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Conclusion

Au terme de ce travail dans lequel des études rhéologique, mécanique, thermiques et
spectrale ont été entreprises, nous pouvons mettre les conclusions suivantes :

- La contrainte de cisaillement augmente légérement avec l'augmentation de la vitesse
de cisaillement et diminue en augmentant le nombre de cycle d’extrusion.

- La chute notable de la viscosité avec le nombre de cycle d’extrusion est directement
liée aux divers processus de dégradation dont essentiellement les dégradations thermique,
thermo-oxydante et mécanique qui ont largement contribué a la réduction de masse
moléculaire a travers les coupures de chaines du polymere au cours des ses extrusions
répétées.

- Le PET garde un comportement pseudoplastique jusqu'au troisiéme cycle tout en
montrant une augmentation de I’indice d’écoulement. Mais aprés le troisieme cycle
d’extrusion, le polymére change de comportement et son écoulement devient plus adapté a
celui d'un fluide newtonien.

- L'augmentation de I’indice de fluidité est également engendrée par les dégradations
meécanothermique, thermo-oxydante et hydrolytique se produisant durant I’extrusion du PET.

- Le changement remarquable dans le comportement de fusion du PET est une
indication évidente des variations entrainées sur la forme, la taille et la perfection des
différentes populations des cristaux produits apres chaque cycle d’extrusion ajouté a 1’histoire
thermique du PET.

- Les résultats de 1’analyse thermogravimétrique témoignent clairement que Les cycles
de transformation du PET n’induisent aucun changement sur la stabilité thermique du PET.

- Les processus de dégradation auxquels a été sujet le matériau au cours de son
recyclage mécanique, provoque la formation de certaines structures qui sont a 1’origine de la

coloration du polymere.
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Recommandations

Le domaine de recyclage des matériaux plastiques et surtout du PET est d’actualité car il
offre 1’opportunité de résoudre plusieurs problémes dont principalement les problémes de
pollution et de gaspillage des ressources naturelles. Le recyclage mécanique du PET détient
une place privilégiée dan, s le secteur de valorisation de ce matériau, cependant, il induit des
changements irréversibles sur la structure du polymeére. Il est donc nécessaire de devoir
trouver les conditions les plus favorables pour que le matériau puisse conserver au maximum
ses meilleures propriétés. Alors, pour I’enrichissement et la continuation de ce travail, nous
proposons les recommandations suivantes :

- Etude des effets des conditions d’extrusion (température et vitesse d’extrusion) sur
I’ensemble des propriétés du matériau recyclé.

- Dosage des groupements carboxyles en fonction du nombre de cycle d’extrusion du
PET.

- Etude de ’effet de I’incorporation de stabilisants de masse moléculaire au cours du

recyclage mécanique du PET.
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Introduction

Les plastiques font partie de notre vie, ils sont utilisés pour remplacer d’autres matériaux tels que le
bois, les métaux et le verre. Par leurs fonctions, ils sont devenus indispensables pour 1’homme. Mais
quand il s’agit de nuisances pour 1’environnement, ce sont les premiers matériaux qu’on montre du doigt
[1]. En effet, les plastiques ne sont pas biodégradables, ils polluent la nature qui se dégrade de maniere
continue et a un rythme accélére, vu la croissance considérable de leur emploi [2].

L’incinération des plastiques fait partie des méthodes couramment utilisées pour leur traitement.
Elle présente 1’avantage de réduire d’éventuels polluants, de diminuer la masse et le volume des
décharges publiques a gérer et de fournir une source d’énergie. Cependant, elle a de graves conséquences
sur la santé¢ de ’homme et sur I’environnement. Ainsi, il est devenu nécessaire et urgent de trouver des
méthodes adéquates pour gérer les déchets plastiques sans nuire ni a I’lhomme ni a la nature et ce a travers
les modes de valorisation qui permettent a la fois de préserver les ressources naturelles et de soustraire de
I’énergie [3].

Actuellement, le poly (éthylene téréphtalate) (PET) fait partie des matériaux les plus utilisés dans le
domaine du flaconnage alimentaire. Au terme de leur utilisation dans les diverses et nombreuses
applications pour lesquelles ils ont été congus, les articles usés de PET ont des caractéristiques qui ne
sont pas trop affectées par les conditions dans lesquelles ils ont été utilisés. Ceci fait que leur recyclage
soit la solution la plus adaptée pour leur remise sur le marché. Cependant, on se trouve souvent confronté
a des problémes liés a la chute des propriétés mécaniques et a des difficultés de transformation, ce qui
impose donc la connaissance des limites de recyclabilité de ce polymére [4].

Notre travail a été entrepris dans le but de connaitre jusqu'a quel cycle d’extrusion, le PET peut
garder des propriétés mécaniques, rhéologiques et thermiques acceptables, qui font que son recyclage soit
une opération plus profitable. Notre mémoire est congu en cing chapitres dont le premier a été consacré
essentiellement a exposer les principaux moyens de recyclage et de valorisation des matiéres plastiques.
Dans le second chapitre du meémoire, nous nous sommes intéresses aux propriétés du PET et aux
méthodes de valorisation les plus utilisées actuellement pour sa remise sur le marché sous forme de
plastique recyclé ou encore sous forme de matiére premiere pouvant étre inclue dans la synthése du PET
vierge. Le troisieme chapitre est une analyse bibliographique dans laquelle nous avons tenu a donner un
apercu sur I’ensemble des travaux de recherche qui ont été effectués sur 1’étude des effets des cycles de
transformation sur les propriétés du PET et sur les divers modes de valorisation des déchets de ce
matériau de grande consommation. Le quatriéme chapitre décrit le protocole expérimental adopté pour la
réalisation de ce travail et est suivi du dernier chapitre qui expose I’ensemble des résultats accompagnés

de leurs interprétations.
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Chapitre 1 : Recyclage des Matieres Plastiques
I-1-_Introduction :

Les débuts de la production industrielle de piéces en matiéres plastiques remontent au
milieu de XIX ™ siécle avec la fabrication d’articles a base de cellulose et de caséine.
Jusqu’au milieu des années 1920, d’importantes découvertes ont contribué au développement
des matiéres plastiques afin de remplacer les matériaux traditionnels tels que le bois, le verre
et la céramique.

Actuellement, les matieres plastiques importantes a 1’échelle industrielle correspondent
a 30 ou 40 types de polymeres différents proposés selon 13000 combinaisons et sous 25000
marques commerciales environ. En fonction de leurs applications, de leurs prix et des
quantités produites, on peut les repartir en trois groupes : les plastiques standard comme le
polychlorure de vinyle (PVC), le poly éthylene (PE), Le polypropylene (PP) et les polyméres
a base de styrene. Les plastiques techniques ou techno plastiques possedent de meilleures
propriétés mécaniques, thermiques et électriques. Cette classe de matériaux regroupe le
polyamide (PA), le polycarbonate (PC), le polyéthyléne téréphtalate (PET), le polybutadiene
téréphtalate (PBT), les copolymeéres a base d’acrylonitrile de butadiéne et de styréne (ABS),
ainsi que des mélanges PC/ABS et PC/PBT.

Par ailleurs, Les plastiques de spécialit¢é ou de haute performance ont d’excellentes
propriétés, qui les rendent notamment utilisables a haute température comme les PA
aromatiques, les polyimides (PI)

Dans le secteur de I’industrie I’automobile, la proportion de mati¢res plastiques
utilisées poursuit sa croissance en raison de des facteurs suivants :

- la fonctionnalité optimale

- la sécurité et confort.

-la réduction de la consommation d’énergie; la protection de I'environnement et la
minimisation du codt global.

A Pintérieur des véhicules, certains revétements ainsi que les composants fonctionnels
et de contréle et les éléments de 1’habitacle comme les panneaux de portiéres et les tableaux
de bord sont en matiéres plastiques.

Les applications des matieres plastiques en électrotechnique sont également nombreuses,
en particulier dans le secteur des télécommunications, de 1’électroménager, de 1’informatique
[5].Le secteur de I’emballage est I’un des marchés présentant la croissance la plus forte au

cours des dernieres années en raison du développement des niveaux de vie qui ont entrainé
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une demande de plus en plus importante [6]. En bref, les plastiques sont partout, et de par
leurs fonctions ils sont devenus indispensables pour I’homme. En effet, au terme de leur
utilisation, les tonnes de plastiques utilisées donnent une indication sur les quantités de
déchets a gérer, et qui nécessite une stratégie de gestion adéquate visant a préserver

I’environnement et la santé publique.

I-2- Les Plastiques et ’Environnement :

Les matieres plastiques sont ni altérables, ni biodégradables. Elles restent telles quelles
si elles ne sont pas traitées. Du fait de leur imperméabilité, leur mise en décharges favorise la
formation de poches de gaz (par exemple le méthane), ce qui augmente le risque d’incendies
et d’explosions dans les décharges non contrélées. De plus, certains plastiques sont riches en
métaux lourds qui peuvent polluer les eaux souterraines, I’environnement et les terres
agricoles.

Les plastiques sont légers, ils sont emportés par le vent et s’accrochent aux plantes : ils
enlaidissent le paysage, c’est un aspect de la pollution visuelle.

D’autre part, la combustion de ces matieres plastiques entraine certains produits toxique
pour I’homme comme le fluorure d’hydrogeéne (HF), dont I’inhalation peut provoquer des
hémorragies internes, des troubles cardiaque et de 1’ostéoporose. Les produits toxiques issus
de I’incinération sont trés néfastes pour 1’atmospheére .1Ils sont a 1’origine des pluies acides et
sont nuisibles pour la couche d’ozone (gaz a effet de serre) [2].

Pour réduire ses inconvénients, il faut donc gérer ces déchets de facon adaptée et sire
pour protéger la santé humaine et dans le respect le plus total de 1’environnement dont la
conservation garantit un avenir écologique sain pour les générations futures. Afin de tirer le
meilleur parti de ces matériaux, il importe donc de bien comprendre leurs impacts reels sur
I’environnement et les techniques associées. En effet, ceci est possible si on se munie des clés
pour maitriser le cycle de vie des déchets de polymeres et ce par les moyens suivants : la
réduction a la source , le recyclage matiere , les valorisations chimique et énergétique, la

mise en décharge et enfin le développent des matériaux biodégradables[1].

