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Résumé

Ce travail a pour objectif de préparer des biocomposite a base de 80 % de PEHD vierge et 20
% de PEHD recyclé contenant de faible quantité de deux charge bio a savoir ’amidon et le
grignons d'olive sur un mélangeur interne. Des différentes analyses ont été effectuées tels que:
spectroscopie FTIR, test de gonflement et test de vieillissement naturel. Les résultats obtenus
montrent que la résistance a I’eau augmente légerement avec I’augmentation de I’adition des
quantités de ces deux charges bio et aucune variations notables sur la structure des composites
n’a été observe.

Mots-clés: PEHD, Amidon, Grignon d’olive, Biocomposite, biodégradables.

Abstract

The aim of this work is to prepare biocomposites based on 80% virgin HDPE and 20%
recycled HDPE containing small quantities of two organic fillers, namely starch and olive
pomace on an internal mixer. Various analyses were carried out, including FTIR
spectroscopy, a swelling test and a natural ageing test. The results show that water resistance
increases slightly as the quantities of these two organic fillers are added, and no significant
variations were observed in the structure of the composites.
Keywords: HDPE, Starch, Olive pomace, Biocomposite, biodegradable.
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INTRODUCTION GENERALE



Introduction générale

De nos jours, les plastiques sont présents dans la vie de chaque individu puisque nous
les trouvons sous forme de biens de consommation, dans tous les domaines de notre vie
quotidienne. Alors, il est nécessaire de collaborer les matrices polymere avec un ou plusieurs
autres composants (fibres, renforts,..) pour avoir des matériaux améliorées a propriétés
modifiées [1].
Ces mélanges peuvent étre une solution utile pour les barriéres de recyclage. Faisant partie de
ces biomatériaux, les biocomposites ou les composites biodégradables se présentent comme
une solution qui peut résoudre partiellement les probléemes de déchets plastiques, notamment
par leur aptitude a la dégradation naturelle sous I’action des organismes vivants et leurs
faibles taux d’émissions de gaz a effet de serre, ce qui leur donne un net avantage sur les
composites traditionnels [2-4].
Les plastiques synthétiques ne sont pas depuis trop longtemps apparus, et sont évolués avec le
développement de la chimie organique. 1l y a 30 ou 40 différents types de plastiques qui sont
industriellement plus utilisés, représentés par environ 25000 marques commerciales. Parmi
ces derniers, le polyéthyléne a haute densité (PEHD) a une grande importance, il est utilisé
dans plusieurs domaines comme l'emballage, les revétements de cébles et tuyauteries pour
transport de gaz et de liquides: c’est 1'un des polymeéres les moins chers avec une trés simple

structure chimique [5].

Vu son importance au niveau industriel et domestique, nous avons choisi le PEHD pour faire

I'objet dans notre présente étude.
Cette étude est constituée de deux parties, une parie théorique sectionnée en trois chapitres:

e Le premier chapitre, consacré a une étude sur les généralités des polymeres, les
déchets et le processus de recyclage.
e Le deuxiéme chapitre est une étude bibliographique sur le PEHD, I'amidon et le
grignon d'olive.
e Le troisieme chapitre portera sur la dégradation et le vieillissement des polymeres.
Et une partie expérimental sur laquelle on a représenter les matériaux utilisés, les modes
opératoires suivis d’une étude des propriétés rheologique, physiques et de biodégrabilité de

ces composites a base de PEHD vierge et recyclé et on termine par la discussion des résultats.
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CHAPITRE I:

LE RECYCLAGE DES
DECHETS PLASTIQUES



I.1- Introduction

L’augmentation de la consommation de plastiques s’accompagne d’une augmentation des
déchets plastiques dans la nature. Cela souléve des problémes liés a I’environnement: les
plastiques usagés connaissent plusieurs destins: abandonnés dans la nature, mis en décharge,
incinérés, et au mieux recyclés,... Actuellement, la recherche travaille également a la fabrication
de nouveaux plastiques moins problématiques au niveau environnemental : « les bioplastiques ».
Le recyclage, des déchets ménagers comme des déchets industriels, est une pratique de plus en
plus intensive que les autorités publiques cherchent a encourager. Ce qui incite les entreprises a
valoriser leurs déchets de production dans des voies de recyclage, c'est de diminuer les codts
(codts d'élimination, colt d'achat de matieres premiéres, prix de revente des matieres) tout en
développant une image verte et en prévenant les évolutions législatives, toujours plus exigeantes

dans ce domaine [1].

1.2-Types de plastiques

1.2.1-Les thermoplastiques

Les polyméres composés de chaines macromoléculaires linéaires voir la figure 1.2 ou
avec ramifications sont désignés sous le terme des thermoplastiques. Sous 1’effet de la chaleur,
ils se fondent et reprennent leur rigidité en se refroidissant. 1ls se ramollissent, peuvent se
déformer et étre mis en forme tant que la température de décomposition n’est pas atteinte. Cette
transformation est réversible et peut étre réalisée de facon répétée: a nouveau chauffe, le
polymeére redevient malléable et peut étre remis en forme. Ces matériaux sont caractérises par la
présence d’un bain de fusion lorsqu’ils sont chauffés au-dessus d’une certaine température
appelée température de ramollissement (Tr). Les caractéristiques decette famille de polymeres
tels que: le polyéthyléne téréphtalate (PET), le polyéthylene a haute densité (PEHD) et a basse
densité(PEBD), le polychlorure de vinyle (PVC), le polypropylene (PP) et le polystyréne (PS)

sont présentées dans le tableau 1.1[2-5].
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Figure 1.1: Schématisation d'un polymeére ramifié [6].

;
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Tableau I.1: Propriétés des thermoplastiques [2-4].

CH

Ci4

CH, -CH CH
CH
CHy
CH

CH CH

Thermoplastes PET PEHD PVC PEBD PP PS
Densité 1.34-1.39 | 0.94-0.965 | 1.35-1.45 | 0.91-0.925 | 0.89-0.94 11
Température de
transition vitreuse 70 -110 80 -110 -20 95
(°C)
Température de 245 130 250 115 160 | 200
fusion (°C)
Résistance au 40 100-120 50 100-120 70 20
choc J/mm?
Résistance a la
rupture ( traction) 7.5 2.2-2.8 5 2.2-2.8 3.1 0.25
(daN/mm?)
Résistance a la
rupture par 12 2.7-4 8 2.7-4 45 0.67
flexion
(daN/mm?)

