismes, plusieurs auteurs ont cherché à développer 

des méthodes non empiriques de prédiction de durée de vie (Achimsky, 1996 ; Audouin et al., 

1998 ; Khelidj, 2006 ; Richaud, 2006). Cette méthodologie (multi-échelle), qui peut être 

résumée par la Figure I-25, est basée sur : 

 

1) La compréhension des phénomènes chimiques responsables de la dégradation. 

2) La simulation de l’évolution de ces phénomènes basée sur la cinétique chimique (produits 

d’oxydation, coupure de chaîne). 

3) La simulation des grandeurs physiques responsables de la fragilisation dans les 

conditions d’utilisation (diminution de la masse molaire du polymère). 

4) La prédiction du temps à la fragilisation basée sur un critère physique gouvernant la 

fragilisation (masse molaire critique caractéristique du polymère). 

 

Le lien entre les propriétés physiques P0 (matériau neuf) et Pt (matériau vieilli) 

correspondrait à une démarche empirique. 
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      t = 0              Temps d’exposition  

 

Echelle moléculaire:   S0      St 

 

 

 

 

 

Echelle macromoléculaire:  M0      Mt 

 

 

 

 

Comportement mécanique :   P0 (Ductile)       Pt  (Fragile) 

 

Figure I-25: Méthodologie multi échelle pour la prédiction de la fragilisation induite 

par oxydation 

 

On se propose ici d’aborder la modélisation de la durée de vie des géomembranes à partir 

d’une approche non empirique impliquant une analyse systématique des processus conduisant 

à la fragilisation, une modélisation cinétique des processus chimiques et enfin par l’utilisation 

de relations structure-propriétés physiquement établies. Tous ces éléments réunis doivent nous 

permettre de prédire la durée de vie quelles que soient les contraintes environnementales, 

c’est-à-dire la température, l’épaisseur des géomembranes et la présence de lixiviat. 

Evidemment, cette modélisation cinétique doit être adaptée à la nature du matériau (structure 

chimique du polymère et la présence de stabilisants). 

 

III.3 Modélisation cinétique : cas du PE pur 

 

Le cas de la modélisation de la dégradation oxydante du polyéthylène a fait l’objet de 

nombreux travaux (Verdu et al., 2007 ; Audouin et al., 2007 ; Richaud et al., 2008; Khelidj et 

al., 2006) et nous allons considérer cette modélisation comme le noyau de notre modélisation 

pour simuler la dégradation des géomembranes. On rappelle ci-après les mécanismes 

d’oxydation du polyéthylène :  

 

 

 

Actes chimiques 

élémentaires 

Schéma cinétique 

réactionnel 

Mécanisme de 

coupure 

de chaînes 

Physique des 

polymères 
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 (1u)  POOH  2P° + COPC=O + ss         k1u 

 (1b)  2POOH  P° + POO° + COPC=O + ss        k1b

 (2)  P° + O2  POO°              k2 

 (3)  POO° + PH  POOH + P°            k3 

 (4)  P° + P°  produits inactifs            k4 

 (5)  P° + POO°  5POOH + produits inactifs          k5 

 (60)  POO° + POO° [PO° °OP]cage + O2         k60 

 (61)  [PO° °OP]cage  POOP          k61 

 (62)  [PO° °OP]cage  POH + PC=O         k62 

 (63)  [PO° °OP]cage  2P° + 2COPC=O + 2ss        k63 

 

- k1u est une constante de vitesse de réaction unimoléculaire (s
-1

) 

- k1b…k63 sont les constantes de vitesse de réactions bimoléculaires (l.mol
-1

.s
-1

) 

- CO, S et 5 sont les rendements en carbonyles, en coupures de chaînes et en 

hydroperoxydes dans les réactions considérées. 

 

Rappelons que les réactions d’amorçage sont en fait les bilans cinétiquement équivalents 

de réactions en chaînes générées par la décomposition des POOH : 

 

- pour l’amorçage unimoléculaire: 

 

POOH  PO° + °OH 

  (1-x) PO°
 
 (1-x) PC=O + (1-x) P° + (1-x) s 

  x PO°
 
+ x PH  x POH + x P° 

PH + °OH   P°
 
+ H2O 

(1u)  POOH  2P° + COPC=O + ss + formes inactives                              k1u 

  

- pour l’amorçage bimoléculaire: 

 

2POOH  PO° + POO° + H2O 

x PO° + x PH   x POH + x P° 
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(1-x) PO°
 
 (1-x) PC=O + (1-x) P° + (1-x)s 

(1b) POOH + POOH  P° + POO° + COPC=O + ss + formes inactives      k1b 

 

A l’aide des notions de cinétique chimique, on peut déduire de ce schéma réactionnel un 

système d’équations différentielles donnant l’évolution de la structure chimique au cours de 

l’oxydation : 

 

cage63
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1b1u
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2
60

5322
2

1b

][POO2k

]POO][[Pk][PH][POOk]][O[Pk[POOH]k
dt

]d[POO






        [4] 

]POO][P[γ][PH][POOk[POOH]2k[POOH]k
dt

d[POOH]
3

2
1b1u  5         [5] 
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           [7] 

 

Où: 

- ki = ki(T)   

 

- dans la couche superficielle (x = 0, et x = L): [O2] = sO2PO2 (sO2 étant la solubilité de 

l’oxygène dans la phase amorphe du PE, et PO2 la valeur de la pression partielle d’oxygène) 

 

- Les conditions initiales sont : [P°] = [POO°] = [PO°°OP]cage = 0, [PH] = 60 mol.l
-1

 et 

[POOH]0 = 10
-4

 mol.l
-1

 (Richaud et al., 2008). 

 

En d’autres termes, au lieu d’utiliser les valeurs des “contraintes” extérieures (T, PO2...) 

pour estimer la durée de vie tF par une loi telle que la loi 1, on emploie ces valeurs comme 

données d’entrée du système d’équations différentielles [3, 7]. La résolution de ce dernier 
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(effectuée par un logiciel de calcul numérique tel que Matlab par exemple) fournit les données 

de sortie de ce système, à savoir: 

 

- les concentrations en espèces réactives: P°, POO°, POOH, [PO°°OP]cage, PH, O2, qui 

dépendent uniquement du temps t (pour des échantillons minces, dans lesquels il n’y a pas de 

gradients dans l’épaisseur), ou du temps et de la profondeur dans la masse x pour des 

échantillons plus épais. 

 

- la concentration en espèces carbonyles, qui sont des produits stables du vieillissement 

oxydant. Celle-ci est déduite de l’équation : 

 

cage62CO
2

1bCO1uCO OP][POkγ[POOH]kγ[POOH]kγ
dt

O]d[PC



        [8] 

 

- la concentration en coupures de chaîne, également produits stables du processus de 

vieillissement, donnée par :  

 

cage63S
2

1bS1uS OP][POk2γ[POOH]kγ[POOH]kγ
dt

ds
         [9] 

 

L’intégration de l’équation [2] conduit au nombre de coupures de chaînes s à partir 

duquel on peut calculer la valeur de la masse molaire moyenne en nombre Mn par : 

 

(0)M

1

(t)M

1
s(t)

nn

       [10] 

 

Pour tous ces calculs, les constantes cinétiques ki (Tableaux I-11, I-12, I-13) et les 

rendements CO et S ont été préalablement estimés dans des études précédentes (Khelidj et al., 

2006) : 

 

Tableau I-11 : Constantes de vitesse à 110°C 

k1u k1b k2 k3 k4 k5 k60 k61 k62 k63

(s
-1

) (l.mol
-1

.s
-1

) (l.mol
-1

.s
-1

) (l.mol
-1

.s
-1

) (l.mol
-1

.s
-1

) (l.mol
-1

.s
-1

) (l.mol
-1

.s
-1

) (l.mol
-1

.s
-1

) (l.mol
-1

.s
-1

) (l.mol
-1

.s
-1

)

6,610
-7

1,310
-5

1,010
8 1,7 8,010

11
2,310

11
6,110

8
2,010

6
2,410

5
1,210

6
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Tableau I-12 : Energies d’activation des constantes cinétiques 

E1u E1b E2 E3 E4 E5 E60 E61 E62 E63

(kJ.mol
-1

) (kJ.mol
-1

) (kJ.mol
-1

) (kJ.mol
-1

) (kJ.mol
-1

) (kJ.mol
-1

) (kJ.mol
-1

) (kJ.mol
-1

) (kJ.mol
-1

) (kJ.mol
-1

)

140 105 0 73 0 0 80 0 5 50  

 

Tableau I-13 : Paramètres cinétiques indépendants de la température 

[PH]0 [POOH]0 SO2

(mol.l
-1

) (mol.l
-1

) (mol l
-1

 Pa
-1

)

60 10
-4

1,810
-8

 

 

Enfin, les rendements évoluent de la façon suivante avec la température : 

 

 CO

T (°C) 

S

T (°C) 

5

T (°C) 

1 1 1 

0,5 

0,2 

100°C 100°C 120°C  

Figure I-26 : Variation des rendements avec la température 

 

Précisons que le schéma et les valeurs des paramètres cinétiques associés ont été 

rigoureusement validés, non seulement par leur sens physique (ordres de grandeur relatifs, 

valeurs des facteurs pré-exponentiels et des énergies d’activation…), mais aussi par la fiabilité 

avec laquelle l’ensemble permet de retrouver des bilans très précis des espèces oxygénées 

apparaissant lors de d’oxydation (hydroperoxydes POOH, dialkylperoxydes POOP, 

carbonyles PC=O, et alcools POH …). Ces paramètres sont utilisables sans aucune restriction 

dans une large gamme de température (de l’ambiante à 200°C) (Richaud et al., 2008). 

 

III.4 Prise en compte de la stabilisation 

 

La prédiction de la durée de vie par modélisation cinétique est une approche répondant 

tout à fait aux exigences industrielles, notamment parce que les estimations de durée de vie 

sont réalisées sans le recours à de longues et onéreuses campagnes d’essais et de validation. 

Cependant, il est impératif que le modèle (et le jeu de paramètres cinétiques associés) 

employé soit adapté à la structure et à la formulation du matériau. Par exemple, il va de soi 

que le modèle établi pour le PE n’est pas valable pour le PP (car les paramètres cinétiques 

sont différents). De même, le modèle qui a été présenté plus haut est valable pour un PE pur, 

et doit être complété si l’on souhaite l’employer pour prédire la durée de vie d’un PE stabilisé. 
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La modélisation cinétique de l’oxydation du PE stabilisé semble, a priori, être une tâche 

de grande ampleur. En effet, comme cela a été précisé dans le paragraphe II.1.2.2, il existe un 

vaste choix de systèmes de stabilisation, et on pourrait craindre qu’il y ait autant de manières 

de compléter le noyau du modèle [I] [1u]…[63] que de combinaisons existantes de 

stabilisants. A ce stade, il convient de rappeler que toutes les molécules de stabilisants 

existantes peuvent être rassemblées en deux familles correspondant à l’une ou l’autre des 

deux voies de stabilisation et leur mécanisme associé. Outre les aspects chimiques de l’action 

des stabilisants, nous verrons dans une troisième partie le phénomène d’extraction physique 

des stabilisants depuis le polymère vers l’extérieur, c’est-à-dire le lixiviat. 

 

III.4.1 Décomposeurs d’hydroperoxydes  

Cette première stratégie de stabilisation consiste à diminuer la vitesse d’amorçage, donnée 

par: v = k1[POOH]. On cherche donc à diminuer la concentration en POOH par l’utilisation 

fréquente de type phosphite, sulfure et/ou phosphine.  

 

Du point de vue du mécanisme d’action chimique, on retiendra que l’action de ces 

stabilisants (S) peut s’écrire (Hiatt et al., 1971) : 

 

POOH + S  Produits inactifs                               (ks) 

 

L’ajout de cette réaction dans le mécanisme réactionnel d’oxydation du PE est alors 

possible et la cinétique de ce processus peut être incluse dans le système d’équation 

différentielle moyennant la connaissance de la concentration initiale de l’antioxydant et la 

constante de réaction ks associée.  

 

III.4.2 Capteurs de radicaux 

Cette seconde stratégie de stabilisation consiste à augmenter la vitesse de terminaison, ie 

la vitesse de disparition des radicaux.  

Il a été mis en évidence que tous les stabilisants (phénoliques, amines aromatiques et 

HALS) participant à cette famille d’AO se comportent de façon identique d’un point de vue 

des mécanismes réactionnels vis-à-vis des radicaux générés par l’oxydation (Richaud et al., 

2011). Il en résulte que leur action peut se résumer par les réactions suivantes : 

 

AH + POO°  POOH + B                                                    (ks1) 

B + POO°  POO-B                                                    (ks2) 
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A partir de ce mécanisme, il est possible d’inclure l’action chimique du stabilisant en 

intégrant les équations différentielles correspondantes dans le noyau du PE pur. Moyennant la 

connaissance de la concentration de stabilisant initiale dans le polymère et la valeur des 

constantes ks1 et ks2 quelle que soit la température d’exposition, il est alors possible de simuler 

la consommation chimique du stabilisant présent dans les géomembranes. 

 

III.4.3 Perte physique des AO dans le lixiviat 

Comme précisé dans le paragraphe II.1.3.1, la perte physique des stabilisants dans le 

lixiviat suit une loi du premier ordre dans le cas d’échantillons de faibles épaisseurs tels que 

des films. Ce qui se traduit par la loi du premier ordre : 

 

][
1][

AO
dt

dn

Ldt

AOd AO            (Equation I-11) 

avec:       = 
Sat

Sat

AO

r

L ][

1
            (Equation I-12) 

 étant une constante du premier ordre caractéristique de l’épaisseur (L) de l’échantillon 

étudié.  

 

Dans le cas où le phénomène de diffusion du stabilisant n’est pas homogène dans toute 

l’épaisseur de la géomembrane, le processus de perte est alors défini par l’équation suivante : 

 

)
][

][
][

2

2

x

AO
DAO

t

AO











  
        (Equation I-13) 

Où D correspond au coefficient de diffusion de l’antioxydant dans le polymère. 

 

En incluant les équations I-11 ou I-13, selon l’épaisseur de l’échantillon, dans le système 

d’équations différentielles, nous utiliserons ce modèle pour prendre en compte ce phénomène 

physique de perte des AO pour simuler la cinétique de dégradation de la géomembrane. 

 

III.5 Prise en compte de la cinétique de formation du biofilm 
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Au cours de l’utilisation des GMB en présence de lixiviat, un biofilm se forme à la 

surface de celles-ci. On se propose ici de relier la production d’espèces générées par 

l’oxydation à la formation de biofilm à la surface des GMB. 

Pour coupler la cinétique de croissance du biofilm à celle de l’oxydation du PE, nous 

allons effectuer les hypothèses suivantes ; 

 Un des produits de réaction de l’oxydation des PE correspond aux acides carboxyliques 

(COOH) ; 

 Les microorganismes se développent à partir d’un substrat COOH lié à la formation de 

courtes chaines. 

 

IV. Conclusion et stratégie d’étude 

 

Cette synthèse bibliographique a d’abord montré que l’étude du vieillissement sur site de 

géomembranes en PEHD réalisée par de nombreux auteurs, a montré un bon comportement 

général des produits, donc peu d’altération, sous réserve d’une mise en œuvre soignée. 

Nous avons ensuite passé en revue les mécanismes physico-chimiques et biologiques 

responsables de la dégradation du PE dans les conditions de fonds d’ISDND. En présence 

d’oxygène, il apparait que la thermo-oxydation est à l’origine de la fragilisation du PE de la 

GMB et que ce phénomène peut être accéléré en présence d’un lixiviat. La première étape de 

vieillissement de la GMB correspond au départ des stabilisants par un phénomène de 

consommation chimique ou par un phénomène physique d’extraction par le lixiviat. A l’issue 

de cette étape, le matériau devient alors vulnérable au phénomène d’oxydation. Ce 

phénomène conduit à un processus de coupure des chaines du polymère, à l’origine de sa 

fragilisation.  

Jusqu’ici, les travaux menés en matière de quantification du vieillissement des GMB en 

PE se sont focalisés sur les modifications des propriétés physico-chimiques et mécaniques 

dans des milieux chimiquement agressifs, à des températures plus élevées que celles mesurées 

en fonds de sites. Cependant, trop souvent les résultats d’essais permettant de caractériser le 

vieillissement ne sont pas corrélés à la nature de la détérioration à l’échelle moléculaire et 

macromoléculaire. De plus, à notre connaissance, aucune étude significative associant à ces 

mécanismes la biodégradation des polymères n’a été réalisée.  

Nous avons ensuite montré que les méthodes empiriques ne sont pas adaptées à la 

prédiction du comportement à long terme des GMB. L’objectif de cette étude est donc de 

construire un modèle fiable de prédiction de la durée de vie en PEHD dans les ISDND, à 

partir de résultats obtenus lors de vieillissements accélérés, en évitant des extrapolations 

empiriques. Pour cela, les mécanismes standards sont complétés par les mécanismes propres à 

la formulation spécifique des PEHD et à leurs conditions de vieillissement.  
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En conséquence, notre stratégie peut être résumée par le schéma mécanistique proposé 

sur la Figure I-27, qui permet de décrire les évolutions chimiques et biologiques de la GMB 

en PE située en fond d’ISDND qui vont conduire à sa fragilisation. Les étapes impliquées 

dans ce schéma mécanistique sont résumées de la façon suivante : 

En fonds d’ISDND, les GMB en PEHD sont au contact permanent d’un lixiviat riche en 

en substances chimiques et microorganismes, qui favorise le départ des stabilisants du 

matériau (étape 1). Cette première étape a pour conséquence de rendre le matériau déprotégé 

et sensible au phénomène de thermo-oxydation, ce dernier phénomène étant accéléré par la 

présence d’oxygène et des contraintes thermiques générées par la dégradation du massif de 

déchets (entre 30°C et 40°C) (étape 2). Grâce aux relations entre l’évolution de la structure 

chimique du PE de la GMB et la taille des chaîne du polymère, on sera capable de prédire 

l’évolution des coupures de chaînes (étape 3), et par conséquent l’évolution du critère de 

fragilisation et ainsi déterminer la durée de vie du matériau (étape 6). D’autre part, de 

nombreuses études ont montré que des microorganismes sont capables de dégrader et 

d’assimiler les produits d’oxydation du PE de faibles poids moléculaires (étape 4). Cette 

méthodologie permet de relier la production des acides carboxyliques de faibles poids 

moléculaires à la croissance du biofilm à la surface du polymère (étape 5). 

 
Figure I-27 : Schéma de la méthodologie utilisée pour prédire la durée de vie de la 

GMB en fond d’ISDND 
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       Sur la base de la bibliographie précédemment réalisée (chapitre I), ce second chapitre 

décrit les différents matériaux étudiés ainsi que les conditions de préparation et de 

vieillissement que nous leurs avons appliqués. Les différentes techniques d’analyse et de 

caractérisation physico-chimiques, structurales et morphologiques sont ensuite décrites. 

  

I. Matériaux étudiés 

 

Afin de faciliter l’analyse du vieillissement du PE et négliger les phénomènes de diffusion 

des stabilisants dans le polymère, les vieillissements ont d’abord été réalisés sur des films fins 

(d’épaisseur inférieure à 250 µm). Dans un second temps, nous avons étudié le comportement 

d’une GMB en PE commerciale. 

 

I.1 Polyéthylène  

 

Au cours de cette étude, deux types de PE ont été analysés : 

 

 Le PEGMB : un copolymère d’éthylène/octène qui nous a été fourni sous forme de 

granulés stabilisés avec des antioxydants de process (efficaces à haute température) et 

dont la nature ne nous a pas été précisée. Ce copolymère correspond à la matrice de 

base d’une GMB commerciale utilisée dans les ISDND. Les caractéristiques physico-

chimiques sont reportées dans l’Annexe I ; 

 

 Le PE0,3 : un Polyéthylène Haute Densité (PEHD) auquel a été ajouté 0,3% en masse 

d’un antioxydant phénolique, l’Irganox 1010 (Figure II-1). 

 

 
Figure II-1 : Formule de l’Irganox 1010 

 

Les études ont été réalisées sur les films de ces deux polyéthylènes, dont les propriétés 

physico-chimiques sont présentées dans le Tableau II-1. 
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En parallèle, des films de PE purs qui correspondent au copolymère d’éthylène/octène et 

au PEHD ont été obtenus après extraction des AO. 

 

Films de PE stabilisés 

 

Les films de PE ont été obtenus à l’aide d’une presse pour laquelle il est possible de régler 

la température des plaques et d’établir un cycle comprenant un temps d’approche des deux 

plaques et un temps de maintien à une distance donnée. La mise en forme des échantillons 

composés de la matrice de PE des GMB a été obtenue après pressage à 200°C, en plaçant une 

masse d’environ 3g de PEGMB stabilisé sous une pression de 3MPa durant 40 secondes. Les 

films ainsi obtenus ont une épaisseur d’environ 200 μm ± 50µm.  

Les films de PE0,3 ont été préparés au moyen d’une extrudeuse Brabender, à partir de 

poudres de PEHD et d’Irganox 1010. Le fourreau est chauffé au moyen de trois colliers (Tzone 

1 = 150°C, Tzone 2 = 180°C, Tzone 3 = 200°C), avec une vitesse de la vis de l’extrudeuse de 10 

tr.min
-1

. Les films ainsi obtenus ont une épaisseur d’environ 150 µm ± 30µm. Les mesures 

d’épaisseur sont réalisées par courant de Foucault à l’aide d’une jauge d’épaisseur Dualscope 

MP40. Les propriétés physico-chimiques initiales des films obtenus sont résumées dans le 

Tableau II-1. 

 

Tableau II-1 : Propriétés physico-chimiques initiales des films fabriqués à partir des 

deux types de PE 

 
PE stabilisé de la géomembrane 

PEGMB 

PE + 0,3% Irganox 1010 

PE0,3 

Densité
*
 0,911 ± 0,001 0,949± 0,001 

Température de fusion
** 

(°C) 128 132 

Taux de cristallinité
** 

(%) 51 50 

Masse moléculaire moyenne en 

poids 
***

 (kg.mol
-1

) 
136,7 ± 3,3 262,5 ± 1,4 

Masse moléculaire moyenne en 

nombre
***

 (kg.mol
-1

) 
44,1 ± 1,8 8,6 ± 0,4 

 

*
 Mesurée par un dispositif de pesée installé sur une balance Mettler TOLEDO dans de l’air et dans de l’acétone. 

**
 Mesuré par analyse enthalpique différentielle avec une vitesse de montée en température de 10°C.min

-1
 sous 

atmosphère inerte. 

***
 Mesurée par chromatographie d’exclusion stérique à 145°C dans le 1,2,4 trichlorobenzène avec un système 

chromatographique équipé d’une triple détection (Viscosimètre, Indice de réfraction et Laser). 
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A partir des films obtenus, des échantillons de 4 cm de long et de 1 cm de large ont été 

découpés. Les échantillons ont été conservés à une température de + 4°C à l’abri de la lumière 

avant vieillissement. 

 

La nature des antioxydants contenus dans le PEGMB a été déterminée à l’aide de mesures 

spectrométriques infrarouges et UV ainsi que par des analyses chromatographiques à polarité 

de phase inversée (phase stationnaire C18).  

 

Spectroscopie IRTF et UV 

 

Les analyses spectrométriques infrarouges et UV ont mis en évidence la présence d’AO de 

types phénoliques (Figure II-2) et phosphites (Figure II-3). 

 

La technique de spectroscopie IR par : 

 

 La présence des vibrations d’élongation dans le plan des liaisons (O-H) à 3648 cm
-1

 

des phénols du stabilisant phénolique ; 

 

 La présence des bandes d’absorption situées à 1191 cm
-1 

de la liaison (P-O), 850 cm
-1

 

du groupement P(III)-[O-Aryl]3 et 772 cm
-1

 de la liaison (P-O-C) du phosphite type 

Irgafos 168 (Figure II-2) ainsi qu’une bande à 966 cm
-1

 caractéristique du phosphite 

oxydé en phosphate O=P(V)-[O-Aryl]3. 

 

 

Figure II-2 : Formule de l’Irganox 1330 
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Figure II-3 : Formule de l’Irgafos 168 

 

Parallèlement, le spectre UV met en évidence la présence d’une bande d’absorption dont le 

maximum est situé à 275 nm, caractéristique des liaisons π délocalisées, donc le groupement 

phénol de l’Irganox et le phényle de l’Irgafos 168.  

 

Chromatographie liquide à polarité de phase inverse 

 

Les analyses par chromatographie à polarité de phase inverse, dont les conditions 

d’analyse sont décrites dans l’Annexe II, ont permis de détecter la présence de plusieurs 

antioxydants dans la matrice de PEGMB.  

La comparaison des temps de rétention obtenus pour les AO extraits du PEGMB avec ceux 

d’AO commerciaux purs nous a permis de mettre en évidence de façon univoque la présence 

de l’Irgafos 168 sous sa forme oxydée et de l’Irganox 1330 (Annexe II). 

La concentration de chaque antioxydant initialement présent dans le PEGMB a ensuite été 

déterminée à partir des droites d’étalonnage de l’Irgafos 168 et de l’Irganox 1330. D’après les 

résultats obtenus, il semblerait que la matrice de PEGMB soit composée d’environ 60% 

d’Irganox 1330
 
et 40% d’Irgafos 168. 

 

Films de PE purs 

 

L’étude des mécanismes de vieillissement du PE est réalisée sur les films de PE purs, c’est-

à-dire sans stabilisants. L’extraction des stabilisants (phénols et phosphites) est réalisée en 

purifiant les films de PE stabilisés par chauffage à reflux dans du chloroforme pendant 48h 

(400 ml pour 20 films immergés). Les films ont ensuite été séchés à 60°C sous vide pour 

éviter tout phénomène d’oxydation.  

L’extraction des antioxydants a été vérifiée par le suivi de la disparition du massif 

d’absorption UV entre 260 et 290 nm, caractéristique des groupements phényles présents dans 

les AO phénoliques et phosphites. 
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On notera que les mesures de TIO par analyse enthalpique différentielle (AED) selon la 

norme NF EN ISO 11357 se sont avérées trop peu sensibles pour mettre en évidence la 

présence d’AO non extraits. 

