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Résumé::

Le pétrole brut constitue la premicre source de production des maticres plastiques ou
polymeres. Ces derni¢res occupent une place trés importante dans le domaine de la
pétrochimie et leur production et développement ne cesse de s’amplifier d’un jour a I’autre, ce
qui explique leur présence exponentielle dans la nature. Malheureusement cette présence
contribue fortement a la pollution de I’environnement.

La valorisation et le recyclage de ces maticres plastiques font 1’objet de plusieurs sujets
de recherche et nous exposons par cette étude les principaux procédés de recyclage et de
valorisation de quelques produits et matiéres de grande consommation et utilisation

quotidienne, a savoir le PVC, le PE, le PET, ...etc.

Mots-clés : le pétrole brut, valorisation, recyclage, environnement, matieres plastiques.
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Introduction générale :

La production de divers types de matiéres plastiques dans le monde a été
considérablement augmentée pendant des années avec un développement continu et une
grande partie d'entre eux est utilisée pour la production de biens de consommation
d'emballages et d'autres produits a court terme et prés de la moitié des produits en plastiques

se termine comme un déchet.

La complexité (moléculaire et structurale) des matiéres polymeres ainsi que leur
composition (additifs, adjuvants, pigments et colorants...etc.) rond leur réutilisation de plus en
plus difficile. Le rejet de ces matériaux, apres usage, a des conséquences indésirable sur
I'environnement et la santé humaine. Cependant, une bonne méthode de recyclage et de

valorisation permet une diminution de ces conséquences.

Les méthodes traditionnelles de I'élimination des déchets plastiques consistent en
I'incinération et la mise en décharge et sont déversés dans les mers et les océans provoquant
ainsi un grave endommagement aux organismes vivants et a l'environnement. Plusieurs
travaux de recherches, actuellement, sont accentues sur I'invention de nouvelles méthodes de

valorisation y compris la production d'énergie et la fabrication de nouveaux matériaux...

L'objective de cette étude est d'aborder les aspects les plus importants de déchets
plastiques et ses effets sur I'environnement et I'homme ainsi quelles solutions (méthodes)

proposées dans la littérature pour I'élimination et la valorisation de ces matiéres.

- Le premier chapitre est un rappel de généralités et de notions fondamentales sur les
polymeres, les types, les procédés de leur obtention, les méthodes de préparation et
leurs propriétés.

- Le deuxieme chapitre est une étude des aspects de dégradation des polymeres et I'effet
de déchets plastiques sur I'environnement, I'homme, I'animales et I'air.

- Le troisieme chapitre est une synthese bibliographique consacré aux différents travaux
de recherches sur les procédés et techniques utilisées pour le recyclage et la

valorisation des déchets plastiques.



CHAPITRE 01

Généralités sur les matériaux polymeres




Chapitre | [Généralités sur les matériaux polymeéres]

|. Définitions :

I1.1. Monomeres :

Les monomeéres sont généralement des simples molécules organiques, dont le noyau est
essentiellement constitue d’un atome de carbone et des atomes d’hydrogene, d’azote, plus
éventuellement des atomes de chlore, fluor, soufre, etc., reliés entre eux par des liaisons

covalentes [1, 2].

La matiere principale utilisée dans la synthese de monomeéres est constituée
principalement par des fractions pétroliéres issues de la distillation du pétrole brut et
d’hydrocarbures légers (éthane, propane, butane) provenant du gaz naturel ou du gaz de
raffinerie, une des matiéres de base de I’industrie pétrochimique est constituée par les coupes
de naphta, dont le point d’ébullition varie entre 100 et 140°C (naphta Iéger) et entre 200 et
220°C (naphta lourd) [3].

1.2. Polymeres :

Le nom de polymere est dérivé du grec poly et meros signifiant respectivement plusieurs
et parties, un grand nombre de matériaux synthétiques sont des polymeéres, des molécules
géantes constituées de chaines ou de réseaux de petites unités répétitives appelées monomeres
[4, 5].

Certaines comme le polypropyléne ou le Téflon, sont synthétiques, les matieres plastiques

sont simplement des polymeres qui peuvent étre transformés (mise en forme).
Le polystyréne s’écrit :

« + « —CH;—CH—CH;—CH— CH— CH—CH;—CH— +++

sieNele

Fig.1.1. Polystyrene (PS).

L’unité constitutive de ce polymere est constituée par le groupe d’atomes suivant :

—CHa—Cl1—

Fig.1.2. Styrene.
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Monomeres Polyméres Applications
Ethyléne Polyéthylene (PE) Emballage d'aliments, films
lastiques, flacons, bidons.
CH,=CH, {CH~CH,}, Prastld
Propéne Polypropyléne (PP) Objets moules résistants,
. = récipients, valises, pare-
CH:—?H t CHy ?H T chocs.
CHy CH,
Chlorure de vinyle Polychlorure de vinyle (PVC) Tuyau, canalisations,
bouteilles, volets.
cH:,:ci:H -{CH?-I',I';H-];‘
Cl Cl
Styrene Polystyrene (PS) Casiers de réfrigéerateurs,
mobilier transparent, jouets.
CHy=CH FCH,~CHY,
CgHsg CgHg

Tableau.l.1. Différents types de polymeres et leurs applications.

1.3. Matieres plastiques :

Le terme Plastiques désigne communément une famille, toujours plus nombreuse, de

produits constitués de macromolécules (ou polymeres) caractérises par la répétition du méme
groupe d'atome appelé monomere. Cette derniere difféere d'un polymeére a l'autre et détermine
en grand partie les propriétés physiques et thermomécaniques du produit fini (aprés mise en

ceuvre) [6].

Fig.1.3. Image de quelques objets en matiere plastique.
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I1. Fabrication et transformations des matiéres plastiques :

Apreés avoir été extrait du sous-sol, le pétrole brut est envoyé dans une raffinerie. Le
pétrole brut est un mélange complexes des différentes familles chimique (aromatiques,
naphténiques, paraffinées), qu'il faut séparer pour pouvoir les exploiter. En raffinant le

pétrole, on obtient :

- Du fioul pour le chauffage.
- Du gaz, du kérosene et de I'essence pour les moyens de transport.

- Du naphta, transforme dans les usines chimiques.

@

Naphte
Monomeére Rea;gons e
polymeérisation Additifs

@

Polymeére

Pétrole brut Transformation

O [Toemmis

Fig.1.4. Etapes d'obtention des polymeéres.

La premiére étape consiste a séparer les constituants du pétrole, grace au procédé de
distillation fractionnée, car les constituants du pétrole ont des masses différentes et donc des
points d'ébullition différents. Sous I'action de la chaleur, les molécules se transforment en gaz
et s'élévent dans la tour de distillation.

Elles se condensent progressivement. Le naphta se condense entre 180 °C et 40 °C. Il doit
ensuite étre transformé, lors de la phase de craquage. Par ce traitement on obtient de petites
molécules, qui contient entre 2 et 7 atomes de carbone appelées monomeres, des produits

chimiques de base pour la fabrication des matieres plastiques [7].
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I11. Classification des polymeres :

I1'y a plusieurs types de classifications des polyméres basées sur certaines considérations

speciales a savoir [8]:
I11.1. Classification basée sur la source :
Dans ce type de classification, il y a trois catégories :

a. Polymeéres naturels :
Sont obtenus a partir de sources végétales ou animales, exemples : coton, cellulose,
protéines, caoutchouc naturel (1, 4 cis-polyisoprene), soie naturel, etc [9].

b. Polymeéres semi-synthétiques :
Les molécules monomeéres qui permettent de les obtenir n’existent pas dans la nature.
Cependant, on peut remarquer que les structures réalisées par synthése sont souvent
proches de celles des polymeéres naturels [10].

c. Polyméres artificiels :
Sont produits par des réactions de polymérisation en chaine ou polycondensation,
comme le plastique (polyéthyléne), fibres synthétiques (nylon 6,6) et caoutchouc
synthétiques [11].

111.2. Classification basée sur la structure des polymeres :

La structure d’un polymére dépend de la composition de I’unité de base de polymeére et de

I’arrangement des chaines, ils peuvent étre classées comme suit [12]:

1. Selon la composition basique du polymere :
a. Homopolyméres :
Le polymeére est constitué d’unité de monomere similaires, par exemples: le
polyéthyléne est synthétisé par polymérisation d’un seul monomeére qu'est
I’éthyléne [12].
b. Copolymeére :
Le polymere est constitué de chaines contenants deux ou plusieurs différents types
de monomeres [12].
2. Selon I’arrangement des chaines de polymeéres :
a. Polymeres linaires :
Chaque unité monomere est lie a deux autres unités monomeres de chaque cote,

formant une chaine linéaire continue. Exemples de nylon, du polyéthyléene, du

PVC, du caoutchouc naturel, etc [8].
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b. Polymeres ramifies :

Il'y a des chaines polymériques primaires et les ramifications secondaires sont des
petites chaines attachées aux chaines principales.
c. Polyméres réticulés :
A partir de monomeres trifonctionnels ou multifonctionnels, on pouvait obtenir
des polymeéres dont les chaines formaient un réseau tridimensionnel.
111.3. Classification selon le mode polymérisation :
Les polymeres peuvent étre aussi classé selon le mode de polymeérisation en deux groupes :
a. Polymeéres d’addition :
Les polyméres d’addition sont obtenus & partir de monomeéres différents,
généralement deux, porteurs de fonctions chimiques a chacune de leur
extrémité. Exemples du propylene qui se polymérise en polypropylene sous

pression et haute température et en présence d'un catalyseur [13].