1.2.2-Les thermodurcissables

Ce sont des plastiques qui prennent une forme définitive au premier refroidissement. La
réversibilité de forme est impossible car ils ne se ramollissent plus une fois moulés. A I’inverse
des thermoplastiques, la mobilité thermique est réduite. Des matiéres plastiques qui sous l'action

de la chaleur, se durcissent progressivement pour atteindre un état solide irréversible. Ces
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matiéres ne peuvent étre recyclées. Exemples: le polyuréthanne (PUR), le silicone, les polyesters
insaturés (UP) pour les coques de bateaux.Les thermodurcissables sont des polymeres
tridimensionnel dont les macromolécules vont dans les trois directions de I’espace la figure 1.2,

ils sont plus rigides que les thermoplastiques et résiste méme au fluage ou déformation [7].
1.2.3-Les élastomeéres

Ce sont des macromolécules unies par des liaisons chimiques tridimensionnelles
faiblement réticulées. Les elastomeres présentent des propriétés de déformation exceptionnelles
et réversibles lorsqu’ils sont utilisés entre leur température de transition vitreuse et leur
température de décomposition. Ils s’étirent sous I’effet d’une action mécanique et reviennent a

leur forme initiale lorsque 1’action mécanique cesse. Les ¢lastomeéres les plus utilisés sont:
-Les polybutadienes et leurs copolymeéres avec le styréne et I’acrylonitrile,
-Les polyisobutenes et leurs copolymeres avec des dienes appelés caoutchouc butyl,

-Les néoprénes ou les chloroprénes [8].

Thermoplastiques Elastomeéres Thermodurcissables

)‘ | v < ;)
! / \ ] N N ! ~ A
/ k\\ ’f (/;/ ‘ ‘\‘\"ﬁ \ﬁ‘
/ N

Figure 1.2: Types de polymere [9].

1.3-Origine et répartition des plastiques

Les déchets de matiéres plastiques sont classés par catégories selon leurs secteurs
d’applications:

- Déchets industriels,

- Déchets de distribution (transport, emballage),

-Déchets des consommateurs finaux [10].
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|.4-Les application et description des plastiques

Tous les types de plastique utilisés dans la vie quotidienne finissent par devenir déchets et
ne peuvent pas étre entierement recyclés immédiatement, et des tonnes de déchets de plastique
ont besoin de grandes superficies de terre pour le stockage. La réutilisation et le recyclage des
déchets contribuent a la réduction: de production d’énergie, de la pollution environnementale et
de I’utilisation de ressources naturelles qui ne peuvent étre reconstituées [11]. Les quantités des
plastiques consommés dans le monde a connu unegrande croissance dans 1’emballage, les
application industrielles, les systemes de livraison médicaux, les implants artificiels, les
applications de soins sanitaire, préservation et distribution alimentaire, les batiment, la

communication et ’industrie électronique,.ctc. Le tableau 1.2 détaillé les utilisations des

matieres plastiques vierges et recyclés [12].

Tableau 1.2: Applications et description des plastiques recyclés et vierges [13,14].

Nom du plastique

Elaboration

Applications du

plastique recyclé

Applications du

plastiquevierge

PET:
polytéréphtalate
d’éthylene

Plastique transparent et
dure,peut étre utilisé

pour fibres synthétique.

Bouteilles de boissons
gazeuses, bouteilles de
détergent,film
transparent
(emballage), fibre de
tapis,etc.

Bouteilles pour
boissons et eaux
minéraux, rembourage
pour sacs de couchage
etoreillers, fibres
textiles.

UPVC: Polychlorure

plastique dure

Bouteilles de détergent,

Bouteilles de jus et

Polyéthylenea
hautedensité

blanc ou couleur.

bacs a compost,
caisses, mobiles

de vinyle (transparent,clair) raccords de tuyauterie tuyaux de plomberie,
Nonplastifié. ettuiles. raccords .
PEHD: Plastiquetres fréquent | Bouteillesdedétergent, | Sacsdecongélation

ondulée, bouteilles de
lait et de créeme

pépiniéres, et sacs

poubelles

PEBD: Polyéthyléne Plastique mou et film pour I’industrie Sacs a ordures,

a basse densité flexible. du batiment, poubelles, couvercles
emballage et des pots de creme

PPVC:
Poly chlorure de
vinyle plastifié

Plastique flexible et
transparent.

Revétement de sol
industriel et ame

Semelles de
chaussures, tuyau
d’arrosage, tubes et
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intérieure de tuyau

sacs de sang

PS:

Polystyrene

plastique fragile et

rigide, clair et vitreux.

Accessoires de bureau,
cintres, bobines et
régles et chevilles de
vétements, boites de
cassette vidéo/CD

Couvercles en
plastique, pots de
yaourts etc.

PP: plastique dur mais Caisses aux bords des Des sachets de
souple et de trottoirs de pommes de terre
Polypropyléne nombreuses récupération pour le croguantes, des pots de
utilisations. recyclage et bacs a créeme glacée, sacs de
compost. chips.
PSE: Léger, mousseux, Non recyclé Plateaux de viande et

Polystyrene expansé

isolation thermique et
absorption d’énergie.

emballages, plats a
emporter et gobelets
de boissons chaudes

ABS:

acrylonitrile
Butadiene Styrene

Non rigide, opaque,
brillant dur, faible
propriétés de
température.

Meubles tels que des
chaises et des tables,
Valises conteneurs.

Combinés
téléphoniques, bagages
rigides, piéces
électroplaques, grilles
de radiateur

PC:

Polycarbonate

Transparence, forte,
thermique stabilité,
raide dur, dur et tres
rigide.

Stockage de données,
y compris CD et DVD,
et les matériaux de
construction.

Automobile, vitrage,
électronique, support
optique et médical,
éclairage.

HIPS:
polystyréne

(Impact éleve)

Dur, rigide,
translucide, impact
élevé force.