 

Les échantillons ont été conservés à une température de + 4°C à l’abri de la lumière avant 

incubation. 

 

Films de PE purs oxydés 

 

Les mécanismes de vieillissement qui ont lieu lorsque le PE de la géomembrane est en 

contact avec un lixiviat, sont étudiés à partir de films de PE vierges et pré-oxydés à une 

concentration en carbonyle comprise entre 0,1 et 0,4 mol.kg
-1

. 

Bien que la quantité d’oxygène et l’état d’oxydation des géomembranes dans le fond des 

alvéoles d’ISDND soient faibles, nous avons choisi de nous placer à un niveau d’oxydation 

suffisamment élevé pour nous permettre de mettre en évidence l’évolution de la concentration 

des fonctions carbonyles du PEHD mis au contact d’un lixiviat. 

 Les pré-oxydations du PE sont réalisées à 105°C dans une étuve sous air à la pression 

atmosphérique. Le temps d’oxydation nécessaire est déterminé en traçant la cinétique 

d’augmentation de la concentration en fonctions carbonyles par Infrarouge à Transformée de 

Fourier (IRTF) au cours du temps (Figure II-4). Les concentrations en carbonyles sont 

déterminées par application de la loi de Beer-Lambert (Equation II-1) au pic maximum situé à 

1715 cm
-1 

: 

 

                              
ld

DO
CO

..
][

1715

1715


                                                  (Equation II-1)  

où : 

 [CO] représente la concentration en groupements carbonyles (en mol.kg
-1

). 

 l est l’épaisseur de l’échantillon (en cm). 

 d est la densité du PE, prise égale à 0,95 kg.l
-1

. 

 1715 est le coefficient d’extinction molaire : 1715 = 300 l.mol
-1

.cm
-1

 (Rugg, 1954) 

 

En se plaçant à 1715 cm
-1

, nous avons cherché à déterminer le temps de vieillissement 

thermo-oxydatif nécessaire pour atteindre une concentration en CO de 0,4 mol.kg
-1

. Elle 

correspond à la concentration maximale en CO qui peut être atteinte sans que la bande 

d’absorption à 1715 cm
-1

 du film de PE d’épaisseur 200 μm environ ne sature. Suivie sur trois 

positions du même film, la courbe de la cinétique d’oxydation du PE de la GMB (Figure II-4) 

a permis de déterminer que cette concentration est atteinte après une durée d’oxydation 

d’environ 320 heures sous pression atmosphérique. Les écarts types élevés mesurés à partir de 
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300 heures de vieillissement, traduisent le caractère hétérogène de l’oxydation des films de 

PEGMB. 

0.00

0.10

0.20

0.30

0.40

0.50

0.60

0.70

0.80

0.90

1.00

0 100 200 300 400

Temps (heures)

[C
O

] 
(m

o
l.

k
g

-1
)

 

Figure II-4: Variation de la concentration en carbonyles en fonction du temps à 

105°C des films correspondant à la matrice de PE des GMB 

I.2 Géomembrane  

 

Une géomembrane commerciale utilisée dans les ISDND a été choisie pour cette étude. 

Elle présente une épaisseur de 2,0 mm et est constituée de la matrice de PE décrite dans le 

paragraphe I-1 à laquelle sont ajoutés du noir de carbone et des stabilisants de process et UV. 

Le Tableau II-2 regroupe les différentes propriétés usuelles de cette GMB, mesurées selon des 

méthodes d‘essais normalisés. 

 

Tableau II-2: Propriétés usuelles de la géomembrane en PE étudiée 

Propriétés Méthode Résultats 

Densité (g.cm
-3

) 
Appareil Mettler Toledo (dans l’eau 

à 20°C ± 0,2) 
0,948 

Temps d’Induction à l’oxydation 

(min) 

NF EN-728 (190°C et vitesse de 

montée en température 10°C.min
-1

) 
250,5 ± 4,0 

Taux de cristallinité (%) 
Mesuré par AED avec une vitesse de 

montée en température 10°C/min 
51,7± 2,0 

Résistance à la traction au seuil 

(MPa) 
NF EN ISO 527-3 19,23 ± 0,2 

Résistance à la traction à la 

rupture (MPa) 
NF EN ISO 527-3 37,93 ± 4,4 

Allongement au seuil (%) NF EN ISO 527-3 16,8 ± 1,4 

Allongement à la rupture (%) NF EN ISO 527-3 1178 ± 139 
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II. Milieux de vieillissement 

 

Les différents films et la GMB en PE ont été vieillis dans trois milieux différents : le 

lixiviat d’ISDND et du lixiviat synthétique pour évaluer l’influence des paramètres chimiques 

et biologiques de ces milieux, et de l’eau distillée utilisée comme milieu témoin lors de 

l’étude du phénomène physique de perte des AO des matériaux. Afin d’accélérer les 

phénomènes de vieillissement et déterminer les paramètres cinétiques associés, cinq 

températures d’analyses ont été considérées : 105°C, 85°C, 70°C, 55°C et 35°C. 

 

II.1 Lixiviat réel d’ISDND 

 

Afin de nous placer dans les conditions les plus agressives de la vie d’une GMB placée 

dans une alvéole ou un bassin d’ISDND, nous avons choisi de travailler avec un lixiviat 

« jeune » en phase d’acidogenèse. Ainsi le lixiviat dans lequel sont incubés les échantillons 

est un lixiviat issus d’un casier d’un site en exploitation depuis 18 mois, composé en majorité 

d’ordures ménagères (Tableau II-3). 

 

Tableau II-3: Composition des déchets du site de prélèvement du lixiviat 

Types de 

déchets 

Ordures 

Ménagères 

(OM) 

Déchets 

Industriels 

Banals      

(DIB) vrai (*) 

Boues Encombrant 

Pourcentage 61.80% 37.23% 0.95% 0.02% 

* La dénomination « DIB vrai » est utilisée en opposition au « DIB type OM ». Le site n’a pas 

réceptionné de « DIB type OM » sur ce casier.  

 

Le lixiviat a un pH de 7,3. 

 

II.2 Lixiviats synthétiques 

II.2.1 Influence des paramètres biologiques : lixiviat synthétique concentré en inoculum 

Afin d’accélérer les dégradations biologiques, une concentration en inoculum 

correspondant à dix fois la concentration réelle est étudiée. Les inocula sont récupérés par 

centrifugation selon un mode opératoire adapté aux quantités de l’étude (Annexe III). Les 

inocula sont conservés dans des tubes de centrifugation Eppendorf
®
 à - 20°C et le surnageant 

à + 4°C dans des bouteilles en verre à l’abri de la lumière. 
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II.2.2 Influence des paramètres chimiques : lixiviat synthétique concentré en tensio-actif 

La composition du lixiviat synthétique que nous avons utilisé (Tableau II-4) est basée sur 

le travail réalisé par Guyonnet et al., (2009) dont les résultats reposent sur des analyses de 

compositions des lixiviats réels présents dans les ISDND en France (SITA-FD, comm. Pers.) 

et des données étrangères présentes dans la littérature (Kjeldsen et al., 2002). L’étude réalisée 

par Guyonnet et al. (2009) a pour objectif l’obtention d’une composition de lixiviat 

synthétique représentative d’un lixiviat « jeune », et par conséquent plutôt agressif.  

 

Tableau II-4: Composition chimique en g.l
-1

 du lixiviat synthétique de cette étude 

pH Ca(OH)2 CaCl2 MgCl26(H2O) KOH NH4Cl MgSO47(H2O) CH3COOH CH3COONa 

5,4 0,5186 2,7933 0,9521 0,9538 2,1396 1,2324 1,8012 4,0824 

 

Dans le but d’évaluer l’impact des tensio-actifs présents dans le lixiviat sur le 

comportement des antioxydants et en se fondant sur les travaux réalisés par Rowe et al., 

(2010), un tensio-actif commercial, l’Igepal CA 720
®

 (Figure II-5) a été ajouté à une 

concentration de 5 ml.l
-1

 au lixiviat synthétique précédemment présenté. Les travaux réalisés 

par Rowe et al. (2008) ont démontré que les cinétiques d’extraction des AO sont les mêmes 

qu’ils soient en présence d’Igépal CA 720
® 

ou d’un détergent commercial (Tide
®

). L’effet du 

tensioactif étudié ici reproduit donc de façon accélérée les mécanismes de vieillissement 

pouvant être rencontrés sur site. 

Ce lixiviat synthétique avec Igepal présente un pH de 6,6. 

 

n = 12 

Figure II-5 : Formule semi-développée de l’Igepal CA 720
®
  

 

II.2.3 Eau distillée 

Afin d’évaluer l’influence de la composition chimique du lixiviat sur la perte des 

stabilisants des films et GMB en PE, un milieu témoin constitué d’eau distillée a été utilisé. 

 

II.3 Récapitulatif des conditions de vieillissement 

 

L’ensemble des conditions de vieillissement pour chacun des matériaux étudié est résumé 

dans le tableau II-5 suivant : 
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Tableau II-5: Récapitulatif des différents matériaux (films de PE et GMB en PE) et 

différentes conditions de vieillissement étudiés 

 Lixiviat normal Lixiviat synthétique Eau 

PEGMB 
105°C, 85°C, 70°C, 

55°C, 35°C 
- 

85°C 

70°C 

PE0,3 
85°C 

70°C 

85°C 

70°C 

85°C 

70°C 

Géomembrane PE 
105°C 

 85°C 

85°C 

70°C 

85°C 

70°C 

 

III. Suivi du vieillissement 

III.1 Echelle moléculaire : évolution de la composition chimique des matériaux 

III.1.1 Détermination de la teneur en antioxydants 

Dans ce paragraphe, sont décrites les méthodes d’analyses qui nous ont permis de suivre 

l’évolution de la quantité en antioxydants présente dans les films de PE et dans la GMB au 

cours de leur incubation dans du lixiviat et dans l’eau. Les films de PE ont été analysés par 

trois techniques différentes : la spectroscopie IRTF, la spectroscopie UV et l’Analyse 

Enthalpique Différentielle (AED) par la mesure du temps d’induction à l’oxydation. Pour la 

GMB, du fait de son opacité, seule la mesure du temps d’induction à l’oxydation a été 

effectuée.  

III.1.1.1 Spectroscopie InfraRouge à Transformée de Fourier (IRTF) 

La quantité d’antioxydants des films de PE incubés dans le lixiviat a été suivie par la 

mesure de l’intensité d’absorption infrarouge caractéristique des fonctions chimiques 

présentes dans les antioxydants de types phénoliques (Irganox 1010 et 1330) et de type 

phosphite (Irgafos 168).  

 

Dans le cas de l’antioxydant phénolique de type Irganox 1010 présent dans le PE0,3, nous 

avons suivi la bande d’absorption IR de la fonction carbonyle de l’ester située à 1743 cm
-1 

(Mallégol et al., 2001 ; Möller & Gevert, 2003 ; Djouani et al., 2012).  

Pour l’antioxydant phénolique type Irganox 1330 présent dans le PEGMB, nous nous 

sommes focalisés sur la vibration de la liaison C-O du phénol située à 1209 cm
-1

. 

Enfin, en ce qui concerne l’antioxydant de type phosphite, la quantité présente dans le film 

de polymère a été suivie par la bande d’absorption située à 848 cm
-1 

de la fonction P(III)-[O-

Aryl]3, groupes actifs du phosphite et par la bande située à 966 cm
-1

 attribuée à la fonction 
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O=P(V)-[O-Aryl]3 des phosphates formés lors de la mise en œuvre des films de PE (Földes et 

al., 2006 ; Djouani et al., 2011).  

 

La concentration en antioxydants phénolique et phosphite a été mesurée pour les longueurs 

d’ondes situées à 1743 cm
-1

, 848 cm
-1

et 966 cm
-1

, en utilisant la loi de Beer-Lambert. Nous 

avons utilisé les coefficients d’absorption molaire (ε) mesurés par Djouani et al. (2011) et 

Djouani et al. (2012) dans des films de PE (Tableau II-6).  
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AO
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                                                  (Equation II-2) 

Avec : 

 DOt, la densité optique à une longueur d’onde  donnée mesurée à un temps t. 

 e l’épaisseur du film en cm. 

 ε le coefficient d’absorptivité molaire en l.mol
-1

.cm
-1

 

 

Tableau II-6: Coefficients d’absorption molaire des antioxydants Irganox 1010 et 

Irgafos 168 (Djouani et al., 2011 ; Djouani et al., 2012) 

Longueur d’onde (cm
-1

) Fonction chimique 

Coefficient 

absorption molaire ε 

(l.mol
-1

.cm
-1

) 

Antioxydant 

1191 P-O 330 
Irgafos 168 

 
966 O=P(V)---[O-Aryl]3 938 

850 P(III)---[O-Aryl]3 318 

3650 Ar-OH 117 
Irganox 1010 

1743 -O-C=O 322 

 

Ne connaissant pas la valeur du coefficient d’absorption molaire de la liaison C-O à 1209 

cm
-1 

et, afin de nous affranchir des variations d’épaisseur des films, nous avons utilisé un 

Indice d’anti-oxydant (IAO) calculé à partir de la valeur des absorbances mesurées pour cette 

longueur d’onde : 

 

                                        1001209
1209 

e

DO
I AO                                     (Equation II-3) 

 

Avec : 

 DO1209, la densité optique à 1209 cm
-1

 mesurée à un temps t. 

 e l’épaisseur du film en µm. 
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Pour les analyses, un spectromètre Nicolet Impact 380 a été utilisé. Les spectres ont été 

enregistrés en mode absorbance, avec une résolution de 4 cm
-1

 et une accumulation de 32 

spectres, et traités avec le logiciel Omnic 3.1.  

 

III.1.1.2 Spectroscopie Ultra-Violet (UV) 

La spectrométrie UV est utilisée pour suivre le groupement phénol des molécules 

d’Irganox 1010 et d’Irganox 1330 dont l’absorption maximale se trouve vers 276 nm, ainsi 

que le groupement phényle phosphite de la molécule d’Irgafos 168 dont l’absorption 

maximum se trouve vers 265 nm. 

Les spectres UV ont été réalisés à l’aide d’un spectromètre Perkin Elmer Lambda 5 muni 

d’une sphère d’intégration et enregistrés en mode transmittance. 

 

III.1.1.3 Analyse Enthalpique Différentielle (AED) sous oxygène : mesure du Temps 

d’Induction à l’Oxydation (TIO) 

La valeur du TIO correspond au temps nécessaire pour amorcer l’oxydation du 

polyéthylène sous oxygène pur en condition isotherme. Pour un échantillon stabilisé, le TIO 

correspond au temps nécessaire à la disparition de l’ensemble des fonctions stabilisantes. 

En se fondant sur le mode opératoire présenté dans la norme NF-EN 728 (1997), ce TIO a 

été déterminé à une température de 190°C. A cette température, un échantillon de PE pur 

présente une valeur de TIO quasi-nulle (Tireau, 2011). Des échantillons de PE stabilisés et 

vieillis de masses comprises entre 5 et 10 mg ont été placés dans des capsules en aluminium 

avant d’être chauffées sous azote à 10°C par minute de 40°C à 190°C. Après un isotherme de 

5 minutes permettant de stabiliser la température, l’azote est remplacé par de l’oxygène (débit 

de 50 ml.min
-1

) durant la durée nécessaire à l’oxydation de l’échantillon (Figure II-6).  

 

 

Figure II-6 : Méthode de détermination du Temps d’Induction à l’Oxydation à 190°C 

par AED (Richaud, 2006) 
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Les TIO, à l’état initial, des deux films et de la GMB en PE étudiés sont présentés dans le 

Tableau II-7. 

 

Tableau II-7: Temps d’induction à l’oxydation à l’état initial des films et GMB en PE 

étudiés 

 
TIO (minutes)  

NF EN-728 (190°C) 

Film PE0,3 55,4 ± 6,2 

Film PEGMB 203,8 ± 11,5 

GMB PE 250,5 ± 4,0 

 

III.1.2 Dosage des acides carboxyliques par dérivatisation à l’ammoniac et spectroscopie 

IRTF 

Le massif d’absorption infrarouge situé entre 1600 et 1800 cm
-1

 se compose de la 

superposition de l’absorbance de différents types de composés carbonylés (lactones, 

aldéhydes, cétones, acides carboxyliques…) formés lors de la thermo-oxydation du PE. Dans 

le but d’isoler les acides carboxyliques des autres espèces chimiques, un traitement à base 

d’ammoniac (NH3) permettant de réduire les acides carboxyliques en carboxylates a été 

réalisé : 

 

RCOOH + NH3  RCO2
-
 + NH4

+
                                               (Equation II-4) 

 

Les films de PE vieillis sont placés sur une plaque de céramique dans un dessiccateur au 

dessus de la solution réactive durant 48 heures. 

 

L’ammoniac est obtenu à partir d’une solution équimolaire de NH4Cl (12g) et NaOH (10g) 

dans 100 ml d’eau distillée, selon la réaction suivante : 

 

NH4Cl + NaOH  NH3 + H2O + NaCl                                        (Equation II-5) 

 

Sur les spectres IR des films de PE oxydés, la formation des ions carboxylates RCOO
-
 se 

traduit par l’apparition d’une bande d’absorption à 1560 cm
-1

, caractéristique de la liaison 

COO
-
, parallèlement à la diminution de la bande caractéristique des acides carboxyliques 

RCOOH située dans la région 1800-1650 cm
-1 

(Figure II-7).   
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Figure II-7 : Modifications des spectres infrarouges du PE oxydé après traitement 

au NH3 

Le dosage des acides carboxyliques est obtenu par la soustraction des spectres avant et 

après dérivatisation. 

 

III.2 Echelle macromoléculaire : détermination de la masse moléculaire par 

Chromatographie de Perméation sur Gel Haute Température (CPG-HT) 

 

La formation de groupements carbonyles s’accompagne de coupures de chaînes qui sont 

mises en évidence par Chromatographie de Perméation sur Gel (CPG) à « ultra haute 

température ». 

Cette technique est fondée sur la séparation des molécules d’un mélange en fonction de 

leur volume hydrodynamique lors de leur pénétration sélective dans les pores du gel d’une 

colonne chromatographique. A chaque valeur du volume de rétention correspond une masse 

moléculaire. 

Dans le cas des polymères, une augmentation des faibles masses traduit des coupures de 

chaînes et une augmentation des fortes masses des réticulations.  

Pour chaque échantillon, les masses moléculaires moyennes en nombre Mn, en poids Mw 

et l’indice de polymolécularité Ip sont mesurés. Le principe de calcul de ces différents 

paramètres est rappelé dans le Tableau II-8. Les valeurs des masses molaires moyennes en 

masse et en nombre et l’indice de polymolécularité sont déterminées à partir de courbes 

d’étalonnages universelles de polystyrènes étalons de masses molaires et d’Ip connues. 

 

 

RCOO
-
 

1560 cm
-1

 

RCOOH 

1715 cm
-1
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Tableau II-8 : Calcul de la masse moléculaire moyenne en nombre Mn, en poids Mw et 

de l’indice de polymolécularité Ip 

nM  wM  Ip 

  

 

Avec ni le nombre de macromolécules ayant un degré de polymérisation i (i est le nombre de monomères 

dans la macromolécule), Mi leur masse molaire et wi les fractions en poids. 

 

Ces analyses ont été effectuées grâce à un système chromatographique Agilent équipé de 

deux colonnes Plgel connectées en série et d’un système de triple détection (réfractométrie, 

viscosimètre et diffusion de lumière). Les échantillons de PE ont été dissous à une 

concentration de 2 mg.ml
-1

 dans du 1,2,4 – Trichlorobenzène (TCB) stabilisé par du 

Butylhydroxytoluène (BHT) à 0,025% en masse à 140°C puis 100 µL de solution sont 

injectés à 145°C sous un flux TCB de 1 ml.min
-1

. A partir des chromatogrammes obtenus, les 

valeurs de Mw, de Mn et d’Ip ont été calculées en utilisant le logiciel GPC Cirrus (Polymer 

Labs). 

A partir des masses moléculaires moyennes en poids, la concentration en coupures de 

chaînes (s) est calculée par application de la loi de Saïto : 

 

          









Mwo

1

Mw

1

2

s                                   (Equation II-6) 

 

avec Mw et Mw0 les masses moléculaires moyennes à l’instant t et à l’état initial. 

 

III.3 Echelle microstructurale : évolution de la structure cristalline du PE 

III.3.1 Détermination du taux de cristallinité par AED 

Résultant en partie des modifications chimiques, le vieillissement des polymères se traduit 

par des modifications de l’organisation structurale des chaînes macromoléculaires. L’AED est 

une technique qui permet de déterminer les proportions de phases cristallines et amorphes 

contenues dans un échantillon. Le principe de fonctionnement du calorimètre est de mesurer 

le flux de chaleur nécessaire au maintien d’un matériau à la même température que celle d’un 

échantillon de référence. L’enregistrement d’un signal proportionnel à la différence de flux de 

chaleur entre ces deux éléments permet alors de déterminer l’enthalpie de fusion, 

représentative de la quantité de phase cristalline présente dans l’échantillon (Figure II-8). 
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Figure II-8 : Enthalpie (ΔHf) et température de fusion (Tf) du PE sur un 

thermographe d’AED 

 

Les enthalpies de fusion ΔHf sont évaluées à partir de l’aire sous les pics de fusion. Le taux 

de cristallinité en masse est alors déterminé par la relation suivante :  

 

               
Hfo

Hf
C




                                                           (Equation II-7) 

La valeur de Hf0 correspond à l’enthalpie de fusion d’un échantillon 100% cristallin. Pour 

le PEHD, la valeur de Hf0 rapportée dans la littérature est de 287 J.g
-1

 (Baur et al., 1970; 

Hoekstra et al., 1995). 

Les essais d’AED sont réalisés grâce à un analyseur enthalpique différentiel Q100 TA 

Instruments équipé du logiciel d’analyse Universal Analysis 2000. Les plages 

d’expérimentation en température vont de 40 à 190°C, avec des vitesses de montée et de 

descente en température de 10°C par minute. La masse des échantillons analysés est comprise 

entre 5 et 10 mg. 

 

III.3.2 Diffraction des Rayons X aux petits angles 

La technique de Diffraction des Rayons X aux petits angles (SAXS) met en évidence des 

objets de quelques centaines d’Angströms. Dans le cas du PE, cette technique permet de 

caractériser une longueur caractéristique de répétition de la microstructure : Lp. Cette 

longueur est définie par la relation suivante : 

 

Lp = Lc + La                                        (Equation II-8) 

 

Où Lc correspond à l’épaisseur des lamelles cristallines et La à l’espace interlamellaire. 
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Expérimentalement, un film de PE situé entre la source et le détecteur est irradié par un 

faisceau de RX. L’intensité détectée est ensuite enregistrée en fonction de l’angle de déviation 

2Ө du faisceau (Figure II-9).  

 

 

Figure II-9 : Schéma de principe du montage de DRX aux petits angles 

 

L’appareillage utilisé englobe un générateur de rayons X de type Genix Xenocs, un tube à 

fente anti-diffusion ainsi qu’un analyseur bidimensionnel CCD Marresearch. La longueur 

d’onde des RX est de 0,1542 nm et les performances concernant les valeurs des angles (2Ө) 

sont de 3 à 55° ± 0,025° pour le compteur courbe et de 3 à 0,03° ± 0,001° pour les SAXS. 

Le PE étant un matériau isotrope, le spectre de diffraction obtenu correspond à un anneau 

(Figure II-10). 

 

Figure II-10 : Schéma du spectre de diffraction de rayons X associé à un sphérolite du 

PE  

  

Afin de mesurer la longue période Lp, on définit un vecteur d’onde q tel que : 

 



 sin4
q                                         (Equation II-9) 
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Avec λ, la longueur d’onde du faisceau incident, ici λ= 1,54Å 

θ, le demi-angle de diffraction  

d, la distance entre pic de diffusion 

D, la distance entre l’échantillon et l’analyseur, ici D = 1,28 m 

 

L’angle de diffusion est défini par : 

 

D

d

2
arctan

2

1
                                         (Equation II-10) 

 

Et la longue période Lp est obtenue par la relation suivante : 

 





sin2
Lp                                            (Equation II-11) 

La détermination de cette longue période Lp permet ensuite d’en déduire l’espace 

interlamellaire La par soustraction des épaisseurs cristallines mesurées par AED (via le taux 

de cristallinité) où : 

Lp

Lc
C                                          (Equation II-12) 

 

III.4 Caractérisation mécanique : essais de traction uniaxiale 

 

L’évolution du comportement mécanique du polyéthylène est évaluée par un essai de 

traction uniaxiale. Cet essai permet de mesurer le degré de résistance à la rupture d’un 

matériau. Il consiste à placer une éprouvette du matériau entre deux mors de la machine de 

traction puis à appliquer une contrainte jusqu’à la rupture de l’éprouvette. 

Les essais de traction menés au cours du temps d’incubation, permettent notamment de 

déterminer l’évolution de la déformation à la rupture, εR (exprimée en %) en fonction du 

temps de vieillissement du PE (Figure II-11). 
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Figure II-11: Courbe de la contrainte appliquée à l’éprouvette en fonction de son 

allongement, pour la détermination des caractéristiques mécaniques du PE 

 

Les essais de traction ont été réalisés à l’aide d’une machine de traction Instron 4301 

munie d’un capteur de force de 1kN pour les GMB et de 0,1 kN pour les films de PE, selon la 

norme ISO 527. Afin de tenir compte de la dispersion des résultats, dix essais de traction ont 

été réalisés dans le cas des échantillons de PE à l’état initial et cinq essais ont été réalisés dans 

le cas des échantillons vieillis.  

 

III.5 Evaluation de l’activité biologique à la surface des films et de la GMB en PE 

 

Pour suivre et analyser le développement des microorganismes via la croissance d’un 

biofilm à la surface des films de PEHD, du marquage au DAPI, de l’observation au MEB, des 

analyses de spectroscopie IR et des mesures d’ATP ont été réalisés. 