I-3- Origine des Déchets Plastiques :

La quantité totale de déchets plastiques générés est considérablement moindre que la
quantité de plastiques produits. Ceci est attribué aux diverses applications dans les quelles le
plastique répond a un besoin a long terme et n’est donc pas encore entré dans les flux de

déchets
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en grande quantité. On distingue deus sources principales des déchets plastiques :

1-3-1—- Déchets Plastiques Pré-utilisation :

Les déchets plastiques pré-utilisation représentent généralement moins de 10 % des
déchets produits. Ils sont générés durant la production des plastiques vierges a partir de
matieres premieres (pétrole, gaz naturel...etc.) ainsi que durant la transformation des matieres
plastiques en produits finis .1ls peuvent souvent étre récuperés et vendus, mais certain déchets
plastiques ne peuvent plus étre réutilisés comme matiéres premiéres dans aucun processus et
c’estlecas:

- des matériaux composites.
- des plastiques qui sont trop dégradés pour avoir les propriétés requises.
- les déchets contaminés.

Les industries de la transformation plastique sont la source habituelle de ces déchets. La
transformation peut produire des déchets soit au début ou a la fin de I’opération. Dans
certaines conditions d’exploitation, les déchets ne peuvent étre réutilisés sur le site en raison
des contraintes de qualité (composition, risque de contamination ou de dégradation).

Les déchets généres par les industries de transformation peuvent étre réutilisés dans la méme
application ou dans d’autres applications. Ils sont donc en général propres, séparés des autres
résines, physiquement proches d’un lieu ou ils peuvent étre recyclés et enfin bien définiS pour

ce qui est de leur origine et de leurs propriétés physiques [7].

1-3-2- Déchets Plastiques Post-utilisation :

La majeure partie des déchets plastiques vient de sources post-utilisation. Ils se
trouvent essentiellement dans les résidus urbains solides (RUS), qui ne contiennent qu’une
faible concentration en plastiques. Ils peuvent aussi étre générés par :

- la distribution qui produit un volume de déchets plastiques qui n’est devancé que par
celui des RUS. Dans ces déchets entrent les sacs, les fats et les conteneurs pour les industries
alimentaires et chimiques, les films d’emballages, les caisses...etc.

- la construction et démolition qui utilisent généralement les matieres plastiques dans
des applications ou les durées de vie utiles sont beaucoup plus longues que dans tous les
autres grands secteurs industriels.

- I’agriculture qui utilise des plastiques qui ont généralement une durée vie utile courte
ou intermédiaire. Les produits ayant un cycle de vie courte sont notamment les films

plastiques pour la couverture des serres et les sacs a engrais. Les produits ayant une durée de
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vie utile de longueur intermédiaire sont les tuyaux et les valves pour I’irrigation, les
conteneurs, les flts et les récipients.

-les industries automobiles et électroniques et les secteurs électriques [7].

I-4- Gestion des Déchets Plastiques :

Les déchets représentent la pierre angulaire de la problématique de 1’environnement au
sens large. Qu’il s’agisse de problémes de pollution, de gaspillage des ressources naturelles
ou de la qualité de vie, la plupart des politiques de gestion de 1’environnement débouchent

sur les questions de gestion de déchets [8].

I-4-1- La Mise en Décharge :

La mise en décharge est I’option la moins souhaitable pour la gestion des déchets
plastiques car aucune des ressources représentées par le plastique n’est utilisée et elle exige de
I’espace. Cependant, c’est encore la méthode d’élimination des déchets la plus couramment
utilisée dans la plupart des pays. En raison du faible co(t de le mise en décharge, les autres
options de gestion des déchets sont souvent peu attrayantes du point de vue économique. Les
décharges posent probléme lorsque les matériaux organiques qu’elles contiennent sont
fragmentés par 1’action biologique et produisent du méthane inflammable. De plus, vu leur
caractéere non biodégradable, les plastiques ne finissent par se désagréger complétement
qu’aux bouts de plusieurs milliers d’années ce qui est considérable comme période pour
arriver a bout des immenses gisements de déchets plastiques [7].

En raison des risques sur la santé et ’environnement, I’abondon de la mise en décharge
comme mode de traitement des déchets est nécessaire pour renforcer les autres modes de

traitement de ces matériaux [ 9].

I-4-2-Incinération Sans Valorisation Energétigue :

L’incinération est un mode d’élimination des déchets plastiques en les briilant & haute
température. Or, 1’image de I’incinération est mauvaise en raison des risques liés aux
émissions toxiques sur la santé et I’environnement. Cependant, I’incinération conservera,
encore pour longtemps, une place privilégiée dans les procédés de traitement des déchets en
raison de son adaptation a traiter de gros gisements urbains. A I’inverse, les risques de
pollution, les problémes posés par les résidus et surtout 1’acceptation sociale font que le
recours a cette option de gestion des déchets soit plutdt forcé que souhaitable. Alors, malgré

son avantage de pouvoir garantir la réduction des volumes des déchets de presque 90 % et la
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rapidité¢ du traitement, 1’incinération ne contribue pas économiser les ressources ou a réduire
les émissions de gaz a effet de serre. Elle devrait étre remplacée par des procédés qui

permettent de récupérer 1’énergie dans toute la mesure du possible [7].

1-5- Valorisation des Matiéres Plastigues :

Il a fallu de nombreuses années pour que les autorités politiques puissent décider, en
connaissance de cause, de la politique a mener pour la bonne gestion des déchets. Pour cela, il
a été décidé d’établir des bilans énergétiques et écologiques totaux dont le résultat devait
permettre de classer les solutions possibles suivant le degré décroissant de pollution et de
consommation d’énergie [ 5].

Actuellement, trois voies de valorisation sont autorisées pour autant qu’elles respectent
I’environnement [ 7] :

- le recyclage matiere (régénération).

- la valorisation énergétique (récupération d’énergie par la voie thermique).

- le recyclage chimique (dépolymérisation, pyrolyse etc.). Cependant, il n’y a pas de
recyclage sans une bonne récupération des produits a recycler, c’est a dire sans une collecte

adaptée et un tri de qualite.

I-5-1- Collecte et Tri des Déchets Plastiques :

I1-5-1-1-Collectes des Déchets Plastiques Post-Consommation:

La collecte rassemble la totalité des opérations d’évacuation des déchets depuis leur lieu
de production (cuisine par exemple pour les ordures ménageres), jusqu'a leur lieu de prise en
charge par le service de collecte (collecte séparative). Cette phase peut constituer une

premiére opération de tri [7].

a- Collecte en porte a porte :

C’est un mode d’organisation de la collecte dans lequel le contenant est affecté a un
groupe d’usagers nommément identifiables et ou le point d’enlévement des déchets est situé a

proximité immédiate du domicile de 1’'usager ou du lieu de production des déchets [10].

b- Collecte par Apport VVolontaire :

C’est un mode d’organisation de la collecte dans lequel 1’usager ne dispose pas d’un
contenant qui lui soit affecté en propre, mais ou la collectivité met a disposition des usagers

un réseau de contenants, répartis sur le territoire et accessible a la population. La collecte se
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fait des différents points ou 1’usager a déposé volontairement des matériaux préalablement
triés. Ainsi, [’usager vient déposer les matériaux qu’il a trié, sur un site de collecte aménagé
par la collectivité : déchetterie, conteneur sur la voie publique, sur les parkings ou les centres

commerciaux. Il existe deux modes de collecte par apport volontaire :

- collecte multi-matériaux :

C’est la collecte de plusieurs produits a la fois. L’usager dépose les différents matériaux
dans un ou plusieurs contenants spécifiques (bacs cloisonnés par exemple), qui sont ensuite
dirigés vers un centre de tri puis vers les filiéres de recyclage. Donc, on parle de collecte multi
matériaux lorsqu’un ensemble de plusieurs matériaux fait 1’objet d’une collecte suivie d’une

opération d tri.

- collecte mono-matériau :

C’est la collecte d’un seul produit a la fois. Chaque matériau est déposé par 1’utilisateur
ou les agents du service de collecte dans un contenant spécifique. Dans ce cas, les matériaux
peuvent étre directement conditionnés et dirigés vers les filieres de recyclage, sans passer
dans un centre de tri [10].

Les colts de la collecte peuvent varier dans une large mesure. La dispersion
géographique des déchets a collecter et la faible densité massique des plastiques sont les
facteurs les plus importants expliquant les codts élevés de la collecte des déchets plastiques

[7].

I1-5-1-2- Tri des Plastiques Collectés :

Apreés la collecte des déchets plastiques qui est une phase qui peut constituer une
premiére opération de tri, les differents types de déchets plastiques collectés sont triés selon
différentes méthodes :

- la spectroscopie dans I’infrarouge a faible distance et la détection par rayons X fondée
sur I’analyse de la nature chimique des plastiques.

- les scanners électromagnétiques qui peuvent séparer des bouteilles fabriquées de
différentes sortes de plastiques.

- la séparation électrostatique qui peut étre utilisée pour les plastiques qui se chargent
difféeremment, par exemple le PET et le PVC.

- la séparation gravimétrique ou par type de densité qui consiste a plonger les paillettes
des différents plastiques dans un liquide ou les paillettes les moins denses flottent et les plus

denses coulent. Par exemple, le polyéthylene (PE) qui a une densité de 940Kg/m= et le PVC
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de 1030Kg/m® peuvent étre triés par cette méthode dans un circuit d’eau a 1000Kg/m3.0r,
certains plastiques sont difficiles a séparer par cette technique car leurs densités sont tres
proches comme c’est le cas pour le polyéthyléne et le polypropyléne.

- le tri manuel selon leurs compositions chimiques [11].

I-5-2- VValorisation Matiere ou Régénération des Matieres Plastiques :

Parmi les différents modes de traitement, le recyclage matiére parait avoir actuellement
la faveur de I’opinion publique. Le recyclage reléve donc en fait, d’une part, de la gestion des
déchets (en diminuant I’impact sur ’environnement) et d’autre part de la gestion des
ressources naturelles (en évitant la surexploitation, en particulier dans le cas des ressources
non renouvelables). Il apparait ainsi comme un moyen a part entiere et incontournable de la
gestion des déchets plastiques dans la mesure ou il contribue a en réduire le volume a éliminer
tout en évitant un prélévement supplémentaire de matiere premiére [5].