Présentoirs de
comptoir et panneaux
intérieurs.

Pots de yaourts,
armoires de salle de
bains, siéges de toilette
et réservoirs.

PA:

Polyamides (nylon)

Matériaux trés
résistants avec de
bonnes résistances
thermiques et
chimiques.

Peignes a cheveux, vis
de machine, joints, et
autres composants de
faible @ moyenne
contrainte.

Ligne de péche, tapis,
emballages
alimentaires.

TPE:
thermoplastique
Elastoméres

Flexible, transparent,
élastique, résistant a
I’usure et
imperméable.

Eléments
d’amortissement,
surfaces de
préhension, éléments
de conception et

Semelles et talons pour
chaussures de sport,
tétes de marteau, joints
d’étanchéité, joints et
roues de planche a

<
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interrupteurs et roulettes.
surfaces rétro éclaires

I.5-Définition et types de déchet

Généralement, plusieurs termes coexistent pour définir la notion de déchet, certains
relévent plus de la langue familieére, d’autres de la langue administrative. Que 1’on soit simple
citoyen, éboueur, fonctionnaire ou expert en environnement, les mots utilisés pour désigner un
déchet varient: dechet ménager, détritus, poubelle, matiere résiduelle, ordures, résidus, rebutes,
immondices, débris, ... etc.

Un déchet peut étre défini de différentes maniéres selon le domaine et I’intérét d’étude et parfois
’origine et 1’état de ce déchet. La loi N° 01-19 du 12/12/ 2001 article 3 de journal officiel de la
république algérienne N°77 (2001), définit le déchet comme: Tout résidu d’un processus de
production, de transformation ou d’utilisation, et plus généralement toute substance ou produit et
tout bien ou meuble dont le propriétaire ou le détenteur se défait, projette de se défaire, ou dont il
a obligation de se défaire ou de I’éliminer. La diversité des produits de consommation excede
maintenant la biodiversité [15].

L’Union Européenne en propose la définition suivante: « toute substance ou objet dont le
titulaire se défait ou a I'intention ou est tenu de se défaire » [16].

L’article 541-1 du code de I’environnement définit le déchet comme: « tout résidu d’un
processus de production, de transformation ou d’utilisation, toute substance, matériau, produit ou
plus généralement tout bien meuble abandonné ou que son détenteur destine a 1’abandon » [17].
Un déchet est un objet en fin de vie ou une substance issue d'un processus, juges devenus inutiles
ou dangereux ou encombrants, et dont on veut se débarrasser. Ou plus simplement, un bien
devenu inutile dont le propriétaire cherche a se défaire.

La Convention de Bale sur le contréle des mouvements transfrontieres de déchets dangereux
définit les dechets comme les «substances ou objets qu'on élimine, qu'on a l'intention d'éliminer

ou qu'on est tenu d'eéliminer en vertu des dispositions du droit national [18].

Selon leur nature, on distingue deux grandes catégories de déchets: les déchets dangereux selon

le risque qu’ils font courir a I’homme ou a I’environnement et les déchets non dangereux,

)
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Selon leur origine ou leur producteur, on distingue: ménages, activités économiques et services
publics [19].

I.6-Le processus de collecte et de tri
Les déchets plastiques produits doivent d’abord étre collectés, tri€¢s avant d’étre recyclés:
1.6.1-La collecte

La collecte est le procédé fondamental par lequel les matieres recyclables sont détournées
des dépotoirs et acheminées vers des établissements de transformation ou de manutention. Les
déchets non recyclables sont incinérés ou enfouis en centre d’enfouissement technique, Les

modes de collecte sont différents:
La collecte en apport volontaire,
La collecte sélective en porte-a-porte,

La collecte des encombrants [20].
1.6.2-Le tri

Quelle que soit I’origine du plastique collecté (bouteilles, tubes, chassis defenétres...), un
traitement préalable de tri, nettoyage, purification, peut étre nécessaire pour assurer une

valorisation judicieuse.

Premiere étape: Les habitants déposent leurs bouteilles dans des poubelles adaptées, des

camions spéciaux les emmenent dans des centres de tri,

Deuxiéme étape: lls sont chargés dans un tapis roulant, on les secoue dans describles pour oter
les petits déchets,

Troisiéeme étape: Les matériaux sont séparés mécaniquement ou manuellement, ils sont triés par

catégories (bouteilles, flacon plastiques, couleur),

Quatrieme étape: lls sont compactés, pour les transporter plus facilement dans des usines de
recyclage [21].

1.7-Le processus de recyclage des déchets

1.7.1- Définition de recyclage

)
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Le recyclage peut étre défini comme recouvrement ou réutilisation des matériaux ou
articles. En d’autres mots toute méthode extraction de valeur en forme d’énergie ou matiere a
partir de déchets a n’importe quel moment du cycle de vie d’un produit peut étre incluse dans la

définition. C’est la valorisation des déchets [22].
1.7.2- Les types du procédé de recyclage

La figure 1.4 représente un organigramme récapitulant les diverses options d’exploitation

et de gestion des déchets plastique:
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Réutilisation
1

Déchets de matiéres

plastiques

SR E—

I

Valorisation

Incinération

1

I

Mlsle en
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I

1
Recyclage |

La transformation
des déchets de
matiéres plastiques
pour l'utilisation
d'origine ou pour
d'autre utilisations

[ 1
Recyclage Recyclage
mecanique chimique

Transformation
des déchets de
matiéres
plastiques en
produits de
matiéres
plastiques par
voie physique.

Transformation des
déchets de matiéres
plastiques en
produits chimiques
de base ou en
monomeéres ede
matiére plastiques

par voir chimique.

calorifigue important.les
matiéres plastiques peuvent
parfaitement remplacer les
combustibles fossile dans par
exemple les processus qui
absorbent beaucoup d'énergie
comme la production du

Récupération

la matiere plastique sont
fabriquées a partir du
pétrole.c’est pourquoi
leur pouvoir calorifique
égale ou surpasse celui
du charbon.Cette énergie
peut etre récupérée par
I'incinération.

| =~ B

grace a leur pouvoir

ciment

Ta combufion des
déchets de matiéres
plastiques avec
d'autres ménageres
peut fournir de la
chaleur et /ou de
['électricité

Figure 1.3: Les différents procédés de recyclage des matiéres plastiques [23].