CH, CH, CH,
R (IZHZ{ZH2 + (I3H=CH2 + (|3H=CH2 Fores —
CH; CH; CH,
—C|)H—CH3—(|3H—CH2—CH—CH2—
Pelypropylene

b. Polymeres de condensation :
Les polymeres de condensation difféerent de ceux d’addition par le fait que la
réaction entre les groupes fonctionnels des deux monomeres différents a lieu

avec la perte (élimination) d’une petite molécule, généralement de I’eau.

n H,N (CH,),NH,+ n HOOC (CH,), COOH

— » Inm [CHQ}GNHCO[CHQ].;COEI,—I-I +n H,0
Nylon 6, &

I11.4. Classification selon le comportement thermique :

Les polymeres sont souvent classés d’aprés leurs propriétés thermodynamiques en trois
types :
a. Lesthermoplastiques :
IIs sont constitués de macromolécules linéaires ou ramifiées, la cohésion entre les
chaines moléculaires est assurée par des liaisons secondaires (Van de Waal ou

hydrogene...), ils sont sensibles a I’effet de la température et des solvants,

I’arrangement des chaines peut leur conférer une structure soit amorphes, soit semi-

cristalline [14].
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b. Les thermodurcissables :
Un thermodurcissable est un produit (poudre a mouler solide ou résine liquide) qui se
transforme irréversiblement par polymérisation en un réseau tridimensionnel infusible
et insoluble que I’on qualifie de thermo durci [15].

c. Lesélastomeéres:
Ce sont des matériaux amorphes, ils sont constitués de macromolécules linéaires avec
quelques pontages entre les chaines, ces liaisons étant assurées par des atomes (S, C
ou O), la réaction chimique conduisant a ces liaisons covalentes entre chaines

s’appelle la vulcanisation.

V. Réactions de polymérisation :

1V.1. Généralités :

Les polymeéres sont synthétisés en reliant des molécules de monomeére entre elles par des
liaisons chimiques covalentes, cette réactivité chimique des monomeres résulte de la présence
de groupes fonctionnels capables de former des liaisons chimiques avec les autres molécules

de monomeére.

Une molécule de monomere comporte au moins un groupe fonctionnel, chaque groupe
fonctionnel contient un ou plusieurs sites réactifs capables de former une liaison chimique

avec une autre molécule de monomere [16].

n H,C=CH
Monomeéres / -.\
Site réactif Site réactif
Styréne

|

CH; —CH—CH,—CH—CH,—CH
Polymére <

~ Molécule de polystyréne

Fig.1.5. Polymérisation de styréne au polystyrene.
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IV.2. Classification des réactions de polymérisation :

On distingue habituellement deux grandes méthodes de synthese des polymeres :
IV.2.1. Réactions de polymérisation par étapes :

La formation de macromolécules résulte de réactions successives entre deux fonctions
chimique (X, Y, ...) portées par des molécules comportant au moins deux fonctions
chimiques, les réactions se produisent par simple chauffage ou en présence de catalyseur, elles
s’arrétent lorsque I’on refroidit le milieu actif ou lorsque I’'un des réactifs initiaux est

consommeé par la réaction chimique.

Les réactions qui éliminent a chaque étape des petites molécules comme H,O un alcool

ou HCL..., sont appelées réactions de polycondensation.

Les réactions ou les monomeres réagissent sans élimination de molécules, sont appelées

réactions de polyaddition [17].

Exemple de polycondensation a partir de deux monomeres :

I I
N |NH=(CHa)g—NH| + 1| ¢ ~(CHy), —C

G i H OH { OH

B et e “L . TR PR e A —————

Amine Acide

0 0

Il I « Unlté constitutive
'_‘NH_(GHQ)B_' NH—-C*(CH;);* C— ndu nylen » - polyamide
Amide

I1VV.2.2. Réactions de polymeérisation en chaine :

Une réaction de polymeérisation en chaine est une réaction au cours de laquelle une
molécule M est additionnée sur un centre actif porté par la chaine macromolécules en cours de
croissance, si I’on appelle M;, une chaine active pour laquelle DP= n, la polymérisation peut
étre schématisée par [18]:

My + M- M,y

* Désigne un centre actif radicalaire, cationique, anionique ou organométallique.
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IV.2.2.1. Les différentes étapes lors de la polymérisation en chaine :

La polymérisation en chaine passe par trois étapes importantes :

Amorcage :
Ce terme désigne la réaction au cours de laquelle une molécule monomere M est
transformée en centre actif Mj.
M - M;
Propagation (ou croissance) :
Il s’agit de I’étape au cours de laquelle se répetent un grand nombre d’additions
successives de molécules monoméres sur le centre actif ainsi formé :
M;+M - —M;
My + M- —-M;,
Terminaison :
Cette etape peut donner lieu :
- Soit a la disparition du centre actif
-M;, - —M,
- Soit a son transfert sur une autre molécule du milieu, laquelle a son tour, génére
une nouvelle chaine :
—M,+T—>-M,+T*
T"+ M - Mj, etc.

1VV.2.2.2. Les différents types de polymérisation en chaine :

L’étape d’amorcage est I’étape la plus importante dans le processus de la polymérisation,

il existe plusieurs moyens d’amorceur la polymérisation en chaine qui dépendent non

seulement de la nature du monomeére mais aussi de la nature du centre actif :

On distingue quatre types de polymérisation en chaine :

- La polymérisation radicalaire, dans laquelle le centre actif est un radical M;.

- La polymérisation anionique, dans laquelle le centre actif est un carbanion M; .

- La polymérisation cationique, dans laquelle le centre actif est un carbocation M;.
- La polymérisation par complexe de coordination, dans laquelle la géométrie du

centre actif est contrdlée [19].
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V. Mise en forme des matiéres plastiques :

Dans la fabrication des objets en matiere plastiques, I’industrie utilise principalement

trois techniques : I’injection, I’extrusion et le thermoformage.

Vue les propriétés thermique et chimiques de la matiére vierge (polymeres sortant des
unités de production), les polymeres sont géneralement utilisés avec I'ajout d'additifs a savoir
[20]:

- Des lubrifiants, pour faciliter les opérations de moulage.

- Des stabilisants, pour empécher les dégradations dues a la chaleur, a la lumiére ou a
I’attaque de produits chimiques, en particulier de I’oxygéne, qui provoque, par
oxydation, le vieillissement des matériaux.

- Des plastifiants, pour améliorer la souplesse des produits.

- Des charges (fibres de verre, talc, calcaire, farine de bois), pour augmenter la dureté et
la résistance au choc.

- Des fongicides et des bactericides.

- Des antistatiques pour limiter les phénomeénes électrostatiques.

- Des pigments et colorants.

V.1. Moulage par injection :

Lors du moulage par injection, la matiére plastique, introduite sous forme de granulés ou
poudre, est fluidifiée par chauffage (Fig. a). Sous I’action d’un piston, le fluide obtenu est
injecté dans le moule, dont il prend la forme (Fig. b). Les produits thermoplastiques sont alors

refroidis, puis démoulés (Fig. c).

Le procedé peut étre aussi appliqué aux thermodurcissables, mais dans ce cas, la matiere
est introduite dans le moule avant que la polymérisation ne soit terminée. Le produit est

encore chauffé, avant d’étre démoule, afin d’assurer le durcissement définitif [20].
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granulés

_— circuit de
refroidissement

e

(a)

(b)

(©)

5

objet moulé éjecté

3.

Fig.1.6. Appareillage utilisé pour le moulage par injection.

V.2. Thermoformage :

Le thermoformage consiste a préparer la matiere sous forme de plaque et lors du
chauffage, une presse est appliquée sur la plaque pour lui donner la forme désirée. Cette
méthode est aussi bien appliquée pour les thermoplastiques que pour les thermodurcissables.
Dans ce dernier cas, la pression est appliquée au cours du chauffage et est maintenue durant la
réticulation du polymeére. Le thermoformage est trés fréquemment utilisé pour tout ce qui est
destiné a I’emballage [20].

V.3. Moulage par soufflage :

Une éprouvette (pré forme) préparée par injection est soufflée a chaud dans un second
moule. La matiére s’étire et se gonfle jusqu’a prendre la forme du nouveau moule avant

I’ouverture de ce dernier.

MIULELRLE,

Fig.1.7. Les différentes étapes du moulage par soufflage.
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V.4. Moulage par extrusion :

Cette méthode est utilisée pour fabriquer des tuyaux, des tubes profilés, des films, des
fils, etc. La matiere plastique fluidifiée par chauffage et entrainée par une vis sans fin, traverse
une filiere de forme appropriée. L extrusion est un procédé continu. Il est notamment utilisé

dans les tréfileries pour gainer des cébles [20].

granulés unité de
refroidis-

unités de chauffage f1here sement

[ L LTI A

%j m

@

Fig.1.8. Appareillage utilisé pour le moulage par extrusion.
V1. Propriétés des polymeres :

Les propriétés de matériaux polymeéres sont beaucoup plus sensibles que celles des
métaux aux influences extérieurs telles que la température, la durite, l'intensité de la
contrainte appliquée, les radiations UV et les agents chimique. Leur module d'élasticités en

générale inferieur de deux ordres de grandeur a celui des métaux.