La collecte et le tri des déchets plastiques sont en général les deux premieres étapes du
recyclage des déchets post-utilisation. Ce recyclage permet de régénérer les matiéres
plastiques et de les retransformer. Ils sont d’abord triés selon leurs composition, ils sont
ensuite broyés grossiérement avant d’étre lavés dans un bain spécial pour enlever toutes les
impuretés (colle, papier, verre, aluminium.....).Par la suite, Ils sont essorés puis séchés et
broyés. Aux termes de ces opérations, on obtient des granulés de plastique qui peut étre
réutilisé pour la fabrication d’autres articles [7].

Pour des raisons d’hygiene, les plastiques recyclés sont rarement transformés en
contenants alimentaires. La plupart d’entre eux sont plutdt recyclés d’ordinaire en fibres de
tapis, en récipients d’huile pour moteur, en chariots, en caisses, en emballages pour les

détergents et les divers produits d’entretien et enfin en fibres textiles [12].

I-5-3- Valorisation Chimigue (Recyclage Matiere Premiére) :

Les matiéres plastiques sont triées et traitées chimiquement de fagcon a obtenir des
produits de base tels que les monomeres qui ont servi a les fabriquer [7]. Les procédés de
recyclage chimique des plastiques peuvent étre répartis dans les catégories suivantes [12].

- La dépolymérisation thermique ;
- La dissolution ;
- La dépolymérisation chimique ;
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1-5-3-1- Dépolymérisation Thermique :

Cette classe regroupe 1’ensemble des technologies permettant de transformer des
polymeres en monomeres ou oligomeres par apport de chaleur, sans qu’un réactif chimique
intervienne dans les réactions de coupure des chaines. Cette classe comprend notamment
plusieurs versions de pyrolyse des déchets plastiques, mais également des procédés utilisant
des bains de métal fondu, des micro-ondes, des traitements a trés haute température [12]. On
site la pyrolyse : chauffage a des températures entre 400 et 800°C et en 1’absence d’oxygéne.
La matiere plastique est décomposée en ses produits pétrochimiques de départ (goudron, gaz,
etc.) qui sont tous réutilisables [11]. Ou des réactions en présence de solvants, on site la
Solvolyse : Le terme solvolyse définit un procéde pour le quel le solvant fait également le
role de réactif. En fonction de la nature du solvant, différentes classes de solvolyse peuvent
étre distinguées : aminolyse (amine), ammonolyse (ammoniac), glycolyse (glycol), hydrolyse
(eau) ou méthanolyse (méthanol).

Les procédés de solvolyse sont tres étudiés et exploités industriellement par rapport aux

autres procédés du recyclage chimique [12].

1-5-3-2- Dissolution :

Les procédes de dissolution des plastiques permettent de récupérer des polymeres
purifiés, débarrassés des matériaux étrangers contenus dans les déchets. Ces procédées

n’entralnent pas de modification chimique des molécules de polyméres.

1-5-3-3- Dépolymérisation Chimique :

Cette classe rassemble plusieurs procédés pour lesquels la dépolymérisation est réalisée
par un réactif chimique particulier en vue d’aboutir aux matiéres premicres pouvant servir a la
fabrication des mémes plastiques. Les polymeres de condensation tels que le PET, les PA et le
PC se prétent mieux a la dépolymérisation chimique [12]. La dépolymérisation chimique peut
s’effectuer selon les techniques suivantes [11]:

- Cracking hydrogénant : rupture des liaisons chimiques par addition d’hydrogéne. Par
ayant d’hydrogeéne a des températures de 300 a 500°C et sous des pression d’eau élevées
(200a 300 bars). Les matieres plastiques donnent des goudrons, des gaz, etc. Mais le procedé
est coliteux a cause de 1’utilisation d’hydrogene.

-Hydrolyse (de composition d’une substance par I’eau) : ce procédé est utilisé pour les
mousses de polyuréthane qui sont décomposées en leurs composants chimiques, puis ceux-ci

sont recombinés pour produire des mousses identiques.



Chapitre | Recyclage des Matiéres Plastiques

1-5-4- VValorisation Energétigue des Déchets Plastiques :

Le pouvoir calorifique d’un combustible représente la quantité de chaleur dégagée par
la combustion compléete de I’unité de masse (combustibles solides ou liquides). Il est exprimé
en énergie par unité de masse [13].

Si certains déchets plastiques peuvent étre recyclés de facon bénéfique pour
I’environnement, une grande partie d’entre eux sont composés de petits objets dispersés parmi
d’autres matériaux. La séparation et le nettoyage de ces déchets en vue du recyclage peuvent
représenter une charge plus lourde du point de vue écologique que tout autre opération de
recyclage, méme avant la prise en compte des colts économiques. En outre, le processus de
recyclage peut produire des résidus qu’il sera impossible de recycler. Par conséquent, si le
recyclage ne peut étre justifié, la valorisation énergétique peut étre un moyen efficace par
rapport aux colts de récupérer la valeur intrinseque des ressources. Cependant, il convient de
noter que méme si une certaine quantité d’énergie est récupérée, I’énergie requise pour
produire le plastique est toujours perdue. Pour certains types de plastiques, le montant de
I’énergie nécessaire pour produire le matériau est du méme ordre de grandeur que leur
pouvoir calorifique a I’incinération.

Les plastiques ont en général un fort pouvoir calorifigue méme ceux contenant des
halogénes dont le pouvoir calorifique est semblable a celui du papier et du carton. Lorsqu’ils
sont mélangés a d’autres déchets, les plastiques facilitent ’incinération des déchets humides
putrescibles.

Les recherches et la pratique au cours des dix derniéres années ont montré de facon
concluante que dans des conditions opérationnelles strictes, les déchets plastiques, méme
lorsque le mélange est riche en PVC, peuvent étre incinérés de facon sdre et efficace. Une
combustion a haute température permet de récupérer le maximum d’énergie du combustible et
assure une decomposition complete des composés organiques toxiques. La méthode la plus
efficace de valorisation énergétique est I’incinération des déchets de fagon a former de la
vapeur a haute pression pour la production d’¢électricité, de la vapeur a faible pression pour
I’usage industriel et de 1’eau chaude pour le chauffage domestique.

L’incidence sur ’environnement de la valorisation énergétique en fonction du type
d’incinération est fonction de quatre facteurs essentiels :

- La nature des déchets incinéres.

- Le controle des conditions d’incinération.

- Le lavage des gaz de combustion.

10
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- L’¢limination des résidus.

Les gaz en refroidissement venant des chambres de combustion des incinérateurs
contiennent une diversité de matériaux comme le dioxyde de carbone, le dioxyde de soufre, le
chlorure ou le fluorure d’hydrogene et de la poussiere. Tous les matériaux toxiques
organiques formeés dans les gaz de combustion en refroidissement sont vraisemblablement
absorbés a la surface des particules de poussiére. 1l est indispensable de filtrer la poussiere des
gaz au moyen de filtres fins en tissu.

Les cendres fines issues du lavage des gaz de combustion contiennent généralement des
matériaux comme les métaux lourds qui peuvent polluer I’environnement s’ils sont rejetés.
Ces résidus doivent toujours étre considérés comme dangereux et ne doivent étre déposés que
dans des décharges autorisées. Il est parfois considéré comme avantageux de stabiliser ces
résidus avec du ciment avant de les déposer. Les cendres lourdes se trouvant au fond des
incinérateurs sont sans doute suffisamment inertes pour constituer une enrobé de substitution
dans la construction de routes, mais ce caractére inerte doit étre établi avant une telle

utilisation [7].
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Chapitre Il : Recyclage du PET

11-A- Le Poly (éthylene Téréphtalate):
I1-A-1-Présentation :
Le poly (éthyléne téréphtalate) (PET) est une matiere plastique du groupe des

polyesters. Il est produit entierement a partir du pétrole ou du gaz naturel, prés de 1,9 Kg de

pétrole brut donnent environ 1Kg de PET. La structure chimique du PET est [14-15] :

-{_—n—r—@—r—n—m | =CH :—};1
4 g
PET

I1-A-2- Historique :

Le PET a été employé pour la premiére fois en 1941 pour la production des fibres
textiles. Ce matériau, de développement récent, s’est ainsi imposé pendant de nombreuses
années dans I’industrie du vétement. Depuis les années soixante dix, ce polyester est aussi la
matiere premiere d’emballages transparents, de golt neutre et surtout incassables, propriétés
ayant contribué au succés foudroyant de ce matériau. De nos jours, le PET trouve son
utilisation dans le monde entier, sous les formes les plus diverses mais principalement dans
I’emballage [14].

I1-A-3- Matiéres Premiéres :

Quand le pétrole est raffing, il donne aprés distillation, le naphte qui subit un craquage a

la vapeur permettant d’obtenir les molécules chimiques indispensables a la production du PET

[16]:
Acide téréphtalique (AT) i IH_E_O_ ji'_m |
Dimethyl téréphtalate (DMT) C J[_—Q—M_Q_ﬁ_g_ml

Ethylene glycol (EG) HO—CH —CH=0H

Catalyseurs organométalliques : par exemple le trioxyde d’antimone Sb203

12
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I1-A-4- Etapes de Préparation du PET :

Il existe plusieurs procédés de fabrication du PET, mais deux sont principalement
utilisés dans I’industrie. Ils comportent deux étapes : La premiére consiste en la synthése du
monomere (bis) B-hydroxyéthyl téréphtalate (BHET) et puis sa polycondensation Figure I1-1.

11-A-4-1- Production du PET a partir de Pacide téréphtalique et de
I’éthyléne glycol:

Ilﬂ—@ i—ﬂ-ll HO—CH —CH=—0H

J’ 270-2807C

lJﬁ—flJ;—FIIJ—FJ—ﬁ ﬁ.—ﬂ—l“lll—'l'llj—ﬁll = H.a0

BHET

270-290°C souws wide
lréllﬂhﬁl_'llﬂ-i organometaliques, Sb,0,

+ﬂ_<ﬁ._©_n_n_m:_m#“ + HO—CH—CH,—QH

PET

Figurell-1 : Synthése du PET a partir de ’acide téréphtalique et de

I’éthyléne glycol [17].
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11-A-4-2- Production du PET a partir du diméthyl téréphtalate et de

P’éthyléne glycol :

Ce second procédé s’opére selon le schéma réactionnel présenté par la figure 11-2 :

Fllrﬂ—@—O—ﬁ—ﬂ—fll_, ? HO=—CH~CH,=0H

| 54 _—"'l:'“:ﬁ'r ( EG peut &lre mis en exces pour agmenler
Catabvseor orgamométallique

la comversion en BHET )

Jlﬂ—FJl_,—i'II:—G—E—Q—E—ﬁ—i'llz—fll;—ﬂll + 2 CHa0H

BHET

l 270-290°C sous vade

Catabseurs organometaliques, 3b,0,, eto...