1.7.2.1-Le recyclage mécanique
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Il s’agit de la fusion et de la transformation de déchets de matiéres plastiques en
nouveaux produits. Le plastique utilisé est d’abord trié, nettoy¢ et lavé puis extrudé pour donner
des granulés. Parfois, il ne faut pas extruder la matiére, mais uniquement la lacérer ou la broyer.
Les granulés servent de matiére premiére secondaire pour la production de nouveaux produits
plastiques. On parle alors de recyclage de la matiere. Le recyclage mécanique n’est réalisable
économiquement et écologiqguement parlant que si des quantités suffisantes de déchets

homogenes, séparés et triés sont presentes [24].
1.7.2.2- Le recyclage chimique

Les matiéres plastiques sont constituées de longues chaines, elles-mémes composées
d’une succession de petites molécules, les monomeéres. Lors du recyclage chimique, ces longues
chaines sont scindées en petites chaines comme des cires ou des huiles ou en monomeres comme
I’éthyléne et le propene. Les matieres premieres sont alors de nouveau utilisées dans les
raffineries comme produits de base pour de nouvelles matiéres plastiques ou produits chimiques.

C’est pourquoi le terme de recyclage de maticres premiéres est aussi employé [25].
1.7.2.3- Le recyclage post-dissolution

Ce type de recyclage touche aux plastiques ayant été contaminés par le contact avec des
déchets d’une autre nature. C’est un recyclage qui intervient généralement apres la dissolution du
polymére principal au sein d’une sorte de fluide supercritique ou encore d’un genre de solvant
organique. Le recyclage d’aprés dissolution ne saurait se faire effectif s’il n’y a pas eu séparation
entre le polymére des matiéres non dissoutes secondaires et le solvant, élimination de tout
solvant, précipitation du polymere puis séchage des différentes particules qui constituent le
polymere [26].

Le recyclage mécanique est plus adapté, car il permet d'obtenir une matiére homogene et propre.
Ce recyclage transforme cette matiere en produits finis ou semi-finis. Il ne se modifie pas la

structure chimique des plastiques.
1.7.3-Etapes du recyclage des déchets plastiques
Nous allons examiner ces étapes chacune son tour:

1.7.3.1-Le broyage, lavage et séchage

&
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Apres la collecte et tri des déchets plastiques, ils sont broyés la figure 1.4 et transformeés

en paillettes. Puis ils sont lavés a chaud et séchées puisque toute humidité résiduelle peut affecter

la qualité du produit fini [27].

Figures 1.5: Lavage et séchage des paillettes en plastique [28].

1.7.3.2-La fonte et le filtrage

Les paillettes séchées sont passes dans une extrudeuse ou la chaleur et la pression font
fondre le plastique. Le plastique fondu subit un filtrage serré. Cette étape permet d’enlever tout

contaminant qui aurait résisté au cycle de lavage.

1.7.3.3-La granulation

E
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Les pailles sont refroidies puis coupées en granules. Les granules obtenues serviront de
matieére premiere pour de nouveaux produits, ils sont pris en charge par les usines de
transformation. Ils sont intégrés dans la chaine de transformation qui leur est spécifique et en

sortent sous forme de matiére préte a 1’emploi [27].
I.8-Les limites de recyclage

Il existe plusieurs limites, on les illustrés comme suit:

-La premiére limite est politique: Il est souvent utilisé pour la communication d'entreprises qui
vendent des produits ayant une durée de vie limitée. Ils produisent des déchets, mais I'entreprise
communique sur le fait qu'ils sont recyclables, et sous couvert d'écologie, les distribuent a grande
échelle. Le recyclage sert d'alibi et de masquer la seule volonté de produire plus, sans pour autant

accorder I'importance et le budget nécessaire a la réduction des déchets.

-Le recyclage codte cher: il entraine d’ailleurs plusieurs types de coits, parmi lesquels des

codts de transports et de traitements en générale assez élevés [29].

-Le co(t de la main-d’ceuvre: la collecte et le tri et le traitement des déchets nécessitent en
général beaucoup de personnel. Si le colt de la main-d’ceuvre est élevé, les déchets recyclés

seront moins compétitifs en termes de prix sur le marché [28].

-Le processus de recyclage consommation d’énergie: les procedés de broyage, lavage,
séchage, extrusion et granulation nécessitent une grande consommation d’énergie. Donc, une

charge importante pour I’entreprise.
1.9-Conclusion

Le plastique, né il y a une cinquantaine d'années, est considéré comme le matériau du
troisieme millénaire. Il peut étre polluant s'il n'est pas traité. Donc c'est a nous, citoyens, de le
recycler afin de préserver la stabilité de notre environnement. Le plastique est notre avenir car
nous l'utilisons en permanence. Toutes les nouvelles technologies, les domaines de I'innovation,
la recherche de nouveaux objets, utilisent les matiéres plastiques. Les plastiques sont
financierement a la portée de tous, car fabriqués industriellement. De plus nous pouvons le
trouver partout. Mais nous polluons la planéte si nous ne recyclons pas les matiéres plastiques et

que nous les jetons dans la nature.

g



Chapitre | LE RECYCLAGE DES DECHETS PLASTIQUES

Le recyclage des déchets en genéral et des déchets plastiques en particulier représente un secteur
presque vierge en Algérie. La collecte, le tri, et la valorisation sont trois trongons qui se
succédent mais qui peuvent €tre dissociées, ce qui offre des opportunités d’investissement

promoteurs pour les jeunes algériens qui désirent se lancer dans ce domaine [28,29].
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I1.1- Introduction