 

III.5.1 Présence du biofilm 

III.5.1.1 Marquage fluorescent au DAPI et analyse par microscopie confocal à balayage laser 

La présence et la répartition de la biomasse à la surface des GMB et des films de PE a été 

étudiée par le marquage au DAPI (4’,6-diamidino-2-phénylindole dihydrochloride, Molecular 

Probes), un fluorochrome capable de se lier à l’ADN qui absorbe les radiations violettes (max 

380 nm) et restitue une fluorescence bleue (max 470 nm). Les biofilms présents à la surface 

des échantillons à observer ont été fixés et séchés avec 500 l d’acétone dans un tube 

Eppendorf
®
 durant 2-3 minutes à température ambiante, à l’abri de la lumière. Après séchage, 

quelques gouttes de la solution de DAPI à 0,5 g.l
-1

 préparée à partir d’une solution initiale de 

concentration 1 mg.ml
-1

, sont déposées sur les échantillons fixés. Ces derniers sont incubés à 

température ambiante durant 20 minutes dans l’obscurité. Les échantillons sont ensuite rincés 

dans de l’eau puis dans un bain d’isopropanol durant 2 minutes, afin d’atténuer le bruit de 

εR  

Allongement 

σR 

σ

E 

 

Zone de déformation plastique Zone élastique 

Contrainte 
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fond lors des analyses au microscope. Puis un morceau de membrane (environ 0,5 cm) est 

observé sur lame au microscope confocal à balayage laser.  

 

Le microscope utilisé pour le marquage par le DAPI (excitation vers 380 nm et émission 

vers 470 nm) est le microscope confocal à balayage laser Carl Zeiss Axio Scope A1 (Irstea, 

Antony, France). Ce système est équipé d’une lampe d’excitation à vapeur de mercure 100 W 

et de filtres adaptés au fluorophore DAPI (fluorescence bleue). L’acquisition et le traitement 

des images se font par le logiciel ZenLightEdition auquel le microscope est relié. 

 

III.5.1.2 Microscopie Electronique à Balayage (MEB) 

Des observations microscopiques sont réalisées au moyen d’un Microscopie Electronique à 

Balayage (MEB) de type Quanta 400 de chez FEI en mode Electrons Secondaires (SE), avec 

une tension d’accélération de 15 à 30 kV et une distance de travail de 10 mm. Les clichés 

obtenus permettent d’observer la croissance des microorganismes à la surface du polymère 

ainsi que l’état de surface du PE au cours du vieillissement.  

 

III.5.2 Quantification du biofilm 

III.5.2.1 Spectroscopie IRTF en mode « Attenuated Total Reflectance » (ATR) 

La spectrophotométrie IRTF-ATR est utilisée pour suivre et analyser le développement des 

microorganismes via la croissance d’un biofilm à la surface des films de PEHD. Les analyses 

ont été effectuées à l’aide d’un spectromètre Nicolet impact 380 associé à un dispositif ATR 

Diamant Durascope. Les spectres ont été enregistrés avec une résolution de 4 cm
-1

 et une 

accumulation de 32 spectres, et traités avec le logiciel Omnic 3.1. 

Le biofilm a été suivi par l’absorption des régions du spectre situées à : 3000-3600 cm
-1

 et 

1653 cm
-1

 dont les bandes correspondent au matériel protéique synthétisé par les 

microorganismes ; ainsi que la région 1200-900 cm
-1

 attribuable aux polysaccharides, 

constituants cellulaires des microorganismes (Maquelin et al., 2002 ; Bonhomme et al., 2003 ; 

Koutny et al., 2006).  

 

III.5.2.2 Mesure de l’Adénosine Tri Phosphate (ATP) 

La caractérisation du métabolisme de la population microbienne est évaluée par la mesure 

de l’ATP (Adénosine Tri Phosphate) présente à la surface du PE au cours du vieillissement. 

Le dosage de l’ATP est effectué au moyen d’un luminomètre NOVALUM et des « stylos » de 

détection PocketSwab Plus
®
 de chez Charm Sciences. 
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Ce troisième chapitre a pour objectif d’étudier les mécanismes impliqués dans la première 

étape du vieillissement de la géomembrane, qui correspond au départ des antioxydants vers le 

lixiviat d’ISDND. Lorsque la quantité en AO présente dans la GMB devient suffisamment 

faible, l'oxydation devient alors fortement auto-accélérée, et la durée de vie de la 

géomembrane est sévèrement limitée (Calvert & Billingham, 1979; Grassie & Scott, 1985). 

Ainsi, si l’on représente l’évolution de la masse molaire au cours de la vie de la géomembrane 

(Figure III-1), la première phase correspondant à la consommation physique et chimique des 

stabilisants se traduit par une masse molaire globalement constante alors que la deuxième 

phase correspondant à une oxydation fortement auto-accélérée conduit à une chute de la 

masse molaire et à la fragilisation. Ce chapitre III traite de la première phase où 

l'appauvrissement de la quantité en AO est le précurseur de la dégradation du matériau.  
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Figure III-1 : Schématisation des étapes impliquées dans le vieillissement d’une 

GMB en PE en fond d’ISDND et qui conduisent à sa fragilisation  

 

Dans un premier temps, nous présenterons la démarche utilisée pour déterminer les 

paramètres cinétiques de perte des AO des films et de la GMB en PE.  

Dans un deuxième temps, l’impact biologique du lixiviat, constitué d’une population 

riche et diversifiée en microorganismes sera étudié. Pour cela, une étude portant sur 

l’influence de la concentration en microorganismes présents dans le lixiviat vis-à-vis du 

départ des AO des films de PE lorsqu’ils sont vieillis à une température de 35°C sera 

présentée.  

Dans un troisième temps, nous exposerons les résultats qui mettent en évidence l’impact 

chimique des lixiviats naturels et synthétiques, de l’épaisseur de l’échantillon et de la 

Consommation des 

antioxydants 

Oxydation de la 

géomembrane 

Chapitre III 
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température sur le comportement des antioxydants de types phénoliques et phosphites 

présents dans des films et dans une géomembrane de PE.  

Dans un dernier temps, en utilisant les résultats obtenus, nous déterminerons les 

constantes de perte des AO de cette même géomembrane de 2 mm d’épaisseur incubée dans le 

lixiviat d’ISDND et dans l’eau à différentes températures : 70°C, 85°C et 105°C.  

 

I. Démarche de détermination des paramètres cinétiques 

 

On rappelle que dans le cas des géomembranes présentes en fonds d’ISDND, outre la 

consommation chimique des stabilisants par la dégradation oxydante, un processus physique 

entraine également la perte des AO. Ce dernier est dû à une succession de deux actes 

élémentaires : la diffusion du stabilisant du cœur vers la surface de la GMB et l’extraction des 

AO présents à la surface du polymère vers le lixiviat (Hsuan & Koerner, 1998).  

 

D’un point de vue cinétique, les équations différentielles générales qui traduisent la 

variation de la concentration en antioxydants phénoliques et phosphites dans la géomembrane 

au cours du temps sont les suivantes : 
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2

2 ][
][]][[

][

x

Dec
DDecDecPOOHk

t

Dec
DecDecDec









   Equation III-2 

 

Où  (temps
-1

) correspond au coefficient d’extraction et D (longueur
2
.temps

-1
) au 

coefficient de diffusion des AO. kS1 et kDec sont des constantes cinétiques associées à l’action 

chimique du stabilisant phénolique vis-à-vis des radicaux POO° et du stabilisant phosphite 

vis-à-vis des POOH générés par l’oxydation, [AH] est la concentration en antioxydant 

phénolique et [Dec] correspond à la concentration en antioxydant phosphite. 

 

Afin de modéliser l’évolution de la concentration en stabilisants présents dans la GMB 

pour estimer la durée de vie du matériau, il est nécessaire de connaître les valeurs des 

constantes kS1, , DAH et DDec respectivement associées à la consommation chimique et 

physique des AO.  

Pour découpler les phénomènes d’extraction et de diffusion, l’étude a été réalisée sur des 

échantillons d’épaisseurs différentes. D’une part sur des films de PE correspondant à la 

matrice de base de la GMB, d’une épaisseur suffisamment faible (



L , Δ étant la diffusivité 
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et β le taux d’extraction par unité de surface) pour que la diffusion de l’antioxydant à 

l’intérieur du film soit négligée par rapport au phénomène d’extraction (Djouani et al., 2012), 

et d’autre part sur la GMB commerciale, de 2 mm d’épaisseur.  

 

Sachant que les valeurs des constantes cinétiques associées à l’action chimique (kDec et 

kS1) et à la diffusion (DDec et DAH) de l’Irgafos 168 et de l’Irganox 1330 ont préalablement été 

déterminées dans la littérature, nous avons cherché à évaluer les valeurs du coefficient 

d’extraction (βAO) à partir de nos résultats expérimentaux. Pour cela, nous avons cherché à 

caractériser l’influence des microorganismes, de certains composés chimiques du lixiviat et de 

la température sur le coefficient d’extraction βAO. Afin de nous rapprocher d’un modèle de 

vieillissement « universel », différents milieux et formulations de PE ont été étudiés. Nous 

avons travaillé sur un film de PEHD stabilisé par 0,3% en masse d’Irganox 1010 appelé PE0,3 

et sur un film correspondant à la matrice de la GMB, un copolymère d’éthylène/octène 

stabilisé par de l’Irganox 1330 et de l’Irgafos 168, appelé PEGMB. Les films et la GMB en PE 

ont été vieillis dans trois milieux différents : le lixiviat prélevé dans une ISDND, des lixiviats 

synthétiques pour évaluer l’influence des paramètres chimiques et biologiques de ces milieux, 

et de l’eau distillée utilisée comme milieu témoin. 

 

II. Influence des microorganismes du lixiviat d’ISDND 

 

Pour évaluer la contribution des microorganismes du lixiviat sur l’extraction des 

antioxydants des films de la GMB, nous avons fait vieillir les PEGMB dans deux lixiviats de 

concentrations variables en microorganismes à 35°C. Deux techniques d’analyses ont été 

utilisées pour déterminer les quantités présentes dans les films de PEGMB vieillis : la mesure 

du Temps d’Induction à l’Oxydation à 190°C (TIO190) déterminée par AED et la technique de 

spectroscopie IRTF. 

 

La Figure III-2 représente l’évolution du TIO en fonction du temps de vieillissement du 

PEGMB dans le lixiviat pour deux concentrations en microorganismes (la concentration réelle 

et dix fois concentrée).  



III. Comportement des antioxydants de la GMB dans les conditions de fonds d’ISDND

 

 103 

 

4,8

4,9

5

5,1

5,2

5,3

5,4

5,5

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

L
n

 T
IO

 (
m

in
) 

Temps (jours)
 

Figure III-2 : Evolutions du logarithme du TIO190 des films de PEGMB vieillis à 35°C 

dans du lixiviat de deux concentrations en inoculum : : lixiviat réel, □: lixiviat dix fois 

concentré en microorganismes 

 

Les résultats indiquent que quelle que soit la concentration en microorganismes, on 

observe trois périodes d’évolution des TIO : 

 

- Une diminution entre 0 et 15 jours d’incubation qui traduit une perte en stabilisants ; 

- Une augmentation entre 15 et 30 jours ; 

- Une stabilisation à partir de 60 jours d’incubation. 

 

Ces résultats montrent que les microorganismes du lixiviat ne jouent pas de rôle majeur 

dans la cinétique d’extraction des AO du PE.  

 

La technique de mesure du TIO ne nous permettant pas de déterminer les concentrations 

respectives en antioxydant phénolique et phosphite, des mesures par spectroscopie IR ont été 

effectuées.  

 

L’évolution de la quantité résiduelle en AO phénolique dans les films de PE après 

vieillissement dans le lixiviat et dans ce même lixiviat dix fois concentré en microorganismes 

est présentée sur la Figure III-3. Cette quantité est mesurée à partir de l’intensité de la bande 

d’absorption IR située à 1209 cm
-1

 correspondant à la liaison C-O présente dans les 

groupements phénols de l’Irganox 1330.  

1 2 3 
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Figure III-3 : Evolutions de l’indice phénolique à 1209 cm
-1

 dans les films de PEGMB 

vieillis dans du lixiviat de concentrations variables en inocula : : lixiviat réel □: lixiviat 

dix fois concentré en microorganismes 

 

Dans le cas de l’antioxydant phénolique, les analyses IRTF nous permettent de retrouver 

les trois périodes obtenues par la mesure du TIO, à savoir : 

 

- Une diminution entre 0 et 15 jours d’incubation ; 

- Une augmentation entre 15 et 30 jours ; 

- Une stabilisation après 90 jours d’incubation. 

 

Les analyses IRTF et de TIO précédemment présentées ont montré une diminution de la 

quantité en AO au cours des quinze premiers jours de vieillissement dans le lixiviat. Plusieurs 

phénomènes peuvent être à l’origine de cette perte, un phénomène physique d’extraction ou 

un phénomène chimique de consommation des AO. Les résultats présentés par Tireau (2011) 

montrent l’absence de pertes chimiques de l’Irganox 1010 pour des températures inférieures à 

40°C après 250 jours de vieillissement dans l’air. Le mécanisme d’action chimique du phénol 

étant le même dans le cas de l’Irganox 1010 et de l’Irganox 1330, on peut alors utiliser ce 

résultat pour en déduire que seul le phénomène d’extraction contribue à la diminution de la 

quantité d’Irganox 1330 dans le PEGMB. 

 

Les mesures de TIO et de spectroscopie IRTF apportent des informations 

complémentaires intéressantes. Les résultats obtenus pour l’antioxydant phénolique de type 

Irganox 1330, les trois périodes d’évolution observées par IRTF indiquent l’existence d’une 

première phase rapide d’extraction de l’AO dans le lixiviat suivie par une pénétration d’une 

fonction phénolique provenant du lixiviat avant une dernière phase où la concentration en AO 

1 2 3 
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reste quasi-stable. Les mesures de TIO, liées à la quantité totale en fonctions stabilisantes 

présentes dans les films de PEGMB (l’Irganox 1330 et l’Irgafos 168), distinguent également 

trois phases de comportement des AO.  

 

Les résultats obtenus par les deux techniques d’analyses (TIO et IRTF) ne montrent pas 

d’influence de la concentration en microorganismes du lixiviat sur l’extraction des AO des 

films de PEGMB. Par la suite, seuls les paramètres chimiques du lixiviat seront donc considérés. 

 

III. Influence d’un tensio-actif du lixiviat sur la perte des antioxydants 

 

Les tensio-actifs sont couramment présents dans les lixiviats d’ISDND, et résultent 

principalement de l’élimination des détergents des lessives et savons pour le bain présents 

dans le flux de déchets (Maisonneuve et al., 1997 ; Hrapovic 2001 ; Kjeldsen et al., 2002 ; 

Borghi et al., 2003).  

Afin d’évaluer l’impact des composés chimiques présents dans le lixiviat sur le départ des 

AO de la GMB, des vieillissements de films et de GMB en PE ont été réalisés dans différents 

milieux d’incubation : du lixiviat d’ISDND, du lixiviat synthétique avec et sans tensio-actif 

(Igepal CA-720®) (Rowe et al., 2008) et de l’eau distillée utilisée comme milieu de référence.  

Cette étude a été réalisée sur le PEGMB stabilisé par l’Irganox 1330 et l’Irgafos 168, le 

PE0,3 stabilisé par 0,3% en masse d’Irganox 1010 et la GMB. Les films de PE ont été analysés 

par les techniques de spectroscopie IR et UV ainsi que par la mesure du TIO. Les GMB ont 

uniquement été analysées par la mesure du TIO190. 

 

III.1 L’Irganox 1010 du PE0,3 

 

Les évolutions de la concentration résiduelle en Irganox 1010 dans le PE0,3 mesurée par 

spectroscopie IRTF à 1743 cm
-1 

et de l’absorbance à 283 nm rapportée à l’épaisseur, mesurée 

par spectroscopie UV, en fonction du temps de vieillissement dans les différents milieux à 

85°C sont présentées sur les Figures III-4(a) et III-4(b). Une température de 85°C a été choisie 

afin d’accélérer les phénomènes de vieillissement. 
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Figure III-4 : Evolutions de la concentration résiduelle en Irganox 1010 dans le PE0,3 

mesurée par IRTF à 1743cm
-1

 (a) et de l’absorbance à 283 nm rapportée à l’épaisseur 

mesurée par spectroscopie UV (b), en fonction du temps d’incubation dans l’eau, le 

lixiviat synthétique avec et sans tensioactif (Igépal CA-720®) et dans le lixiviat réel à 

85°C 

Les courbes obtenues à partir des mesures de spectroscopie IR de la fonction ester de 

l’Irganox 1010 et de spectroscopie UV des fonctions phénols de l’AO, montrent des 

évolutions similaires pour les quatre milieux d’incubation étudiés. On observe une cinétique 

d’extraction avec un plateau de valeur asymptotique non nulle. Ce processus peut être 

modélisé par l’équation III-3 qui prédit d’une part la diminution et d’autre part la stabilisation 

de la concentration en AO : 

 

  )exp()][]([][][ 0 tAOAOAOAO       Equation III-3 

 

a 

b 
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Où   (temps
-1

) correspond au coefficient d’extraction, 0][AO à la concentration en 

stabilisant à l’état initial et ][AO à la concentration en stabilisant atteinte lors du plateau 

asymptotique. Cette dernière valeur peut être déterminée à partir de la mesure du coefficient 

de partage Sgf  (Equation III-4) entre la géomembrane et le lixiviat, défini par : 

 

    

 
  


Fluide

GMB
GF

AO

AO
S      Equation III-4

 

 

Par spectroscopie IRTF (Figure III-4 (a)), on constate que l’ajout d’Igépal augmente 

significativement la vitesse d’extraction de l’Irganox 1010 au cours des 15 premiers jours. En 

effet, on constate que la quantité en AO a diminué d’environ 75% alors que pour le même 

lixiviat synthétique sans Igépal la perte en Irganox 1010 n’est que de 33% durant la période 

d’étude considérée. De plus, on constate que le palier de stabilisation est atteint dès 15 jours 

pour le PE vieilli dans le lixiviat synthétique avec Igépal, alors qu’il est à 30 jours dans le 

lixiviat synthétique sans tensioactif et dans l’eau, et à 60 jours pour le lixiviat réel. La 

présence du tensioactif est à l’origine d’une diminution de la tension de surface qui augmente 

la mouillabilité de la surface du PE (Myers, 1988). Ceci permettrait alors une meilleure 

dissolution des antioxydants du polymère, majoritairement apolaires, dans le lixiviat polaire.  

 

Contrairement à ce qui a été obtenu par les analyses IR, on remarque par spectroscopie 

UV (Figure III-4 (b)) que la perte de l’AO à 85°C est plus rapide dans l’eau que dans les 

autres milieux. Cette perte plus importante s’explique par la pénétration de l’Igépal présent 

dans le milieu, dans le film de PE. En effet, lorsque l’on immerge un film de PE0,3 

initialement non stabilisé durant 7, 15, 30 et 60 jours dans le lixiviat synthétique avec de 

l’Igépal, les mesures de spectroscopie UV à 275 et 283 nm mettent en évidence une 

augmentation de l’absorbance dans ces deux zones au cours du temps de vieillissement 

(Figure III-5). Ces absorbances correspondent à la fonction phényle de l’Igépal. Ce 

phénomène n’est pas observé lorsque le PE0,3 non stabilisé est immergé dans un lixiviat 

synthétique sans Igépal. La différence mesurée entre le lixiviat synthétique avec Igépal et le 

lixiviat réel provient très certainement de la différence de concentration en tensioactif, qui est 

plus faible dans le second milieu. 
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Figure III-5: Evolutions de l’absorbance à 275 et 283 nm (correspondant à la 

fonction phényle de l’Igépal) rapportée à l’épaisseur du film de PE0,3 sans stabilisant en 

fonction du temps d’incubation dans le lixiviat synthétique avec tensioactif (Igépal CA-

720®) à 85°C . 

 

Ces résultats permettent d’expliquer pourquoi la diminution en Irganox 1010 est plus 

lente dans les deux milieux qui contiennent le tensio-actif (contrairement à ce qui a été 

observé en IRTF), à savoir le lixiviat synthétique avec Igépal et le lixiviat réel.  

 

La disparition de la fonction ester de l’Irganox 1010 mesurée par IRTF dans les quatre 

milieux peut être d’ordre physique (extraction) ou chimique (réaction des fonctions phénols 

avec les radicaux issus de l’oxydation du PE ou réaction d’hydrolyse de la fonction ester). 

D’après Bertholdo & Ciardelli (2004), l’hydrolyse de l’Irganox 1010 concernerait 

essentiellement les fonctions esters et entrainerait la formation d’acides et d’alcools pouvant 

être mis en évidences par IRTF (Farcas et al., 2012). Ces sous produits sont plus facilement 

extractibles que l’Irganox 1010 de départ du fait de leur plus petite taille et de leur plus grande 

polarité. Dans notre étude, l’analyse des spectres des films de PE0,3 après vieillissement ne 

révèle pas l’apparition de pics d’absorbance dans les zones caractéristiques de ces produits 

d’hydrolyse. On peut donc en conclure que la perte de la fonction ester de l’Irganox 1010 

mesurée ici est liée au phénomène physique d’extraction par le milieu aqueux et au 

phénomène de consommation chimique des fonctions phénols. Plusieurs travaux (Karlsson et 

al., 1992 ; Smith et al., 1992 ; Viebke & Gedde, 1997 ; Lundbäck et al., 2006) ont examiné la 

compétition entre ces deux phénomènes. Les résultats obtenus par ces études ont mis en 

évidence que la fraction en AO perdue par oxydation est inférieure à celle perdue par 

extraction physique pour des températures de vieillissement comprises entre 70°C et 110°C : 
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Les valeurs des coefficients d’extraction   mesurées à partir des trois premiers points 

présents dans la partie linéaire des courbes d’IRTF et d’UV, sont présentées dans le Tableau 

III-1.  

 

Tableau III-1: Coefficients d’extraction de l’Irganox 1010 du PE0,3 dans l’eau, le 

lixiviat synthétique avec et sans Igépal et le lixiviat réel, mesurés par spectroscopie IRTF 

et UV à 85°C. 

 IRTF UV 

Milieux d’incubation 
Coefficient d’extraction 

βIRTF (mol.l
-1

.jours
-1

) 

Coefficient d’extraction 

βUV (cm
-1

.jours
-1

) 

Eau 3,8.10
-4

 5,0.10
-1

 

Lixiviat synthétique avec 

Igépal 
6,2.10

-4
 4,0.10

-1
 

Lixiviat synthétique sans 

Igépal 
2,7.10

-4
 3,7.10

-1
 

Lixiviat réel 3,0.10
-4

 1,9.10
-1

 

 

Pour le vieillissement dans l’eau à 80°C, les valeurs obtenues dans notre étude par 

spectroscopie IRTF sont en accord avec celles déterminées par Tireau (2011) par la même 

technique, pour un film de PE stabilisé à 0,125% en masse d’Irganox 1010 (coefficient 

d’extraction de 1,7.10
-5

 mol.l
-1

.jours
-1

). Le palier de stabilisation est atteint à 30 jours après 

une perte d’environ 50%. 

 

III.2 L’Irganox 1330 et L’Irgafos 168 de la GMB 

 

Pour évaluer l’influence du tensioactif sur les AO de la GMB, nous avons suivi par des 

mesures d’AED, l’évolution du TIO190 d’échantillons de GMB vieillis dans de l’eau distillée, 

du lixiviat réel et du lixiviat synthétique avec et sans Igépal, à 85°C (Figure III-6). 
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Figure III-6: Evolutions du TIO190 mesuré par AED de la GMB en fonction du 

temps de vieillissement dans l’eau, le lixiviat réel et le lixiviat synthétique avec et sans 

Igépal, à 85°C. 

 

Après 90 jours de vieillissement, on constate que pour les troix milieux d’incubation, eau 

distillée, lixiviat d’ISDND et lixiviat synthétique sans Igépal, les évolutions du TIO de la 

GMB sont similaires : il existe une unique phase de diminution.  

Contrairement à ces résultats, pour le milieu d’incubation composé de lixiviat synthétique 

auquel a été ajouté de l’Igépal, on remarque la présence de deux phases distinctes. Une 

première où le TIO diminue d’environ 87% par rapport à sa valeur intiale au bout de 30 jours. 

Au-delà de cette échéance, le TIO se stabilise ce qui traduit un équilibre entre la concentration 

en AO présente dans la GMB et dans le lixiviat synthétique. 

Comme dans le cas de l’antioxydant phénolique présent dans le PE0,3 précédemment 

présenté, on constate que l’ajout d’Igépal augmente significativement la vitesse d’extraction 

des AO de la GMB au cours des 30 premiers jours. En effet, on constate que la quantité en 

AO à diminué d’environ 87% en présence d’Igépal alors que pour le même lixiviat 

synthétique sans Igépal on ne perd que 12,9% et 22% pour le lixiviat naturel.  

 

Sur la base des résultats de TIO mesurés par AED nous avons mis en évidence que la 

présence d’un tensioactif dans le lixiviat favorise la perte des stabilisants de la GMB.  

 

IV. Influence de l’épaisseur du PE sur la perte des antioxydants de process 

 

Dans cette quatrième partie, nous avons cherché à évaluer l’influence de l’épaisseur de la 

géomembrane sur la cinétique de perte des stabilisants. Pour cela, nous avons comparé les 
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mesures de TIO190 du PEGMB vieilli dans l’eau et dans le lixiviat d’ISDND avec celles de la 

GMB vieillie dans les mêmes conditions (Figures III-7 et III-8). 
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Figure III-7 : Evolutions du TIO190 mesuré par AED du PEGMB et de la GMB, vieillis 

dans l'eau à 85°C 
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Figure III-8 : Evolutions du TIO190 mesuré par AED du PEGMB et de la GMB, vieillis 

dans le lixiviat d’ISDND à 85°C 

 

Contrairement aux résultats présents dans la littérature (Rowe et al., 2009 ; Rowe et al., 

2010), notre étude réalisée sur une échelle de temps plus courte que les données de la 

littérature (90 et 250 jours contre 540 jours) montre que l’épaisseur de l’échantillon n’a pas 

d’influence sur la cinétique d’extraction des AO du PE dans les temps de vieillissement 

considérés. On rappelle que dans le cas de la GMB, la vitesse de perte des AO dépend de 
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deux phénomènes : la difffusion du cœur vers la surface de la GMB et l’extraction de la 

surface du matériau vers le lixiviat. Il était attendu que la vitesse de perte des stabilisants soit 

plus rapide dans le cas du film de PE par rapport à celle de la GMB si la perte physique des 

AO était contrôlée par la diffusion du stabilisant du cœur vers la surface de l’échantillon. Les 

vitesses étant similaires, on peut alors en conclure que la vitesse d’extraction des AO de la 

GMB est essentiellement contrôlée par la cinétique d’extraction au cours des 100 premiers 

jours. 