Les caractéristiques de resistance peuvent différer seulement d'un ordre de grandeur.
Hormis les paramétres spécifiques ou matériaux (masse molaire, taux de ramification,
mobilité des chaines, taux de réticulation, ...), et les conditions extérieures (humidité, agents
chimiques, température, vitesse de sollicitation, type et intensité des contraintes appliquées)
[21].

VI.1. Propriétés physiques des polymeres :
Avant tout, rappelons gu'il existe une grande variété de matiéres plastiques, tout comme il

existe un grand nombre d'alliages métalliques, une des caractéristiques physiques générales

des polymeéres est :
V1.1.1. La masse volumique :

La masse volumique des matieres plastiques est peu élevée. La légéreté des polymeres est
sans aucun doute une des qualités qui au plus largement contribue a leur diffusion. En ce qui
concerne le rapport (résistance a la traction / masse volumique), certains polymeéres sont en

fait supérieurs bien a des matériaux métalliques [21].
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La faible masse volumique des plastiques est due au faible poids atomique des principaux

atomes de leurs chaines (principalement I'nydrogéne et le carbone).
V1.2. Propriétés mécaniques :
VI1.2.1. La résistance et la contrainte :

Les grandeurs caractéristiques permettant de comparer le comportement mécanique des

différents matériaux sont définies ci-dessous et illustrées sur Figure (1.9).

- Contrainte au seuil d*écoulement :
Définie comme la contrainte en traction pour laquelle la pente de la courbe (c-g) s'annule

pour la premiere fois.

- Reésistance en traction:
Elle caractérise, comme son nom lindique la contrainte maximale supportée par

I'éprouvette pendant I'essai de traction.

- Contrainte d'allongement :

Définie comme la contrainte en traction pour laquelle la courbe (c-¢) est décalée, par
rapport a la courbe initialement linéaire, d'une distance correspondante a un allongement de x
%.

- Contrainte a la rupture:
Elle est déterminée a la rupture de I'éprouvette (quand il n'y a pas seuil d'écoulement et

donc de contrainte ou qu'il n'est pas possible de déterminer la contrainte a x % allongement).

- Larésistance en flexion :

Elle est calculée selon des normes et pour les thermoplastiques ductiles.

- La contrainte en compression :

Elle est mesurée sur des petites éprouvettes d'essai, pour limiter le risque de flambage, il
est important de noter que dans l'essai de traction, puisque ces défauts morphologiques
peuvent se fermer sous I'effet de pression. Pour cette raison, la résistance en compression des

matériaux polymeéres est généralement plus elevée que la résistance en traction.

- La résistance en cisaillement:
Elle peut étre déterminée a partir des éprouvettes cylindriques, soumis a une sollicitation
de torsion. Les déformations non homogenes des éprouvettes sont a éviter pendant I'essai. La

résistance en cisaillement est généralement mieux définie a partir de la résistance en traction.
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Fig.1.9. Grandeurs caractéristiques déterminées a partir des courbes

Contrainte — déformation (essai de traction) pour différents types de matériaux.
A : fragiles, B, B' : ductiles avec seuil d'écoulement, C : ductile sans seuil d'écoulement.
V1.3. Propriétés thermiques :
V1.3.1. La température :

La température de transition vitreuse "T4" et la température de la fusion "T¢" sont les
deux températures fondamentales nécessaires dans I'étude des matériaux polymeres. La
température de transition vitreuse est partiellement importante pour les polyméres amorphes.
Notamment les thermoplastiques amorphes, pour lesquels, il n'existe aucune force de

cohésion importante autre que I'enchevétrement.
Les zones cristallines ne fondent que bien au-dela température de transition vitreuse.

Les températures caractéristiques d'un seul et méme matériau peuvent alors étre classées
de la facon suivante :

Température de transition vitreuse < Température de cristallisation < température de

fusion < Température de décomposition thermique.

Selon la température a laquelle il est soumis, un matériau polymére peut présenter des
comportements mécaniques différents. Ceci peut se produire pour les thermoplastiques semi

cristallins dans un domaine méme étroit de la température [21].
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|. Introduction :

Au cours du temps et selon les modes d’utilisation des matiéres plastiques, on observe
souvent une altération des propriétés des polymeéres, altération qui peut entrainer la mise hors
service de ces produits. Le vieillissement des matieres plastiques se manifeste par une

dégradation, souvent lente mais toujours irréversible de leurs propriétes.

Des effets de cette dégradation découle la notion de « durée de vie » du matériau c’est a
dire le temps nécessaire pour qu‘une propriété (physique, chimique, ou électrique) atteigne un

seuil au — dessous duquel le matériau devient inutilisable [5].
I1. Définition :

Le terme de Vieillissement définit I’ensemble des processus chimiques et physiques
irréversibles se produisant, au cours du temps, dans un matériau. Pour des conditions

extérieures comme (température, agents chimiques, radiations UV ...) [21].
I11. Principaux types de vieillissement :

111.1. Vieillissement physique :

Le terme vieillissement physique englobe tous les processus conduisant a une altération
irréversible des propriétes d'utilisation du matériau sans qu'il y ait modification chimique de la

structure des macromolécules constituant le matériau.
Le vieillissement physique peut résulter de :

- Modifications de la configuration spatiale des macromolécules.
- Phénomeéne du transport (pénétration de solvants, migration d'adjuvants).

- Phénomeéne de surface (fissuration milieu tensioactif) [22].
I11.1.1. Vieillissement par migration d'adjuvants :

Au cours du temps, ces adjuvants peuvent migrer ou s'évaporer hors des matériaux, dans
tous les cas le départ de lI'adjuvant se traduit par la perte des propriétés qu'il était censé

d'apporter au polymeére [5, 22].

Les principaux mécanismes physiques de perte d'adjuvants sont schématisés sur la figure

(11.2).
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Fig.11.1. Schématisation des principaux mécanismes physiques de perte d'adjuvants.

111.1.2. Vieillissement par absorption de solvants :

Les solvants, dont I'eau, sont de petites molécules qui peuvent pénétrer entre les chaines
moléculaires du polymere. Ce faisant, les solvants agissent comme des plastifiants et, parce
gu'ils augmentent la distance entre ces chaines, la valeur du module d'élasticité du matériau

diminué [5].

La pénétration de solvants a pour conséquence le gonflement du polymeére aussi la
plastification qui se traduit par une modification du comportement mécanique du matériau
[22].

La pénétration d'un solvant dans un polymere est schématisée sur la figure (11.2).

N 0 = o0 ~2 o
X = o — A5 ™ 5500
N '\,..\O/-—'— \_/-\_/-\. coCgp ©
%28 o o N2~ o
0] (@]
2 o © © °50%00
00

(O0) (1) (2) (3)
) \ \/ ra
Etat initial Pénetration du solvant

O O molécule de solvant
chaine macromoléculaire (dans la réalité, les chaines ne sont pas
paralléles)

Fig.11.2. Schématisation de la pénétration d'un solvant dans un polymere.




Chapitre Il [Dégradation des polymeéres et ses effets sur I'environnement]

111.1.3. Fissuration sous contrainte en milieu tensioactif :

En milieu tensioactif, sous I'action de contraintes mécaniques, des fissurations peuvent se
produire dans certains cas. Le phénomene de fissuration est lié au développement de forces de

tension superficielle a I'interface polymere liquide [23].

La figure (11.3) montre un tuyau de PE monté sur un embout de PVC. Pour faciliter le
glissement entre le tuyau et I'embout, l'installateur avait utilisé un savon liquide, qui constitue

un milieu tensioactif. Des fissures sont apparues et se sont propagées en quelques jours [5].

Fig.11.3. Fissuration sous contrainte en milieu tensioactif d'un tuyau de polyéthyléne.
111.2. Vieillissement chimique :

On appelle vieillissement chimique tout phénoméne impliquant une modification
chimique du matériau (polymeére ou ses adjuvants) sous l'influence de I'environnement. En
pratique, le vieillissement chimique se superpose souvent a un vieillissement physique et les

deux phénoménes interférents [21].

Les principaux types généraux de réaction intervenant lors du vieillissement chimique

sont les suivants :

- Coupure de chaines statistiques.
- Dépolymérisation.
- Réticulation.

- Oxydation.
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111.2.1. Coupure de chaines statistiques :

Les coupures de chaines statistiques se produisent sur des sites distribués de maniere
aléatoire dans le réseau macromoléculaire. Une grande variété de mécanismes chimiques peut
étre la cause de coupure statistique des chaines. On peut citer la thermolyse, coupure B,

I'nydrolyse et la radiolyse [21].

Sur le plan de la structure, ces coupures de chaines provoquent une diminution de la
masse moyenne dans le cas des polymeres linéaires et une diminution du taux de réticulation
dans le cas des polymeres tridimensionnels. Les propriétés physiques telles que les propriétés
optiques, élastiques et thermiques sont tres peu affectées par les coupures de chaines

statistiques.

Cependant, les coupures de chaines affectent considérablement les propriétés mécaniques

car elles sont responsables de la fragilisation du matériau [24].

& B —
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Fig.11.4. Processus de coupure statistique des squelettes macromoléculaires.

111.2.2. Dépolymérisation :

La dépolymérisation est un cas particulier de la réaction de coupure de chaines, elle
conduit a I'élimination d'un fragment moléculaire (monomére) et a une diminution trés faible

et rapide de la masse moléculaire.

Une coupure de chaine crée un site actif qui déstabilise la liaison monomere voisine et

entraine I'élimination séquentielle de molécules du monomeére.