Les polyoléfines sont des matériaux résultant de la polymérisation d’oléfines c'est-a-
dire de monomeres hydrocarbonés [1].
Les polyoléfines semblent a priori un polymeére destiné a produire des sacs poubelles. Ces
polymeres ont toutefois un gros avantage: leur prix. Mais, outre cette caractéristique
bassement matérielle, ils sont tres employés en raison de leurs propriétés liées a leur structure,
elle-méme liée a la nature chimique de la macromolécule [2].
Les principales polyoléfines industrielles sont : Les polyéthylenes (PE); les polypropylénes
(PP) et les polyisobutylenes (P-1B) [1].
Le polyéthyléne (PE) permet quant-a-lui de faire des fibres remarquables, justement par
absence de CHz latéral du PP. En effet, dans le PE, les macromolécules paralleles vont étre
trés proches les unes des autres, d’ou des interactions supérieures en moyenne a ce qu’elles
sont dans le PP [2].
11.2- Le polyéthyléne

Le polyéthylene est un matériau thermoplastique obtenu par polymérisation de
I’éthyléne menant a des macromolécules composées de la répétition d’un motif monomere
(C2Ha) [3]. Le PE est un solide incolore, inodore, d’aspect cireux de famille des polyoléfines.
Il fond vers 120-140°C. Il devient cassant vers — 25°C. Il n’est généralement pas plastifié [4].
Le Polyéthyléne a Haute Densité (PEHD) est un polymere linéaire ne comportant aucune
ramification courte et une fraction de branches longues trés faible. Ce polymeére, est obtenu a
basse pression. En revanche, pour le Polyéthylene a Basse Densité (PEBD) obtenu par

polymérisation sous haute pression, les ramifications ont des tailles trés dispersées [3].
11.2.1- Les différents types de polyéthylene

Les polyéthylénes sont classés en fonction de leur densité qui dépend du nombre et de
la longueur des ramifications présentes sur les chaines moléculaires.
Il existe différents types de polyéthylene ou les plus communs sont:
* PE-BD, polyéthylene basse densité (en anglais LDPE, low-density polyethylene),
* PE-MD, polyéthylene a moyenne densité (en anglais MDPE, medium density
polyethylene),

* PE-HD, polyéthylene haute densité (en anglais HDPE, high-density polyethylene) [4].

11.2.2-Obtention du PEHD
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Pendant les années 1950, de nouvelles techniques ont été développées pour la
production de polyéthyléne avec différents catalyseurs et conditions d'opération tel que des
productions a basse pression, les systemes développés furent:

a) Le procédé¢ Standard Oil (procédé Zletz), basé sur ’emploi d’un catalyseur a 1’oxyde
de molybdéne, maintenant il est abandonné,

b) Le procédé de Phillips utilise un catalyseur d'oxyde de chrome sur alumine de silice,

c) Le procédé Ziegler qui emploie un catalyseur de métal alkylo aluminium. Le
polyéthyléne produit par les procédés précédemment cités, s'identifie comme polyéthyléne
linéaire ou polyéthyléne a haute densité (PEHD). Comme son nom l'indique, le polyéthyléne
est essentiellement linéaire dans sa structure [5].

La forme de la matiere premiere PEHD est représentée sur la figure 11.1:

Figure 11.1: La matiére premiére polyéthyléne haute densité granulés [6].

11.2.3- Propriétés du PEHD

11.2.3.1 Les propriétés mécaniques

A la température de 23°C, les polyéthylénes a haute densité sont au-dessus de leur
température de transition vitreuse (Tg = - 100 °C), leur phase amorphe est caoutchoutique, et
ceci est sensible au niveau des propriétés mécaniques. La nature paraffine du polyéthyléne a
haute densité, en fait un matériau avec de bonnes propriétés de frottement (surtout sous forme
injectée), les facteurs de frottement dynamique pour une vitesse donnée sont indépendants de
la pression de surface varie de 0.15 a 0.25, pression admissible < 10N/mm?, vitesse < 2m/s.

Le tableau I1.1, ci dessous représente quelques propriétés mécaniques du PEHD:

Tableau I1.1: Propriétés mécaniques des PEHD [7].
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Propriété Unité PEHD
Contrainte au seuil
MPa 25-30
d’écoulement
Résistance a la rupture MPa 30-35
Allongement a la rupture % 500-1100
Module d’élasticité MPa 800-1100

11.2.3.2- Les propriétés chimiques

Les PEHD possedent une grande stabilité chimique, a des temperatures inférieures a
60 °C, ils sont pratiqguement insolubles, ils ne sont attaqués ni par les acides (sauf oxydants),
ni par les bases, ni par les solutions de sel. Ils sont insolubles dans 1’eau, mais ils sont
sensibles a 1’état naturel a I’action des ultraviolets en présence d’oxygene (air), pour cela, ils
sont chargés de poudres de carbone, 2 et 3 % ou de stabilisants contre les rayonnement ultra
violet. Ils sont sensibles ou feu et a la fissuration sous contrainte en présence de savon,
alcool...etc. [7].
11.2.3.3- Propriétés rhéologiques

Le PEHD a I’état fondu présente un comportement viscoélastique non linéaire, cela
signifie que sa viscosité diminue avec 1’augmentation du cisaillement. Lors de 1’extrusion, le
polyéthyléne est soumis a un gradient de vitesse de cisaillement, du cylindre de 1’extrudeuse a
la filiére. Il est donc important de connaitre la courbe de viscosité-vitesse de cisaillement sur
I’étendue de la plage de cisaillent. La mesure de l’indice de fluidit¢é a chaud (IF) permet
d’estimer la viscosité a une vitesse de cisaillement donnée.
11.2.3.4- Propriétés thermiques

Le point de fusion du PEHD se situe entre 120 et 136°C. La conductivité thermique et
le coefficient de dilatation thermique linéaire sont fonction du taux de cristallinité, ils sont
plus élevés pour les homopolymeres que les copolymeres.
11.2.3.5- Propriétés électriques

Le PE présente d’excellentes propriétés d’isolation électrique quelles que soient sa
masse moléculaire et sa cristallinité. Sa faible permittivité relative et son faible facteur de
dissipation diélectrique font de lui un matériau de choix en isolation électrique [8].
11.2.4- Production

&)



Chapitre 11 LE PEHD, L'AMIDON ET LE GRIGNON D'OLIVE

En Algérie, c’est la société POLYMED (Société Méditerranéenne des Polyméres),
située dans la zone industrielle SONATRACHde la wilaya de Skikda, qui produit le PEHD
suivant le procédé PHILIPS, d’une densité comprise entre 0,94 et 0,965 .