 

Nous allons déterminer dans ce cinquième paragraphe les constantes cinétiques de perte 

des AO des films de PE et de la GMB en faisant varier la température dans les différents 

milieux de vieillissement. 

 

V. Cinétiques de perte des AO en fonction de la température : détermination des 

constantes cinétiques d’extraction 

 

V.1 Antioxydants phénoliques du PE0,3 et du PEGMB 

 

Les Figures III-9 (a) et (b) présentent l’évolution de la quantité en Irganox 1010 présente 

dans le PE0,3 mesurée par spectroscopie IR et UV, pour deux températures (70 et 85°C) de 

vieillissement dans les trois milieux suivants : eau, lixiviat synthétique avec Igepal et lixiviat 

réel. Les concentrations résiduelles en Irganox 1010 ont été déterminées par la mesure de 

l’absorbance de la fonction ester située à 1743 cm
-1 

en spectroscopie IR. La quantité en AO 

calculée par spectroscopie UV est obtenue par la mesure de l’absorbance à 283 nm rapportée 

à l’épaisseur de l’échantillon. 

 

Au cours de la première phase rapide de perte de l’AO (jusqu’à 7 jours), aucune influence 

significative de la température n’est mise en évidence. En revanche, entre 7 et 30 jours, on 

remarque que la température accélère le départ de l’Irganox 1010 du PE0,3 dans le cas du 

lixiviat synthétique et de l’eau. Cette première phase est suivie d’une seconde et dernière 

phase de stabilisation.  
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Figure III-9: Evolutions de la concentration résiduelle en Irganox 1010 mesurée par 

IRTF à 1743 cm
-1

 (a) et par spectroscopie UV à 283 nm (b) dans le PE0,3 vieilli dans l’eau, 

le lixiviat synthétique avec Igepal et le lixiviat réel à 85°C et 70°C 

 

Si l’on compare les pertes relatives en AO mesurées par chaque technique pour le 

vieillissement réalisé dans l’eau à 85°C, on constate qu’elle est plus importante dans le cas 

des mesures réalisées par spectroscopie UV que par spectroscopie IRTF. En effet, la quantité 

en AO diminue d’environ 85% par rapport à sa valeur initiale au bout de 15 jours par UV 

alors que par IR on enregistre une perte d’environ 48%. Toutefois, nous ne sommes pas en 

mesure d’expliquer le phénomène observé. 

 

De la même façon, nous nous sommes intéressés au départ de l’antioxydant phénolique 

présent dans le PEGMB, à savoir l’Irganox 1330. Pour cela, nous avons suivi l’évolution de 

a 

b 
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l’absorbance à 1209 cm
-1

 correspondant à la liaison C-O du phénol par spectroscopie IRTF. 

Pour les deux températures d’étude (70°C et 85°C), aucune variation significative n’est 

observée au cours des 90 jours de vieillissement dans l’eau. 

 

Après avoir étudié le comportement de l’antioxydant phénolique, nous nous intéressons 

maintenant à celui du phosphite présent uniquement dans le PEGMB.  

 

V.2 Antioxydant phosphite du PEGMB 

 

La Figure III-10 montre que quelle que soit la température (70°C et 85°C) de 

vieillissement, on observe une diminution de la concentration de la fonction phosphite 

(phosphore trivalent P(III)-O-C) de l’Irgafos 168. Cette diminution peut provenir de trois 

phénomènes simultanés :  

 

- La perte physique du phosphite dans le milieu aqueux (Dörner & Lang, 1998 ; 

Billingham & Garcia-Trabajo, 2001 ; Dopico-Garcia et al., 2003 ) ;  

- L’oxydation du phosphite en phosphate (Schwetlick & Habicher, 1996 ; Djouani 

et al., 2011) ; 

- L’hydrolyse du phosphite (Schwetlick & Habicher, 1996 ; Zweifel et al., 2001 ; 

Ortuoste et al., 2006). 
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Figure III-10 : Evolution de la concentration en Irgafos 168 dans le PEGMB, vieilli 

dans l'eau à 70 °C et 85 °C, suivie par spectroscopie IRTF à 850 cm
-1
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D’après Ortuoste et al. (2006), l’hydrolyse du phosphite peut être mise en évidence par 

spectroscopie IRTF, dans la zone située entre 2440 cm
-1

 et 2350 cm
-1 

correspondant à la 

vibration d’élongation de la liaison P-H présente dans les produits intermédiaires (phosphite 

d’hydrogène ou phosphonate) et finaux (acide phosphoreux) d’hydrolyse du phosphite. Dans 

notre étude, l’analyse des spectres des films de PEGMB après vieillissement ne révèle pas 

l’apparition de cette bande d’absorption. On peut donc en conclure que la perte en Irgafos 168 

mesurée ici n’est en aucun cas liée à l’hydrolyse du phosphite. Ces résultats sont en accord 

avec ceux obtenus par Schwetlich & Habicher, (1996) qui montrent que l’oxydation des 

phosphites interviendrait, dans la plupart des cas, plus rapidement que l’hydrolyse. 

 

Földes et al., (2006) constatent que l’oxydation du phosphite en phosphate après six 

extrusions successives à 260°C, se traduit entre autres par spectroscopie IRTF, par 

l’apparition de bandes situées à 894 cm
-1

 et 965 cm
-1

, qu’ils attribuent aux liaisons P(V)-O-Ar 

des phosphates. Les spectres obtenus après vieillissement du PEGMB dans l’eau à 85°C 

montrent en parallèle de la diminution de la bande à 850 cm
-1 

(groupement actif du phosphite), 

une augmentation de la hauteur de la bande située à 966 cm
-1

(Figure III-11). Ces observations 

confirment l’hypothèse du phénomène de consommation chimique du phosphite suivant la 

réaction chimique suivante : 

 

 

  ROOH + P(III)(OAr)3   ROH + O=P(V)(OAr)3            Equation III-5 

 

 

 Figure III-11 : Evolution des spectres IRTF entre 990 cm
-1

 et 830 cm
-1

 à To et à 30 

jours de vieillissement du PEGMB dans l’eau à 85°C 

 

Les évolutions de la concentration du phosphite et du phosphate au cours du 

vieillissement dans l’eau à 85°C sont présentées sur les Figures III-12 (a) et (b). 
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Figure III-12 : Evolutions de la concentration : du phosphite (à 850 cm
-1

) et du 

phosphate (à 966 cm
-1

) (a) et de la somme du phosphite et du phosphate (b) dans le 

PEGMB, vieilli dans l'eau à 70 °C et 85 °C, suivie par spectroscopie IRTF 

 

D’après les résultats présentés sur la Figure III-12 (a) on constate que la concentration en 

phosphate initialement présente dans le PEGMB  n’est pas nulle. Nous en déduisons donc 

qu’une partie des phosphites a été transformée en phosphate au cours de la mise en œuvre des 

films (pressage à 200°C sous une pression de 3MPa durant 40 secondes). 

 

Par ailleurs, les résultats de la Figure III-12 (a) montrent pour les deux températures, la 

décroissance de la concentration en phosphite d’une part et l’accumulation du phosphate 

d’autre part. La concentration en phosphate augmente au cours des 30 premiers jours de 

vieillissement, où elle atteint 45% de la concentration en phosphite initiale, avant de diminuer 

légèrement. Ces résultats sont cohérents avec ceux obtenus par Djouani et al., (2011) 

concernant l’oxydation dans l’air à 80°C de films de PE stabilisés par 0,3% d’Irgafos 168, qui 

mesurent un pourcentage de conversion d’environ 50%. Cette deuxième étape correspond à 

son extraction physique dans l’eau. La perte de l’ensemble des produits phosphorés 

(phosphite et phosphate) est confirmée par la Figure III-12 (b).  

 

On pourrait tenter d’estimer directement le coefficient d’extraction du phosphite à partir 

de la Figure III-10. Toutefois, nous émettons une réserve car la bande IRTF analysée (850  

cm
-1

) diminue sous l’effet conjugué de la consommation chimique (réduction des POOH) et 

physique (extraction). En se fondant sur ces résultats, les équations qui modélisent la perte 

chimique et physique du phosphite et la perte physique du phosphate sont de la forme 

suivante: 

 

)]([][)]([
)]([

)( IIIPPOOHIIIPk
dt

IIIPd
IIIPDec   Equation III-6 

 

a b 

1 2 
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)]([)]([
)]([

)( VPVPk
dt

VPd
VPDec     Equation III-7 

 

)]([)]([
)]()([

)()( VPIIIP
dt

VPIIIPd
VPIIIP  


   Equation III-8 

Et si l’on suppose que )(IIIP ~ )(VP  ~   car les masses molaires du phosphite et du 

phosphate ne diffèrent que 2,4%, on obtient alors : 

 

)])([)](([
)]()([

VPIIIP
dt

VPIIIPd



     Equation III-8 

 

Il devient alors possible de déterminer la valeur du coefficient de perte   à partir de la 

pente des courbes de la Figure III-12 (b) (en considérant le logarithme de la concentration en 

phosphite et phosphate), à 70°C et 85°C (Tableau III-2).  

 

Tableau  III-2 : Valeurs des constantes de perte du phosphite et de la somme du 

phosphite et du phosphate mesurées par IRTF à 70°C et 85°C 

 )(IIIP IRTF (jours
-1

) )()( VPIIIP   IRTF (jours
-1

) 

70°C 5,4.10
-3

 2,3.10
-3

 

85°C 2,3.10
-2

 1,1.10
-2

 

 

Comme on s’y attendait, le suivi de la liaison P(III) à 850 cm
-1

 (Figure III-10) avec 

l’équation III-5 conduit à une surestimation non négligeable (quasiment un facteur 2) car la 

bande suivie diminue sous le double effet de la consommation chimique et physique 

Ces deux figures montrent également que l’augmentation de la température accélère la 

perte de l’Irgafos 168 et cela en accélérant aussi bien son oxydation que son extraction.  

 

V.3 Détermination des constantes cinétiques d’extraction des stabilisants 

V.3.1 Dans le lixiviat d’ISDND 

 

Dans ce paragraphe, nous nous proposons de déterminer les différentes constantes 

cinétiques d’extraction des AO des films (PE0,3 et PEGMB) et de la GMB en PE. Elles 

permettront de compléter la partie concernant la consommation physique des stabilisants du 

modèle cinétique de prédiction de durée de vie de la GMB. Pour cela, on détermine la pente 
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des courbes qui traduisent l’évolution du logarithme de la concentration en AO mesurée par 

IRTF et TIO190 en fonction du temps (Rowe et al., 2008), pour les différentes températures 

(70°C, 85°C et 105°C) et milieux (eau et lixiviat) analysés. La détermination des constantes 

est limitée aux temps courts (1
ère

 phase). Pour les vieillissements réalisés dans le lixiviat, les 

différentes courbes qui traduisent l’évolution du logarithme de la concentration  et/ou du TIO 

en fonction du temps de vieillissement montrent dans certains cas des ruptures de pente. Dans 

ce cas, la première phase a alors été attribuée à un équilibre du système échantillon/milieu. 

Les constantes cinétiques sont déterminées à l’issue de cette phase d’équilibre. 

 

Les constantes de pertes de l’Irganox 1010 du PE0,3 dans le lixiviat d’ISDND à 70°C et 

85°C mesurées par le TIO et IRTF sont respectivement présentées sur les Figure III-13 (a) et 

(b). 
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Figure III-13: Evolutions du logarithme du TIO190 mesuré par AED (a) et de la 

concentration en Irganox 1010 mesurée par IRTF (b) du PE0,3 vieilli dans le lixiviat 

d’ISDND à 70°C et 85°C 

a 

b 
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Pour les vieillissements dans le lixiviat à 70°C et 85°C nous constatons que les évolutions 

du logarithme du TIO et de la concentration mesurée par IRTF en fonction du temps sont bien 

linéaires. Pour ces deux températures, nous pouvons écrire l’équation cinétique suivante : 

 

   )exp(][][ 0 tAOAO lixiviat                Equation III-9 

 

Où lixiviat correspond au coefficient d’extraction de l’Irganox 1010 par le lixiviat et 

[AO]0 est la concentration initiale en Irganox 1010. 

 

De la même façon, les cinétiques de pertes de l’Irganox 1330 et de l’Irgafos 168 de la 

GMB et du PEGMB dans le lixiviat d’ISDND à 85°C et 105°C, mesurées par le logarithme du 

TIO190 sont respectivement présentées sur la Figure III-14 et la Figure III-15. A 85°C et 70°C, 

aucune variation du TIO n’est observée après 350 jours de vieillissement, seules les 

constantes cinétiques à 85°C et 105°C sont donc mesurées. 
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Figure III-14: Evolutions du logarithme du TIO190 de la GMB mesurée par AED en 

fonction du temps de vieillissement dans le lixiviat d’ISDND à 85°C et 105°C 
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Figure III-15: Evolutions du logarithme du TIO190 mesuré par AED du PEGMB en 

fonction du temps de vieillissement dans le lixiviat d’ISDND à 85°C et 105°C 

 

V.3.2 Dans l’eau distillée 

 

On s’intéresse ensuite au cas du vieillissement des films de PE0,3 et de PEGMB et de la 

GMB dans l’eau distillée. Pour ce milieu d’incubation, deux températures ont été 

considérées : 70°C et 85°C. Les cinétiques d’extraction de l’Irganox 1010 du PE0,3 mesurées 

par IRTF à 70°C et 85°C sont présentées sur la Figure III-16.  
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Figure III-16: Evolutions de la concentration en Irganox 1010 mesurée par IRTF du 

PE0,3 vieilli dans l’eau distillée à 70°C et 85°C 
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Les constantes cinétiques ont été déterminées en assimilant la courbe obtenue entre 0 et 

30 jours à une droite. 

 

De même, les constantes cinétiques d’extraction dans l’eau distillée de l’ensemble des 

AO (Irganox 1330 et Irgafos 168) du PEGMB mesurées par le TIO190 et uniquement du 

phosphite par la spectroscopie IRTF à 850 cm
-1

 sont présentées sur les Figures III-17 (a) et 

Figure III-17 (b). 
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Figure III-17: Evolutions du logarithme du TIO190 mesuré par AED (a) et de la 

concentration en phosphite de l’Irgafos 168 mesurée par IRTF (b) du PEGMB vieilli dans 

l’eau distillée à 70°C et 85°C 

 

a 

b 
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Enfin sur la Figure III-18 sont présentées les constantes de perte des AO (Irganox 1330 et 

Irgafos 168) de la GMB vieillie dans l’eau distillée. 
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Figure III-18: Evolutions du logarithme du TIO190 mesuré par AED de la GMB 

vieillie dans l’eau distillée à 70°C et 85°C 

 

Les différents coefficients de perte mesurés dans le cadre de notre étude sont résumés 

dans le Tableau III-4 : 
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Tableau III-4 : Coefficients de perte des stabilisants des films et GMB en PE 

calculés dans notre étude 

Milieux de 

vieillissement 
Echantillon 

Technique 

d’analyse 

Température 

(°C) 

Coefficient de perte 

en AO (s
-1

) 

Lixiviat d’ISDND 

GMB (Irganox 

1330 et Irgafos 

168) 

TIO 

105 

85 

70 

55 

3,11.10
-7

  

1,16.10
-7

  

5,79.10
-9

 

2,31.10
-9

 

Lixiviat d’ISDND 

PEGMB (Irganox 

1330 et Irgafos 

168) 

TIO 

105 

85 

70 

55 

1,38.10
-7

 

9,49.10
-8

  

- 

- 

Lixiviat d’ISDND 
PE0,3 

(Irganox 1010) 
IRTF 

85 

70 

1,24.10
-7

  

9,61.10
-8

  

Lixiviat d’ISDND 
PE0,3 

(Irganox 1010) 
TIO 

85 

70 

1,05.10
-7

 

7,64.10
-8

  

Eau 

GMB (Irganox 

1330 et Irgafos 

168) 

TIO 
85 

70 

1,24.10
-7

 

8,45.10
-8

  

Eau 

PEGMB (Irganox 

1330 et Irgafos 

168) 

TIO 
85 

70 

1,08.10
-7

  

2,55.10
-8

  

Eau 
PEGMB 

(Irgafos 168) 
IRTF 

85 

70 

2,6.10
-7

 

6,25.10
-8

 

Eau 
PE0,3 

(Irganox 1010) 
IRTF 

85 

70 

3,89.10
-7

  

2,00.10
-7

  

 

Les constantes de vitesses calculées dans notre étude sont comparées à celles largement 

présentes dans la littérature et regroupées dans le Tableau III-5. 

Malgré les durées de vieillissement plus courtes dans le cas de nos études, les valeurs des 

constantes de perte des AO mesurées expérimentalement ici sont en accord avec celles 

présentes dans la littérature.  
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Tableau III-5: Coefficients de perte des stabilisants des films et GMB en PE de la 

littérature 

Références Conditions d’exposition 
Température 

(°C) 

Epaisseur 

(mm) 

Coefficient de perte des 

AO (s
-1

) 

Hsuan & 

Koerner (1998) 

GMB entre deux couches 

de sable dont une saturée 

en eau 

85 

75 

65 

55 

1,5 

5.40.10
-8

 

3.09.10
-8

 

2.28.10
-8

 

8.49.10
-9

 

Sangam & 

Rowe (2002) 
Lixiviat synthétique 

85 

55 

40 

22 

2,0 

1.57.10
-7

 

5.79.10
-8

 

3.43.10
-8

 

7.33.10
-9

 

Sangam & 

Rowe (2002) 
Eau 

85 

70 

55 

40 

22 

2,0 

6.75.10
-8 

4.05.10
-8

 

1.81.10
-8 

1.39.10
-8

 

1.54.10
-9

 

Sangam & 

Rowe (2002) 
Air 

85 

70 

55 

40 

22 

2,0 

4.21.10
-8

 

1.93.10
-8

 

8.87.10
-9

 

5.79.10
-9

 

7.72.10
-10

 

Gulec et al. 

(2004) 
Drainage minier acide 

80 

60 

40 

20 

1,5 

4.65.10
-7

 

3.51.10
-8

 

1.85.10
-8

 

1.93.10
-9

 

Rowe et al. 

(2008) 
Lixiviat synthétique 

85 

70 

55 

40 

22 

1,5 

4.49.10
-7

 

1.15.10
-7

 

4.94.10
-8

 

1.39.10
-8

 

5.02.10
-9

 

Rowe et al 

(2008) 
Lixiviat synthétique 

85 

70 

55 

26 

1,5 

4.79.10
-7

 

1.86.10
-7

 

4.55.10
-8

 

9.65.10
-9

 

Rowe et al 
GMB dans une doublure 

composite simulée 
85 1,5 1.06.10

-7
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(2008) exposée à du lixiviat 

synthétique 

70 

55 

26 

8.18.10
-8

 

2.08.10
-8

 

1.93.10
-9

 

Jeon et al 

(2008) 

GMB préoxydée 90j à 

85°C puis incubation dans 

solution acide (pH=5) 

40 

50 

60 

- 

9.34.10
-9

 

1.47.10
-8

 

3.67.10
-8

 

Jeon et al. 

(2008) 

GMB préoxydée 90j à 

85°C puis incubation dans 

solution alcaline (pH=9) 

40 

50 

60 

- 

1.90.10
-8

 

1.55.10
-8

 

5.25.10
-8

 

Rowe et al 

(2010) 
Lixiviat synthétique 

85 

 

 

70 

 

 

55 

 

 

22 

1,5 

2,0 

2,5 

1,5 

2,0 

2,5 

1,5 

2,0 

2,5 

1,5 

2,0 

2,5 

4.29.10
-7

 

3.48.10
-7

 

2.89.10
-7

 

1.51.10
-7

 

1.06.10
-7

 

8.95.10
-8

 

4.48.10
-8
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Les cinétiques de perte de notre étude correspondent aux données largement présentes 

dans la littérature. En effet, Smith et al. (1992) constatent par des mesures de TIO dans le cas 

de tuyaux en PEMD immergés dans l’eau entre 80°C et 105°C que la perte des AO se fait en 

deux étapes et que le deuxième régime est atteint après 250 jours de vieillissement, dès que le 

TIO est à 30-50% de sa valeur initiale. 

 

Figure III-19: Stabilité résiduelle d’une géomembrane en PEHD en fonction de son 

temps d’immersion dans l’eau à 80°C, Müeller & Jakob (2003) 
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Müeller & Jakob (2003), qui ont étudié la durabilité des GMB en PEHD immergées dans 

l’eau à 80°C pendant 6 ans par des mesures de TIO, observent une évolution en deux étapes. 

Une diminution rapide au cours des 200 premiers jours jusqu’à ce que le TIO atteigne 20% de 

sa valeur initiale, puis une diminution plus faible pour des expositions prolongées. Si l’on 

compare nos résultats expérimentaux à ceux présents dans la littérature, l’échelle de temps de 

notre étude permet de mettre en évidence des étapes intermédiaires non visibles dans l’étude 

réalisée par Müeller & Jakob (2003). 

 

Pour l’ensemble des températures, des milieux et des échantillons étudiés (films de 

PEGMB et GMB), les droites d’Arrhenius de la vitesse de perte des AO en fonction de la 

température sont comparées à celles de la littérature (Figure III-20).  
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Figure III-20 : Droites d’Arrhenius de la vitesse de perte des AO du film et de la 

GMB en PE de notre étude et des données présentes dans la littérature 

 

De façon générale, le coefficient de perte des antioxydants β dans le cas des films de PE 

et H dans le cas de la GMB peuvent être exprimés par les équations suivantes : 

  )exp(0
RT

Ea               Equation III-10 

Dans le cas des GMB, où la diffusion n’est plus négligeable, le coefficient de perte H 

s’exprime : 

  )exp(0
RT

E
HH a             Equation III-11 
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Où β0 et H0 correspondent aux facteurs préexponentiel, Ea à l’énergie d’activation de la 

perte des AO, R la constante des gaz parfaits et T la température absolue. 

 

Le graphique d’Arrhénius de la Figure III-20 montre que nos résultats sont en accords 

avec ceux présents dans la littérature et met en évidence que le mécanisme de perte des AO 

des films et de la GMB en PE est thermiquement activé, avec une énergie d’activation Ea 

comprise entre 41,4 et 52,7 kJ.mol
-1

. 

 

VI. Modélisation cinétique 

 

On se propose dans cette dernière partie d’utiliser d’une part les constantes cinétiques de 

perte des stabilisants de la GMB mesurées dans cette étude, et d’autre part les constantes 

cinétiques associées à la diffusion et à l’action chimique, présentes dans la littérature pour 

modéliser l’évolution de la concentration en AO présente dans la GMB au cours du 

vieillissement. 

 

On suppose que dans le cas des films de PE, le phénomène de diffusion des AO peut être 

négligé par rapport à celui d’extraction. L’équation de perte se traduit alors par l’égalité 

suivante : 

     ][
][

AO
dt

AOd
            Equation III-12 

 

Dans le cas des GMB, où l’épaisseur est de 2 mm, le phénomène de diffusion de l’AO 

dans le matériau ne peut être négligé, l’Equation III-12 devient alors : 

  

     ][
][

AOH
dt

AOd
            Equation III-13 

Avec H la constante de perte physique des AO, qui tient compte du phénomène de 

diffusion et d’extraction, soit : 

 

   
2

2 ][
][

][

x

AO
DAO

t

AO
AO









            Equation III-14 

 

Où  (temps
-1

) correspond au coefficient d’extraction et DAO (longueur
2
.temps

-1
) au 

coefficient de diffusion des AO 
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Le coefficient de diffusion de l’antioxydant dans le PE est généralement une fonction 

décroissante de la masse molaire de l’AO, de la polarité de la molécule ainsi que de la 

cristallinité du polymère. Dans les polyoléfines, les molécules polaires diffusent deux à trois 

fois moins vite que leurs homologues apolaires. Mais, ce rôle apparait très difficile à établir 

dans le cas des stabilisants et n’est pas bien compris, tout du moins dans le cas des matrices 

apolaires telles que les polyoléfines. A l’heure actuelle, il faut reconnaître qu’il n’existe pas 

de relation universelle capable de prédire la diffusivité d’un stabilisant quelconque, pour une 

température donnée, en fonction de sa structure.  

 

En utilisant la relation définie par Begley et al. (2005) (Equation III-15), nous estimons 

les coefficients de diffusion de l’Irganox 1330 et de l’Irgafos 168 au sein du PE de la GMB à 

85°C.  

       









T
MMApDp rr

10454
003,01351,0exp10 3/24*            Equation III-15 

Avec : 

     
T

ApAp


 '                        Equation III-16 

    REa  )10454(                          Equation III-17 

 

Où Mr correspond à la masse molaire de l’Irganox 1330 (775,2 g.mol
 -1

) et de l’Irgafos 

168 (646,9 g.mol
 -1

), T est la température (358 K), Ea l’énergie d’activation apparente (en 

J.mol
-1

) et R la constate des gaz parfaits (8,3145 J.mol
-1

.K
-1

).  

Le terme Ap est lié au polymère. Dans le cas du PEHD, Ap’ = 14,5 et τ = 1577 pour une 

température inférieure à 100°C et pour le PEBD et PEBDL qui on le rappelle correspond à la 

matrice de la GMB, Ap’ = 11,5 et τ = 0 pour une température inférieure à 90°C (Begley et al., 

2005). 