La dépolymérisation est donc I'inverse de la polymérisation, elle est d'autant plus facile

que I'énergie de liaison monomere — monomeére est faible [24].
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Fig.11.5. Réaction de dépolymérisation amorcée par coupure statistique.
111.2.3. Réticulation :

La réticulation est la réaction conduisant a la formation de ponts covalents entre les

segments de chaines voisines, elle se traduit par une diminution de la mobilité moléculaire.

Dans le cas des polymeres linéaires de taux de réticulation modérés, la réticulation se
traduit par I'apparition de chaines plus ramifiées de masses moléculaires plus élevées que les
chaines initiales [24].
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Fig.11.6. Représentation schématique des processus de réticulation dans un polymeére

initialement linéaire et dans un polymeére initialement tridimensionnel.




Chapitre Il [Dégradation des polymeéres et ses effets sur I'environnement]

111.2.4. Oxydation :

L'oxydation est une réaction en chaine amorcée par la rupture d'une liaison en radicaux
libres, elle se traduit par I'accumulation de groupes tels que — OH et > C=0, la stabilité d'un
matériau dépend de la présence de liaisons faibles [21].

Le mécanisme d'oxydation des polymeéres, se compose essentiellement de trois étapes et
qui peut étre écrit comme suit :

= Amorcage : Polymére ou impureté — P~ (radicaux)

= Propagation : P* + O2 — PO?"

PO2" + PH — PO2H + P”
= Terminaison : PO2" + PO2" — produits inactifs
Divers mecanismes de terminaison sont possibles :
PO2" + PO2" — POOOOP (structures trés instables)
POOOOP — PO" + PO" + 02
PO"+ PO" — POOP (combinaison)

111.3. Dégradation thermique :

Une élévation de température, que ce soit pendant l'utilisation du matériau ou pendant sa
mise en ceuvre entraine une dégradation thermique des matiéres plastiques imputable a la
modification de la structure des chaines macromoléculaires.

Cette dégradation thermique peut provoquer soit une rupture des chaines (cas du
polyéthyléne PE), soit une dépolymérisation (cas du polyméthylméthacrylate PMMA), soit
une réaction sur les groupes latéraux (formation d’HCI au cours de la pyrolyse du chlorure de
polyvinyle PVC). A la limite, la degradation thermique peut provoquer une combustion,

réaction fortement exothermique [5].
111.4. Dégradation photochimique :

La dégradation des matiéres plastiques par I'effet des rayonnements ultraviolets entraine
une diminution de leur résistance a la rupture. L'irradiation aux UV peut par ailleurs amorcer
I'action de l'oxygéne. Sous l'action de photons U.V (longueurs d'onde comprises entre 200 et
400 nm), il y a excitation de certains groupes chimiques, ce qui peut entrainer la rupture des

molécules [5].
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IV. Les impacts de déchets plastiques sur I'homme et son environnement :

Les matiéres plastiques rejetées dans la nature, particulierement les sachets, participent a
I'enlaidissement des paysages. Elles constituent aussi une menace pour les animaux et ont des
influences négatives sur les sols et l'atmosphére. Elles présentent également des risques
sanitaires pour les hommes surtout par le biais de la réutilisation et de certaines pratiques

(méthode de remplissage des sachets plastiques, propagation de produits toxiques...).

IV.1. Les impacts sur la nature :
Selon la littérature il existe des impacts sur les paysages, le sol et I'air.
IVV.1.1. Sur le paysage :

La nuisance visuelle des déchets plastiques rejetés dans la nature est un fait frappant qui

s'observe sur les terrains vagues, dans les rues, les dépbts d'ordures et méme sur les arbres.

Le poids trés faible des sachets plastiques et surtout le fait d'étre facilement transportes
par le vent font que ces derniers s'accrochent au moindre obstacle. Le paysage se trouve ainsi

encombré par les sachets plastiques surtout a I'entrée et a la sortie des grandes villes.

Les effets néfastes des matieres plastiques sur la nature prennent de I'ampleur du fait de la
dégradation des systemes de collecte et d'élimination et touchent aussi bien les quartiers
planifies que les espaces périphériques, cela contribue a accroitre les effets néfastes des
matiéres plastiques sur la nature du fait de leur caractére non biodégradable surtout
I'environnement quantitatif du paysage par les sachets plastiques. Les sachets usages sont
visibles partout [25].

Fig.11.7. Des déchets plastiques rejetés.
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1V.1.2. Sur les sols :

Les matiéres plastiques non biodégradables rejetés dans la nature sont des substances
relativement stables contre lesquelles les micro-organismes du sol agissent difficilement. Le
plastique non biodégradable reste intact, dans une décharge ou le compost a muri du fait de la

lenteur de son processus de dégradation.

La présence des plastiques dans le sol présente également certains risques qui peuvent
étre lies a la nature méme du plastique. Les échanges avec le sol en eau et en air peuvent étre

perturbes et géner le métabolisme naturel.

Ces plastiques affectent gravement le sol parce qu'ils empéchent aussi le passage des
rayons ultraviolets, nécessaires au déroulement normal du processus physiologique des
plantes. La présence des plastiques a la périphérie immédiate des végétaux peut également la

compétition végétale dans le biotope [25].
IV.1.3. Sur l'air :

Les effets directs de la matiére plastique jetée dans la nature sur I'atmosphére du milieu
ne sont pas encore évidents. Les sachets jetés contiennent souvent des matiéres organiques
fermentescibles (débris de viandes, de poissons ou d'autres produits alimentaires...), qui
pourrissent avec la temperature et le temps. Il se dégage ainsi, des gaz et des odeurs

nauséabondes.

L'inhalation des gaz émis par l'incinération du plastique serait aussi a l'origine de
certaines maladies, les incinérations de matiéres plastiques contenues dans les amas d'ordures
ménageres émettent du gaz toxique qui aurait des propriétés cancérigenes. Cette toxicité vient
du gaz émis qui exerce des impacts négatifs, selon le type de plastique sur tous les étres
vivants. La respiration de la fumée chez les sujets sensibles entraine des allergies de toutes

sortes et une insuffisance respiratoire.

Mais il semblerait qu'il faut une grande quantité de plastiques pour que le péril plastique
affecte considérablement I'atmosphere. Néanmoins il est quand méme nécessaire de donner

I'alerte car les quantités de déchets plastiques évoluent a la hausse [25].
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IV.2. Les risques sanitaires chez I'homme :

Ils sont souvent occasionnés par des pratiques de réutilisation dont font I'objet les sachets
et dans certains cas les bouteilles plastiques rejetés dans les déchets urbains. En fonction de
leur usage initial, certains contenaient auparavant des aliments, d'autres des produits toxiques.
Dans tous les cas, il existe des risques sanitaires car les déchets urbains constituent le siege

d'une multitude de vecteurs de différentes maladies.

Probablement cette pratique fait des sachets plastiques de vecteurs de maladies au niveau
de la population, les sachets peuvent étre utilisés plusieurs fois pour la conservation de
viande, poissons et autres produits, cela peut donner lieu a des contaminations bactériennes
[25].




CHAPITRE 03

Techniques de recyclage et procédés de valorisation




Chapitre Il [Techniques de recyclages et procédés de valorisation]

I. Valorisation des déchets plastiques :

L'ensemble d'opération permettant de réintroduire un déchet dans un processus de

production ou de lui conférer une nouvelle valeur d'usage [26].
Il existe trois techniques principales de recyclage et de valorisation des déchets :
I.1. Valorisation énergétique :

La valorisation énergétique ou recyclage thermique consiste a transformer un déchet en
énergie thermique et ceci grace a son potentiel calorifique. Cette énergie sera utilisée pour la

production de chaleur et/ou d'électricite [26, 27].

La valorisation énergétique s'applique a tous les types de plastiques et surtout a ceux qui
n‘ont pas été tries ou qui ont été contamines par d'autres déchets ou qui sont composes d'un

mélange de polymeéres [27].

Les déchets plastiques constituent un apport calorifique non négligeable qui peut étre
valorise par récupération de la chaleur produite utilisable sous forme d'énergie électrique, le
tableau suivant représente le PCl (pouvoir Calorifique Inferieur) des polyméres les plus

courants ainsi que celui d'autres matériaux et matiéres en comparaison [28] :

Polyméres PCl FE%T}ESS pur PCI Déchets (MJ/Kg)
PP 44 24
PE 43 22
PS 40 22
PET 22 12
PVC 17 9
Fioul domestique 44
Aluminium fin 31 25
Houille 29
Bois 1

Tableau.ll1.1. Le PCI des polymeéres les plus courants et d'autres matériaux.
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1.2. Valorisation chimique :

Lorsque les polymeéres de base ou des plastiques sont dissociés pour donner des composés
chimiques utilisables pour de nouvelles applications. Ces composés peuvent étre des

monomeres ou des oligomeres [26].

La valorisation chimique s'appligue aux matériaux thermoplastiques et

thermodurcissables, elle a lieu par chauffage ou par ajout des réactifs.
1.2.1. Thermolyse :

La thermolyse s'applique aux polymeéres synthétisés par polymérisation en chaine.

Comme exemples de thermolyse on peut citer :

- La pyrolyse : réaction de décomposition thermique allant de 400 °C a 900 °C et sous
pression réduite, procédé conduit a des hydrocarbures liquides ou gazeux utilisables
ultérieurement dans les raffineries [6].

- L'hydrogénation : c'est le traitement par I'hydrogéne et la chaleur des macromolécules
qui sont craquées en huiles carbonées utilisables dans les raffineries et les usines de
produits chimiques [28].