{G—E—O—ﬁ—n—rn:—rn:—h +  HQ=CHm=CH.—0H
PET

Figure 11-2 : Synthese du PET a partir du diméthyl téréphtalate et de
I’éthyléne glycol [17-19].

I1-A-5- Propriétés du PET :

I1-A-5-1- Propriétés Physiques et Chimiques du PET:

Le PET est un matériau, rigide présentant une bonne stabilite dimensionnelle et un
faible taux d’absorption d’eau (absorption d’eau sur 24 heurs est de I’ordre de 0,1%). Il
présente de bonnes propriétés de protection contre les gaz (indice limite d’oxygene est de 21
%). De plus il est extinguible. Le PET posséde une excellente résistance chimique aux acides
concentrés et dilués, aux alcools, aux cétones, aux graisses et aux huiles, mais s hydrolyse

en présence des produits alcalins. Il présente une bonne résistance aux ultra-violets et une
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exceptionnelle transmission lumineuse, son indice de réfraction se trouve dans I’intervalle
1,58-1,64 [20].

Le PET peut se trouver sous la forme amorphe ou semi-cristalline. Il peut étre trés
transparent et incolore, mais les cristaux épais sont toujours opaques et blanchatres. Sa densité
varie de 1,30 a 1,40.

11-A-5-2- Propriétés Thermiques :

L’analyse thermique du PET par calorimétrie différentielle a balayage (DSC) permet de
montrer la présence de trois transitions principales [Figurell-3]. La premiere, réversible vers
une température de 75°C, est la transition vitreuse et correspond a la variation de la mobilité
moléculaire des chaines de la phase amorphe. L’intensité de la transition vitreuse varie donc
avec le taux de cristallinité. En dessus de cette température de transition vitreuse (Tg), le
polymere est figé par des interactions physiques fortes. Au dessus, la mobilité moléculaire
augmente (phénomene endothermique) et le matériau devient caoutchoutique. Ses propriétés
élastiques augmentent et il devient donc moins rigide. Sun et collaborateurs [21] ont montré
que Dorientation d’un polymere entraine un déplacement de sa Tg vers les hautes
températures. Aussi wunderlich et collaborateurs [22] ont confirmé que ce phénomene est
parfaitement plus visible pour le PET bi orienté. La Tg d’un échantillon obtenu par
cristallisation a partir de 1’état fondu est de 80°C, alors que pour un échantillon bi étiré, elle
peut augmenter jusqu'a 100°C environ.

La seconde transition apparait vers 145°C et correspond a une recristallisation du PET
amorphe, spontanément et partiellement. Cette transition exothermique apparait pour des
matrices dont le taux de cristallinité initial est relativement faible, et disparait
progressivement lorsqu’il augmente.

En fin, la troisiéme transition est endothermique et se situe vers 260-270°C. Elle
correspond a la fusion des cristallites et des superstructures. La rigidité des chaines liée a la
présence de cycles aromatiques explique le haut point de fusion du PET par rapport aux

polyesters aliphatiques [23].
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Figure 11-3 : Thermogramme d’un échantillon de PET [23].

11-A-5-3- Propriétés Thermomécanigues :

Le PET est principalement utilisé a la température ambiante. 1l se présente dans un état
vitreux et apparait donc comme un matériau rigide. A la température de transition vitreuse
(Tg), ces propriétés mécaniques chutent de fagon importante. Au dessus de Tg, la mobilité
plus importante des chaines permet, par exemple 1’étirage et 1’orientation du polymeére par
soufflage lorsqu’il est amorphe. Au dessus et au dessous de la Tg, la cristallinité et
I’orientation du PET augmentent ses propriétés mécaniques.

Lorsque le PET et amorphe, son module mecanique augmente vers 145C°, conséquence
de la recristallisation pendant le chauffage. Au dessus de la température de fusion, la mobilité
des chaines devient suffisamment importante pour que le polymeére ait I’apparence d’un
liquide visqueux. La mise en ccuvre de se polymere se fait généralement dans cette état

(extrusion, injection) Figure 11-4.
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Figure 11-4 : Représentation schématique des propriétés mécaniques (module de

cisaillement) du PET en fonction de la température [23].

11-A-5-4- Propriétés Rhéologiques :

La mise en ceuvre du PET se fait généralement a 1’état fondu, vers 270 a 290C°. A ces
températures, la dégradation thermique du PET peut affecter de fagon tres importante et
irréversible ses propriétes rheologiques. Ce phénoméne est fortement dépendant des
conditions de mise en ceuvre dans lesquelles la fusion a eu lieu [24].

Zimmermann et collaborateurs [18,25] ont en effet démontré que la chute de la viscosité
était directement liée a la quantité de groupements carboxyliques: eux méme liés a la
dégradation. Aussi, il est important, avant la mise en ceuvre du polymere, de le sécher
parfaitement (vers 150°C pendant plusieurs heures). Aussi, durant la mise en ceuvre, des
précautions peuvent étre prises pour limiter cette dégradation comme la réduction des temps
de s¢jour a I’état fondu et I’utilisation d’une atmosphére modifiée (inerte) pour éviter toute

oxydation [21].

I1-A-6- Transformation Du PET :

Comme pour tous les thermoplastiques, le PET est transformé de 1’état de granulés en

produits finis par différentes méthodes [16]:
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e Injection soufflage
e Extrusion, étirage
e Thermoformage
Durant la transformation, le polymeére est amené a la température de fusion dans une
extrudeuse ou la vis de plastification est généralement animée d’un mouvement de rotation
(50 a 150 tr /min) permettant le malaxage et le transfére de la matiére fondue vers la buse
d’injection. Le second mouvement de translation de la vis, permet alors de mettre sous
pression le polymére fondu. Ce mouvement permet une augmentation de la vitesse de
remplissage des empreintes de préforme. Ensuite, durant le recul de la vis d’alimentation en
matiere de ’extrudeuse et la plastification reprennent. C’est principalement au cours de cette
¢étape d’extrusion (plastification), ou la température du polymeére est supérieure a 280°C, que
la dégradation thermique du PET intervient. De plus, un cisaillement mécanique important
favorise les scissions de chaine. Il est donc important que les dimensions de 1’extrudeuse

soient optimisées afin de limiter les temps de séjour du matériau [21].

I1-A-7- Dégradation du PET :

Le PET est relativement sensible aux hautes températures (>250°C) qui provoquent des
réactions de transestérification, qui sont d’autant plus importantes que la quantité de
catalyseur résiduel est plus élevée. A ces réactions de dégradation, viennent également
s’ajouter des décompositions par hydrolyse ou par oxydation dans 1’air [26].

Les cinétiques des dégradations thermique et thermooxydative du PET ont été étudiées
en fonction de la température, du temps de résidence a 1’état fondu et de 1I’environnement. Les
taux de dégradation ont été mesurés en terme de perte de masse des produits volatiles, de
réduction de viscosité inhérente et de variation de la concentration des groupements
carboxyliques. Le temps et la température de fusion jouent un role déterminant car avec
I’augmentation de la température et le prolongement du temps de résidence a 1’état fondu, le
taux de dégradation exprimé par la perte de masse, I’apparition de la couleur, la diminution de
la viscosité et ’augmentation de la concentration des groupements —COOH, est élevé. Aussi
dans des conditions expérimentales équivalentes, le taux de dégradation est plus important
sous air que sous un environnement inerte. Par ailleurs il a été conclu que la concentration des

—COOH est plus élevée lorsque la température de fusion est supérieure a 300 °C [24].
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11-A-7-1- Dégradation Thermique :

Le PET posséde, par rapport a nombreux polyméres, une bonne tenue thermique
(Jusqu’a 150°C) permettant son utilisation a chaud. Cependant a des températures proches ou
supérieures a la température de fusion, les dégradations par scission de chaines augmentent

rapidement et suivent le schéma réactionnel suivant figure 11-5 :

P ET—{-Q—ﬁ—@—E—D—C H—Cl |-_.—n—!1‘!l—©+?n
l 0 °C
P[F{n—ﬁ—@—i—ﬁ—(“:(llz - IID—ﬁ—@T}-P[T

Ciroupement ester de vinyle Croupement carborovBoue

Figure 11-5 : Schéma réactionnel de la dégradation thermique du PET [23].

Au cours de cette dégradation, il y a donc formation de bouts de chaines vinyliques qui
peuvent réagir avec un bout de chaine alcool pour former de I’acétaldéhyde et une fonction
ester entre les deux chaines de PET. Il y a également formation de bouts de chaines

carboxyliques dont I’hydrogene, fortement labile, favorise les réactions d’hydrolyse.

H,C=CH-0-C <= > <& (_0H+[H,C=CH-OH]—CH;C=0
1 I |
0 0 H

La dégradation thermique en présence de 1’oxygene est caractérisée par la diminution du
poids moléculaire et I’augmentation de la concentration des bouts de chaines carboxyliques.
La dégradation ne dépend pas seulement de la température, mais aussi des catalyseurs utilises

pendant le processus de synthese [26].

11-A-7-2- Dégradation Par Hydrolyse :

L’absorption d’eau par le PET est relativement faible et dépend fortement du taux de
cristallinité et de ’humidité relative [21]. Elle est de I’ordre de 0,5 % en général, et peut
atteindre un maximum de 1,05 %. Cependant le PET est trés sensible a la dégradation par
hydrolyse, notamment aux hautes températures. En effet, les réactions d’hydrolyse
aboutissent a la formation de groupement carboxyles et hydroxyles, qui a leur tour catalysent

I’hydrolyse.
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<=>C-0-CHz-CH-0-C +H,0<=> C-OH+HO-CH-CH,-0-C~
[ [ [ [
0 0 0 0

L’hydrolyse du  PET, entrainant souvent la formation d’une faible quantité
d’acétaldéhyde, est particuliérement indésirable dans la production des bouteilles a boisson a

cause de son influence sur le godt du contenu [26].