 

Les coefficients de diffusion dans le cas du PEBDL que nous avons calculés par cette 

relation et utilisés pour la modélisation, sont de l’ordre de : 

 

- 2,37.10
-12 

 m
2
.s

-1
 à 85°C dans le cas de l’Irganox 1330 

- 5,84.10
-12

  m
2
.s

-1
 à 85°C dans le cas de l’Irgafos 168 

 

Il nous reste ensuite à déterminer les valeurs des constantes cinétiques associées à l’action 

chimique (ks1 et ks2) de l’Irganox 1330 et de l’Irgafos 168. Ces valeurs ont préalablement été 

déterminées dans la littérature. Dans le cas de l’Irgafos 168 des valeurs ont été mesurées par 

Schwetlick et al., (1996) à une température de 30°C. Ils mesurent une valeur de kS1 égale à 



III. Comportement des antioxydants de la GMB dans les conditions de fonds d’ISDND

 

 129 

4,9.10
-3

 l.mol
-1

.s
-1

. Cette valeur dépend assez fortement du modèle utilisé pour analyser les 

mesures expérimentales. Un modèle qui simule les résultats expérimentaux en ne prenant en 

compte que la réactivité risque de sous-estimer kS1 par rapport à un modèle plus précis qui 

intègre, par exemple, la perte physique et la réactivité (Richaud et al., 2009). En proposant un 

modèle adapté pour le couplage entre évaporation/démixtion partielle du stabilisant et réaction 

du stabilisant dissous dans la phase amorphe du polymère, un jeu de paramètres a récemment 

été proposé (Djouani et al., 2011) : 

 

Tableau III-6: Paramètres cinétiques établis pour la stabilisation par l’Irgafos 168 

dans le PE (Djouani et al., 2011) 

T

80

120

180

5.5
-7

1.7510
-5

2,5

150

7.510
-4

-

-

kDec (l mol
-1

 s
-1

) sDec (mol l
-1

) HDec (s
-1

)

0,07 310
-8

 

 

Dans le cas des antioxydants phénoliques, on rappelle que leur action est représentée par 

les deux réactions suivantes : 

 

AH + POO°  POOH + B   (ks1) 

B + POO°  POO-B   (ks2) 

 

Où AH correspond à l’antioxydant phénolique, POO
°
 au radical peroxyde, POOH aux 

hydroperoxydes et B est un radical stabilisé par mésomérie qui réagit avec un radical 

peroxyde pour donner des formes inertes ne propageant plus l’oxydation radicalaire. 

 

Il a été montré dans le cas de kS2 que la valeur précise n’influe pas sur les simulations 

pourvu qu’elle soit supérieure à 10
5
 – 10

6
 l.mol

-1
.s

-1
 (Richaud et al., 2011). Quelques 

estimations des paramètres cinétiques de la réaction s1 sont disponibles dans la littérature. 

Elles conduisent aux estimations faites aux trois températures rassemblées dans le Tableau 

III-7, en considérant que l’énergie de la liaison O-H est comprise entre 320 et 360 kJ.mol
-1

 

pour les phénols encombrés (Mulder et al., 1988 ; Brigati et al., 2002 ; Pratt et al., 2004 ; 

Denisov & Afanas’ev, 2005 ; Amorati et al., 2006) 
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Tableau III-7: Estimations de kS1 et kS2 de l’antioxydant phénolique à 40°C, 120°C 

et 200°C (Richaud et al., 2008). 

log k0 (k0 en l.mol
-1

.s
-1

) E (kJ.mol
-1

) k(200°C) k(120°C) k(40°C) Remarque

7,2 0,32BDE(A-H) - 94 2,7E+06 2,0E+06 1,4E+06 BDE(A-H) = 320 kJ.mol
-1

7,2 0,32BDE(A-H) - 94 1,9E+05 9,0E+04 3,3E+04 BDE(A-H) = 360 kJ.mol
-1

sec-POO° + A°  POO-A 8,5 0

sec-POO° + AH  POOH + A°

 

 

Si les valeurs ne doivent pas être considérées comme des valeurs définitives, elles 

constituent toutefois des ordres de grandeur raisonnables autour desquels doivent fluctuer les 

valeurs déterminées à partir des résultats expérimentaux (Richaud et al., 2008). 

En utilisant les valeurs des coefficients associés à la diffusion et à l’action chimique 

précédemment présentés, nous présentons sur la Figure III-21, la modélisation de l’évolution 

de la concentration en stabilisants selon l’épaisseur de la GMB et le temps de vieillissement. 

 

Figure III-21 : Modélisation de l’évolution de la concentration en stabilisants dans 

l’épaisseur de la GMB et le temps de vieillissement dans le lixiviat à une température de 

85°C 

 

D’après la Figure III-21, on constate que pour un même temps de vieillissement, la 

concentration en AO est identique sur toute l’épaisseur de la GMB. La simulation réalisée 

confirme donc l’absence de gradient de diffusion du stabilisant dans l’épaisseur de la 

géomembrane au cours de son vieillissement dans le lixiviat à 85°C. La vitesse d’extraction 

de la géomembrane est essentiellement contrôlée par la cinétique d’extraction. 
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VII. Conclusions  

 

L’objectif de ce chapitre était d’étudier le comportement des antioxydants des GMB en 

PE lorsqu’ils se trouvent dans les conditions particulières des fonds d’ISDND. Plus 

particulièrement, la finalité était de déterminer les différents paramètres qui interviennent 

dans la première partie de la modélisation qui permet de prédire la durée de vie de la GMB : 

les constantes de vitesses liées à l’action des stabilisants et les processus physiques et leur 

cinétique conduisant à la perte des AO contenus dans la GMB vers le milieu (le lixiviat en ce 

qui nous concerne). Pour cela, des échantillons de films (PE0,3 et PEGMB) et de la GMB 

commerciale en PE ont été vieillis de façon accélérée dans différentes conditions 

environnementales puis analysés par spectroscopie IR et UV ainsi que par des mesures de 

TIO. 

Dans un premier temps, nous avons identifié certains paramètres clés qui influencent la 

perte des stabilisants de la GMB. Le premier paramètre est lié à la composition chimique du 

lixiviat. Nous avons constaté que la perte des AO des films et de la GMB est fortement 

accélérée par la présence d’un tensio-actif (l’Igépal CA-720
®
). Le second paramètre clé mis 

en évidence est la température. Au travers de cette étude, nous avons montré que la perte des 

stabilisants phénoliques (l’Irganox 1010 et l’Irganox 1330) et phosphite (l’Irgafos 168) des 

films et de la GMB en PE est causée par deux phénomènes, leur extraction physique et leur 

consommation chimique et que celles-ci sont toutes deux accélérées par l’augmentation de la 

température. En revanche, contrairement à ce qui a été présenté dans la littérature, notre étude 

ne montre pas d’influence de l’épaisseur de l’échantillon sur la cinétique de perte des 

antioxydants sur la période d’étude considérée. Ces dernières étant identiques entre le film de 

PEGMB et la GMB nous en concluons qu’elles sont essentiellement contrôlées par la cinétique 

d’extraction au cours des 100 premiers jours. Enfin, nous avons mis en évidence que le 

paramètre biologique du lixiviat lié à la concentration en microorganismes présents dans le 

milieu n’influe pas sur la cinétique de perte des AO phénolique et phosphite des films de 

PEGMB. 

Dans un second temps, l’étude des différents mécanismes impliqués dans la perte des 

stabilisants nous a permis de déterminer les constantes cinétiques d’extraction dans le lixiviat 

et dans l’eau des films et de la GMB en PE. L’identification de ces constantes ainsi que celles 

associées à la diffusion et à l’action chimique présentes toutes deux dans la littérature, nous a 

permis d’effectuer la modélisation de la perte des stabilisants de la GMB lorsqu’elle est 

vieillie à 85°C dans le lixiviat d’ISDND. La simulation réalisée a confirmé l’absence de 

gradient de stabilisants dans l’épaisseur de la géomembrane. 
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En fonds d’ISDND, les GMB sont soumises à des contraintes chimiques, biologiques et 

thermiques (températures comprises entre 30 et 40°C et pouvant aller jusqu’à 70°C). Au cours 

du temps, la perte des AO contenus dans ces géomembranes, phénomène mis en évidence au 

cours du chapitre III, rendent la matrice de PE vulnérable au phénomène de vieillissement par 

thermo-oxydation qui sera étudié dans ce chapitre (Figure IV-1).  
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Figure IV-1 : Schématisation des étapes impliquées dans le vieillissement d’une 

GMB en PE en fond d’ISDND et qui conduisent à sa fragilisation  

 

L’objectif de ce quatrième chapitre, est de déterminer les mécanismes impliqués dans le 

vieillissement chimique et biologique de la matrice de base en PE d’une GMB immergée dans 

un lixiviat d’ISDND, dans des conditions aérobies et anaérobies. Les échantillons sont 

prélevés à différentes échéances de vieillissement et sont analysés de manière à suivre leur 

évolution chimique aux échelles moléculaire par spectroscopie IRTF, macromoléculaire par 

GPC « ultra-haute température », microstructurale par AED puis macroscopique par des 

essais de traction uniaxiale. L’identification des produits d’oxydation du PEHD, éventuels 

substrats pour le développement des microorganismes, est comparée à la croissance du 

biofilm formé à la surface du polymère. Cette croissance mise en évidence par la coloration 

DAPI est suivie par IRTF en mode réflexion totale atténuée, par la mesure de la quantité 

d’ATP et par MEB. Enfin nous avons relié quantitativement les modifications structurales du 

PE générées lors de son oxydation à sa fragilisation pour ainsi définir le critère de fin de vie 

pertinent qui gouverne la durée de vie de la GMB. 

 

L’étude a été réalisée sur les films de PEGMB (d’épaisseur 200 μm ± 50µm) et de PE0,3 

(d’épaisseur 150 µm ± 30µm) dont les stabilisants ont préalablement été extraits avant 

vieillissement.  

Chapitre IV 

Oxydation de la 

géomembrane 

Consommation des 

antioxydants 
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I. Vieillissement du PE non oxydé dans le lixiviat d’ISDND 

 

Des vieillissements ont été réalisés d’une part dans le lixiviat à 35°C, qui correspond à la 

température moyenne relevée en fonds d’ISDND, et d’autre part à 85°C, afin d’accélérer les 

phénomènes. 

 

I.1 Echelle moléculaire  

 

A l’échelle de temps de notre étude, nous constatons qu’après 485 jours de vieillissement 

dans le lixiviat d’ISDND à 35°C, aucune trace d’oxydation du PEGMB n’est détectée par IRTF 

à l’échelle moléculaire. 

 

La figure IV-2 illustre le suivi de la concentration en carbonyles du PE0,3 et du PEGMB 

mesurée par spectroscopie IRTF en mode transmission au cours de leur vieillissement dans le 

lixiviat d’ISDND à 85°C. On constate les points suivants: 

 

 Pour le PE0,3, après 90 jours de vieillissement, aucune trace d’oxydation n’est 

observée ; 

 

  Pour le PEGMB, une augmentation de la concentration en carbonyle est détectée à 

partir de 30 jours de vieillissement dans le lixiviat d’ISDND à 85°C. 
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Figure IV-2 : Evolutions de la concentration en carbonyles du PEGMB et du PE0,3 

mesurées par spectroscopie IRTF, au cours du vieillissement à 85°C dans le lixiviat 

d’ISDND 
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Ces temps d’induction à l’oxydation mesurés par IRTF sont comparés à ceux présents 

dans la littérature et compilés par Colin et al., (2003) (Figure IV-3). Les tio présentés dans 

cette figure sont obtenus à partir des courbes cinétiques d’absorption d’oxygène de différents 

PE présentes dans la littérature pour des températures de vieillissement comprises entre 90 et 

200°C. La valeur du tio mesurée dans notre étude (30 jours) concernant l’oxydation du PEGMB 

dans le lixiviat à 85°C est en accord avec les données expérimentales présentes dans la 

littérature. 
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Figure IV-3: Comparaison des temps d’induction à l’oxydation du PEHD et du 

PEGMB (Colin et al., 2003) 

 

I.2 Echelle macromoléculaire : évolution des masses moléculaires 

 

Afin de suivre les effets du vieillissement du lixiviat à 35°C, sur la structure 

macromoléculaire du PEGMB, des analyses par chromatographie de perméation sur gel à haute 

température ont été effectuées. Ces analyses ont permis de déterminer les masses moléculaires 

moyennes ainsi que la distribution des masses suivie par la mesure de l’indice de 

polymolécularité (cf. Figure IV-4). 
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Figure IV-4 : Evolutions des masses moléculaires en poids (a) et en nombre (b) et de 

l’indice de polymolécularité (c) du PEGMB en fonction du temps de vieillissement à 35°C 

dans le lixiviat en conditions aérobies et anaérobies 
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Cette étude dont les résultats sont présentés sur la Figure IV-4, a permis de mettre en 

évidence qu’après 500 jours de vieillissement dans le lixiviat à 35°C, aucune évolution 

significative des masses moléculaires moyennes en poids et en nombre du PEGMB n’est 

observée, aussi bien dans les conditions anaérobies qu’aérobies. En outre, aucune 

modification de l’indice de polymolécularité n’est mise en évidence. Ces résultats confirment 

ceux obtenus à l’échelle moléculaire par IRTF (Paragraphe I-1), aucune modification de la 

structure macromoléculaire du PEGMB n’a eu lieu. 

 

I.3 Echelle microstructurale : évolution du taux de cristallinité 

 

L’évolution de la fraction cristalline du PEGMB vieilli dans le lixiviat d’ISDND à 35°C, a 

été suivie par l’Analyse Enthalpique Différentielle (Figure IV-5).  

 

Figure IV-5 : Evolutions de la fraction cristalline du PEGMB et du PE0,3 en fonction 

du temps de vieillissement à 35°C dans le lixiviat d’ISDND en conditions aérobies et 

anaérobies 

 

On observe deux périodes distinctes: 

 

 Une première période de 0 à 125 jours de vieillissement au cours de laquelle la 

fraction cristalline du PE augmente de 0,46 à 0,55 ; 

 

 Une seconde période à partir de 125 jours où la fraction cristalline atteint un plateau à 

0,55. 
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De nombreux auteurs ont observé une augmentation du taux de cristallinité du PE soumis 

à du vieillissement thermo-oxydatif et/ou biologique. Trois phénomènes pourraient être à 

l’origine de cette augmentation : le recuit, la chimicristallisation (cristallisation induite par un 

processus de coupure de chaine dans la chaine amorphe) et/ou une dégradation de la phase 

amorphe par les microorganismes.  

Dans le cas du phénomène de recuit, la mobilité des macromolécules dans la phase 

amorphe permet le développement de nouvelles lamelles cristallines entre les lamelles 

préexistantes (Khabbaz et al., 1999). Rowe et al. (2009), montrent qu’au cours des vingt 

premiers mois d’incubation dans le lixiviat synthétique à 85°C, le taux de cristallinité de la 

géomembrane augmente de 44% à 59-63%. Ils attribuent ces résultats à un phénomène de 

vieillissement physique au cours duquel la géomembrane tente d’atteindre un état d’équilibre 

par la mobilité de ces chaînes qui avaient été figées lors de la fabrication de la GMB (Hsuan 

& Koerner, 1995).  

Le processus de chimicristallisation ne peut se produire que si une oxydation se produit 

dans la phase amorphe conduisant à un mécanisme de coupure de chaine statistique. Dans 

notre cas, nous avons vu que les valeurs de Mw (masse molaire pertinente pour détecter un tel 

mécanisme) restent constantes : l’augmentation de la fraction cristalline ne peut donc être 

attribuée à un processus de chimicristallisation.   

Dans le cas de la biodégradation, les parties amorphes du PE qui sont dégradées par les 

enzymes des microorganismes auraient pour conséquence l’augmentation de la proportion de 

phase cristalline (Agarwal et al., 1998; Eldsäter et al., 2000). Cependant, d’après de nombreux 

auteurs (Arnaud et al., 1994 ; Weiland et al., 1995 ; Albertsson et al., 1995 ; Chiellini et al., 

2003 ; Jakubowicz, 2003), seuls les composés de faibles masses moléculaires (Mn <5000 

g.mol
-1

) peuvent être assimilés par les microorganismes, ce qui n’est pas le cas du PE étudié 

ici, dont la masse moléculaire moyenne en nombre Mn à l’état initial est d’environ 45 000 

g.mol
-1

.  

Afin de distinguer les phénomènes physico-chimiques du phénomène biologique, le PE a 

été vieilli dans un milieu contenant le lixiviat d’ISDND et un biocide à 0,01 % en masse, le 

thiomersal de formule chimique C9H9HgNaO2S. L’évolution de la fraction cristalline au cours 

du vieillissement en conditions aérobies et anaérobies est représentée sur la figure IV-6 

suivante: 
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Figure IV-6 : Evolutions de la fraction cristalline du PEGMB en fonction du temps de 

vieillissement à 35°C dans le lixiviat d’ISDND abiotique en conditions aérobies et 

anaérobies 

 

D’une manière claire, nous constatons que l’augmentation de la fraction cristalline du PE 

durant son vieillissement dans le lixiviat avec (Figure IV-6) et sans biocide (Figure IV-5) est 

la même. L’augmentation de la phase cristalline observée au cours des 125 premiers jours à 

35°C résulterait donc exclusivement du phénomène de recuit. 

 

Pour comparer les résultats obtenus à l’échelle moléculaire par IRTF dans le cas des 

vieillissements réalisés à 85°C à ceux obtenus à l’échelle microstructurale, on a suivi 

l’évolution de la fraction cristalline des deux polyéthylènes vieillis dans le lixiviat d’ISDND, 

par l’AED (Figure IV-7 (a)).  

 

Les résultats de l’évolution de la fraction cristalline font ressortir les points suivants : 

 

 Dans le cas du PEGMB correspondant à un PEBDL, on observe une augmentation de la 

fraction cristalline de 0,44 à 0,52 après 120 jours de vieillissement dans le lixiviat ; 

 

 Pour le PE0,3 dont la structure chimique est celle d’un PEHD, on enregistre une 

augmentation de la fraction cristalline de 0,3. 
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Figure IV-7 : Evolutions de la fraction cristalline (a) et de la concentration en 

carbonyles (b) du PEGMB et du PE0,3 en fonction du temps de vieillissement à 85°C dans 

le lixiviat d’ISDND en conditions aérobies  

 

En se référant aux variations de concentrations en carbonyles mesurées pour ces deux 

vieillissements par IRTF (Figure IV-7 (b)), un début d’oxydation avait été mis en évidence 

dans le cas du PEGMB dans le lixiviat. Ainsi, l’augmentation du taux de cristallinité de cet 

échantillon résulterait de l’effet combiné du recuit et de la chimicristallisation. Cette 

cristallisation secondaire, que nous avons appelée « chimicristallisation » est présentée sur la 

Figure IV-8. 

 

a 

b 
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Figure IV-8: Processus de chimicristallisation lors des coupures de chaines du PE : 

augmentation de l’épaisseur des lamelles cristallines 

 

Dans le cas du PE0,3 vieilli dans le lixiviat normal, pour lequel aucune trace d’oxydation 

n’a pu être mise en évidence par IRTF, l’augmentation du taux de cristallinité serait alors 

uniquement attribuée au phénomène de recuit. En supposant l’absence d’interactions entre les 

deux phénomènes, l’augmentation du taux de cristallinité uniquement liée au phénomène de 

chimicristallisation correspondrait alors à la différence mesurée entre les deux courbes. 

 

I.4 Echelle macroscopique : propriétés mécaniques 

 

Dans cette partie, nous cherchons à identifier les conséquences du vieillissement oxydatif 

précédemment mis en évidence sur leurs propriétés mécaniques. Pour cela, des essais de 

traction uniaxiale ont été réalisés afin de suivre l’évolution de la déformation à la rupture au 

cours du vieillissement en conditions aérobies et anaérobies.  

 

Le PE présente un comportement ductile à l’état initial. Ce comportement est mis en 

évidence par quatre domaines identifiés sur les courbes contrainte/déformation (Figure IV-9): 
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Figure IV-9 : Courbe contrainte/déformation obtenue par un essai de traction 

uniaxiale du PEGMB à l’état initial 
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Domaine I : Pour une déformation comprise entre 0 et 10% correspondant à la partie 

linéaire de la courbe (zone I sur la figure IV-9) au cours duquel les macromolécules de la 

phase amorphe se déforment par cisaillement et par écartement interlamellaire (Hubert, 2001). 

La phase amorphe est mise sous tension, ce qui explique le caractère réversible du 

comportement à ce stade de déformation (Lin & Argon, 1994).  

 

Domaine II : Pour une déformation comprise 10 et 25% (zone II sur la figure IV-9), la 

plasticité envahit toute la section de l’éprouvette ce qui conduit à la formation de la striction 

(diminution de la section). 

 

Domaine III : De 25% à 275% de déformation, la striction se propage à l’ensemble de 

l’éprouvette. Cette propagation se produit jusqu’à ce que la déformation atteigne localement 

un seuil appelé taux naturel d’étirage (λn) à partir duquel un durcissement structural apparaît 

suite à l’orientation des macromolécules dans le sens de l’étirement (Hubert, 2001).  

 

Domaine IV : Au cours de cette dernière phase, au-delà de 275% de déformation, on 

observe une consolidation par durcissement de l’ensemble de l’éprouvette, puis la rupture 

finale à 665% de déformation. Les grandes déformations se caractérisent par une 

cristallisation induite par l’orientation maximale des macromolécules dans la direction de 

l’étirage, ce qui explique la valeur très élevée des contraintes obtenues avant rupture (Fayolle, 

2001).  

 

Aux paragraphes I- 1- 1- et I- 1- 3-, il est apparu des traces de début d’oxydation du 

PEGMB  mises en évidences par une augmentation de la concentration en carbonyles et de la 

fraction cristalline, dès 30 jours de vieillissement dans le lixiviat à 85°C. Quelle est alors la 

conséquence de ces modifications sur les propriétés mécaniques ? Pour l’établir, nous avons 

suivi l’évolution des courbes de contrainte/déformations des films de PEGMB vieillis dans le 

lixiviat durant 60 jours et 90 jours (Figure IV-10). 

 

Au cours du vieillissement dans le lixiviat à 85°C, on observe les points suivants sur les 

courbes contrainte/déformation : 

 

 Une diminution de l’allongement d’environ 18% et de la contrainte à la rupture de 

20% entre To et 60 jours de vieillissement ; 

 

 Aucune variation de l’allongement et de la contrainte à la rupture entre 60 et 90 jours 

de vieillissement 
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Figure IV-10 : Courbes contrainte/déformation du PEGMB au cours de son 

vieillissement dans le lixiviat d’ISDND à 85° et 35°C 

 

Il est intéressant de comparer ces résultats à ceux obtenus pour le PEGMB vieilli à 35°C 

durant 485 jours (Figure IV-10), pour lesquels nous n’avions pas constaté d’oxydation par la 

spectroscopie IRTF. Les essais de traction donnent une autre image des phénomènes subis par 

le PE. En effet, ils montrent que les courbes de traction obtenues à 85°C et 35°C sont 

superposables, ce qui traduit un même état d’avancement du vieillissement des échantillons. 

Cette différence pourrait alors s’expliquer par un phénomène de recuit au cours duquel il y 

aurait eu un réarrangement des macrosegments de la phase amorphe, mais en aucun cas des 

coupures de chaînes. Toutefois, il est important de noter qu’à ce stade, le PEGMB peut encore 

être considéré comme ductile.  

 

I.5 Conclusions  

 

Au cours de cette première partie, où nous avons étudié le vieillissement de films de 

PEHD (PE0,3) et de PEBDL (PEGMB) dans du lixiviat d’ISDND à 85°C et 35°C, nous avons 

dans un premier temps pu démontrer à partir d’une caractérisation multi-échelle qu’aucune 

variation des propriétés du matériau n’a été enregistrée après 485 jours de vieillissement à 

35°C. Concernant les vieillissements à 85°C, nos résultats obtenus par IRTF montrent un 

démarrage d’oxydation dès 30 jours des films, uniquement dans le cas du PEGMB vieilli dans 

le lixiviat. A l’échelle microstructurale, nous avons mis en évidence une augmentation du taux 

de cristallinité pour les deux échantillons de PE, de façon plus conséquente dans le cas du 

PEGMB légèrement oxydé. Pour ce dernier, cette augmentation de la cristallinité résulterait de 

l’effet combiné du recuit et de la chimicristallisation. En revanche, elle serait uniquement 

attribuée au phénomène physique de recuit dans le cas du PE0,3 non oxydé. La caractérisation 

des propriétés en traction du PEGMB vieilli montrent que ces dernières ont seulement subi une 

légère diminution.  
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Dans la suite de ce chapitre, nous nous intéressons aux conséquences de l’oxydation du 

PE sur son vieillissement dans le lixiviat d’ISDND, et plus particulièrement à l’influence de 

son état d’oxydation sur l’extraction de ces composés carbonylés et la croissance d’un biofilm. 

 

II. Vieillissement du PE oxydé dans le lixiviat d’ISDND  

 

Bien que la quantité d’oxygène dans le fond des alvéoles d’ISDND soit faible, les 

résultats précédemment présentés montrent qu’à long terme le phénomène d’oxydation des 

géomembranes n’est pas à négliger. Dans cette seconde partie, afin de nous placer dans les 

conditions les plus défavorables d’une ISDND, nous avons choisi de nous placer à un niveau 

d’oxydation suffisamment élevé pour nous permettre de mettre en évidence l’évolution de la 

concentration des fonctions carbonyles, des tailles de chaînes et du taux de cristallinité de 

films de PE préoxydés mis au contact d’un lixiviat à 35°C, température classiquement 

rencontrée en fond d’ISDND. L’identification des produits d’oxydation du PE est comparée à 

la croissance d’un biofilm à la surface du polymère. 

II.1 Echelle moléculaire 

II.1.1 Perte des composés carbonylés du PE 

 

Des échantillons de PEHD (PE0,3) préoxydés puis incubés dans un lixiviat d’ISDND 

biotique ou abiotique, ont été analysés à différentes échéances par IRTF en mode transmission 

afin de suivre la quantité en produits carbonylés présente au sein du polymère (Figure IV-11). 
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Figure IV-11 : Evolutions des spectres IRTF de films de PE0,3 préoxydés puis 

incubés dans du: a) lixiviat d’ISDND biotique en conditions aérobies, b) lixiviat 

d’ISDND abiotique en conditions aérobies, zoom dans la région des carbonyles  

 

L’incubation des films de PE préoxydés dans un lixiviat d’ISDND biotique et un lixiviat 

abiotique en conditions aérobies induit une diminution de la bande d’absorption 

caractéristique des composés carbonylés du PEHD, située entre 1800 et 1650 cm
-1

 (figure IV-
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11). Comme la présence de micro-organismes dans le lixiviat n’influence pas la diminution 

des carbonyles, cette dernière semble majoritairement due à une extraction physique de ces 

composés.  