Sa production est de 130.000 Tonne/ An, d’ou 54 % est exportée (figure 11.2) [5].

DESTINATION DE PRODUIT PEHD

Exportation ; 345 Marché focal - 46%

.

Expontation : 700000 tonnes,
Marché local : 600000 fonnes.

Figure 11.2: Destination de production de polyéthyléne a haute densité polyéthylene a haute
densité [5].

11.2.5-Principales applications du PEHD

Le polyéthyléne a haute densité (PEHD) est utilisé dans les secteurs ou la rigidité est
recherchée, comme I’emballage de substitution du papier, certaines propriétés sont

intéressantes, d’autres sont nettement inférieures a celles du polyéthyléne a basse densité.

11.2.5.1- Films

Films thermo rétractables: On fige a la sortie de 1’étirage, les macromolécules a un état
déformé, un réchauffement pourra leur permettre de reprendre leur état stable conduisant a
une rétraction (diminution des dimensions) et d’épouser ainsi parfaitement 1’objet emprisonné
(emballage, conditionnement....etc.) [9].

Films étirés: On utilise le film dans le domaine des allongements de 5 a 20 % pour maintenir

des charges en palette de manutention [9].
11.2.5.2- Les objets moulés

Dans le domaine des objets moulés, le polyéthyléne & haute densité se développe dans
le secteur industriel: manutention, seaux, bouchonnage, et dans les applications techniques
telles que les mobiliers urbains. On peut obtenir de grands récipients de forme complexe a

partir de poudre [10].
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11.2.5.3- Extrusion-soufflage

Le domaine d’extrusion-soufflage est réservé principalement au polyéthyléne a haute
densité, les secteurs sont I’embouteillage rigide: bouteilles, flacons, bidons de lait, récipients

pour lessive et les grands récipients .....

11.2.5.4-. Tuyaux

Le polyéthyléne a haute densité (PEHD) est employé pour la réalisation de tuyauteries
de gaz et aussi étiré pour les tuyaux sous pression, eau chaude, chauffage par le sol. L’indice
de fluidité a chaud doit étre < 2. La fabrication de tube de diametre < 6 mm ne nécessite pas
de calibration, mais pour les tubes jusqu’a undiamétre égale a 110 mm on utilise un
conformateur a vide, et pour les diametres plus importants en calibre par surpression a
I’intérieur de I’extrudat [10].

11.2.6- Avantages et inconvenients du PEHD

11.2.6.1- Avantages
- Haute résistance chimique,
-Sans assouplissement et sans halogeéne,
-Haute résistance a 1’usure,
-Moindre densité comparé au pvc plus léger,
-Résistant aux intempéries,
-Résistant au microorganisme, aux racines et aux rongeurs,
-Haute flexibilité,
-Neutralité physiologique.

11.2.6.2- Inconvenients
-Sensibilité¢ aux UV en présence d’oxygene,
- Sensibilité a la fissure sous contrainte,

- Mauvaise tenue a la chaleur [11].

11.2.7- Le polyéthyléne un choix durable

Le PEHD est utilisé depuis plus de 35ans a grande échelle pour la réalisation des
réseaux hydrauliques de toutes sortes et sa fiabilité exceptionnelle n’est plus a démontrer. Le
PEHD posséde donc des caractéristiques mécaniques supérieures et permet de fabriquer des
tubes de pression nominale plus élevée (jusqu’a 25 bar) avec épaisseurs réduites. La

contribution du PE a ’amélioration du rendement des réseaux est importante et durable:

&
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* Homogénéité des tubes et raccord offrant la garantie d’une absence de corrosion par le
terrain,

* Flexibilité lui permettant d’accepter sans dommage les éventuels mouvements du
terrain,

» Raccordement par soudage permet d’éliminer le maximum de joints enterrés tout en
renforcant mécaniquement la canalisation [12],

» Résistance durable a la pression et aux surpressions alliées a une durée de vie
importante: 16 a 50 bar a 20°C et avec un coefficient de sécurité a 1’éclatent supérieur a 3,

* Performance hydraulique durable: encrassement insignifiant, pertes de charges réduites

et haute résistance a I’abrasion [13].

11.3- Classification des mélanges
Plusieurs types de mélanges de polymeres existent :
e Les systemes homogenes obtenus a partir de polymére miscibles,
e Les systemes hétérogénes obtenus a partir de polymeres non miscibles,
e Les systemes obtenus par mélange de polymeres partiellement miscibles.
Ils peuvent consister en deux phases continues ou en une phase continue et une phase
dispersee dans la premiére [14].
Du point de vue miscibilité et compatibilité, il est possible de diviser les mélanges de

polymeres en quatre groupes :
11.3.1- Mélanges de polymeéres totalement incompatibles

L'incompatibilité des composants est due soit a la masse molaire relative tres élevée, soit
a la structure chimique complétement différente, comme dans le cas du mélange PVC/PE
[15].

11.3.2- Mélange de polymeres miscibles

C'est un mélange de composants mutuellement solubles a toute proportion, capables de
former une seule phase dans une gamme bien déterminée de température, de pression et de

composition [16].
11.3.3-Mélange de polymeéres partiellement miscibles

Se sont les mélanges dont la miscibilité mutuelle est conditionnée de certains rapports.

On peut citer comme exemple le mélange de polystyrene avec le polycarbonate [17].

N
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11.3.4-Mélange de polymeéres compatibles

C'est un groupe de mélanges de polymeres mutuellement non miscibles mais compatibles
de telle sorte qu’un malaxage convenable permet de former des structures dont la taille des
domaines de phases miscibles est inférieure aux domaines de phases des polymeéres
incompatibles. Les propriétés meécaniques, surtout la résistance aux chocs, sont améliorées

graces aux forces d’adhésion inter faciales [18].
11.4-L’amidon

L’amidon est un homopolyoside de formule chimique (CsH10Os)n, composé de deux
fractions principales : I’amylose et I’amylopectine. L’amidon natif correspond au produit brut,
extrait sans modification de la molécule. Il est synthétisé a partir du D-glucose, sucre simple
produit pendant la photosynthése des plantes [19]. L’amidon est toujours d’origine végétale.
Sur les plantes, il peut se concentrer a différents endroits : dans les racines, les bulbes ou les
tubercules comme dans le cas de la pomme de terre et le manioc ; dans les graines comme
dans le cas du mais, du blé, du riz, etc. ; et dans la moelle de la tige : chez le sagoutier et le
zamier [20]. D’une maniére générale, ce glucide est I’'une des principales sources d’énergie de
I’alimentation humaine et animale, mais ¢’est aussi un élément de structure, de texture ou de

consistance de beaucoup de préparations culinaires.