11-A-7-3- Dégradation Par Oxydation :

Les réactions de dégradation par oxydation commencent par la formation d’hydro

peroxydes et des radicaux libres et de bouts de chaines ester vinyliques.

Le groupement méthyléne est le point privilégie a 1’attaque par 1’oxydation. Ainsi les
groupements méthyléne situés dans la position a des atomes d’oxygéne d’éther dans le
dié¢thyléne glycol (DEG) sont plus susceptibles que les groupements méthyléne de I’éthyléne
glycol (EG). Donc la formation de I’éthyléne glycol (EG) est encore non désirée, mais on ne
peut I’empécher complétement. Elle est fonction de la température de polycondensation et le
catalyseur utilis€. Le DEG est ’'un des facteurs déterminants du taux de stabilité a la
dégradation thermo-oxydante du PET. Les premiers intermediaires formés au départ pour les
deux types de groupements méthyléne sont montrés dans les réactions suivantes [26]:

<S> C-0-CH-CH-0-c< O >
<>

I . I
0 lOZ 0
C-0-CH-CH2-0-c< O >
I | [
o 00" O
PH
<O > C-0-CH-CH-0-c< O > +P'
[ | I
O OOH ©

C-0-CH2-CH-0- CHa- CH,-0-C< O >

I loz I

0 0
C-0-CH3-CH-Q- CHa- CH,-0-C< O >
1 | p I
0 ol 0
C-0-CHa-CH-0- CHz- CHo-0-C. S +P
@ll | [
0 OOH 0
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Figure 11-6 : Schéma réactionnel de la dégradation par oxydation du PET
[26].

I1-A-8- Stabilisation du PET :

Les phosphites et les phosphates sont généralement utilisés pour maintenir le poids
moléculaire et la viscosité du PET constantes. Cette stabilisation est attribuée a la chélation du
metal du catalyseur de synthése par ces produits et a la diminution de la concentration des
groupements carboxyles ce qui améliore la tenue de ce polymeére dans les atmospheres
humides. L’addition des antioxydants de nature phénolique réduit significativement la
dégradation oxydative. Cependant, I’incorporation des phosphites améliore nettement la
stabilité thermo oxydative du PET et ne confére pas de couleur initiale aux produits
contrairement aux anti-oxydants de phénolique [26].

11-A-9- Application du PET :

Transparence cristalline, 1égerete, solidité et longe durée de vie sont les caractéristiques

essentielles du PET. Grace a ces propriétés exceptionnelles ainsi qu’a sa capacité de
recyclage, le PET trouve toujours plus de débouchés et les possibilités de son utilisation sont

pratiquement illimitées. Les principales applications du PET sont :

- Textiles : fils textiles polyesters, tissus......... etc.
- Films : emballage, supports du film photos.
- Corps creux : bouteilles pour boissons gazeuses.
- Automobiles : ventilateur, alternateur, poignées de piéces pour circuit d’allumage.
- Applications médicales : tricot tubulaire pour :
- prothese vasculaire
- prothese du larynx et de I’cesophage
- Technologies de pointe, supports magnétiques des outils informatiques tels que

disquettes, bandes vidéo et audio, bandes pour ordinateurs....etc.

La principale application hors fibres du PET est la fabrication de bouteilles pour les

boissons et 1’emballage des produits alimentaires. Sa premiere application sous forme de
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bouteille date de 1984 et depuis cette année, il est devenu le matériau de choix dans le

domaine du flaconnage et de I’emballage [4].

I1-B- Recyclage du PET :

11-B-1- Introduction au Recyclage des déchets de PET :

En 1996, 2,4 millions de tonnes de granulés de PET ont été utilisées pour la fabrication
de ’emballage et ce a travers le monde entier [27]. Cette indication apporte en parallele une
information quant a la taille des gisements de déchets de PET a devoir gérer d’une maniére a
réaliser le compromis protection de I’environnement et conservation des ressources. Ainsi, Au
terme de leur utilisation dans les diverses et nombreuses applications pour lesquelles ils ont
été concus, les articles usés de PET ont des caractéristiques qui ne sont pas trop affectées par
les conditions dans lesquelles ils ont été utilisés. Ceci fait que leur recyclage soit la solution la
plus adaptée pour leur remise sur le marché. De plus, la robustesse de ce matériau lui permet
d’atteindre un nombre ¢élevé de remises en circulation. En considérant le probléme d’un point
de vue écologique, le recyclage du PET est profitable puisqu’il permet d’une part de réduire le
tonnage des ordures ménageres a incinérer et d’autre part de ménager certaines ressources.
Aussi, par rapport a la production du PET neuf, le recyclage du PET usagé représente une

économie d’énergie d’environ 60 % [28].

11-B-2- Recyclage Mécanique des déchets de PET :

Le recyclage du PET est une solution incontournable a la fois des points de vue
écologique et économique. Toute fois, il existe certaines contraintes qui font que la
valorisation des déchets de ce matériau, au large éventail d’utilisation, soit une opération
plutdt complexe et onéreuse. Entre autres on peut citer :

- collecte et tri assez colteux.

- traces d’adhésives et de contaminants qui peuvent altérer la transparence du PET et
éventuellement le colorer

- traces d’humidité pouvant engendrer la dégradation hydrolytique du matériau lors de
son recyclage.

- sensibilité du PET a la dégradation thermo-oxydante qui cause le jaunissement du
polymere et la chute de ces propriétés mécaniques.

Le probléme de contamination constitue 1’une des barriéres a surmonter lors du
recyclage du PET. En effet la présence de contaminants tels que les traces de PVC, les colles,

le papier, I’encre, les colorants, les traces de métaux (issus des catalyseurs de synthése:
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antimoine, cobalt), I’acétaldéhyde et enfin les traces de détergents ou de pesticides (présents
lorsque les bouteilles de boissons ont été utilisées a d’autres fins) contribue largement a la
coloration, a I’altération des propriétés et enfin a la génération de composes indesirables dans

les produits recyclés [29].

11-B-2-1- Processus de Séparation et de lavage du PET en vue de son

Recyclage :

La collecte du PET peut se faire par la voie sélective ou par la voie de collecte multi
matériaux, ce qui fait que I’¢tape de tri soit indispensable pour le séparer des autres plastiques
collectés. Le tri se fait couramment sur la base de la différence de densité entre les plastiques
collectés. Le PET et le PVC coulent au font des bains de lavage alors que le PP et le PE
flottent. Le PET est ensuite séparé du PVC par d’autres technique (IR ou RX).

Le lavage et la décontamination du PET ainsi séparée, se fait d’abord a 1’eau chaude a
80°C puis a I’eau froide afin d’éliminer les traces de détergents utilisés. La contamination
peut se faire par des solvants appropriés ou peut étre assurée seulement par le lavage du
polymére broyé. L’obtention d’un polymére pur peut étre également effectuée par la
dissolution du PET dans des solvants et puis sa précipitation dans le méthanol. Le PET
récupéré est trés pur et complétement décontamine.

Le polymére ainsi provenant de 1’'un des processus (dissolution ou lavage et
décontamination), est introduit dans une extrudeuse, granulé et mis en sac en vue de

I’acheminer vers un site de recyclage comme il peut étre transformé sur place [29].

11-B-2-2- Applications du PET Recyclés par la VVoie Mécanique :

Les applications du PET recyclés varient de I’industrie des fibres et des filaments, des
feuilles, de films, de matériaux multicouches, a des applications comme résines d’ingénierie.
En effet, le PET recyclé peut étre orienté vers la fabrication de fibres pour vétements, de tapis,
de films pour I’emballage des différents produits non alimentaires et de bouteilles pour
détergents et produits d’entretien

Dans le domaine d’ingénierie, le PET recyclé est utilis¢ dans I’industrie automobile et
optoélectronique. Il peut également étre mélangé a d’autres matériaux tels que le
polycarbonate afin d’allier la ductilité de ce dernier a la résistance au solvant du PET ou

utilisé sous forme de composites par 1’incorporation de quelques charges [29].
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11-B-3- Recyclage Chimique du PET :

Le recyclage chimique du PET permet la suppression de touts les contaminants liés aux
chaines du polymére par la purification des monomeéres et des oligomeéres. Il résulte de la
dépolymérisation totale en monomeéres ou partielle en oligoméres. Les agents chimiques
pouvant étre utilisés pour la dépolymérisation du PET sont I’ecau (hydrolyse), le méthanol
(méthanolyse), I’éthyléne glycol (glycolyse) et le butane diol (diolyse) [10]. La figure 11-6
résume les réactions principales utilisées pour le recyclage chimique du PET.
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Figurell-7 : les principales réactions utilisées pour
le recyclage chimique du PET [23].

Apres dépolymérisation, les monoméres et/ou les oligomeres sont récupéres, purifiés,
puis polymérisés pour avoir du PET vierge. Les principaux procédes de dépolymérisation
ayant atteint le niveau de production commerciale sont la glycolyse et la méthanolyse. Le
choix de la technique la plus appropriée est fonction de la réserve du PET disponible et du
type de produit désiré. Toutefois, le recyclage chimique peut révéler certains inconvénients

car malgré que le PET résultant puisse étre utilisé pour 1’emballage alimentaire, le prix de
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revient du PET recyclé est plus élevé que celui du PET vierge. Aussi, en plus du AT et de
EG, le PET recyclé peut contenir d’autres monomeéres qui peuvent rendre le matériau

hétérogene [10].

11-B-3-1- Procédé de Glycolyse du PET :

La glycolyse du PET a été décrite la premiére fois sous forme de brevet en 1965 [29]. Elle est
actuellement effectuée sous pression a des températures variant de 180°-220°C et donne du
BHET et des oligoméres. Elle est préformée dans une ambiance inerte pour éviter 1’oxydation
des polyols produits. Le BHET est purifié par filtration, sous pression afin de supprimer les
impuretés. Ceci est suivi d’un traitement au charbon actif pour de désorbiter les impuretés

responsables de la dégradation du produit.