 

Pour modéliser et quantifier ce phénomène d’extraction, on peut en première approche 

utiliser la relation suivante (Equation IV-1) :  

 

                                                  
][

][
COH

t

CO






                                      Equation IV-1 

où : 

 CO est la concentration en carbonyles résiduels (mol.l
-1

) ; 

 t est le temps (jours) ; 

 H est le coefficient d’extraction (jours
-1

). 

 

En considérant la linéarité des courbes d’évolution du logarithme de la concentration en 

carbonyles du PE0,3 en fonction du temps de vieillissement dans le lixiviat biotique et 

abiotique et du PEGMB dans le lixiviat biotique (Figure IV-12), on montre que la perte des 

carbonyles suit une cinétique du premier ordre quel que soit le type de polyéthylène et de 

milieu. Le calcul des coefficients d’extraction, HPE(0,3) ~ 1,9.10
-2

 jours
-1

 pour le lixiviat 

biotique, HPE(0,3) ~ 1,3.10
-2

 jours
-1

 pour le lixiviat abiotique et HPE(GMB) ~ 1,1.10-2 jours
-1

, 

montre que quel que soit le milieu considéré, les vitesses d’extraction sont comparables. Ces 

résultats sont en accord avec ceux obtenus par Koutny et al., (2006) qui mettent en évidence 

l’extraction des composés carbonylés d’échantillons de PEHD et PEBD dans un milieu 

aqueux, par spectroscopie RMN, sans toutefois quantifier les vitesses d’extraction et les 

quantités de composés extraits. 
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Figure IV-12 : Cinétiques d’extraction des CO du PE0,3 préoxydé et incubé dans du 

lixiviat biotique et abiotique et du PEGMB préoxydé et incubé dans du lixiviat biotique, 

en conditions aérobies 

 

Toutefois, étant donné les valeurs des coefficients de corrélation R
2
, même si la linéarité 

des courbes est observable, elle mérite toutefois d’être discutée. Deux justifications 

concernant ces valeurs peuvent être données. La première est liée au caractère hétérogène de 

la préoxydation des films de PE, comme nous l’avons vu dans le paragraphe I-1 du chapitre II 

(Figure II-5). La seconde, est que la diminution des CO des films de PE ne serait pas 

uniquement due à un phénomène physique d’extraction dans le lixiviat. A celui-ci s’ajouterait  

une légère diffusion de ces composés au sein des films.  

 

II.1.2 Quantification des produits carbonylés extraits 

D’après Albertsson et al. (1995), les acides carboxyliques correspondent aux produits de 

dégradation majoritairement formés au cours de l’oxydation du polyéthylène. La connaissance 

des mécanismes mis en jeu au cours du vieillissement des PE dans les ISDND nécessite donc 

de  quantifier les acides carboxyliques extraits. 

PE0,3 

PEGMB 
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Dans cet objectif, nous avons utilisé la spectrophotométrie infrarouge après dérivatisation 

par traitement gazeux à l’ammoniac. Du fait des mêmes cinétiques de perte des composés 

carbonylés observées du PE0,3 et du PEGMB (paragraphe II-1-1), seuls les films de PEGMB ont 

été considérés dans cette étude.  

 

En traçant la concentration en fonctions carboxyles en fonction de la concentration totale 

en fonctions carbonylées dosées (droite d’étalonnage) (Figure IV- 13), il est possible de 

déterminer la quantité en acides carboxyliques initialement présente dans le film de PEGMB 

préoxydé avant vieillissement.  
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Figure IV-13 : Evolution de la concentration en composés carbonylés en fonction de 

la concentration en acides carboxyliques de films de PEGMB préoxydés. 

 

La perte relative en acides carboxyliques en fonction du temps d’incubation dans le 

lixiviat est représentée sur la figure IV-14 : 
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Figure IV-14 : Evolution de la concentration en acides carboxyliques de films de 

PEGMB préoxydés et incubés dans du lixiviat. 

 

Une première remarque peut être faite sur l’évolution du logarithme de la concentration 

en acides carboxyliques du PE au cours du vieillissement dans le lixiviat. Tout comme le cas 

de la perte de la concentration globale en fonctions carbonyles (Figure IV-12), celle-ci est 

également linéaire. La seconde remarque porte sur la valeur du coefficient d’extraction des 

acides carboxyliques. Le calcul du rapport des coefficients d’extraction mesurés pour les 

composés carbonylés (HPE(GMB) CO ~ 1,1.10-2 jours
-1

)
 
et les acides carboxyliques (HPE(GMB) 

COOH~ 7,7.10-3 jours
-1

)
 
permet de dire qu’environ deux tiers des composés carbonylés extraits 

sont des acides carboxyliques.  

 

II.2 Echelle macromoléculaire : évolution des masses moléculaires 

 

La détermination de la masse moléculaire des polymères est une étape particulièrement 

importante dans l’étude du vieillissement de ces matériaux. Elle permet non seulement de 

remonter à la perte des propriétés mécaniques à la rupture (fragilisation) du matériau mais 

aussi à sa susceptibilité à être biodégradé. En effet, Jakubowicz (2003) a montré que la 

bioassimilation débute lorsque le PE est dégradé en molécules oxydées de faibles poids 

moléculaires (Mw < 5000 g.mol
-1

).  

Afin de se placer dans les conditions d’une GMB ayant subi une altération par thermo-

oxydation nous avons suivi l’évolution des masses moléculaires de films de PE préoxydés 

incubés dans un lixiviat, dans des conditions aérobies et anaérobies (figure IV- 15). 
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Figure IV-15 : Evolutions de la masse moléculaire moyenne en nombre Mn (a) et de 

l’indice de polydispersité Ip (b) du PEGMB préoxydé, par rapport à ces mêmes valeurs à 

l’état initial, au cours du temps d’incubation, en conditions aérobies et anaérobies 

 

Les résultats obtenus mettent en évidence les points suivants : 

 

 Quelles que soient les conditions de vieillissement, aérobies ou anaérobies, les masses 

moléculaires moyennes en nombre augmentent jusqu’à 250 jours de vieillissement 

dans le lixiviat avant de se stabiliser ; 

 

 Le vieillissement du PE préoxydé dans le lixiviat ne modifie pas son indice de 

polymolécularité Ip.  

 

b

M
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Les résultats obtenus par la GPC-HT confirment ceux obtenus par spectroscopie IRTF 

qui mettent en évidence une extraction des composés carbonylés de faibles poids moléculaires 

dans le lixiviat. En effet, l’augmentation des valeurs de Mn traduit un phénomène d’extraction 

des courtes chaînes de PE oxydés vers le lixiviat (Figure IV-16). 

 

 

 

Figure IV-16 : Schématisation de l’extraction des courtes chaînes de PE oxydées 

dans le lixiviat d’ISDND. 

 

II.3 Echelle microstructurale : évolution du taux de cristallinité 

 

De nombreux auteurs ont observé que ce sont les parties amorphes d’un polymère qui 

sont dégradées en premier par les agents chimiques agressifs et les microorganismes. Cette 

dégradation sélective engendre une augmentation de la fraction cristalline du polymère 

(Agarwal et al., 1998 ; Eldsäter et al., 2000). 

 

Pour étudier ces phénomènes, des mesures de taux de cristallinité par AED ont été 

effectuées sur des films de PE préalablement oxydés puis vieillis dans le lixiviat à 35°C.  

Afin de nous affranchir de l’inhomogénéité de la préoxydation, nous avons reporté sur la 

Figure IV-17 l’évolution de la fraction cristalline du PE mesurée à un temps t de 

vieillissement donné par rapport à cette même fraction présente initialement dans le matériau.  

Le taux de cristallinité du PE n’est pas modifié après 500 jours de vieillissement dans le 

lixiviat d’ISDND, que ce soit en conditions aérobies ou anaérobies. Cela indique qu’aucune 

trace de chimicristallisation, de recuit ni de bioaltération du PE n’est mise en évidence.  
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Figure IV-17 : Evolutions du taux de cristallinité du PEGMB préoxydé et incubé dans 

le lixiviat d’ISDND en conditions aérobies et anaérobies.  

 

Sur la Figure IV-18, nous avons relié quantitativement le départ des composés carbonylés 

du PE à l’augmentation de sa masse moléculaire moyenne en nombre Mn au cours du temps 

de vieillissement dans le lixiviat à 35°C. 
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Figure IV-18 : Evolutions de la masse moléculaire moyenne en nombre Mn et du 

logarithme de la concentration en carbonyles du PEGMB 

 

D’après la pente des droites reportées sur la Figure IV-18, on constate que l’augmentation 

relative de la masse molaire en nombre Mn est plus rapide que la perte en composés 

carbonylés du PE dans le lixiviat. Il semblerait donc que les chaînes de PE extraites dans le 

lixiviat ne soient pas uniquement des courtes chaînes oxydées, mais également des courtes 

chaînes de PE non oxydées initialement présentes dans le polymère. 
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III. Croissance d’un biofilm à la surface du PE 

 

Bien que les polyéthylènes soient considérés comme chimiquement et biologiquement 

inertes, de nombreuses études montrent qu’une fois oxydés, ils peuvent être attaqués par des 

microorganismes (Albertsson et al., 1995 ; Albertsson et al., 1998 ; Weiland et al. 1995 ; 

Yamada-Onodera et al., 2001 ; Bonhomme et al., 2003 ; Jakubowicz, 2003 ; Koutny et al. 

2006 ; Chiellini et al., 2007) et qu’il existe un effet synergique entre leur état d’oxydation et 

leur biodégradation (Albertsson et al., 1987). La majorité des études sur la biodégradation du 

PE ont été effectuées dans des milieux contenant des souches bactériennes pures (Albertsson 

et al., 1998 ; Weiland et al. 1995 ; Bonhomme et al., 2003) ou des composts (Jakubowicz, 

2003 ; Chiellini et al., 2007 ; Ojeda et al., 2009), néanmoins aucune n’a encore été effectuée 

dans un milieu aussi complexe que le lixiviat d’ISDND. 

 

Afin de mettre en évidence la présence d’un biofilm à la surface des échantillons de 

polymère, une coloration au DAPI suivie par une analyse par microscopie confocale à 

balayage laser ont été réalisées sur les échantillons après vieillissement (Figure IV-19).   

 

   

Figure IV-19 : Photos de microscopie confocale à balayage laser illustrant la 

présence de microorganismes à la surface du PEGMB préoxydé et incubés dans le lixiviat 

d’ISDND 243 jours, sous forme : a) planctonique et b) de biofilm 

 

Une fixation du fluorochrome à l’ADN des microorganismes se traduit par une 

fluorescence bleue lors de l’analyse par microscopie confocale à balayage laser. Les résultats 

obtenus permettent donc de confirmer la présence de microorganismes présents sous deux 

formes : isolés (photo A de la Figure IV-19) et sous forme de biofilm après 243 jours 

d’incubation dans le lixiviat d’ISDND en conditions aérobies (photo B de la Figure IV-19). 

 

III.1 Microscopie Electronique à Balayage 

 

A B 
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Les surfaces des films de PEGMB préoxydés et non oxydés ont également été observées par 

Microscopie Electronique à Balayage (MEB) (figure IV-20).  

   

   

 

Figure IV-20 : Clichés MEB de la surface de films de PE (a) préoxydé avant 

incubation ; (b) neuf non préoxydé avant incubation ; (c) préoxydé et incubé 7 mois dans 

du lixiviat aérobie ; (d) non préoxydé et incubé 7 mois dans du lixiviat aérobie 

 

Les clichés MEB des films de PEGMB préoxydés et incubés dans le lixiviat durant 7 mois 

en conditions aérobies (c), mettent en évidence la présence d’importants agrégats hétérogènes 

qui correspondent très certainement à des amas de microorganismes qui colonisent la surface 

du polymère sous forme de biofilm. Des résultats similaires ont été obtenus pour des 

incubations de films de PEHD et PEBD avec des souches pures non spécifiques du lixiviat 

(Bonhomme et al., 2003 ; Koutny et al., 2006) ou des milieux complexes tels que des 

composts ou des sols (Ojeda et al., 2009). La formation d’un biofilm n’implique pas 

nécessairement la biodégradation du matériau (Eubeler et al. 2009). Néanmoins, dans la 

majorité des cas, le métabolisme des microorganismes présents dans un biofilm est plus 

important que lorsqu’ils sont sous forme planctonique (Kirchman & Mitchell, 1982).  

Sur le cliché (d) de la Figure IV-20, nous pouvons observer la présence de nombreux 

cristaux à la surface du PE non oxydé et incubé 7 mois dans du lixiviat. Par microanalyse X 

(Tableau IV-1), nous constatons que ces cristaux sont majoritairement constitués de carbone, 

A B 

(

c) 

C D 
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d’oxygène et de calcium. Ces résultats laissent donc penser qu’à la surface du PE non 

préoxydé et incubé dans du lixiviat, se trouvent des précipités de carbonates de calcium 

(CaCO3) provenant du lixiviat. En effet, durant le métabolisme anaérobie des 

microorganismes, du dioxyde de carbone est produit. Selon le pH du lixiviat, un équilibre 

entre la quantité de dioxyde de carbone  et de carbonates s’établit (Kjeldsen et al., 2002). 

 

Les résultats de la microanalyse X du biofilm présent à la surface du PE préoxydé 

(Tableau IV-1) montrent quant à eux, que le biofilm est constitué de substances organiques et 

minérales. Ces résultats sont en accord avec ceux présents dans la littérature (Fritz-Feugeas et 

al., 2008), qui mettent en évidence cette caractéristique pour l’ensemble des biofilms étudiés, 

alors même que certains minéraux ne sont présents qu’à l’état de trace dans le milieu 

d’incubation. 

 

Tableau IV-1 : Comparaison de microanalyses X à la surface de différents 

échantillons de PE 

  

ECH (a) : 

surface du PE 

préoxydé 

 

ECH (b) : 

surface du 

PE non 

préoxydé 

 

ECH (c) : 

biofilm à la surface 

du PE préoxydé et 

incubé dans du 

lixiviat 

 

ECH (d) : 

cristaux à la surface du 

PE non préoxydé et 

incubé dans du lixiviat 

 

C 87,15 88,71 21,65 32,76 

O - - 37,47 42,54 

Na - - 2,58 - 

Mg - - 8,90 0,68 

Si - - 14,77 0,61 

Au 12,85 11,29 10,11 6,70 

Cl - - 0,80 - 

K - - 1,61 - 

Ca - - 2,11 16,71 

 

Par comparaison, l’analyse des clichés MEB d’échantillons de films de PE préoxydés 

mais incubés en conditions anaérobies (Figure IV-21) nous permet de constater que l’absence 

d’oxygène dans le lixiviat ralentit de manière considérable la cinétique de développement du 

biofilm.  

Eléments 

(% massique) 
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Figure IV-21 : Cliché MEB de la surface de films de PE préoxydé après 7 mois 

d’incubation dans du lixiviat en conditions anaérobies  
 

III.2 Spectroscopie infrarouge en mode Réflexion Totale Atténuée 
 

L’existence d’un biofilm à la surface du PE préoxydé a également été prouvée par la 

technique de spectrophotométrie IRTF-ATR (Figure IV-22). L’analyse de la surface du film 

vieilli 48 jours met en évidence la présence de bandes d’absorption entre 3000-3600 cm
-1

 et 

1653 cm
-1

 qui correspondent au matériel protéique  ainsi qu’une bande dans la région 1200-

900 cm
-1

 attribuable aux polysaccharides, constituants cellulaires des microorganismes. 

L’évolution des spectres de la Figure IV-22 après différents temps de contact des échantillons 

met en évidence une augmentation des bandes caractéristiques des microorganismes qui 

correspond à un épaississement du biofilm.  

 

Figure IV-22 : Evolutions des spectres IRTF-ATR de films de PE préoxydés et 

incubés dans du lixiviat biotique d’ISDND en conditions aérobies 
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En revanche, pour les films de PE non oxydés également incubés dans du lixiviat en 

conditions aérobies, les spectres IRTF-ATR (Figure IV-23) ne comportent pas les bandes 

caractéristiques du matériel protéique situées entre 3000 et 3600 cm
-1

 et 1653 cm
-1

. 

 

Figure IV-23 : Evolutions des spectres IRTF-ATR de films de PE non préoxydés et 

incubés dans du lixiviat biotique d’ISDND en conditions aérobies 

 

Cependant, on note la présence d’une très faible absorption entre 1200-900 cm
-1 

sur le 

spectre du PE d’origine, qui ne semble pas évoluer après incubation. Ces bandes sont sans 

doute dues à la présence de bactéries existantes sur le film de polymère d’origine qui n’a pas 

été stérilisé avant les essais de vieillissement. Deux hypothèses peuvent expliquer les 

tendances observées : 

 

(i) La croissance bactérienne à la surface du PEHD préoxydé est accélérée par la 

présence de composés carbonylés bio assimilables, créés lors du mécanisme d’oxydation. 

 

(ii) La faible adhésion des microorganismes à la surface du PE non oxydé, et par 

conséquent hydrophobe, est certainement liée au caractère hydrophile de la surface des 

microorganismes présents dans le lixiviat (Hadad et al., 2005). 

 

III.3 Mesures de l’ATP 

 

Pour quantifier la croissance et le développement des microoganismes du lixiviat à la 

surface du PE, nous avons effectué des mesures d’Adénosine Tri Phosphate (ATP) (Figure 

IV- 24). L’ATP est la molécule clé du métabolisme énergétique de toutes les cellules vivantes 
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et sa mesure reflète donc l’activité du métabolisme des microoganismes. Deux paramètres ont 

été étudiés au cours du vieillissement dans le lixiviat à 35°C : l’influence de l’état d’oxydation 

initial et la présence d’air dans le lixiviat. 
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Figure IV-24 : Evolutions de la quantité d’ATP présente à la surface des films de PE 

vierges et préoxydés puis vieillis dans le lixiviat d’ISDND en conditions aérobies et 

anaérobies 

Les résultats rassemblés dans la figure IV- 24 entrainent les commentaires suivants : 

 

(i) Pour les vieillissements en conditions aérobies, le métabolisme énergétique des 

microorganismes est deux fois plus important lorsqu’ils se trouvent à la surface du PE 

oxydé que pour le PE non oxydé. L’activité énergétique des microorganismes est donc 

d’autant plus élevée que l’état d’oxydation du PE est grand ; 

 

 (ii) Le métabolisme est plus lent pour le vieillissement en conditions anaérobies ; 

 

 (iii) Pour chaque condition de vieillissement, une activité maximale est atteinte 

avant une diminution. Ceci peut être expliqué par un épuisement en nutriment présents 

dans le lixiviat.  

 

L’activité des microrganismes enregistrée au cours des 100 premiers jours pour le PE 

vierge vieilli en conditions aérobies serait due à une consommation des nutriments 

initialement présents dans le lixiviat. L’écart en quantité d’ATP mesuré entre le PE oxydé et 

le PE vierge correspondrait alors à la bioassimilation des composés carbonylés et plus 

particulièrement des acides carboxyliques extraits du polymère.  

 

Une évolution similaire a précédemment été décrite par Cardona et al., (2011) (Figure IV-

25). Les auteurs ont fait vieillir des films de polyéthylène enrichi à 100% en carbone 13, 
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oxydés et non oxydés dans un inoculum provenant d'une ISDND, en conditions anaérobies à 

35°C. La biodégradation des échantillons a été suivie par des analyses isotopiques du ciel 

gazeux, notamment l'oxygène, le méthane et le dioxyde de carbone, effectuées par 

chromatographie en phase gazeuse couplée à un spectromètre de masse (GC-MS).  

D’après ces auteurs, pour les incubations dont le film de PE n'est pas oxydé (Figure IV-25, 

A et C) aucune minéralisation du PE ne semble avoir été mise en évidence après 370 jours de 

vieillissement. A l'inverse, une différence significative entre les compositions isotopiques 

mesurées à la fois pour le CO2 et le CH4 entre les expériences naturelles et marquées est 

observée pour les incubations de PE oxydé. Ils attribuent les résultats observés à une 

minéralisation du PE oxydé. Conformément à nos résultats, deux phases sont observées. Une 

première durant les 100 premiers jours d’incubation dans le lixiviat correspondant à la 

minéralisation des courtes chaînes de PE oxydées par les microorganismes, suivie d’une 

seconde phase de latence. 
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Figure IV-25 : Pourcentages d'enrichissement du CO2 et du CH4 pour les 

incubations avec films PE marqués au carbone 13 oxydés (B et D) et non oxydés (A et C) 

(Cardona et al., 2011) 

 

III.4 Discussion 

 

A 
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Nos résultats recoupent qualitativement ceux de nombreux auteurs, montrant que l’on peut 

relier l’état d’oxydation du PE au développement d’un biofilm à sa surface. Initialement, la 

nature hydrophobe du PE ne permet pas la fixation des microorganismes à sa surface. Après 

un vieillissement oxydatif, le caractère hydrophile de la surface du PE augmente et un biofilm 

peut alors se former. L’étape d’oxydation semble donc conditionner la formation d’un biofilm. 

En outre, l’activité des microorganismes, deux fois plus importante lorsqu’il s’agit du 

polymère oxydé, serait liée au départ des acides carboxyliques du PE dans le lixiviat (Figure 

IV-26). 
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Figure IV-26 : Evolutions des quantités d’ATP en surface du PE et du logarithme de 

la concentration en acides carboxyliques présents dans le polymère 

 

Pour résumer, une fois le PE oxydé, les deux étapes successives impliquées dans le 

vieillissement du polymère dans les conditions de fonds d’ISDND sont : 

 

 Etape I : Au cours des 120 premiers jours, une phase de croissance importante des 

microorganismes liée à la bioassimilation des courtes chaînes de PE carboxylées 

extraites dans le lixiviat  

 

 Etape II : Une phase stationnaire au cours de laquelle l’activité énergétique des 

microorganismes devient quasi nulle. Cette phase serait due à un épuisement de la 

quantité d’acides carboxyliques du PE extraits dans le lixiviat. 

 

IV. Fragilisation du PE induite par la thermo-oxydation  

 

L’objectif de cette quatrième et dernière partie est de déterminer les critères physico-

chimiques du PE qui vont entrainer la fragilisation de la géomembrane. Pour ce faire, nous 

I II 
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avons réalisé une caractérisation multi-échelle (de l’échelle moléculaire jusqu’aux propriétés 

mécaniques) du PE en fonction de son état d’oxydation, par des techniques de caractérisation 

complémentaires (spectroscopie IR, AED, CPG, DRX, SAXS et essais de traction). Ces 

observations permettront de disposer d’un critère de fin de vie pertinent gouvernant le 

comportement des GMB. 

 

Les résultats présentés concerneront les films de PEGMB et la géomembrane constituée 

par ce même PE. Avant d’évaluer les conséquences de l’oxydation sur le PE, une 

caractérisation des propriétés mécaniques initiales des deux matériaux a été réalisée. 

 

IV.1 Caractérisation initiale des films et GMB en PE 

 

Afin de comparer le comportement mécanique du film de PEGMB avec celui de la GMB, 

des films de GMB ont été réalisés dans les mêmes conditions que celles du PE. Par des essais 

de traction uniaxiale, la contrainte à la rupture σR et la déformation à la rupture εR sont 

déterminées (Tableau IV-2).  

 

Tableau IV-2: Propriétés mécaniques initiales de la GMB et des films de PEGMB et 

de GMB 

 
Contrainte de traction à la rupture 

(MPa) 

Allongement à la rupture (%) 

GMB 40,7 ± 2,69 1270 ± 110 

Film de GMB 34,8 ± 7,29 700 ± 100 

Film de PEGMB 41,2 ± 1,94 670 ± 125 

 

La comparaison des essais met en évidence une similitude entre le comportement 

mécanique des films de PEGMB et de la GMB. Toutefois, dans le cas de la GMB mise en 

forme par extrusion calendrage, on constate un allongement à la rupture supérieur à celui des 

films. Lors de sa mise en forme, l’étirement du matériau conduit à une orientation des 

macromolécules majoritairement dans le sens longitudinal. A l’inverse, les films réalisés par 

compression à chaud, n’ont pas été sujets à une organisation particulière des macromolécules 

(films anisotropes). Les valeurs de contrainte à la rupture restent quant à elles identiques, 

quels que soient la mise en forme et le matériau étudié. 

 

La principale différence entre les deux films étudiés correspond à la présence du noir de 

carbone dans le film réalisé à partir de la GMB commerciale. Néanmoins d’après les résultats 

obtenus, celui-ci n’a aucun impact sur les propriétés mécaniques du film. 
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Les propriétés mécaniques des deux films de PE étant semblables, nous avons par la 

suite réalisé les essais de vieillissement oxydatif sur le film de PEGMB. En effet, il présente 

l’avantage de ne pas contenir de noir de carbone et de pouvoir etre « nettoyé » par extraction 

de ses stabilisants. 

IV.2 Caractérisation du vieillissement thermo-oxydatif du film de PEGMB 

 

Afin d’étudier le comportement du PE au cours de sa thermo-oxydation, une étape 

préalable d’extraction des AO dans le chloroforme durant 48h a été réalisée. Les échantillons 

ont ensuite été placés en étuve ventilée à une température de 105°C et caractérisés aux 

différentes échelles au cours du temps de vieillissement. 