- La gazéification : les plastiques sont chauffées en présence d'air ou d'oxyure. Le gaz
de synthése résultant est constitué de monoxyde de carbone et d'hydrogéne qui peut
étre utilisables dans la production de méthanol, d'ammoniac [28].

1.2.2. Ajout de réactifs chimiques :
Cette méthode s'applique aux polymeéres synthétisés par polymérisation par étapes. Le

réactif peut étre :

e Le solvant : On parle alors de solvolyse, hydrolyse (eau), aminolyse (amine),
ammonolyse (ammoniaque), glycolyse (éthylene glycol), methanolyse (méthanol). La
solvolyse du PET peut par exemple donner :

- L'acide teréphtalique par hydrolyse en milieu basique (NaOH).
- Le téréphtalate de bis (2-hydroxyethyle) par glycolyse.
- Le téréphtalate de diméthyle par méthanolyse.
e Autre que le solvant :
- Un acide.
- Un ester de carbonate comme le carbonate diphényle [27].
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1.3. Recyclage mécanique :

Lorsque la matiére du déchet est réintégrée, sans destruction de sa structure chimique,
dans la production d'un nouvel objet. Les plastiques utilisés dans ce cas sont ceux qui ont été

triés et qui n'ont pas été contamines.

Les déechets sont collectés, triés, lavés (si nécessaire) et fragmentés par broyage et
éventuellement par micronisation, puis séchés. Ces fragments sont ensuite utilisés directement

ou aprés compoundage par extrusion suivi par une granulation.
I1. Synthése bibliographique des travaux de recherches :

11.1. Recyclage et valorisation de PET :

11.1.1. Travaux de A. Dehghani et all :

Leur travail consiste en la valorisation de 1’un des thermoplastiques les plus utilisés en
domaine du flaconnage des eaux et boissons gazeuses qu’est le PET. La valorisation est basée
sur I’incorporation d’une fibre végétale traitée (fibre de palmier dattier) dans la matrice du

polymére recyclé.

Le matériau obtenu, par extrusion, et a différents taux de fibre (0 a 15% en poids) est un
composite de propriétés mécaniques remarquables figure (111.1.). Le traitement de la fibre
permet une bonne adhésion entre celle-ci et le PET recyclé. Ce matériau valorisé trouve ses

potentiels d’utilisation, surtout, dans des applications internes.
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Fig.111.1. Variation des propriétés mécanique en fonction du taux de la charge.
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11.1.2. Travaux de R. Lopez-Fonseca et all :

Dans ce travail, la glycolyse des granulés des déchets du PET a été effectuée en utilisant
de I'éthyléne glycol (EG) en exces en présence de different produits chimiques simples,
agissant comme catalyseurs, a savoir l'acétate de zinc et du carbonate de sodium, le
bicarbonate de sodium, le sulfate de sodium et le sulfate de potassium, pour récupérer les
monomeéres bis (téréphtalate de 2-hydroxyéthyle) (BHET).

Les rendements élevés (=70%) du (BHET) ont été obtenus avec (Zn(Ac)z) et (Na2COz)
comme catalyseurs de dépolymérisation a 196°C avec un rapport molaire PET : catalyseur de

100 : 1 en présence de glycol.

Bien que le rendement de l'acétate de zinc est plus élevés, mais le carbonate de sodium

est un catalyseur efficace et écologique pour la glycolyse.
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Fig.111.2. Rendement de BHET dans la glycolyse de PET en présence des plusieurs

catalyseurs dans la condition connue.

11.1.3. Travaux de Mohammed Nahid Siddiqui et all :

Les déchets provenant des bouteilles de poly (téréphtalate d'éthyléne) (PET) recyclés,
sont traites par la pyrolyse méthanoique (méthanolyse) c.-a-d. avec du méthanol en utilisant
I'acétate de zinc comme catalyseur dans un réacteur a micro-ondes étanché dans lequel la

pression et la température sont controlées et enregistrées.
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La dépolymérisation du (PET) ou dégradation adéquate se produit a des températures

supérieures a 180 °C, au cours de la 5°™ jusqu’au 10°™ minutes du départ. 1l en résulte que

cette technique de recyclage est simple et bénéfique.

MM—CAQ—CJ—D—CHECEW +CH;0H —» CH;—D—ﬁ@—E—D—Cﬂj
1l s -
0

0 O O
PET Dimethy] Teraphthalate (DMT)

+

OH—CH,CH>—OH
Ethylene glycol

Fig.111.3. Réaction du PET avec du méthanol pour produire le DMT et I'EG.

11.1.4. Travaux de P. Kannan, et all :

Ce travail consiste en la valorisation d'énergie de la co-gazification des mélanges de
déchets de polymeéres de grande diffusion a savoir le polyéthyléne (PE) et le poly éthyléne
téréphtalate (PET).

Le mélange du PET avec le PE a un effet positif significatif sur le rendement de la

production du gaz de synthése et valeur calorifique inférieure.
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Fig.I11.4. Etapes impliquées dans un processus typique de gazéification.
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11.1.5. Travaux de A. Pticek Sirocie et all :

L'objective de ce travail est d'étudier le recyclage chimique des déchets bouteilles de
poly-éthyléne-téréphtalate (PET) par procédé de glycolyse. La réaction de glycolyse a été
réalisée a trois températures et temps différents : 170, 180, 190 °C et 1, 3, 6 heures
respectivement avec un rapport de poids en éthyléne glycol (EG) dans le PET 1 :18 et

I'acétate de zinc comme catalyseur.

La réaction de glycolyse conduit a la formation de monomeres bis (2-hydroxyethl)

téréphtalate (BHET) et d'éthyléne glycol ainsi que divers types d'oligoméres de PET.

A partir des résultats de caractérisation, les oligomeres obtenus sont thermiquement tres

stable. lls peuvent étre utilises pour obtenir d'autres polymeres.

PET EG
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i
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ﬁ ?l) (diethylene glycol)
OWC—Q— C—O0—CH,CHA~ TEG
m .
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i I I T
HOCHZCHQ_O_ C O CcC— OCH2CH20— C 4@* C— 0CH2CH20H
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HOCHZCHZO—CO C—OCH,CH,0H
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Fig.111.5. Processus de dépolymérisation du PET.
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11.1.6. Travaux de Ashraf Mansour Habib Mansour, Subhi A. Ali :

Leur travail basé sur la valorisation du déchet de (PET) (bouteilles des boissons gazeuses

et eaux minérales) en utilisant comme matériau de construction alternatif et durable.

Des essais ont été effectués apres avoir rempli les bouteilles avec du sable sec, du sable
saturé ou de lair, lié par du mortier de ciment pour produire des parois stables et de

conductivité thermique réduite.

Bien que la résistance brute de ces bouteilles en plastique soit bien inférieure a celle des
blocs traditionnels (blocs en bitons), 670 KN/m? par rapport a 3670 KN/m?, mais les blocs de
bouteilles remplies dair peuvent encore é&tre utilisés comme unités de construction

appropriées pour les cloisons ou comme parois de palier pour une dalle de toit.

Il a été trouvé que les bouteilles remplis avec de 1’air comprimé présentent une meilleure

isolation thermique par rapport a la construction en bloc traditionnelle.
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Fig.111.6. Utilisation de bouteilles de plastique dans le batiment.

11.1.7. Travaux de Brahim Safi et all :

Ce travail vise a etudier la possibilité de recycler des déchets de plastique (poly éthylene
téréphtalate PET) en tant que concentré de fines au lieu du sable dans la fabrication des

mortiers a auto compactage.

Pour cela, le sable est remplacé par le déchet plastique a des doses (0% ,10% ,20% ,30%
,50% en poids du sable).
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Les mortiers avec 50% des déchets plastiques donnent de meilleurs les résultats que
I'autre proportion des déchets selon de densité pour les matériaux, et ils ont une résistance
mécanique acceptable pour les matériaux légers, et une réduction de 15% et 33% pour le
mortier contenant 20 a 50% des déchets plastiques. 1l y a une adhérence entre le plastique et la

pate de ciment (cas 28 jours d'hydratation).

SCM 30%PW SCM 50%PW

Fig.l111.7. Les échantillons de mortier auto-compactage avec une différente en déchets

plastiques.
11.2. Recyclage et valorisation du PVC :
11.2.1. Travaux de Chongqing Wang et all :

Une méthode hydro métallurgique a été appliquée pour le recyclage des déchets
d'ampoules pharmaceutiques (WPBs), lessivage de WPBs a l'aide de la solution d'acide

chlorhydrique a été mené pour séparer I'aluminium a partir PVC.

Les effets de la température, concentration de HCL, temps de réaction, rapport
liquide/solide et I'agitation sur la separation de I'aluminium et du plastique a été étudiée dans

des conditions fixes.

Dans des conditions optimales, la récupération d'Al est jusqu’a 100%, et une séparation
compléte de Al et PVC plastique en WPBs est réalisée par processus de lixiviation. Analyse
économique confirme la faisabilit¢ du recyclage de WPBs utilisant une méthode hydro

métallurgique qui est une technique relativement respectueuse de I'environnement.
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Waste pharmaceutical

blisters (WPBs)

Washing
A 4

} lemxlem Crushing

[ Temperature 25 °C,
HCI concentration 2.5 mol L-1, A 4
leaching time 4h, Leaching Lea'Chate
liquid/solid ratio 15:1, contained Al
agitation speed 500 r min™. l
PVC plastic

Fig.111.8. Flux de lixiviation WPBs par HCL pour recyclage.