- Avantages et Inconvénients de la Glycolyse :

L’avantage principal de la glycolyse est sa facile intégration aux équipements de
production du PET ce qui rend possible 1'utilisation directe du BHET récupéré avec le BHET
vierge. Les inconvénients de la glycolyse sont nombreux :

a- La glycolyse ne permet pas d’éliminer les colorants car c’est généralement une
dépolymérisation partielle.

b- Le mélange réactionnel obtenu par la glycolyse du PET est difficile a purifier par les
techniques conventionnelles.

c-La glycolyse ne peut étre effectuée que si le PET destiné a ce procedé est de sources

bien définies et de haute qualité.

11-B-3-2- Procédé de Méthanolyse du PET :

C’est une réaction d’alcoolyse du PET qui résulte en la formation de téréphtalate de
diméthyl et d’éthylene glycol en proportion steechiométrique. Ce procédé est apparu en 1957
sous forme de brevet publié par du Pont de Nemours et qui a été par la suite amélioré par
Eastman kodak en 1991 [4].

La méthanolyse se fait en deux étapes. En premier lieu, le PET dissout entretient une
glycolyse partielle qui est suivie de la réaction avec le méthanol pour donner le DMT et EG.
Le DMT est purifié par cristallisation et puis par distillation. Le procede amélioré propose la
dissolution des paillettes de PET dans du PET ayant subit la glycolyse. Le méthanol est
ensuite ajouté plutdt sous forme de vapeur. Le DMT est aussi récupéré sous cette forme.

L’avantage de cette derniere méthode est qu’il est facile de vaporiser les esters et les alcools
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et permet donc la dépolymérisation de PET contaminé et n’exige pas de gisements de haute

qualité[29].

- Avantages et Inconvénients de la Méthanolyse :

Les principaux avantages de la méthanolyse sont :

a- Le DMT issu de la méthanolyse est d’une qualité identique au DMT vierge.

b- L’éthylene glycol et le méthanol sont facilement récupérés et recyclés.

c- La méthanolyse peut convertir le PET coloré en DMT et en éthane diol pour
produire du PET clair non coloré.

En parallele, la méthanolyse présente aussi certains inconvénients dont :

a- Le prix de revient de la méthanolyse plus élevé que celui de la glycolyse.

b- Les produits de la méthanolyse du PET post consommation sont nombreux d’ou une
séparation codteuse et exigeante.

c- La présence d’humidité altere les catalyseurs et rend la séparation des produits plus
difficile.

d- L’énorme difficulté de la méthanolyse est d’étre confrontée souvent a des ruptures de
réserves de bouteilles de PET post consommation et elle n’arrive donc pas a compenser

I’énorme capital investi pour 1I’implantation de son installation.

11-B-3-3- Procédé d’Hvdrolyse du PET:

En 1962, Eastman kodak a déposé un brevet portant sur 1’hydrolyse du PET [4]. Ce
procédé repose sur 1’utilisation de hautes pressions et températures pour dépolymeériser le PET
en AT et EG. Ce procédé n’est pas tres utilisé a I’échelle industrielle pour produire du AT
pouvant étre employé pour la synthése du PET alimentaire car la purification revient tres
chere.

L’ hydrolyse des paillettes de PET peut étre catalysée par des acides (acides minéraux)
ou des bases (NaOH). Le AT résultant est traité au charbon actif pour supprimer les impuretés

puis recristallisé afin d’obtenir du AT aussi pur que le AT commercial.

- Avantages Et Inconvénients De L.’hydrolyse :

L’avantage principal de I’hydrolyse est qu’il est possible de dépolymériser du PET tres
contaminé.

Or, ses inconvénients sont :

a- La difficulté de purification du AT rend I’hydrolyse un procédé cotiteux.

b- La lenteur du processus d’hydrolyse comparé a la méthanolyse et a la glycolyse
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c- Les réactions de dépolymerisation qui emploient du NaOH doivent étre neutralisées
par un acide minéral tres fort (par exemple le H2SOa) pour produire du AT solide. Cette étape
produit de grandes quantités de résidus (sulfate de sodium) a prendre en considération.

d- La neutralisation par 1’acide permet également la dissolution de certains pigments pouvant

produire des effets indésirables sur le PET [4].

11-B-3-4- Autres Procédés de Recyclage Chimigue du PET :

a- Procédé De Recyclage Super Cycle :

C’est un autre procédé de recyclage du PET, apparu en 1996 en Europe et basé sur
I’utilisation des résines Nu cycle et super cycle. Ces deux résines sont des résines de PET
recyclées, faites a partir de bouteilles de boisson usagées et ayant les mémes propriétés
physiques et mécaniques que la résine de PET vierge. Contrairement a la résine Nu cycle, la
résine super cycle est approuvée pour les contacts alimentaires directs. Le procédé de
recyclage comprend les étapes suivantes: le déchargement des silos de stockage,
I’élimination des paillettes et des morceaux en PVC, le séchage, 1’extrusion, la filtration, la
granulation, la cristallisation, la purification avancée, le dépoussiérage et la mise en silos de
stockage. Le produit fini est une résine recyclée super cycle. Ce procédé de recyclage permet

de fermer la boucle des emballages rigides en PET : une bouteille en devient une nouvelle.

La seule contrainte de ce systeme de recyclage est la coloration des bouteilles. En effet,
il ne peut étre utilisé que par des paillettes claires. Ainsi, toutes les bouteilles non
transparentes ne peuvent étre utilisées pour le recyclage super cycle. Cette contrainte peut
donc entrainer des difficultés au niveau marketing ou la coloration des emballages est un

facteur trés important pour la vente du produit [30].

b- Procédé de Recyclage du PET a L.’aide de Fluide Supercritique :

Ce procédé a été développé a 1’aide de dioxyde de carbone (COz2) supercritique pour
résoudre le probléme de la présence de contaminants et d’impuretés dans le PET provenant

des bouteilles [31].

- Définition D’un Fluide Supercritique :

Quand un liquide est chauffé dans une enceinte fermée, il s’évapore jusqu' a un point
critique ou la densité de la vapeur formée et celle du liquide subsistant sont égale. Au dela de

ce point, le systéme entre dans " un état particulier, le fluide devient supercritique” (FSC).
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Le FSC est caracterisé par une température critique au dela de laquelle il est impossible
de le condenser a I’état liquide par une augmentation de pression. Dans cet état, les molécules
se comportent indépendamment les unes des autres comme dans un gaz. Au dela des points
critiques correspondants a la pression et a la température critique respectivement Pc et Tc,les
états liquides et gazeux ne peuvent plus étre distingues.

Le fluide se comporte comme un gaz dans la mesure ou il se dilate et prend tout le
volume du contenant. Il acquiert, comme un liquide, la capacité de dissoudre des composants,
mais il garde la propriété d’un gaz de pénétrer des structures fines sans étre limité par la
grande tension de surface des liquides. Il possede, par sa densité une bonne capacité de
solvatation, similaire a celle des hydrocarbures Iégers pour la plupart des solutés.

D’autre part, les viscosités des FSC sont semblables a celles des gaz (10 % de celles des
liquides). Ces faibles viscosités associées a une diffusion moléculaire élevée les rendent
parfaits pour les transferts de matiere.

- Recyclage par le Fluide Supercritique :

Ce procédé consiste en [’utilisation d’une extrudeuse a double vis qui fond le polymere
a haut poids moléculaire et le cisaille de maniére a le mettre en contact intime avec un autre
matériau, de I’éthyléne glycol ou du méthanol, qui réduit le poids moléculaire de manicre
substantielle. La réaction de dépolymérisation (solvolyse) fournit les oligomeéres constituants
qui peuvent étre utilisés directement dans une unité de polymérisation.

Le CO:z supercritique est trés soluble dans une large gamme de polymeéres et agit comme
plastifiant. 1l permet de réduire la viscosité de plus de 50% et facilité le contact entre phases.
A la fin du processus, il est purgé de 1’extrudeuse, entrainant avec lui toutes impuretés qu’il a
dissoutes. Il est envoyé dans un condenseur ou celles-ci sont extraites. Le fluide est ensuite
recyclé.

La réaction de base de I’éthyléne glycol ou du méthanol avec le polymeére est connue
mais 'utilisation de CO2 super critique 1’accélere de plusieurs ordres de grandeur. Le colt de
I’opération est ainsi réduit.

Les variables qui affectent le procédé sont la vitesse d’écoulement du polymere, les
quantités de fluide et de solvant, la température, la pression de CO: et la configuration de la
machine [31].
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c- Le Procédé par Attague Superficielle a la Soude:

Ce procédé de recyclage est utilisé en Europe (suisse) par la société Recy PET AG sous la
licence de la firme américaine URRC(united Recovery corporation) [17]. Ce procédé suit les
différentes étapes du tri selectif (broyage, élimination des impuretés grossiéres, des restes
d’étiquettes, de la colle, des capsules....). Ensuite, le PET est séché (pour éviter sa dissolution
a haute température lorsqu’il est humide) et humecté avec une lessive de soude dans un
mélangeur rotatif en colimacon chauffant. Ce mélange avec la soude caustique permet
I’hydrolyse des fonctions esters de la partie superficielle du PET, en générant du téréphthalate
de sodium et de 1’éthyléne glycol et en libérant des fonctions acide et alcool sur le polymeére.
Apres un traitement de quelques heures, une matiere formée, mélange de sel et de broyat de
PET est obtenue. Aprés un criblage mécanique pour séparer les sels et le broyat de PET, le
mélange est lavé a 1’eau pour éliminer les restes de sels. Le PET subit alors une nouvelle
étape de triage par colorimétrie (séparation du PET coloré et du PVC) couplée a des buses
pneumatiques.

Ce procédé de recyclage consiste donc en fait en un décapage des premiéres couches
de I’épaisseur du PET. Si le PET a été mis en contact avec un polluant potentiel pendant un
temps relativement court et un coefficient de diffusion faible (début de sorption), La pollution
n’est qu’une pollution de surface et le procédé URRC permet effectivement de supprimer une
grande partie de polluants. Cependant, si la pollution est plus proche de 1’équilibre de
sorption, alors ce lavage ne permet pas, a priori, d’éliminer le polluant en profondeur. Or ce
type de recyclage est prévu pour produire de nouvelles bouteilles pour un contact direct de la

matiére recyclée et de I’aliment [23].
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Chapitre 111 : Effets du Recyclage sur les Propriétés du PET :

I11-1- Effets du Recyclage sur les Propriétés Rhéologiques du PET :

G. P.Karayaunidis et collaborateurs [32], Ont étudié la polycondensation du PET
recyclé a partir des bouteilles de boisson, obtenu par la dissolution de PET dans différents
solvants et sa précipitation dans le méthanol. Les solvants utilisés étaient sous forme d’un
mélange d’alcool benzylique- chlorophénol (60/40). Ils ont étudi¢ ’effet de la température
(180, 200, 220, et 230°C) et du temps sur la viscosité intrinséque [n] et sur la concentration
des groupes carboxyles et hydroxyles en bouts de chaines. Aprés la dissolution du PET
recyclé, ’estérification et la transesterification ont été observées a 230°C apres 8 heures. Un
maximum de poids moléculaire en nombre de I’ordre de 60200 a été obtenu.