IV.2.1 Echelle moléculaire : nature et quantification des produits d’oxydation 

 

La thermo-oxydation du PE entraine la formation de composés carbonylés (alcools, 

acides carboxyliques,…) mis en évidence par spectroscopie IRTF dans la zone caractéristique 

située entre 1850 et 1650 cm
-1

. Par application de la loi de Beer-Lambert au pic maximum 

situé à 1715 cm
-1

, on détermine la concentration en composés carbonylés au cours du temps 

d’exposition de trois films de PEGMB identiques à 105°C (Figure IV-27). 
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Figure IV-27: Variation de la concentration en carbonyles en fonction du temps à 

105°C des films de PEGMB mesurée par spectroscopie IRTF à 1715 cm
-1

 

 

Bien que l’extraction des stabilisants ait été réalisée de la même façon pour les trois 

échantillons, on constate une légère disparité des temps d’induction à l’oxydation. Afin de 

s’affranchir de l’inhomogénéité de l’oxydation, la caractérisation du vieillissement aux 

différentes échelles sera exprimée en fonction de la concentration en composés carbonylés 

présente dans le PE. 
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IV.2.2 Echelle macromoléculaire : évolution des masses molaires 

 

Des essais de CPG à haute température ont permis de suivre l’évolution de la masse 

moléculaire moyenne en poids du PEGMB en fonction du temps d’oxydation à 105°C (Figure 

IV-28).  
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Figure IV-18: Evolution de la masse moléculaire moyenne en poids Mw du PEGMB 

mesurée par CPG en fonction de la concentration en composés carbonylés 

 

Comme il est bien connu dans la littérature (Oswald & Turi, 1965 ; Albertsson et al., 

1995 ; Koutny et al., 2006), la thermo oxydation des PE est à l’origine d’une diminution 

importante de la masse molaire moyenne en poids (Mw) : c’est ce que nous observons à la 

Figure IV-28. 

 

Dans le cas de la thermo-oxydation du PE, où le phénomène de réticulation est 

minoritaire par rapport à celui des coupures de chaînes (Iring et al., 1976), le nombre de 

coupures de chaînes (s) peut être déterminé à partir de la variation de la masse moléculaire 

moyenne en poids Mw, par utilisation de la loi de Saïto, (1972) (Equation IV-2): 

 











MwoMw

s 11

2
              Equation IV-2 

où : 

 s est la concentration en coupures de chaînes (mol.kg
-1

) 

 Mw est la masse moléculaire moyenne en poids à un temps t (kg.mol
-1

) 

 Mwo est la masse moléculaire moyenne en poids à l’état initial (kg.mol
-1

) 
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L’utilisation de cette loi nous a permis de suivre l’évolution de la concentration en 

coupures de chaînes (s) en fonction de la concentration en fonctions carbonyles du PE (Figure 

IV-29). 
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Figure IV-29: Evolution de la concentration en coupures de chaînes (s) en fonction 

de la concentration en carbonyles des films de PEGMB 

 

La linéarité entre la concentration en coupures de chaînes (s) et la concentration en 

fonctions carbonyles du PE confirme la prédominance du phénomène de coupure de chaînes 

par rapport à la réticulation et nous permet de déterminer expérimentalement un rendement en 

coupures de chaînes de ~ 0,2. Ce résultat est en accord avec ceux précédemment obtenus dans 

les travaux de Iring et al. (1980) (environ 1) et Gutierrez Castro (2010) (environ 0,5). 

IV.2.3 Echelle microstructurale  

IV.2.3.1 Evolution de la fraction cristalline 

 

Au cours de l’oxydation du PE, nous avons précédemment mis en évidence un 

phénomène de coupures de chaînes du polymère. Selon Gedde & Ifwarson (1990), ces 

coupures de chaîne ont principalement lieu au sein de la phase amorphe, favorisant ainsi la 

libération de courts segments susceptibles de se réorganiser en surface de la phase cristalline, 

c’est que nous avions désigné auparavant par processus de chimicristallisation  

 

Par des analyses enthalpiques différentielles, nous avons également observé cette 

augmentation de la fraction cristalline au cours de l’oxydation du PE (Figure IV-30). 
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Figure IV-30: Evolution de la fraction cristalline du PEGMB au cours de son 

oxydation, mesurée par AED 

 

Il a été proposé par Fayolle et al. (2007) que lors du processus de chimicristallisation, la 

fraction cristalline du PE peut être reliée au nombre de coupures de chaînes en introduisant 

une variable y correspondant au nombre d’unités monomères entrant dans la phase cristalline, 

par scission de chaîne (Equation IV-3) :  

 

dt

ds
My

dt

dXc
m           Equation IV-3 

où : 

 Mm correspond à la masse molaire d’une unité monomère, 14 g.mol
-1

 dans le cas du PE ; 

 Xc est le taux de cristallinité ; 

 s, la concentration en coupures de chaînes par unité de masse. 
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Figure IV-31 : Evolution de la fraction cristalline du PEGMB en fonction du nombre 

de coupures de chaînes s 

 

D’après la Figure IV-31, le rendement de cristallisation du PEGMB au cours de sa thermo-

oxydation à 105°C est de 52. Cette valeur est du même ordre de grandeur que celles reportées 

dans la littérature. Viebke et al. (1994), déterminent un rendement de 45 méthylènes par 

scission dans le cas de la thermo-oxydation du PE pour une plage de température comprise 

entre 70°C et 105°C. Gutierrez Castro (2010) obtient un rendement égal à 70 pour un PE 

thermo-oxydé à 100°C. 

 

Nous allons maintenant nous intéresser aux conséquences des phénomènes de 

chimicristallisation du PEGMB sur l’épaisseur de ses lamelles cristallines et de l’espace 

interlamellaire. 

 

IV.2.3.2 Evolution de la structure lamellaire 

 

Pour suivre l’évolution de l’épaisseur de la phase cristalline et de l’espace interlamellaire 

au cours du vieillissement thermique du PEGMB, des mesures par SAXS ont été réalisées. Les 

résultats obtenus par cette technique permettent d’accéder à la longue période Lp, 

correspondant à la somme des épaisseurs des fractions amorphes (La) et des fractions en 

lamelles cristallines (Lc) : 

 

LcLaLp       Equation IV-4 
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A partir des mesures réalisées par SAXS et AED, il nous est alors possible de déterminer 

l’évolution de l’épaisseur de la phase amorphe et de la phase cristalline grâce aux relations 

suivantes :  

 

LcLpLa       Equation IV-5 

Avec, LpXcLc       Equation IV-6 

 

où : 

 La correspond à l’épaisseur de la phase amorphe (nm) 

 Lc est l’épaisseur de la phase cristalline (nm) 

 Lp la longue période (nm) 

 Xc la fraction cristalline 

 

Figure IV-32 : Schéma de la structure semi-cristalline du PE  
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Figure IV-33 : Evolutions des épaisseurs des phases amorphes et cristallines et des 

longues périodes en fonction de la concentration en carbonyles du PEGMB 

 

Lp, mesurée par SAXS 

Lc, obtenue par DSC via la 

mesure de Xc 

La, calculée à partir de Lp et Lc 
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D’après la Figure IV-33, on constate bien une augmentation de la phase cristalline au 

dépend de la phase amorphe au cours de l’oxydation du PE.  

Pour comparer nos résultats avec ceux largement présentés dans la littérature, on 

exprime l’épaisseur des phases amorphes en fonction de la racine de la masse molaire 

moyenne en poids (Figure IV-34). De nombreux auteurs constatent que l’épaisseur de la 

fraction amorphe La est une fonction linéaire de la racine de la masse molaire (Equation IV-

7) : 

 

   La = 3,67 + 0,015 x Mw
1/2      (Fayolle, et al. 2008) (Equation IV-7) 

 

Il apparait que les épaisseurs de phase amorphe de notre étude sont supérieures à celles 

mesurées dans la littérature pour une même masse molaire Mw. Cette différence peut être 

induite par le fait que notre PEGMB est un copolymère alors que les PE de la littérature 

correspondent à des polyéthylènes « haute densité » (PEHD). En effet, les séquences 

« octène » jouent le rôle de défaut par rapport au processus de cristallisation et conduit ainsi à 

des épaisseurs de phase amorphe supérieures. On notera cependant que la variation 

d’épaisseur de phase amorphe suit la même tendance en fonction de la masse molaire Mw. 
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Figure IV-34 : Evolutions des épaisseurs de phases amorphes en fonction de la racine 

de la masse moléculaire moyenne en poids Mw du PEGMB 

 

IV.2.4 Echelle macroscopique : évolution des propriétés mécaniques 

 

Simultanément avec l’étude physico-chimique, nous avons suivi l’évolution des 

propriétés mécaniques des films de PEGMB au cours de la thermo-oxydation à 105°C.  
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Cette dernière partie a pour objectif de mettre en évidence les relations pouvant exister 

entre le comportement mécanique du polymère et l’évolution de sa microstructure. Pour ce 

faire, les propriétés mécaniques ont été déterminées par des essais de traction uniaxiale. 

 

IV.2.4.1 Processus de fragilisation : allures des courbes contraintes/déformation à la 

rupture 

 

Les essais de traction uniaxiale réalisés sur les films de PEGMB présentés dans le 

paragraphe IV – 1 montrent que la déformation moyenne à la rupture est élevée, de l’ordre de 

600%. Ces résultats traduisent une déformation plastique importante des films de PEGMB 

neufs. 

Nous avons tracé sur la Figure IV-35, l’enveloppe de rupture au cours de l’oxydation, 

c'est-à-dire les couples contrainte à la rupture – déformation à la rupture selon l’état 

d’oxydation du PE. Cette enveloppe de rupture suit la courbe de contrainte-déformation du PE 

initial pour des temps d’exposition croissants. Ceci confirme le fait souvent observé que la 

déformation à la rupture correspond au paramètre pertinent pour suivre la fragilisation 

contrairement à la contrainte à la rupture. 
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Figure IV-35 : Evolution des courbes contrainte/déformation à la rupture en 

fonction de l’état d’oxydation du PEGMB, zoom dans la zone de déformation élastique 

 

Par conséquent, les résultats obtenus amènent à effectuer les remarques suivantes : 

 Pour des états d’oxydation différents, certaines éprouvettes ont le même 

comportement initial mais des allongements à la rupture différents,  

Etat 

d’oxydation 

du PE 
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 L’augmentation de l’état d’oxydation du PE entraine une diminution de 

l’allongement et de la contrainte à la rupture. 

 

IV.2.4.2 Source de la fragilisation 

 

On considère le matériau fragile dès lors que la rupture a lieu dans le domaine élastique 

du matériau. D’après Fayolle et al., (2007), plusieurs sources sont à l’origine de la 

fragilisation du PE. On peut entre autre citer les conditions de cristallisation et les masses 

molaires du polymère. 

Dans un premier temps, pour déterminer la concentration en carbonyles critique 

correspondant à la transition ductile-fragile du PEGMB, nous avons tracé l’évolution de la 

déformation à la rupture en fonction de la concentration en carbonyles (Figure IV-36). 
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Figure IV-36 : Evolution de la déformation à la rupture en fonction de la 

concentration en carbonyles du PEGMB 

 

La Figure IV-36 met en évidence d’une manière claire que l’évolution de la déformation 

à la rupture présente une diminution catastrophique pour une concentration en carbonyles de 

0,025 mol.l
-1

. Si l’on trace simultanément les évolutions de la déformation à la rupture et de la 

concentration en carbonyles en fonction du temps de vieillissement à 105°C, on constate 

d’après la Figure IV-37, que la fragilisation intervient au début de la période d’induction à 

l’oxydation déterminée par IRTF. Ce processus de fragilisation se produit donc à une faible 

concentration en carbonyles. 
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Figure IV-37 : Evolutions de la déformation à la rupture (♦) et de la concentration en 

carbonyles (■) du PEGMB mesurée par IRTF au cours du vieillissement à 105°C 

 

D’après Fayolle (2009), la fragilisation du polymère interviendrait à la suite de coupures 

de chaînes. Une autre façon plus physique d’évaluer la fragilisation consiste alors à comparer 

l’évolution de la déformation à la rupture à celle de la diminution de la masse moléculaire 

moyenne en poids (Figure IV-38) : on constate que cette diminution de la masse molaire du 

polymère se traduit par une fragilité du matériau. 
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Figure IV-38 : Evolution de la déformation à la rupture en fonction de la masse 

moléculaire moyenne en poids Mw du PEGMB 
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Les données de la Figure IV-38 indiquent que la masse moléculaire moyenne en poids 

critique M’C du PEGMB à partir de laquelle la déformation à la rupture chute brutalement est de 

100 g.mol
-1

. Dans le cas du PE, les données présentes dans la littérature ont été compilées 

indépendamment de la microstructure du polymère et des conditions de mise en forme et de 

vieillissement, dans la Figure IV-39. Cette valeur de 100 kg.mol
-1

 est en accord avec les 

données expérimentales obtenues par les différents auteurs dans le cas du PEHD (Fayolle, 

2008). Autrement dit, un PE, qu’il soit haute densité ou moyenne densité, est fragile si sa 

masse molaire Mw est en dessous de 100 kg.mol
-1

 quel que soit le mode de dégradation, 

pourvu que celle dernière conduise à une chute de masse molaire. Ce critère M’C constitue 

alors un critère de transition ductile fragile gouvernant la durée de vie de notre polyéthylène 

de la GMB.  
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Figure IV-39 : Comparaison de la déformation à la rupture en fonction de la masse 

moléculaire moyenne en poids Mw du PEGMB de notre étude avec les résultats présents 

dans la littérature 

 

IV.3 Conclusion 

 

Cette dernière partie consacrée à la compréhension du phénomène de thermo-oxydation 

du PEGMB par l’utilisation de différentes techniques de caractérisation et selon une approche 

multi-échelles du PE, a permis de conclure à une oxydation par coupures de chaînes. Une des 

conséquences est la chute de la masse molaire du PE considérée comme le critère de fin de vie 

le plus pertinent pour évaluer la durée de vie d’une géomembrane en PE. Dans le cas du 

PEGMB, la masse molaire critique M’C est définie à 100 kg.mol
-1

.  

 

La similarité des propriétés mécaniques initiales de la géomembrane et du film de PEGMB, 

nous permet de considérer que le comportement mécanique du film de PE (de 200 µm 

d’épaisseur) correspond à celui de la surface de la GMB. De ce fait, il nous est alors possible 

M’C 
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d’appliquer le critère de fin de vie déterminé à la GMB. En effet, il n’est pas incohérent 

d’imaginer une propagation des fissures formées par la fragilisation du fait d’une oxydation 

en surface, dans le reste de l’épaisseur de la GMB.  

 

 

Figure IV-20 : Schématisation de l’oxydation en surface de la géomembrane 

 

V. Conclusion du chapitre  

 

L’objectif de ce chapitre était d’étudier les mécanismes chimiques et biologiques 

impliqués dans la seconde étape du vieillissement de la GMB qui est à l’origine de sa 

fragilisation. Pour cela, des échantillons de films de PE sans stabilisants ont été vieillis dans 

du lixiviat d’ISDND à deux températures (85°C et 35°C) puis analysés aux échelles 

moléculaires, macromoléculaires, microstructurales et macroscopiques. 

Une étude préliminaire a permis de mettre en évidence un début de thermo-oxydation du 

film de PE de la GMB dès 30 jours de vieillissement dans le lixiviat à 85°C, par la présence 

de composés carbonylés et à l’échelle microstructurale par une augmentation du taux de 

cristallinité due à un phénomène de recuit et de chimicristallisation. Malgré une légère 

diminution des propriétés en traction de ce matériau oxydé, il est encore considéré comme 

ductile après 90 jours de vieillissement. Par ailleurs, on a également constaté que le 

vieillissement de ce film de PE durant 485 jours à 35°C dans le même milieu n’a pas entrainé 

de variations des propriétés du matériau. 

Dans une seconde partie, bien que la quantité en oxygène dans les fonds d’ISDND soit 

relativement faible, nous avons choisi de nous placer dans un état d’oxydation des films de PE 

suffisamment élevé pour étudier l’influence de la préoxydation du polymère sur l’extraction 

de ces composés carbonylés et la croissance d’un biofilm à sa surface. Les résultats obtenus 

par le GPC-HT confirment ceux obtenus par spectroscopie IRTF qui mettent en évidence une 

extraction dans le lixiviat des composés carbonylés de faibles poids moléculaires formés lors 

de l’oxydation des chaînes de PE. A l’aide de la méthode de dérivatisation par l’ammoniac, 

nous avons montré qu’environ deux tiers des composés carbonylés du PE extraits sont des 

acides carboxyliques. Par comparaison avec la croissance du biofilm via l’analyse de l’activité 

des microorganismes à la surface du PE, nous avons mis en évidence que cette dernière est 

d’autant plus élevée que l’état d’oxydation du polymère est grand. Cette activité importante 

correspondant à une phase de croissance des microorganismes, est liée à la bioassimilation 

des courtes chaînes de PE carboxylées dans le lixiviat. 

Enfin dans une dernière partie, où nous avons cherché à déterminer les critères physico-

chimiques du PE de la GMB qui entrainent sa fragilisation, il est apparu que la transition 
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ductile/fragile de la surface de la GMB commerciale analysée correspond à une masse molaire 

critique de l’ordre de 100 kg.mol
-1

, ce qui équivaut à une concentration en composés 

carbonylés du PE de l’ordre de 0,08 mol.kg
-1

. 

Au regard des études réalisées dans ce chapitre, les différents paramètres chimiques du 

PE et biologiques du lixiviat influant sur la durée de vie du matériau sont résumés sur la 

Figure IV-41 suivante : 
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Figure IV-30 : Schématisation des paramètres chimiques du PE et biologiques  du 

lixiviat influant sur la fragilisation de la GMB en PE induite par l’oxydation 
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L’objectif de ce dernier chapitre est de positionner les essais de vieillissement réalisés en 

laboratoire par rapport à un vieillissement réel de géomembranes en PEHD. 

Les résultats des essais de vieillissement accéléré ont montré le rôle majeur des 

antioxydants de protection contre le phénomène de thermo-oxydation qui conduisent à la 

fragilisation du matériau. Nous cherchons donc ici à comparer le comportement des AO et 

l’état d’oxydation d’une GMB en PE qui a été vieillie en laboratoire à ceux d’une GMB 

vieillie sur site.  

Malgré l’impossibilité de disposer d’échantillons de GMB vieillis suffisamment longtemps 

en fond d’alvéole d’ISDND pour que le vieillissement soit significatif (au moins 5 ans), nous 

avons eu l’opportunité de nous procurer un échantillon de GMB vieilli 17 ans dans les parties 

supérieure (GMB A) et inférieure (GMB B) d’un bassin de stockage d’eau utilisé comme 

réserve en cas d’incendie en Espagne (Figure V-1) et de cette même GMB non vieillie (les 

conditions de stockage ne nous ont pas été précisées). La GMB A était exposée aux 

rayonnements UV et à l’oxygène de l’air et la GMB B, qui était immergée dans l’eau, a 

uniquement subie les phénomènes impliqués dans la thermo-oxydation. Parallèlement à la 

consommation chimique, le vieillissement dû à la perte des antioxydants est attribué à une 

évaporation pour l’échantillon GMB A et une lixiviation par l’eau pour l’échantillon GMB B. 

Bien que les conditions de vieillissement, chimiques et biologiques, soient différentes de 

celles qui existent en fond d’alvéoles ou de bassins de stockage d’ISDND, ces prélèvements 

nous permettent, en première approche, de valider les essais de vieillissement en laboratoire et 

le modèle de prédiction de la durée de vie des GMB en PEHD.  

 

  

Figure V-1 : Bassin de stockage d’eau avec la zone de prélèvement supérieure 

exposée aux UV (GMB A). 

 

En suivant la même méthodologie multi-échelles (du microscopique au macroscopique) 

que celle utilisée pour les échantillons vieillis en laboratoire, nous avons cherché à déterminer 

les mécanismes impliqués dans le vieillissement de la GMB selon sa localisation dans le 

bassin de stockage d’eau.  
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I. Effet du vieillissement sur site à l’échelle moléculaire 

 

Afin d’évaluer l’état de vieillissement des échantillons de géomembrane, nous avons tout 

d’abord déterminé la quantité résiduelle en stabilisants présents dans la géomembrane par des 

mesures de TIO obtenues par AED, puis nous avons déterminé les teneurs en fonctions 

carbonyles à la surface des échantillons par spectroscopie IRTF en mode ATR. Contrairement 

à la mesure du TIO qui prend en compte la totalité de l’échantillon, la spectroscopie IRTF-

ATR permet d’analyser les fonctions chimiques à la surface de la GMB. 

 

I.1 Consommation des AO : mesure du temps d’induction à l’oxydation 

Afin d’évaluer la perte des AO, par une consommation chimique ou une perte physique 

(évaporation ou extraction dans l’eau), des mesures de TIO ont été réalisées à 200°C selon la 

norme ASTM D3895. Les essais ont été répétés trois fois pour chaque échantillon. Les 

mesures de TIO des deux GMB vieillies ont été comparées à celles du même échantillon 

avant vieillissement (To). Les valeurs de TIO obtenues sont présentées sur la Figure V-2.  
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Figure V-2 : Mesure des TIO des échantillons de GMB neuve et vieillies 17 ans dans 

la partie supérieure (GMB A) et au fond (GMB B) d’un bassin de stockage d’eau  

 

D’après ces valeurs, on constate que la GMB A vieillie présente un TIO inférieur à celui 

de la GMB neuve alors que celui de la GMB B est légèrement supérieur. La faible valeur de 

TIO de la GMB neuve (44,7 minutes) est certainement liée aux conditions d’entreposage de 

celle-ci qui ont entrainé son oxydation. En effet, lorsque l’on compare cette valeur à celles 

largement présentes dans la littérature (Tableau V-1), on constate qu’elle est inférieure de plus 

de la moitié. 
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Tableau V-1: Valeurs des TIO mesurés par AED à 200°C selon la norme ASTM 

D3895 de GMB neuves dans notre étude et précédemment dans la littérature 

Références Epaisseur GMB (mm) TIO GMB Neuve 

Notre étude 2,5 44,7 ± 0,5 

Hsuan & Guan, (1997) 1,5 

122 ± 7 

129 ± 1 

156 ± 5 

126 ± 7 

144 ± 9 

Sangam & Rowe, (2002) 2 133 ± 3,7% 

Rowe & Rimal, (2008) 1,5 135 ± 3,3% 

Rowe & Islam, (2009) 

1,5 

 

 

2 

 

2,5 

135 

135 

174 

133 

150 

136 

Rowe et al., (2009) 2 133 ± 3,7% 

Rowe et al., (2010) 

1,5 

2 

2,5 

135 ± 2,2% 

150 ± 1,2% 

136 ± 0,4% 

 

Si l’on considère la valeur moyenne issue de la littérature pour la GMB neuve (141,5 ± 

8,5 minutes), on constate alors que les valeurs de TIO des deux GMB A et B vieillies 17 ans 

sur site mettent en évidence une perte de stabilisants. Lorsque l’on compare ensuite les deux 

GMB vieillies, il est intéressant de constater que les valeurs de TIO sont plus faibles (16 

minutes contre 48,1 minutes) pour l’échantillon A exposé aux UV que pour celui situé en 

fond de bassin et recouvert d’eau. Ces résultats confirment les conclusions exposées par Rowe 

et al. (1998), d’après lesquels la perte des stabilisants est moins importante lorsque la GMB 

est recouverte d’un lixiviat de lagon que lorsqu’elle est exposée voire partiellement exposée 

aux UV. 

I.2 Oxydation du PE : mesure de spectroscopie IRTF-ATR 

Afin de déterminer les modifications chimiques induites par le vieillissement dans un 

bassin de stockage d’eau, des analyses par IRTF en mode ATR ont été réalisées à la surface 
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des deux GMB. Sur les spectres infrarouges de la face exposée aux UV de l’échantillon A 

(FigureV-3) et de la face au contact de l’eau de l’échantillon B (Figure V-3), en plus des 

bandes d’absorption caractéristiques des fonctions CH2 du polyéthylène (2915-2848-1462-

1462-720 cm
-1

) on note la présence de bandes d’absorption à : 

- 1730 cm
-1

, caractéristique des fonctions carbonyles ;  

- 1030, 1635 et 3297 cm
-1

, qui peuvent être attribuées à des polysaccharides et du 

matériel protéique qui constituent le biofilm formé à la surface de la GMB 

(Bonhomme et al., 2003 ; Koutny et al., 2006).  

Les différences d’intensités entre les spectres sont dues à une inhomogéneité de 

l’épaisseur du biofilm. 

 

 

 

 

Figure V-3: Spectres IRTF-ATR des échantillons de GMB A (en partie supérieure 

du bassin, exposée aux UV) et B (en partie inférieure du bassin, exposée à l’eau) 

 

Par la présence de la bande d’absorption à 1730 cm
-1

, les analyses infrarouges mettent en 

évidence que les parties de la GMB présentes en surface tout comme celles immergées dans 

l’eau ont subi des phénomènes d’oxydation. Toutefois l’utilisation du mode ATR permet 

seulement de mettre en évidence une oxydation à la surface des GMB, une quantification de 
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ce phénomène par cette technique est impossible. En effet, la profondeur analysée par cette 

technique est trop faible pour juger de l’impact de l’oxydation. 

 

Après avoir mis en évidence une oxydation en surface de la GMB exposée aux UV et de 

celle vieillie en fond du bassin, par la présence de composés carbonylés, nous avons cherché à 

évaluer l’effet du vieillissement à l’échelle microstructurale. Pour cela, nous avons suivi 

l’évolution du taux de cristallinité du polymère induite par ce phénomène oxydatif. 

 

II. Détermination des modifications microstructurales : évolution du taux de 

cristallinité 

 

L’objectif de ce deuxième paragraphe est d’étudier l’impact du vieillissement naturel à 

l’échelle microstructurale de la GMB. Pour cela, des mesures de taux de cristallinité réalisées 

par AED ont été effectuées sur les échantillons de GMB vieillies puis comparées à celles de 

l’état initial. Comme nous l’avons précédemment expliqué au chapitre IV, la thermo-

oxydation du PE est à l’origine d’une augmentation du taux de cristallinité liée à un 

phénomène de recuit et de chimicristallisation des chaînes de polymère. En surface, la GMB 

s’oxyde selon les mécanismes de photo-oxydation alors qu’en fond de bassin la GMB subit 

les phénomènes de thermo-oxydation. Dans les deux cas, l’oxydation se traduit par une 

augmentation du taux de cristallinité, soit par chimicristallisation mais également par recuit.  

 

En fond de bassin, l’échantillon de GMB B n’étant pas exposé aux UV, il peut 

uniquement avoir subi un phénomène de thermo-oxydation, alors que l’exposition aux UV de 

l’échantillon de GMB A, peut avoir entrainé un phénomène dit de photo-oxydation dont les 

conséquences vont également être une augmentation du taux de cristallinité, soit par 

chimicristallisation mais également par recuit. Toutefois le recuit resterait secondaire d’après 

Tireau (2011).  