11.2.2. Travaux de Chongging Wang, Hui Wang :

L'objectif de cette recherche est la séparation de PVC et PET des déchets plastiques par
flottation combinée avec la modification de surface. Modification de surface des particules de
PVC et de PET avec une solution de permanganate de potassium (KMnOas) suivie d'une

flottation sélective a été développées et testées a I'échelle du laboratoire.

Les parametres étudiés sont la concentration en KMnOgs, le temps de traitement, la
température, le taux d'agitation, ainsi que la taille des particules, le temps de flottation et la

concentration de flottation.

La pureté et la récupération des produits obtenus apres la séparation de flottation sont
respectivement de 99,30% et 99,73%. La modification de surface avec la solution de KMnOg4

est une méthode simple, rentable et pratique pour aider a la flottation de matieres plastiques.
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PVC/PET
Washing
3.2-0.9 mm Crushing
KMnO, 1.25 mM/L, *
temperature 60 C, Surface
ultrasonic 90W, modiﬁcation
tiMe 50 min. +
Frother 17.5 mg/L, Flotation | .o -
flotation Time 1 min. separation
PET

Fig.111.9. Procédé de flottation pour la séparation par flottation de PVC et de PET.

11.2.3. Travaux de Mishane.C. P.B. de Araujo et all :

L'objectif de ce travail est d'étudier le recyclage des matériaux a partir de cébles
paralleles (composés de PVC et de cuivre) par des opérations unitaires de traitement minéral.

Les opérations de I'unité suivantes ont été testées : le broyage, la classification des tailles,
la séparation moyenne dense, la séparation électrostatique, le lavage, le panoramique et
I'élutiation.

On a conclu que la libération totale des matériaux a éte réalisée apres un broyage a moins

de 3 mm, en utilisant un moulin a cage. Et la séparation utilisant le panoramique et I'élutiation

a présenté les meilleurs résultats en termes de récupération et de contamination croisée.

Processus PVC Cu
Séparation de taille Inefficace Inefficace
Dense moyenne Pas contaminé 1% contaminé
Séparation électrostatique Inefficace Inefficace
Lavage 0.2% contaminé 1,5% contaminé
Panoramique 0.1% contamine Pas contaminé
L'élutraition Pas contaminé 0,1% contaminé

Tableau.ll1.1. Les niveaux de contamination des produits obtenus apres le broyage a moins

de 3 mm et le traitement utilisant des opérations d'une unité différente de traitement minéral.
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11.2.4. Travaux de H. Yuan et all :

Ce travail étude la séparation des particules de PET et de PVC sur la base de la
différence de densité avec l'aide de dispersion de sédimentation centrifuge et cisaillement

dans un hydrocyclone pour recyclage des déchets plastiques solides.

Les résultats des tests montrent que I'efficacité Newton peut atteindre plus de 80%, c'est-
a-dire que la pureté du PVC pourrait atteindre 93,2% tandis que la pureté du PET pourrait
atteindre 94,5%.

—o— tested

—@— simulated

Separation Efficiency [%

0.04 0.07 0.11 0.15 0.19 0.22 0.26 0.30
Pressure Drop (MPa)

Fig.111.10. Efficacité de séparation par rapport a la chute de pression (Ri= 0,43-0,48).
11.3. Recyclage et valorisation de PE :
11.3.1. Travaux de Ahmed K. Jassim :

Dans cette recherche, des déchets de polyéthylene & haute densité sont mélange avec du
ciment Portland pour étudier la possibilité de produire ciment plastique, et étudier l'effet de
remplacer le sable par les déchets polyéthylene fines avec des pourcentages différents et

étudier les propriétés du produit.

Les résultats montrent qu'il est possible de produire du ciment plastique des déchets de
polyéthyléne et du ciment portland en utilisant respectivement 60% et 40 %. En outre, leur
densité a été diminuée (maximum densité est 1.972 mg/cmq), ductilité augmente et la

maniabilité améliorée, qui conduisent a produire des matériaux Iégers.
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Fig.l111.11. Exemple de ciment plastique produit dans cette recherche avec un trou.

11.3.2. Travaux de Laura C. Lerici et all :

Dans cet article ont été étudié la dégradation termocatalytique du polyéthylene de haute et
basse densité (HDPE, LDPE), de polypropyléne (PP) et de polystyrene (PS) a l'aide la
zéolithe H-Y comme catalyseur, dans la condition de 500°C et le temps de réaction était de

43, 75 min.

Les rendements des produits liquides variaient de =44 et =~44% en poids pour les PE et

les PP, et =71% en poids pour les PS. Et les produits gazeux variaient entre ~46 et 52 et 24%
en poids pour PE et PP et PS.

Le PP a généré la plus grande quantité de résidus carbonés (=4% en poids) tandis que le

LDPE a produit le plus bas (=<4% en poids).

80

Yield (wt%)

HDPE PP LDPE PS
(=) LHC: () GHC and () coke

Fig.111.12. Rendement des produits obtenus de la thermodégradation des polymeres sur
zéolite H-Y.
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11.3.3. Travaux de Maria Del Remedio Hernandez et all :

Ce travail a étudié les gaz obtenus dans la pyrolyse thermique et catalytique du HDPE
dans un réacteur a lit fluidisé.

Et a utilise les catalyseurs HZSM-5 et HUSY dans une proportion de 20% en poids, et
température de 400 a 800°C.

Les principaux composés obtenus avec les deux catalyseurs étaient les hydrocarbures en
Cs et Ca (propane, propene, tans-buténe, 1-butene, iso- butene et cis-2-buténe) et les oléfines
Cs (1-penténe).

0.45

0.41 = 200 °C HZSM-5

0300 °C HZSM-5

0.351 o400 °C Thermal
0.3

0.251

g compound /100 g HDPE

— T T = T T

Fig.111.13. Rendement des composés volatils en dégradation thermique & 400 ° C et en
pyrolyse avec HZSM-5 a 200 et 300 °C.

11.3.4. Travaux de Chinnathan Areeprasert et all :

Ce travail étude la pyrolyse des déchets de plastique municipaux de I'une des stations de
transfert de déchets.

Les résultats ont montré que la valeur calorifique du produit pétrolier (49, 47, 43, 42
MJ/Kg, en LDPE, mélange de HDPE et de LDPE, PP et HDPE, respectivement), et le
rendement du produit pétrolier par la pyrolyse du LDPE était le plus éleve (60%).

La récupération d'énergie du plastique par pyrolyse était de 75%, 59%, 50%, 49% pour le
LDPE, mélange de HDPE, de LDPE, de PP et HDPE, respectivement.
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Les reésultats de GC-MS d'huile de pyrolyse ont montré les différentes matiéres premiéres

. les alcenes et les alcanes.

Type of plastic Raw ol prod}lct Energy recovery from oil product (%) LHV af oil product
: LHV (kl’kg) LHV (kl'’kg) ‘ : ' Miandad et al. [7]

PET 21,285 N/A N/A N/A
HDPE 34,105 42,139 49.4 41.45
LDPE 38,945 49,148 75.7 38-39
PP 42,427 42,799 504 45
PS5 39,137 N/A N/A N/A
Mixture (HDPE : LDPE = 2:1) 35,718 46,845 59.0 40-40.5

Tableau.l11.2. Valeur de chauffage inférieur de matieres premiéres et recupération de

produit et d'énergie
11.3.5. Travaux de Mohammed Saleem Khan et all :

Dans ce travail, polyéthyléne basse densité (LDPE) dégradé par un procédé catalytique

utilisant nouvel mixte catalyseur CaO/SiO2 préparé dans laboratoire.

Les conditions de dégradation catalytique ont été optimisées pour la production
maximum de carburant liquide, le rendement du produit liquide était jusqu’a 69,10% a 1'état

optimal de la température (350 °C), temps (90 min).

Les combustibles liquides obtenus a partir de la dégradation catalytique ont été séparés en
différentes fraction par distillation fractionnée. Toutes les propriétés des combustibles

obtenues sont en accord avec le carburant commercial propriété comme I'essence, kéroséne et

diesel.
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Fig.111.14. Optimisation du poids du catalyseur pour la dégradation catalytique des déchets

de plastique LDPE.
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11.3.6. Travaux de D.S. Achilias et all :

Le recyclage des polyméres ou des produits a base de polyéthyléne basse densité
(LDPE), de polyéthylene haute densiteé (HDPE) ou de polypropylene (PP) est examine a

I'aide de la méthode de dissolution/précipitation, ainsi que de la pyrolyse.

Dans la premiére technique, différents solvants/non-solvants ont été examines a montants
pourcentage de poids différent et des températures utilisant comme matieres premieres a la

fois des polyméres modéles et des produits commerciaux (emballages, sacs, tuyaux).

La récupération du polymeére dans tous les cas était supérieure a 90%. L'analyse des gaz
et des huiles dérivées a montré que la pyrolyse donnait une composition principalement
aliphatique constituée d'une série d'hydrocarbures (alcanes et alcenes), avec un grand potentiel
pour étre recycle dans l'industrie pétrochimique comme matiere premiére pour la production

de nouveaux plastiques ou de combustibles raffines.
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Fig.111.15. Systéme d'un réacteur a lit fixe.
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11.4. Recyclage et valorisation de PS :
11.4.1. Travaux de H. Ukei et all :

Leur travail etude le recyclage de polystyrene (PS) a styrene, y compris les monomeres et
les dimeres par la dégradation catalytique, en utilisant divers types d'acides solides et de bases

comme catalyseu IS.