Tableau 11.2: Caractéristique principales des amidons et fécules [21].

Origine Forme du grain Diametre | Humidité a | Amylose | Amylopectine
d’amidon (ym) 66% et (%) (%)
20°C
Ble Lenticulaire, rond 2 38 13 24-26 76-74
Mais Angulaire, polyédrique 525 13 24-28 76-72
Mais cireux | Angulaire, polyédrique 525 13 <1l >99
Amylomais Sphériqye, déformé 4 22 13 70 30
Riz Polyédrique 38 13 17 73
Pois Réniforme 5 10 13 35 65
Pomme de Ellipsoidale 15 100 18 23 77
terre

11.4.1- Structure granulaire de ’amidon
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Les granules d’amidon sont des particules blanches semi-cristallines, insolubles dans
I’eau a température ambiante et dont la taille varie entre 2 et 100 m. La taille et la forme des
granules sont spécifiques de chaque espéce végétale. De fagon trés simplifiée, 1’organisation
du grain d’amidon résulte de 1’agencement de 1’amylose et de 1’amylopectine en zones
amorphes et cristallines disposées de maniére concentrique a partir du hile. La cristallinité des
amidons serait due essentiellement aux chaines en doubles hélices de 1’amylopectine; la

cohésion des zones cristallines est assurée par des liaisons hydrogéne intermoléculaires[22,23]
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Figure 11.3: Schéma de la structure du grain d'amidon a
Différents niveaux d'organisation [22,23].

11.4.2- Utilisations industrielles de I’amidon

Les amidons jouent un role important en technologie alimentaire du fait de leurs
propriétés physicochimiques et fonctionnelles. En effet, 60% de la production mondiale en
amidon sont utilisés en alimentation humaine et 40% dans le domaine pharmaceutique et les
utilisations non alimentaires [24]. Hormis leurs utilisations comme aliments énergétiques, les
amidons du mais sont utilises comme épaississants, gélifiants, stabilisants, liants et agents de
rétention d’eau [25]. Ils peuvent également étre employés comme composites des polymeres

utilisés comme emballages biodégradables [26].
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Figure 11.4: Les applications d’amidon natif dans différents industries (1990) [3].

L'amidon issu des ceréales est utilisé pour produire des édulcorants. L'amidon de pomme de
terre possede un poids moléculaire élevé par rapport aux autres amidons, ce qui lui confere la
particularité de développer une plus haute consistance dans les mélanges.

Les amidons de tapioca (manioc), de pomme de terre et de mais cireux gonflent bien, donnent
une viscosité élevée et ne rétrogradent que peu, méme a froid. Ils sont utilisés dans certains
condiments et sauces, et comme agents épaississants temporaires pendant les opérations de
remplissage, afin de maintenir divers ingrédients ou particules en suspension homogéne.
Lorsqu’aucun amidon naturel ne répond aux critéres fonctionnels recherchés, on peut lui faire

subir des modifications [23,27-29].

Tableau 11.3:Composition chimique de divers amidons tropicaux[30].

Résultat exprimés en g pour 100g d'amidon extrait (matiére seche)
Origine de I'amidon | Amidon Matiéres protéines | liquides Insoluble
minérales formique
MANIOC
Manihot esculenta
Rouge 98.3 0.01 0.21 0.57 0.14
Blanc 99.4 0.01 0.24 0.22 0.12
PATATES
DOUCES
Ipomea batatas 98.7 0.08 0.51 0.26 0.07
Jaune ex america 98.8 0.10 0.54 0.60 0.13
Blanc ex Menjo 98 0.10 0.48 0.06 0.18
Rouge ex
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Nkolbisson
MACABOS
Xanthosoma
sagittifolium 98.5 0.11 1.11 0.08 0.52
Rouge 98.1 0.08 0.57 0.14 0.41
Blanc
TAROS
Colocasia
antiqguorum 97.4 0.18 1.08 0.18 0.28
Blanc gros 94.3 0.31 2.42 0.28 1.37
tubercules 97.7 0.30 2.09 0.25 0.54

Rouge ex Nkambe

Petite taille ex Bafou

CAROTTE
LOCALE 97.9 0.11 0.97 - -

Coleus esculentus

HARICOT
IGNAME 98.8 0.10 0.28 - 0.16

Pachyrrhizus crosus

ARBRE A PAIN
Artocarpus
communis 97 0.19 0.46 0.14 0.71

Apyrena (pulpe) 93.3 0.35 0.63 0.34 0.46
Seminifera

(graines)

JACQUIER
Artocarpus-integra 97.7 0.01 0.26 - 0.16

(graines)

11.3- Les renforts
Le renfort représente la phase discontinue d’un matériau composite, il contribue a
améliorer la résistance mécanique de ce dernier et peut se présenter sous forme de particules

ou de fibres. On peut citer par exemple: les fibres de verre, de carbone, ainsi que les fibres
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végétales (lin, coton, farine de bois, jute, chanvre, grignon d’olive... etc.) [31-33]. Dans cette
présente étude, nous nous intéressons aux renforts végétaux.
11.3.1- Fibres végeétales

Les fibres naturelles sont des structures biologiques principalement composées de
cellulose, hémicelluloses et de lignine. Dans une proportion beaucoup plus faible elles
contiennent aussi des extractibles, des protéines et certains composés inorganiques. Il existe
différentes classifications de ces fibres. Les fibres dures forment un groupe a part entiere qui
représente 90 % de la production mondiale. Ce sont ces fibres dures ou rigides qui sont
utilisées lors de la fabrication des composites bois-plastique (WPC) et les fibres naturelles
peuvent étre mélangées a 30% a 80% du polymere [34,35]. Le schéma de 1’origine des fibres

végeétales s‘affiche dans la figure 11.5.