Par ailleurs, R. Assadi, X. Colin et J. Verdu [33] ont étudié les changements structuraux
irréversibles se produisant sur PET durant son extrusion répétée par la chromatographie par
exclusion stérique (SEC) et la rhéométrie. Ils ont observé que la gélification de ce polymere
se produit apres le 3éme cycle d’extrusion du fait de la formation de liaisons transversales
conduisant a la réticulation du matériau. Ce processus se produit seulement en présence de
I’oxygéne et est le résultat de la recombinaison des radicaux libres générés par le processus
d’oxydation du PET lors de son extrusion.

L’¢tude rhéologique a montré que le PET exhibe un comportement Newtonien. La
comparaison des valeurs du poids moléculaire calculées sur la base de leurs résultats
expérimentaux avec celles évaluées par les analyses chromatographiques a montré que
celles-ci diminuent avec le nombre de cycle d’extrusion. Ce fait a été expliqué par les
changements de la polydispersité ou bien par la production de branchement. Cette derniere
hypothése est confirmée par la réticulation observée durant le 4éme cycle. L’accroissement
des branches dans le PET est confirmé par la mesure viscosimétrique. La formation des
chaines transversales devient importante avec I’augmentation du nombre de cycle, ce qui est a
I’origine de I’augmentation de la viscosité.

La viscosité du polymeére augmente durant la premiere heure de 1’exposition et apres
diminue lentement. Pour interpréter ce résultat, ils ont proposé que le processus de
branchement n’existe pas et que réellement, I’augmentation initiale de la viscosité est due

seulement a la polycondensation [34].
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Aussi, la diminution lente de la viscosité a long terme a été expliquée par le processus
de dégradation thermique qui implique la scission des chaines du polymere en fonction du
nombre de cycles d’extrusion.

A. Silva Spinacé et M.A. De Paoli [35], ont caractérisés le PET au terme de plusieurs
cycles d’extrusion. Ils ont utilisé une extrudeuse mono vis comportant 5 zones et programmeé
le profil de température suivant : (220, 260, 285, 290 et 295°C de la zone d’alimentation
jusqu’a la filiére). La vitesse de rotation de la vis était de 102 tours par minutes pour chaque
essai. Apres chaque extrusion, le polymeére est trempé dans I’eau froide et est réduit en
granulé.

Ils ont conclut que le choix des températures d’extrusion et de la vitesse de rotation de
la vis est primordiale car il conditionne fortement I’indice de fluidité et la concentration
groupements carboxyliques terminaux. Le temps de séjour dans 1’extrudeuse a une influence
directe sur ces deux parametres car il est a ’origine de la promotion des processus de
dégradation. En effet, ’augmentation de I’indice de fluidité de 23 g /10min pour le PET
vierge a 80 g /10min apreés le cinquiéme cycle est probablement engendrée par la dégradation
mécano-thermique de polymere.

De plus, la dégradation thermo-oxydante et I’hydrolyse se produisant durant 1’extrusion
favorisent aussi la formation de bouts de chaines carboxyliques dont la concentration
s’accroit fortement en fonction du nombre de cycles d’extrusion.

S. Japon et collaborateurs [36], ont étudié le processus de dégradation au cours du
recyclage du PET contaminé par les traces de PVC et de PE et I’on comparé a celui des
déchets des bouteilles en PET sans contaminants (R-PET). Les couples de malaxage du PET
vierge et du PET recyclé ont été évalués durant le malaxage. Apres une phase de fusion
initiale, une diminution progressive du couple a été notée pour chacun des deux matériaux,
résultant des processus de dégradation. La présence des contaminants tels que le PVC dans
R-PET conduit a une dégradation remarquable, malgré que au dela de 4 min de malaxage, le

couple diminue de la méme fagon pour les deux matériaux.

I11-2- Effets du Recyclage sur les Propriétés Mécanique du PET :

A. Silva et collaborateurs [35], ont étudié les propriétés mécaniques du PET recyclé
qu’ils ont également comparé a ceux du PET vierge. Les résultats obtenus sont résumés dans

le tableau suivant [tableau I11-1].
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Tableau I11-1: Comparaison des propriétés mécaniques des PET vierge et recyclé [35] :

Nombre de cycle Contrainte a la rupture Allongement a | Contrainte  au  seul | Indice de
(MPa) la rupture% d’écoulement (MPa) | coloration

0 25 112 63 9

1 26 167 60 14

2 27 140 60 17

3 52 6.0 52 27

4 54 6.0 54 48

5 55 6.0 55 52

La valeur de la contrainte a la rupture est de 25 MPa pour le PET vierge, et reste
constante apres le deuxieme cycle, puis elle augmente jusqu’a une valeur de 55 MPa aprés 3
extrusions. L’allongement a la rupture est réduit considérablement et varie de 112% pour PET
vierge a 6% pour PET recyclé trois fois. Ces changements sont probablement dus a la
variation de la distribution du poids moléculaire et aux changements dans le comportement

de cristallisation du PET.

I11-3- Effets du Recyclage sur les Propriétés Thermiques du PET :

A. Silva et collaborateurs [35], ont également étudié 1’effet du recyclage sur les
propriétés thermiques du PET. Jusqu’au cinquiéme cycle d’extrusion, aucun
Changement n’a été observé sur les valeurs des températures de transition vitreuse (Tg) et de
fusion (Tm) du PET, cependant une augmentation notable de la température de cristallisation
(Tc) de 160 a 200°C a été notée. La constance de Tg a une valeur de 80 °C
approximativement, indique que la dégradation produite par le recyclage n’influe pas sur la
viscosité du polymere. La température de fusion Tm correspondant au maximum du pic
endothermique montré dans les thermogrammes de DSC, n’a montré aucun changement.
Cependant un second pic moins intense a été observé a des températures inférieures a Tm.
Ceci a eté considéré comme une indication de la variation de la distribution de la taille des
cristaux qui sont d’autant plus imparfaits que le nombre de cycles d’extrusion augmente.
Cependant, la scission de chaines améliore la condensation des chaines et augmente donc la
cristallisation et par conséquent Tc se déplace vers les températures élevées.

La stabilité thermique du PET recyclé a été évaluée par 1’analyse thermogravimétrique
(ATG). Cette analyse a été effectuée dans le but d’évaluer I’effet du recyclage sur la

température de début de perte de masse. Les thermogrammes des PET vierge et recyclé ont
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montré qu’aucune perte de masse n’a été amorcée avant 350°C, sous 1’argon ou sous air ce
qui indique que le recyclage mécanique du PET ne cause aucun changement dans le processus
de dégradation thermique du PET.

S. Tan et collaborateurs [37], ont étudié le comportement de fusion et de cristallisation
du PET. Les échantillons de PET préparés par transesterification entre le diméthyl
téréphtalate et 1’éthyléne glycol et puis par la polycondensation du bis —hydroxy éthyléne
téréphtalate (BHET) a 280°C, ont été soumis a différentes histoires thermiques.

Les traitement thermiques effectués comprennent le recuit des films amorphes a 120°C
pendant 24 heures ou a 160°C pendant 1 heure, ensuite la trempe dans 1’eau froide. La figure
[11-1 montre le diagramme de PET cristallisé a 160,00°C pendant 1 heure. Deux pics de
fusion ont été observés. Murayama [37] et Roberts [37] ont attribué ces pics a I’existence de
deux formes différentes de cristaux.

En effet, les histoires thermiques subies par le PET ont provoqué la formation de
diverses populations de cristaux. Celles-ci ont différentes tailles et possédent des degrés de
perfection variables. Ils ont également montré que le nombre de pics de fusion apparaissant a
des températures inférieures a Tm, peut augmenter jusqu’a atteindre le nombre de trois pics en
fonction des traitement thermiques subies par les échantillons. La figure I11-2 donne les
spectres de DSC du PET recuit a 160°C pendant 1 heure. Lors de la réalisation de 1’analyse,
les échantillons ont été maintenus a 187°C pendant des temps de rétention variant de 0 a 30
minutes. Lorsque le temps de rétention est de I’ordre de 30 secondes, les thermogrammes ne
montrent que deux pics de fusion. Or, quand le temps de rétention est supérieur a 30
secondes, ils ont observé I’apparition d’un troisiéme pic dont la position est fonction du temps

de rétention.
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Figure 111.2 : thermogrammes de PET
recuit 160C°/1h, pendant des temps de

cristallise a 160C°/1h [37]. rétention de 0 & 30 min [37]

I11-4- Effet du Recyclage sur la Couleur du PET :

Le changement de couleur dans la production du PET est un grand inconvénient. Si le
PET est dégradé, sa couleur devient jaune puis marron, et finalement il devient noir. Le PET
vierge est transparent et son recyclage montre un changement de couleur aprés chaque cycle.
L’indice de jaunissement augmente six fois aprés le cinquieme cycle. Les valeurs
colorimétriques sont aussi confirmées visuellement. La scission de chaines est a 1’origine de
la formation de substances chromophores, qui sont difficiles a séparer, et qui sont
responsables de la facilité d’absorption dans le domaine UV-visible. Le matériau devient
opaque probablement a cause de la diminution de la longueur des chaines et qui résulte en la

condensation des chaines, I’augmentation du degré de cristallisation et de la taille des cristaux
[37].

111-5-- Décomposition du PET :

A. Oku et collaborateurs [38], ont étudié la décomposition du PET sous ’action de
I’hydroxyde de sodium (NaOH) en présence de I’éthyléne glycol. Ils ont utilis¢é du PET en
poudre qui est chauffé dans I’é¢thyléne glycol anhydre et du NaOH de 0 a 150°C pendant 80
min, puis a 180°C pendant 15 min pour obtenir du téréphtalate de sodium (Na2, TPA) et EG .