Parmi les bases solides utilisées, on a trouvé que le BaO était le catalyseur le plus
efficace, et environ 90 % en poids de polystyréne a été converti en styréne lorsque du

polystyrene dégradé thermiquement a été admis en poudre de BaO a 623 K.

Les résultats indiquent que des quantités considérables de benzéne et d'éthylene benzene
ont été produites par dégradation catalytique sur les acides solides, et le résultat fin que les
bases solides sont des catalyseurs efficaces pour le recyclage chimique des déchets de PS a le
styrene : en comparaison avec les catalyseurs acides solides, parce qu'il conduit a plus de

craquage et hydrogénation, et le catalyseur BaO est le plus efficace.
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Fig.111.16. Récupération de styréne monomere et du dimére par la dégradation catalytique de
PSa623 K.
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11.4.2. Travail de Ayhan Demirbas :

Ce travail a été la pyrolyse sans catalyseur de trois déchets de plastique : le polystyrene
(PS), le polyéthyléne (PE) et le polypropyléne (PP), pour production des trois fractions : gaz,
résidus liquides et solides. Le chauffage a été effectué de 298 a 1025 k dans le courant

d'azote.

Les résultats ont montré que les déchets de PS produisaient des liquides plus élevés, et les
déchets de PE et de PP donnaient des produits gazeux plus élevés. Et le produit liquide

pyrolytique dominant des déchets PS était le styrene.

Déchet (T=°K) Gaz Huile Résidu Autre
Polyéthyléne (PE) | 1033 55,8 42,4 1,8 -
Polypropyléne(PP) | 1013 49,6 48,8 1,6 -

Polystyréne(PS) 854 9,9 24,6 0,6 64,9 styréne
Mélange PE/PP/PS | 1023 52 46,6 1,4 -

Tableau.l11.3. Distribution de produits en pyrolyse plastique (% en poids de déchets).

11.5. Recyclage et valorisation de PP :

11.5.1. Travaux de Neeraj Mishraet all :

Ce travail sur le recyclage des déchets de sacs en plastique de polypropylene (PP) (> 20
um) pour la production de sous-produits commercialement viables, par le procédé de pyrolyse
sous écoulement continu d'argon, a 1’aide de formes nanométriques de nickel comme

catalyseur.

L'efficacité de conversion de la pyrolyse catalysée par Ni est 90%, pour une huile de
pétrole élevée a 550 °C, et les propriétés physicochimiques du mazout obtenu peuvent étre
exploitées pour fabriquer un carburant ou une huile de chauffage hautement efficace apres

mélange avec d'autres produits pétroliers.

De ce résultat, on peut conclure que les propriétés du combustible de I'huile de pyrolyse

catalytique correspondent aux propriétés des combustibles pétroliers.




Chapitre Il [Techniques de recyclages et procédés de valorisation]

100

80

60

40 1

Elemental {(wt %)

20 ~

0 , .
Oxygen Carbon Hydrogen

Component

Fig.111.17. Analyse élémentaire du mazout.

11.5.2. Travaux de Su-Hwa Jung et all :

Leur travail étude la pyrolyse de déchets de polyoléfines fractions Polypropyléne (PP) et
Polyéthyléne (PE) pour le recyclage des aromatiques BTX a I'aide d'un réacteur a lit fluidisé,
Dans différentes conditions de réaction, température (650 a 750°C), débit d'alimentation et

milieu de fluidisation.

La pyrolyse des fractions des PP, PE ont produits des huiles jusqu'a 43%, et 60% en
poids du produits et le composé cible était le BTX aromatique, dont la quantité dans les huiles
a atteint 53% en poids a 746°C pour la fraction de PP et 32% en poids & 728°C pour la
fraction de PE.

On a constaté qu'un taux d'alimentation plus élevé et I'utilisation d'un gaz produit comme

milieu de fluidisation sont plus efficaces pour la production d'huile.

Les huiles obtenues dans les expériences n'avaient presque aucun contenu en métal et en
chlore. Et la valeur de chauffage maximale du gaz obtenu dans les deux cas était d'environ 50
MJ / kg.
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Fig.111.18. Distribution des aromatiques BTX dans I'huile par rapport a la température de

réaction.

11.5.3. Travaux de Dadi V. Suriapparao, R. Vinu :

Ce travail étude la pyrolyse de polypropylene (PP) a l'aide de différents susceptors de
micro-ondes tels que : le graphite, I'aluminium, le carbure de silicium, le carbone actif, la

lignine et les cendres.
Dans des conditions optimales de puissance de micro-ondes de 450W et 100 :1 en poids :
en poids de PP (59) : graphite.

Les résultats trouvés : 48% en poids d'huile de chauffage avec valeur de 44,45 MJ/Kg et
de 50% en poids d'hydrocarbures gazeux en C3-Cs, et un maximum de 89% en poids d'huile

correspondant a une récupération d'énergie de 83% a été obtenu avec 50 g de PP.
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Fig.111.19. Composition de I'huile obtenue a partir de pyrolyse micro-onde de 5 g de PP avec
différent susceptors a une puissance de micro-onde de 450W et PP : taux de graphite de 100
1.

11.6. Recyclage et valorisation d'équipement électriques et électroniques (WEEE) :

11.6.1. Travaux de E. Kantarelis et all :

La valorisation énergétique des résidus de broyeurs de cables électriques (matiéres
plastiques mixtes) a été étudiée dans cet article. La conversion thermochimique par des
moyens HTSG (High Température Steam Gasification) et HTP (High Température Pyrolyse),
les effets de la température et du temps de réaction — parameétres de processus — ont été

étudies.

La comparaison des résultats a montré que le HTSG semble un processus plus approprie
en termes de qualité de gaz de synthése qui produite que le HTP en raison du rendement Hz

plus élevé et de la teneur en goudron plus faible
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Fig.111.20. Concentration d'Hz a partir HTSG et HTP en températures différents.

11.6.2. Travaux de B.M. Caballero :

Dans ce travail une caractérisation complete des solides, des liquides et gaz obtenus par

pyrolyse des fractions riches en matieres plastiques dérivé de téléphones (fixe ou portables),

ce qui permet d'évaluer les possibilités et les limites de la pyrolyse comme moyen de

recyclage des déchets rejetés de téléphones.

Les possibilités de valoriser par pyrolyse des fractions riches en plastiques rejetée de
téléphone a été évalué. La pyrolyse donné 48 et 54.5% liquide, 16.7 et 12.6 % de gaz et 28.3

et 32.4 % de solide, pour téléphones fixes et mobiles respectivement.

Le solide est composé d'environ 50% en poids de métaux et 50% en poids de charbon

(produit carbonise) qui peut étre facilement séparé par des méthodes physiques et

individuellement valorisées. Le liquide est un mélange complexe d'organique composes (Ca-

Cie) principalement aromatique, une application immédiate pour les liquides serrait leur

distillation pour obtenir des carburants (essences, gasoil, etc.). Les gaz sont composes

d'hydrocarbures (C1-Cs), CO, CO2 et H2 simplement utilise comme une source d'énergie

600
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Fig.111.21. Echantillons de matiéres plastiques dérivé de téléphones utilises.
11.6.3. Travaux de Yamila V. Vasquez, Silvia E. Barbosa :

L'objectif de cet article est des faire une analyse comparative de la performance et
efficacité de SAN, SBS et SBR comme compatibilisateur des HIPS et ABS mélange a partir
WEEE avec une proportion de 80/20.

Une caractérisation compléte de chaque WEEE a été réalisée et la comptabilisation a été
étudiée par une étude comparative de I'effet de chaque copolymeére utilise sur la morphologie

et I'amélioration des propriétés mécaniques d'un mélange HIPS/ABS spécifique.

La meilleure performance a été obtenue en utilisant 2% de SAN, obtenant des mélanges
compatibilités avec une double résistance finale, et aussi améliorer les propriétés mécaniques

initiales en matieres plastiques de WEEE.
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Fig.111.22. Courbes stress-strain de mélanges physiques et compatibiliseurs avec 2% et 20%

de SAN.
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11.6.4. Travaux de S. Yokoyama and M. 1JI :

Cet article décrit le recyclage des déchets moule de cartes a circuit imprimes (PWBs)
ainsi que le moulage résine utiliser pour les emballages IC, qui sont les principaux types de
déchets plastiques thermodurcissables produits dans les processus de production de

composants électroniques.

Utilisant ce procédé, jusqu’a 94 % du cuivre a été récupéré a partir d'un PWB pulverisé
de taille de particule moyenne de 100 a 300 um, la poudre de résine-verre récupérée s'est
avérée pour étre plus utile que le talc, carbonate de calcium ou silice a améliorer la résistance
mécanique et les propriétés de dilatation thermique des produits polymeres, tels que les

peintures et les colles.
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Electrostatic Separation Step
|

CCopper Rich PowdeD ( Glassfiber-resine )

Re-material Used as a Filler for Polymer Products

Compressive and Shearing Type

Fig.111.23. Processus de Pulvérisation et de séparation des déchets PWB.
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11.6.5. Travaux de Wessim Aksa et all :

Le but de I'étude était d'évaluer I'efficacité d'une nouvelle installation de recyclage des
matieres plastiques a partir de déchets granules d'équipements électriques et électroniques
utilisant un séparateur électrostatique de deux étages. L'installation se compose de deux
sections, les produits d'un premier séparateur tribo-electrostatique étant ensuite traites dans
deux séparateurs électrostatiques a chute libre. Les tests ont été effectués sur un mélange de
polycarbonate (PC) et de polyamide (PA).