D’après les résultats de l’analyse thermique présentés sur la Figure V-4, on constate que 

le taux de cristallinité de la GMB A est inférieur à celui de la GMB B. Une des raisons est 

expliquée par ce même auteur. En effet, il met également en évidence que dans le cas de la 

thermo-oxydation du PE pur à 100°C dans l’air, des taux de cristallinité supérieurs à 70% ont 

été relevés, tandis que dans le cas du vieillissement photochimique, il ne semble pas dépasser 

63%. Il explique cette différence par la présence de ramifications générées lors de la 

photooxydation du PE qui pourraient gêner la cristallisation secondaire. 
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Figure V-4 : Taux de cristallinité des échantillons de GMB vieillis (Echantillon A et 

B), de la GMB neuve et données concernant des GMB neuves présentes dans la 

littérature 

 

Les résultats de la Figure V-4 montrent que les valeurs des taux de cristallinité de la GMB 

vieillie et neuve sont comprises entre 47% et 55%. Comme nous l’avons précédemment vu 

dans le cas du TIO, le taux de cristallinité élevé de la GMB neuve, comparé à celui des 

échantillons vieillis en surface et au fond du bassin peut être attribué à une oxydation pendant 

les 17 ans d’entreposage. La comparaison avec les valeurs issues de littérature permet de 

valider notre hypothèse d’oxydation de la GMB stockée. En effet, on constate que la valeur 

moyenne du taux de cristallinité des GMB neuves dans la littérature est de 46,1 ± 3 % contre 

53,3 ± 0,3 % dans le cas de la GMB entreposée 17 ans. 

Si l’on s’intéresse maintenant au vieillissement sur site, on constate que le taux de 

cristallinité a augmenté de 3,9% pour l’échantillon exposé aux UV et de 13,8% pour 

l’échantillon immergé, par rapport aux données présentes dans la littérature. Aux vues des 

résultats présentés dans le chapitre IV concernant l’augmentation du taux de cristallinité lors 

du phénomène de recuit et de thermo-oxydation du PE, l’augmentation observée ici semble 

traduire la présence de ces deux phénomènes, sans doute plus avancés pour l’échantillon 

présent en fond de site. 

D’après la droite de la Figure IV-30 obtenue au Chapitre IV correspondant à la corrélation 

entre le taux de cristallinité et la concentration en carbonyles du PE au cours de sa thermo-

oxydation, nous avons ainsi estimé la concentration en carbonyles présente dans les deux 

échantillons de GMB. Elle serait nulle pour l’échantillon A et de 0,05 mol.l
-1

 pour 

l’échantillon B.  
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III. Détermination des modifications macroscopiques : évolution des propriétés 

mécaniques 

 

Dans cette dernière partie, nous avons analysé les propriétés mécaniques des échantillons 

de GMB vieillis par des essais de traction uniaxiale. Lors de cette étude nous nous sommes 

intéressés à la déformation et à la contrainte à la rupture. Ne disposant pas d’une quantité 

suffisante d’échantillons de GMB neuve stockée 17 ans pour effectuer les essais de traction, 

nous n’avons pu caractériser cette dernière à l’échelle macroscopique. Tout en ayant 

conscience des divergences, nous avons alors décidé de comparer les échantillons de GMB 

vieillis sur site à la GMB neuve étudiée au chapitre IV. 
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Figure V-5 : Courbes de contrainte/déformation d’échantillons de GMB en bordure 

du bassin, exposés aux UV (A) et d’échantillons en fond de bassin (B) après 17 ans de 

vieillissement sur site 

 

Les résultats sont regroupés dans le Tableau V-2 suivant : 
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Tableau V-2 : Caractéristiques mécaniques des échantillons de GMB en bordure du 

bassin exposés aux UV (A) et des échantillons en fond de bassin (B) après 17 ans de 

vieillissement sur site 

 

Echantillon 
Allongements à la 

rupture (%) 

Contraintes de 

traction à la rupture 

(MPa) 

Echantillon A exposé 

aux UV 

1 864 34,1 

2 1008 30,07 

Echantillon B en fond 

de bassin 

1 1069 35,7 

2 1085 38,0 

GMB neuve étudiée 

au Chapitre IV 
 1270 ± 110 40,7 ± 2,7 

Compilation données 

de la littérature* 
 899 ± 109 72.4 ± 8,7 

*Rowe et al., (2010) 

  Sangam & Rowe, (2002) 

  Rowe et al., (2009) 

  Rowe & Islam, (2009) 

 

Les résultats obtenus révèlent des allongements à la rupture légèrement inférieurs pour les 

GMB vieillies sur site par rapport à ceux de la GMB neuve étudiée au chapitre IV. De plus, il 

apparait que selon la localisation sur site de la géomembrane, les réductions de l’allongement 

à la rupture sont variables :  

 

- D’environ 26% pour la GMB située en partie supérieure de l’ouvrage (échantillon A) 

- D’environ 15% pour la GMB située en fond de l’ouvrage (échantillon B) 

 

Toutefois, tous les échantillons analysés présentent un comportement de type ductile 

c'est-à-dire que le matériau se déforme plastiquement avant rupture. Dans ce dernier cas, les 

chaînes macromoléculaires glissent les unes par rapport aux autres et de ce fait, le matériau 

peut s’accommoder à une déformation en s’étirant avant rupture. 

 

IV. Conclusions 

 

Au vu de l’ensemble des résultats, nous avons pu constater à partir d’une approche multi-

échelle et multi-technique que le vieillissement de GMB en parties supérieure et inférieure de 

bassin de stockage d’eau durant 17 ans a provoqué : 

 

- Une perte en stabilisants ; 
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- Une oxydation en surface des échantillons mise en évidence par la présence de 

composés carbonylés ; 

- Une oxydation sur l’ensemble de l’épaisseur des GMB constatée par 

l’augmentation du taux de cristallinité. 

 

Toutefois, une distinction est à effectuer entre l’échantillon exposé aux UV et celui situé 

au fond du bassin. La localisation de l’échantillon n’entraine pas le même degré 

d’avancement de vieillissement. Ainsi, à l’échelle moléculaire, la perte en stabilisants dans le 

cas de la GMB exposée aux UV, de nature chimique par réaction avec les produits de photo-

oxydation ou physique par une évaporation dans l’air et/ou une extraction par l’eau de pluie, 

est trois fois plus importante que pour la GMB présente en fond de bassin. La perte 

importante des stabilisants des deux GMB permettrait l’amorçage de la photo-oxydation du 

PE de la GMB exposée aux UV et de la thermo-oxydation de la GMB en fond de bassin. En 

revanche, contrairement aux résultats obtenus par les TIO, en surface des échantillons, la 

thermo-oxydation de la GMB vieillie en fond semblerait plus avancée que la photo-oxydation 

de la GMB en partie supérieure du bassin. Ces phénomènes d’oxydation couplés au 

phénomène de recuit seraient responsables de l’augmentation du taux de cristallinité du PE 

des GMB sur l’ensemble de l’épaisseur des échantillons, de façon plus marquée pour celle en 

fond du bassin. 

Malgré les traces de vieillissement par oxydation des deux GMB mises en évidences aux 

échelles moléculaires et microstructurales, aucune variation majeure des propriétés 

mécaniques n’a été constatée après 17 ans de service. 
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Conclusion générale & perspectives 

 

Dans la problématique du développement durable et de la protection de l’environnement, 

les géomembranes en PEHD utilisées comme système d’étanchéité dans les fonds d’ISDND, 

sont vouées à assurer leur fonction pendant des durées très longues (au moins 100 ans). Face 

au faible recul expérimental, une meilleure connaissance de la durabilité de ces matériaux est 

devenue indispensable. Il est donc nécessaire de disposer d’outils fiables, non empiriques, 

permettant de prédire leur durée de vie. C’est l’objectif de ces travaux de thèse, qui ont été 

réalisés au sein de trois laboratoires spécialisés dans cette problématique : l’Ifsttar, le PIMM 

et Irstea. Pour y parvenir, nous avons tenté de déterminer les mécanismes impliqués dans les 

différentes étapes de vieillissement de la GMB présentées sur le schéma mécanistique ci-

dessous, qui conduisent à sa dégradation. Les paramètres associés aux différents mécanismes 

ont permis d’implémenter un modèle cinétique non empirique qui étudie et quantifie 

simultanément le vieillissement chimique et biologique subi par le polyéthylène de la GMB.  

 

 

Dans une première partie nous nous sommes intéressés aux mécanismes impliqués dans 

la première étape du vieillissement de la géomembrane, qui correspond au départ des 

antioxydants vers le lixiviat d’ISDND. L’influence des paramètres physico-chimiques et 

biologiques du lixiviat sur le PE a été caractérisée à partir d’échantillons de films et de GMB, 

vieillis de façon accélérée au contact de lixiviat d’ISDND, de lixiviats synthétiques et d’eau 

distillée. Deux films de PE ont été considérés, le PE0,3 stabilisé par de l’Irganox 1010 et le 

PEGMB stabilisé par de l’Irganox 1330 et de l’Irgafos 168. Cette étude a permis d’identifier 
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plusieurs paramètres clés qui influencent la perte des stabilisants de la GMB dont le premier 

est lié à la composition chimique du lixiviat. Nous avons constaté que la perte des AO des 

films et de la GMB en PE est fortement accélérée par la présence d’un tensio-actif. Ce dernier, 

couramment présent dans les lixiviats d’ISDND est un composé chimique qui résulte 

principalement de l’élimination des détergents présents dans le flux de déchets. La 

température a également été identifiée comme étant un accélérateur de la perte des stabilisants 

de la GMB, tant d’un point de vue de la consommation chimique que de l’extraction physique. 

Cependant, aucune influence de l’épaisseur de l’échantillon (film ou GMB en PE) n’a été 

observée sur la cinétique de perte des AO, ces derniers présentant un coefficient de diffusion 

suffisamment élevé par rapport à la constante d’extraction. Autrement dit, nos résultats ont 

mis en évidence que la vitesse d’extraction de la GMB est essentiellement contrôlée par la 

cinétique d’extraction. De plus, la variation de la concentration en microorganismes présente 

dans le lixiviat n’engendre pas de modifications de la cinétique de perte des stabilisants, seuls 

les paramètres chimiques du lixiviat doivent donc être considérés pour modéliser l’évolution 

de la concentration en stabilisants dans la GMB. 

 

La détermination des constantes cinétiques associées aux mécanismes impliqués dans la 

perte des stabilisants a conduit à la simulation de la quantité en stabilisants présents dans la 

GMB en fonction de son temps de vieillissement dans le lixiviat à 85°C. Celle-ci a confirmé 

l’absence de gradient de stabilisant dans l’épaisseur de la GMB. 

 

Dans la suite de cette étude, nous nous sommes intéressés aux mécanismes impliqués 

dans la seconde étape de vieillissement qui correspond à la thermo-oxydation dont la 

conséquence est la fragilisation de la GMB. En effet, en fonds d’ISDND, les GMB subissent 

des contraintes thermiques générées par la dégradation du massif de déchets et bien que les 

quantités en oxygène soient faibles, elles ne doivent cependant pas être négligées. Après un 

temps d’induction de 30 jours, les premières traces d’oxydation mises en évidences par la 

présence de composés carbonylées et une augmentation du taux de cristallinité apparaissent 

pour le PE vieilli à 85°C dans le lixiviat. Cependant, aucune conséquence majeure sur les 

propriétés mécaniques en traction n’a été enregistrée.  

 

Nous avons ensuite montré que les produits carbonylés de faibles poids moléculaires 

générés par l’oxydation du PE sont extraits dans le lixiviat. Parmi ces composés carbonylés, 

deux tiers correspondent à des acides carboxyliques. Par le suivi de la concentration résiduelle 

en carbonyles du PE, la cinétique d’extraction dans le lixiviat a été déterminée. En parallèle, 

nous avons montré que la croissance d’un biofilm à la surface du PE est accélérée par l’état 

d’oxydation du polymère, d’une part par l’augmentation du caractère hydrophile du polymère 

et d’autre part grâce à l’assimilation par les microorganismes des courtes chaînes de PE 

carboxylées extraites dans le lixiviat. Bien que la formation d’un biofilm n’implique pas 

nécessairement la biodégradation du PE, le métabolisme des microorganismes présents dans 

celui-ci est plus important que lorsqu’ils se trouvent à l’état planctonique.  
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Une analyse selon une approche multi-échelle et par différentes techniques de 

caractérisation a conduit à la détermination d’un critère de fin de vie pertinent pour évaluer la 

durée de vie de la GMB. Les résultats obtenus ont permis de conclure à une fragilisation par 

oxydation induite par les coupures de chaînes du polymère, dont la conséquence est la chute 

de la masse moléculaire du PE. Cette dernière considérée comme critère de fin de vie devient 

critique dans le cas du PE de la GMB en dessous d’une valeur de 100 kg.mol
-1

, ce qui 

équivaut à l’échelle moléculaire à une concentration en composés carbonylés de l’ordre de 

0,08 mol.kg
-1

.  

 

Dans une dernière partie, la même approche multi-échelle a été utilisée pour évaluer le 

vieillissement sur site de GMB en PE vieillies 17 ans en fonds et bordures d’un bassin de 

stockage d’eau. Au vu de l’ensemble des résultats, nous avons constaté une perte des 

stabilisants, une oxydation en surface mise en évidence par la présence de composés 

carbonylés et une oxydation sur l’ensemble de l’épaisseur des échantillons constatée par une 

augmentation du taux de cristallinité. Toutefois, le degré de vieillissement déterminé n’est pas 

le même selon la localisation de l’échantillon. La GMB exposée aux UV a subi une perte en 

stabilisants trois fois plus importante que celle enfouie. En revanche, d’après les mesures de 

quantité en carbonyles et du taux de cristallinité, la thermo-oxydation de la GMB enfouie 

semblerait plus avancée que la GMB située en partie supérieure du bassin. Malgré des traces 

d’oxydations avérées aux échelles moléculaires et microstructurales, les propriétés en traction 

ne montrent pas la fragilisation des matériaux. 

 

En définitive, ce travail a permis de fournir des indicateurs de durabilité fiables utilisés 

pour alimenter un modèle de prédiction de durée de vie et de contribuer à améliorer la 

compréhension des mécanismes de dégradation des GMB en PE situées en fonds d’ISDND. Il 

reste encore cependant des points à approfondir pour maitriser parfaitement tous les aspects 

de la prédiction de la durée de vie. Les GMB sont utilisées en tant que système d’étanchéité 

pour assurer la protection des sols et eaux souterraines contre la pollution des lixiviats. Dans 

cet objectif, une étude a été lancée dans le cadre du projet de recherche DURAGEOS pour 

évaluer l’influence de l’état d’oxydation du PE de la GMB sur les propriétés de transports de 

certaines substances contenues dans le lixiviat. 

 

D’autre part, les soudures des GMB constituent des zones de fragilisation importantes du 

matériau. Des essais complémentaires de vieillissement sur des soudures de GMB seraient 

donc nécessaires pour prévoir leur durée de vie. 

 

Enfin, il serait également intéressant de faire vieillir des films de PE de GMB dans 

différents états d’oxydation, sous contraintes chimiques (lixiviat), physique (température) et 

mécaniques (déformation constante) afin d’évaluer l’état d’oxydation critique du polymère 

qui entraine sa fissuration sous contrainte. Le modèle de prédiction réalisé ici permet 

d’obtenir un gradient des produits d’oxydation selon l’épaisseur de la GMB, à cela il serait 
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pertinent d’ajouter un gradient d’apparition des premières fissures. Ce dernier serait basé sur 

le principe selon lequel la première étape d’oxydation en surface de la GMB générerait 

l’amorçage de fissures avant qu’elles ne se propagent au cœur du matériau. 
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Annexe I 

Fiche technique du PEGMB 
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Annexe II 

Analyses chromatographie liquide à polarité de phase inverse 

 

Conditions d’analyse : 

 

Les analyses de CLHP ont été réalisées grâce à un système chromatographique équipé 

d’une colonne INTERCHIM IN5OD2-15F de 4,6 mm de diamètre interne et 15 cm de 

longueur, remplie d’un gel de silice Inertsil C18 avec des particules de 5 µm de diamètre, 

d’une pompe type WATERS 600, d’un injecteur automatique type WATERS 2707 et d’un 

système de détection composé d’un spectromètre UV WATERS 486 à une longueur d’onde 

de 270 nm. Pour chaque analyse, 10 µL de solution ont été injectées sous un flux d’éluant de 

1 ml.min
-1

. Avant analyse, les échantillons ont préalablement été filtrés sur des filtres 

WHATMAN en PTFE (Polytetrafluoroéthylène) de porosité 0,45 µm. 

Le temps mort a été déterminé à 2 min. par l’injection d’acétone qui est un composé non 

retenu par la phase stationnaire.  

Après optimisation, nous avons réalisé les analyses en utilisant un mélange binaire 

Acétonitrile/THF selon le gradient suivant (Annexe II-1) : 

 

Annexe II-1: Gradient d’élution Acétonitrile/THF utilisé en chromatographie haute 

performance (CLHP) en phase inverse 

 

La concentration en THF est augmentée entre le temps d’injection et 10 minuntes avec 

une pente calculée à l’aide de la formule : 
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35% THF 

65% ACN 

t= 10 min 

90% THF/ 10% ACN 

t = 32 min 

10% THF/ 90% ACN 

t = 12 min 

10% THF / 90% ACN 

Temps (min) 

1min%.5.2
2

5

mort temps

5 Pente
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Annexe II-2 : Chromatogrammes des AO extraits du PEGMB obtenu par HPLC en 

polarité à phase inverse 

 

Annexe II-3 : Temps de rétention des AO extraits du PEGMB et des AO purs 

commerciaux (Irganox 1330 et Irgafos 168) analysés par HPLC 

Antioxydant Temps de rétention (min) 

PEGMB 

8,3 

9,6 

10,1 

12,8 

Irganox 1330 8,4 

Irgafos 168 
9,6 

12,9 
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Annexe III 

Protocole de préparation des inocula 

 

Matériel nécessaire : 

 

 54000 mL de lixiviats (fraichement prélevés) 

 Centrifugeuse Sigma 4K15, rotor 12256 et adaptateurs pour Falcons 15 mL  

 Centrifugeuse  et adaptateurs pour Eppendorf 1,5 mL 

 Spatule 

 214 falcons de 15mL et 200 eppendorf de 1,5mL 

 Agitateur magnétique et barreau magnétique 

 Bécher de 1L  

 Pipettes de précisions (gamme 1-10mL et 100μL-1000µL) 

 

Opérations à réaliser : 

 

 Homogénéiser le lixiviat dans son bidon 

 Remplir chacun des 6 flacons de 250 mL de la centrifugeuse avec 250 mL de lixiviat 

 Equilibrer les flacons et leurs bouchons deux à deux à l’aide de la balance 

 Introduire les flacons ainsi équilibrés l’un en face de l’autre dans le rotor de la 

centrifugeuse 

 Centrifuger pendant 15 minutes à 9000 ou 13131 rpm, à 4°C 

 Vider le surnageant puis remplir de nouveau les six flacons de 250 mL de lixiviat 

 Equilibrer deux à deux, centrifuger 

 

Renouveler l’opération jusqu’à l’obtention des culots de centrifugation de 54 litres de 

lixiviat 

 

 Vider les surnageants 

 

Au bout de 6 centrifugations (i.e 9000 mL de lixiviat) (arbitraire le choix du nombre) 

 

 Réunir le gros des culots à l’aide d’une spatule dans un tube falcon à fond conique de 

50 mL 

 Rincer le reste des culots de centrifugation à l’aide de quelques millilitres de 

surnageant de centrifugation  

 Utiliser une pipette pour transvaser le reste des culots de centrifugation dilués mis en 

en solution dans le surnageant de centrifugation 
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 Bien rincer les flacons et réunir l’ensemble dans le tube Falcon 

 Compléter le tube Falcon avec du surnageant de centrifugation de manière à minimiser 

le ciel gazeaux (remplir le tube Falcon jusqu’à environ 40 mL) 

 Fermer le tube Falcon et le placer à 4°C 

 

 Recommencer les cycles de centrifugation 

 

En fonction de la durée de l’opération (si plus d’une journée complète de centrifugation 

est nécessaire, le cas ici), au terme de la journée, les flacons avec les culots sont à nouveau 

remplis de lixiviat et équilibrés deux à deux. Ils sont ensuite placés pendant la nuit à 4°C. Le 

lendemain matin, les cycles de centrifugation sont repris. Tous les 9 litres, les culots sont 

réunis de la façon décrite précédemment jusqu’à atteindre le volume de lixiviat à centrifuger. 

 

 L’ensemble des culots de centrifugation (dilués dans les falcons de 50 mL) est réuni 

dans un bécher 

 Pour le nombre d’échantillons dont nous avons besoin : 190 : x 10 [Inoculum]initiale 

                                                                                          24 : x 10 [Inoculum]initiale 

                                                                                          200 : x 1 [Inoculum]initiale 

Donc 2140 mL pour : x 10 [Inoculum]initiale et 200 mL pour x 1 [Inoculum]initiale=> au 

total 2340 mL, trop élevé comme volume à recentrifuger => dilution d’un facteur ½ => 

1170 mL.  

Dilution afin d’obtenir une solution homogène, les culots de 54 L de lixiviat 

centrifugés doivent finalement être dans 1170 mL de surnageant de lixiviat centrifugé 

 

  20 mL de surnageant de lixiviat centrifugé sont ajoutés pour compenser les pertes et 

erreurs réalisées lors de l’alicotage qui va suivre 

 Un barreau magnétique est introduit et l’ensemble est mis sous agitation 

 

L’agitation peut être suivie d’une agitation  manuelle à l’aide d’une spatule pour 

éliminer les derniers regroupements de particules 

 

 La totalité du volume est enfin alicotée en tubes Falcons et Eppendorf à fond coniques 

respectivement de 15 mL et 1,5 mL (214 Falcons et 200 Eppendorf). De la solution 

d’inoculums ainsi préparée sont prélevés à l’aide de deux micropipettes : 5 mL pour 

les inoculums 10 x concentrés et 0,5 mL pour les incolums 1 x concentrés 

 Centrifuger les tubes pendant 15 minutes à 9000 ou 13131 rpm à 4°C 

 Vider le surnageant 

 Laisser quelques minutes reposer tête en bas sur du papier absorbant 

 Congeler et stocker à -20°C  
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RESUME : Les géomembranes (GMB) en polyéthylène haute densité (PEHD) sont 

utilisées comme barrière d’étanchéité dans les installations de stockage de déchets non 

dangereux (ISDND). Malgré les bonnes propriétés initiales du PEHD, face aux agressions 

chimiques et biologiques d’un lixiviat de déchets et aux contraintes thermiques et mécaniques 

générées par le massif de déchets, sa durabilité reste une question ouverte. L’objectif de cette 

thèse est de contribuer au développement d’un modèle cinétique non empirique de prédiction 

de la durée de vie des GMB en PEHD, qui prend simultanément en compte les effets du 

vieillissement chimique et biologique. Pour cela, nous cherchons à déterminer d’une part les 

paramètres d’extraction des antioxydants constitutifs des GMB, première étape du 

vieillissement des GMB, et d’autre part les paramètres cinétiques de vieillissement oxydatif 

des PE, deuxième étape de vieillissement. Ceci nécessite de connaître et de comprendre les 

mécanismes physico-chimiques impliqués dans le vieillissement des PE dans les conditions 

particulières des ISDND. A partir d’une approche multi-échelle (macro-micro) et à l’aide de 

différentes techniques (IRTF, GPC HT, AED, essais de traction,…), nous évaluons l’impact 

du vieillissement accéléré sur la composition chimique, les structures macromoléculaire et 

cristalline ainsi que les propriétés d’usage des GMB et des films en PEHD. Cette étude a 

permis de déterminer un critère de fin de vie pertinent pour évaluer la durée de vie de la 

GMB : la fragilisation qui correspond à une masse molaire critique M’C d’environ 100 

kg.mol
-1

. Enfin, dans une dernière partie, la même approche multi-échelle a été utilisée pour 

caractériser la dégradation de GMB vieillies 17 ans en bassin de stockage d’eau pour ainsi 

déterminer les mécanismes impliqués dans le vieillissement sur site. 

 

Mots clés : Géomembrane, polyéthylène, lixiviat, durabilité, perte d’antioxydants, 

thermo-oxydation, biofilm, fragilisation. 

 

ABSTRACT: High Density PolyEthylene (HDPE) geomembranes (GMB) are used as 

basal liners in municipal solid waste (MSW) landfills. In spite of the good initial properties of 

the HDPE, his durability remains poorly known face to the chemical and biological strains of 

the MSW landfill leachate and the thermal and mechanical strains generated by the solid 

waste. The objective of this thesis is to contribute to the development of a non-empirical 

kinetic model for predicting HDPE GMB life cycle, that simultaneously takes into accounts 

the chemical and biological aging effects. For this purpose, we seek to determine on the one 

hand the extraction process parameters of the antioxidants present in the GMB, first step of 

the GMB aging, and on the other hand the kinetic parameters of the PE thermo-oxidation, 

second step of the GMB aging. This requires knowing and understanding the physico-

chemical mechanisms involved in the PE aging in the particular conditions of MSW landfills. 

By using a multi-scale methodology (macro-micro) and multi-technique approach (FTIR; 

GPC-HT, DSC, tensile tests, …), we assess the impact of the accelerated aging on the 

chemical composition, on the macromolecular and crystalline structures and on the used 

properties of HDPE GMB and films. This study identified a relevant endlife criterion for 

assessing the GMB service lifetime: the embrittlement which corresponds to a critical 

molecular mass M’C of about 100 kg.mol
-1

. In the last part, the same type of multi-scale 

approach has been applied to characterize the degradation of HDPE GMB aged 17 years in 

water reservoir in order to determine the mechanisms involved in natural aging. 

 

Keywords: Geomembrane, polyethylene, leachate, durability, antioxidant loss, thermal 

oxidation, biofilm, embrittlement. 