L’analyse magnétique nucléaire du proton (RMN'H) a été utilisée pour détecter
I’EG résiduel. 11 a été observé que le poids du PET diminue en fonction du temps et que le
taux de décomposition est accéléré par I’augmentation de la température. Le temps exigé pour
une décomposition complete est 80, 50,30 et 15 min a 150, 160,170 et 180 °C respectivement.

Le rendement de AT est important a 180 °C pendant 15 min. La décomposition alcaline du
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PET dans I’EG est considéré comme une méthode efficace pour la production d’acide
téréphtalique (AT) et éthyléne glycol (EG) pour la récupération des residus de PET sous des
conditions douces.

H .Huang et collaborateurs [39] ont étudié la décomposition des déchets de polyester en
monomere DMT et EG par la méthode du méthanol supercritique. Ils ont utilisé du PET
(viscosité : 0.7-1 dl/g, ayant un degré de cristallinité de 45%) issus de déchets de bouteilles.
Par cette méthode, la dépolymérisation complete du PET a été réalisée. Il a été possible
d’atteindre un rendement de 96.6% de DMT et de 95.5 % de EG sous une pression de 8 MPa.

G .P. karayannidis et collaborateurs [40] ont étudié le recyclage de poly (éthyléne
téréphtalate) et la récupération de 1’acide téréphtalique pur par hydrolyse alcaline. Il a été
observé que I’augmentation de la température augmente le rendement de AT, & 200°C, un
rendement de AT de 98% est obtenue aprés une heure. Il a été observé aussi que 1’addition du
dioxane ou du THF dans une solution alcaline non aqueuse accélére le taux de décomposition
chimique de PET. L’augmentation la concentration de KOH augmente le rendement de AT,

alors que le taux d’hydrolyse observé diminue.
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Chapitre 1V : Méthodologie Expérimentale

IV-1- Matériau Utilisé :

Le PET utilisé dans cette étude est le BANGKOK V080P fourni sous forme de granulé,
ses propriétés sont résumées dans le tableau suivant :

Tableau IV-1 : Caractéristiques du PET utilisé

Propriétés unité spécification appareil

Viscosité intrinseque dl/g 0,80 ZIMMER WN-B010-7040
L humidité wt-% | <0,4 ZIMMER WN-B010-7109
Point de fusion °C 240 ZIMMER WN-B010-7089
densité 1,40 ZIMMER WN-B010-7016

IV-2- Préparation des Echantillons :

La préparation des échantillons de PET issus des différents cycles d’extrusion a été
effectuée au moyen d’une extrudeuse mono vis, type Controlab ayant un diameétre de vis de
25 mm et un rapport (L/D=20). Les températures qui ont été utilisées dans chaque zone sont :

-température de la zone 1 : 225°C.
-température de la zone 2 : 235°C.
-température de la zone 3 : 260°C.
La vitesse de rotation de la vis est de 25 tours/min. Chaque cycle d’extrusion a été

précédé d’un étuvage soigné a 100°C pendant 24 heures.

IVV-3 - Caractérisations Des Echantillons :

Pour mieux cerner I’effet de recyclage du PET sur les propriétés rhéologiques,

mécaniques et thermiques, plusieurs études ont ete réalisées.

1VV-3-1- Propriétés Rhéologiques :

L’étude des propriétés rhéologiques a été effectuée en régime permanent a une
température de 260°C en utilisant un rhéomeétre a capillaire du type Controlab modele “ 102
cop 10 ". La filiere employée lors des essais présente une longueur de 40 mm et un diameétre
de 1,8 mm alors que le piston est de 20 mm de diameétre. Avant I’extrusion de la matiere, un
préchauffage de 10 min est toujours effectué. Les vitesses linéaires du piston appliquées sont

comprises entre 2 et 70 mm / min.
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Les rhéogrammes sont obtenus a partir des parametres expérimentaux suivants :
-contrainte de cisaillement 1 (Pa).

_APDe
4 Lc

Ou AP : pression appliquée (Pa).
Dc : Diamétre de la filiere (mm).
Lc : longueur de la filiere (mm).

-vitesse de cisaillement vy (sec™?).
DZ
=82V
7/ D(S: P
D, : Diametre du piston (mm).

V, : Vitesse de décente du piston (mm/min).

-viscosité apparente , (Pa. Sec).

T
Ha =
Y
La correction de Rabinowitsch est exprimée par la relation suivante :
_ (B, +1),
€ 4n
Ou . :vitesse de cisaillement corrigée (sec™).
n : L’indice d’écoulement. n= M.
5(logy)

La détermination des indices d’écoulement du PET aprés différents cycles d’extrusion a

permis de déduire leur viscosité réelle.

- Détermination de I’Indice de fluidité :
Le but de cet essai est de mesurer ’indice de fluidité du PET aprés chaque cycle

d’extrusion, ceci permet de mettre en évidence I’effet du recyclage sur les cycles ultérieurs de
transformation du polymere. Le fluidimétre utilisé pour cet effet est de marque Ceast
présentant les caractéristiques suivantes :

- Diametre de la filiére ;: 0,9mm.

- Longueur de la filiere : 5mm.
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- La charge appliquée : 1,2Kg.
La détermination de I’indice de fluidité (IF) effectuée a une température de 260°C
selon la norme ASTM D1238, se fait par la mesure de la masse extrudée a travers une filiere
sous I’action d’une pression pendant un temps donné.

L’équation utilisée pour calculer I’indice de fluidité IF est :
m .
IF= 600T(gr/10 min).

Ou m : la masse de I’échantillon (gr).

t : Temps (min).

1VV-3-2- Propriétés Mécanigues :

Les échantillons destinés a la détermination des propriétés mécaniques ont été prépares
par moulage par compression dans une presse hydraulique type "Fixher et Kreche”, & une
température de 260°C sous une pression de 1’ordre de
180 Kgf / cm?, pendant une durée de compression de 5 minutes précédée d’un préchauffage

de 10 minutes.

1VV-3-2-a- Essai de Choc :

Il est réalisé pour déterminer le comportement des éprouvettes sous I’action d’une
énergie absorbée due a un choc et pour évaluer la fragilité ou la ténacité de ces éprouvettes
dans les limites imposées par les conditions de 1’essai. Il permet aussi de définir la zone de
transition ductile- fragile.

Les essais ont été réalisés a 1’aide d’un appareil du type de Ceast modele 6546/000 et
qui consiste fondamentalement en une pendule lourd portant a son extrémité libre un marteau,
un emplacement pour 1’éprouvette, ainsi qu’un cadran indicateur de 1’énergie absorbée aux
cours d’un choc. Les essais performés sont du type Izod et Charpy. Les normes selon

lesquelles les essais ont été réalisés sont :

Essai Norme
Izod Iso 180
Charpy Iso 179

La résistance au choc pour éprouvette sans entaille est donnée par 1’équation suivante :
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Ay (s
aN=&—E(kj/m2).

A, : Energie moyenne absorbée (kJ).

e : Epaisseur de 1’éprouvette (m).

L : longueur de I’éprouvette (m).

1VV-3-2-b- Essal de Traction :

L’essai de traction est effectué en utilisant des éprouvettes obtenues selon la norme Iso
527-2

IVV-3-2-c- Essai de Dureté :

Il est réalisé pour déterminer la dureté des éprouvettes issues des différents cycles. La

méthode utilisée est du type Shore D.

1VV-3-3- Propriétés Thermiques :

Les propriétés thermiques du PET sont déterminées par analyse calorimétrique

différentielle (DSC) et par analyse thermogravimétrique (ATG).

1V-3-3- a- Analyse Calorimétrigue Différentielle :

Les échantillons de chaque cycle de PET sont peseés précisément et places dans une
capsule d’aluminium. Les températures de transition vitreuse, de fusion et les enthalpies de
fusion ont été¢ déterminées par DSC a I’aide d’un appareil de marque Mettler Tolédo. Les
essais ont été effectués en chauffant le polymeére de la température ambiante a 300°C avec une

vitesse moyenne de 10°C/ min.

IV-3-3- b- Analyse Thermogravimétrigue :

C’est une méthode qui consiste & mesurer la variation de la masse d’un échantillon en
fonction de la température. La perte de masse et la température de décomposition pour chaque

cycle de PET ont été déterminées a 1’aide d’un appareil du type TGAS51H 07-20.

IV--4- Etude Spectroscopique Infrarouge :

Pour pouvoir détecter I’ensemble des changements structuraux auxquels a été sujet le
PET lors de sa transformation répétée, nous avons effectuée I’analyse infrarouge a

transformée de Fourrier. L’appareillage utilisé est du type Perkin Elmer modele Spectrum
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Chapitre IV Méthodologie Expérimentale

1000. Les résultats sont présentés sous forme de spectre dans un repére dont les coordonnées

correspondent a la transmittance et au nombre d’onde du rayon électromagnétique.
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Résumé :

U terme de ce travail dans lequel des études rhéologique,
mécanique, thermiques et spectrale ont été entreprises, nous
pouvons mettre les conclusions suivantes : La contrainte de
cisaillement augmente légerement avec I'augmentation de la vitesse
de cisaillement et diminue en augmentant le nombre de cycle
d’extrusion. - La chute notable de la viscosité avec le nombre de cycle
d’extrusion est directement liée aux divers processus de dégradation
dont essentiellement les dégradations thermique, thermo-oxydante
et mécanique qui ont largement contribué a la réduction de masse
moléculaire a travers les coupures de chaines du polymeére au cours
des ses extrusions répétées.

M-K : Recyclage ; PET ; Chaines du polymere ; Etrusions répétées

Abstract :

At the end of this work, which included rheological, mechanical,
thermal, and spectral studies, we can draw the following conclusions:
Shear stress increases slightly with increasing shear rate and
decreases with increasing number of extrusion cycles. The significant
drop in viscosity with increasing number of extrusion cycles is directly
related to various degradation processes, primarily thermal, thermo-
oxidative, and mechanical degradation, which largely contributed to
the reduction in molecular mass through polymer chain breakage
during repeated extrusions.

M-K : Recycling; PET; Polymer chains; Repeated extrusions