L'analyse de la pureté des produits obtenus a été effectuée utilisant un programme de
traitement d'image MATLAB. Des produits de trés haute pureté (environ 95% pour PC et

PA) ont été obtenus a un taux de récupération supérieur a 70%.

Vibratory feeder

Tribo-aero-electrostatic <
separator

Electrodes <

Free-fall
Electrostatic separator

Collector —

Air blower

Fig.111.24. Photographe d'expérimental setup.
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11.6.6. Travaux de Luca Rosi et all :

Leur travail a étudié la pyrolyse assistée par micro-onde de la fraction plastique des
déchets des ordinateurs avec différents absorbeurs et configurations dans un réacteur

discontinu multi mode.

Une grande quantité de diverses fractions liquides différentes jusqu'a 76,6% en poids ont

été formées avec une réduction remarquable du résidu solide jusqu'a 14,2%en poids.

Les fractions liquides ont montré une faible densité et viscosité, ainsi qu'une forte
concentration de produits chimique utiles tels que le styrene (jusqu'a 117,7mg/ml), le xyléne

(jusqu'a 25,6 mg/ ml) alors que les composés halogénés étaient absents ou présents en une

;\r

quantité tres faible.

B2r U3 O

Fig.111.25. Des échantillons de déchets WEEE utilisent, les claviers et les organes de

I'ordinateur.
11.7. Recyclage et valorisation dautres types de plastiques :
11.7.1. Travaux de Karima Aoudia et all :

Cette étude s'est concentrée sur la possibilité de recycler les déchets pneu en caoutchouc
(WTR) pour étre utilisé comme polymére modifie, WTR a été broyé en poudre. Energie
électromagnétique des micro-ondes est utilisé dans le but de casser les laissons S—S et C—S
du caoutchouc en poudre dérivé de WTR, conduisant au caoutchouc pneumatique dévulcanisé

(DGTR).
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GTR (Ground Tire Rubber) et DGTR servent ensuite séparément pour préparer des

composites époxy base, il est apparu que les composites époxy remplis de DGTR ont de

meilleures propriétés mécaniques que celles remplies de GTR non traite.

0,034 - .
@ ]
= (.032 1 .
&
3 1 . .
£ 0,030
8 .
G 0028 ¢
=
o
L 0,026
L
= ]
c 0.024 + Exp. data: epoxy/GTR
i ] o Exp. data: epoxy/DGTR
» 0,022
'3020 T T T T T T T T 1
0 250 500 750 1000 1250 1500

Microwave energy (J/kg)

Fig.111.26. Contrainte a la rupture des matériaux composites en fonction de I'énergie du

traitement.
11.7.2. Travaux de W. Kaminsky, M. Predel, A. Sadiki :

Ce travail étude le recyclage de monomeres a partir de déchets plastiques purs tels que
PMMA, PS, PTFE, PET par Le procédé de Hambourg Pyrolyse a l'aide d'un lit fluidisé
chauffé indirectement, et a étudié l'influence des charges sur le rendement des monomeres

dans les conditions des températures de 450 a 550°C.

Les résultats sont les suivants le poly (méthacrylate de méthyle) (PMMA) est
dépolymérisé a plus de 98% en monomere, et le Polystyréne peut étre converti a 520 ° C dans
du Styrene a une vitesse de 76,8% en poids et 20% en poids sont présents sous forme de

Styréne Oligomere.
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Fig.111.27. Schéma de débit de la plante de pyrolyse du lit fluidise.

11.7.3. Travaux de Takaharu Nakagawa, Motonodu Goto :

Ce travail étude I'hydrolyse des résines de polyester thermodurcissables en matiéeres
plastiques renforcée par fibre (FRP) pour récupérer un copolymere styrene-acide fumarique
(SFC) a l'aide I'hnydroxyde de potassium (KOH) et I'hydroxyde de sodium (NaOH) a haut

rendement.

Les conditions de réaction optimale a une température de 230°C, a un temps de réaction
de 2 h, et a une concentration de (KOH) de 0,38 mol/L, soit de 230°C ,1h et 0,72 mol/L pour
I'nydrolyse de sodium (NaOH).

Le résultat de taux de conversion de résine et le taux de production de SFC ont atteint
respectivement 92% et 99,6% avec KOH et 82% et 90% respectivement avec de NaOH. Et

nous concluons qu'il est la méthode efficace.
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Fig.111.28. Effet de la réaction temps.

11.7.4. Travaux de Pinero Hernanz et all :

Le potentiel de recyclage des composites époxy renforces par des fibres de carbone dans
I'eau a des conditions supercritiques ou critiques a été étudié. L'expérience a été effectuée
dans un réacteur de type discontinu (10 ml) sans agitation, avec des températures allant de
523 a 673 K, des pressions de 4.0 a 27.0 MPa et des temps de réaction de 1 a 30 min.

L'efficacité de I'élimination de la résine a atteint environ 79.3 % en poids dans des
conditions d'eau supercritique avec une amelioration supplémentaire grace a l'utilisation
d'hydroxyde de potassium comme catalyseur alcalin (jusqu’a 95.3 % en poids). La résistance

des fibres récupéres était comprise entre 90 % et 98% par rapport a celle des fibres vierges.
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Fig.111.29. Recyclage des CFRC dans scH20, effet du KOH (0.5 M) sur le pourcentage en

poids de la résine éliminé.
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11.7.5. Travaux de Einara Blanco et all :

Cette étude a proposé deux solutions pour la valorisation énergétique des pneus déchets
basée sur la gazéification du courant ascendant dans une conception de réacteur modifie, en

raison de l'avantage de ce procédé de gazéification.

La premiére alternative concerne un gazéificateur a grande échelle a courant ascendant
avec une conception modifie dans IGCC (Integrated Gasification Combined Cycle) pour la
gazéification, capable de produire entre 10.8 et 16.1 MJ d'énergie électrique par Kg de pneu

use alimente au réacteur.

La deuxieme alternative considére un gazéificateur a courant ascendant de petit taille
pour alimenter un moteur & combustion inerte, couple a un générateur d'électricité pour la
production jusqu’a 8.2 MJ d'énergie ¢électrique par Kg de pneu use, il est également possible

d'utiliser le gaz production de combustible de deuxiéme génération par le procédé Fisher
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Fig.111.30. Schéma simplifies d'un procédé de gazéification de déchets pneu intégré a un

systeme a cycle combiné (IGCC).
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11.7.6. Travaux de Kenji Okubo, Taichi Sugeno, HideyukiTagaya :

Le travail étude le recyclage chimique du poly (p-phénylene sulfure) (PPS) dans les
fluides (I'eau et méthanol) a haute température, la conversion atteinte a 50% a été atteinte a
430 °C en ajoutant le composé basique, une solubilisation parfaite a été atteinte par la réaction
dans du méthanol a haute température a 430 °C, et la conversion a atteint 75% par la réaction

dans le méthanol pendant 5 h a température 370°C.

Les principaux produits de réaction de PPS dans des fluides a haute température étaient
des oligomeres et des composés monomeres tels que le thiophénol, le diphényle sulfure, le
thioanisole et le dibenzothiophéne, et on s'attend a ce que les composés oligomeres utilisent

comme matiéres premiéres en mélangeant avec des prés polyméres PPS vierges.
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Fig.111.31. Produits de réaction de la résine PPS dans le méthanol.




Chapitre Il [Techniques de recyclages et procédés de valorisation]

11.7.8. Travaux de Logan Jeremy Brown, et all :

Leur travail étudie la pyrolyse lente des trois flux de déchets, composés de résidus de
fibres contaminés par différents mélanges plastiques, en produits a base de charbon et de

goudron pour récupération d'énergie a trois températures différentes (300, 425, 550°C).

La conversion d'énergie (CE) des trois de déchets a 300°C dans le produit charbon
(>80%) avec un pouvoir calorifique supérieur (PCS) jusqua 32,9 MJ/Kg, et dans la
température de 425°C a la fois un charbon et une phase de goudron la (CE) a (>74%) avec
(PCS) jusqu'a 42,8 MJ/Kg

La conversion compléte du plastique a 550°C a augmenté le rendement en phase de
goudron mais a diminué le pouvoir calorifique supérieur de charbon (<21 MJ/Kg).
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Fig.111.32. Conversion d'énergie (EC) des produits de pyrolyse.




Conclusion générale :

En basant sur la bibliographiés et les nombreux travaux de recherches dans le domaine de

recyclage et valorisation des déchets d’origine plastique, on peut conclure que :

- Les matiéres plastiques (comme d’autres matériaux) ont un impact négatif sur
I’environnement et la santé humaine mais les recherches dans ce domaine ne cessent
de s’amplifier d’un jour a I’autre.

- Les méthodes classiques d’¢élimination des déchets plastiques a savoir I’incinération et
la décharge commencent a s’incliner devant les nouvelles techniques et procédes de
recyclage et de valorisation (pyrolyse, traitement chimique...etc.).

- Le traitement des déchets d’origine plastique est un domaine avantageux et trés
important ;

- C’est une source de production d’énergie.

-1l joue un role trés important au point de vue économique (diminution du
co(t).

-1l diminue et minimise les problemes et impacts environnementaux liés a

I’utilisation des matériaux plastiques.
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