Tige
FIBRES fulfe
VEGETALES
Grame
Frue

Figure 11.5: Origines des fibres végétales [36].

11.3.2- Le grignon d’olive
Les grignons sont des résidus solides issus de la premiére pression ou centrifugation et
ils sont formés des pulpes et noyaux d’olives. Ils peuvent €tre transformés en un produit

destiné a 1’alimentation animale ou en huile dite de grignons d’olive apres extractionchimique

[37].
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Figure 11.6: Le traitement de I’olive et les déchets produits [38].

11.3.2.1- Les types des grignons d’olive
Il est possible de distinguer trois types de grignons:

-Le grignon brut:C’est le résidu de la premiere extraction de I’huile par pression de 1’olive
entiere, ses teneurs relativement élevees en eau (24 %) et en huile (9 %) favorisent son
altération rapide lorsqu’il est laissé a 1’air libre.

-Le grignon épuisé: C’est le résidu obtenu aprés déshuilage du grignon brut par un solvant,
généralement 1’hexane. Il differe, essentiellement, par une plus faible teneur en huile et une
teneur en eau réduite du fait qu’il ait été déshydraté au cours du processus de I’extraction.

-Le grignon partiellement dénoyauté:Résulte de la séparation partielle du noyau de la pulpe
par tamisage ou ventilation, il est dit «gras» si son huile n’est pas extraite par solvant il est dit

dégraisseé ou épuisé si son huile est extraite par solvant [37].

11.3.2.2-Les valorisations des grignons

La description des voies de valorisations possibles mais non retenues est complétée
par une réflexion sur le procédé:
11.3.2.2.1-Utilisation dans I’alimentation animale

Pour compléter I’alimentation des ovins dans la période séche ou la paille est le

fourrage de base, une étude a été menée sur ’utilisation des grignons dans la confection de
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blocs nutritionnels complémentaires a la paille en Algérie. Trois blocs nutritionnels ont été
comparés. Le premier bloc qui est le bloc de référence contient 61,25 % d’orge. Dans le
deuxiéme qui est celui des grignons, I’orge est remplacée par 16,85 % de grignons et 35,17 %
de mélasse de canne a sucre. Dans le troisieme bloc qui est celui des fientes, les grignons sont
remplacés par des fientes. Sur des brebis taries d’un poids moyen de 49 kg et des agneaux en
croissance d’un poids moyen de 22 kg, les gains en poids relatifs des animaux nourris par les

trois types de blocs sont donnés dans le tableau 11.4.

Tableau 11.4: Effet des blocs nutritionnels sur la croissance d'animaux
(en pourcentage de variation pondérale) [38].

Animaux Bloc a l'orge Bloc aux Bloc aux fientes
(%) grignons (%) (%)
Brebis +0.4 -1.7 +1.2
Agneaux +44 +37 +46

La valeur nutritionnelle supérieure du bloc aux fientes est expliquée par la disponibilité de
I’azote dans ce bloc.

La faible valeur nutritionnelle du bloc aux grignons est expliquée par la faible digestibilité de
sa matiere organique dont la cellulose brute, d’une part, et par la présence de tanin et de

lignine, d’autre part.
11.3.2.2.2-Utilisation en tant que combustible

Le grignon brut a un pouvoir calorifique inférieur (PCI) de 1’ordre de 700 kJ/kg et est
utilisé comme combustible par deux savonneries a Sfax en Tunisie qui le bralent dans des
fours a grille. Mais cette incinération qui nécessite un fort débit d’air s’accompagne d’un rejet
de poussicres trés important. Afin de limiter ce rejet, les auteurs ont d’abord cherché a
améliorer le combustible en ne retenant que la coque parce que son PCI (prés de 1000 kJ/kg)
est trois supérieur a celui de la pulpe, son taux d’imbrilés (4 %) est deux fois inférieur et que
sa cinétique de séchage est plus rapide. Néanmoins, les calculs montrent que 1’incinération de
la coque nécessite de maintenir un fort débit d’air qui entraine autant de poussiéres. Ils

préconisent d’utiliser des foyers-cyclones.

11.3.2.3.3-Utilisation dans le tannage des peaux

|
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Pour mémoire, I’ancien procédé de tannage des peaux utilisait un mélange de grignons
et de fientes de pigeons parce que les grignons ont des teneurs en tanins et composés
phénoliques importantes. 1l est encore en service dans quelques petites tanneries a vocation

touristique.
11.3.2.2.4-Le compostage

Des études sur le compostage de grignon épuisé ont été effectuées a Sfax. Le grignon
épuisé est la partie solide restant aprés extraction a 1’hexane de I’huile contenue dans le
grignon brut (0,1 tonne d’huile peut étre extraite de 1,1 tonne de grignon brut ). La teneur en
matiere grasse du grignon épuisé est inférieure a 2 %. Ces études ont été menées parce qu’il
manque du fumier dans des zones du centre et sud tunisien. La composition du grignon épuisé

séche est donnée dans le tableau 11.5 [38].

Tableau I11.5: Composition des grignons de centrifugation et de pression [38].

Grignon humide Grignon de Grignon de
centrifugation pression
Humidité (%) 40450 20430
Concentration en 2a3 436
huile (%)
Pourcentage de résidu 47 a 58 64276
sec (%)
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111.1- Définition de vieillissement

Le terme de vieillissement définit 1’ensemble des processus chimiques et physiques
irréversibles se produisant, au cours du temps, dans un matériau. Pour des conditions extérieures
comme la température, les agents chimiques, les radiations UV ...).

Le polymére subit ces contraintes, au cours de la mise en forme et a 1’'usage [1].
I11.2-Les types de vieillissement

111.2.1- Vieillissement physique

Le vieillissement physique est généralement réversible. Il est reproductible sur le méme
échantillon. Ce vieillissement du polymére conduit a 1’altération des propriétés du matériau, mais
il n’y a pas de modification chimique du matériau. Le vieillissement physique peut causer la
modification de la conformation du réseau macromoléculaire, le changement de volume, le
changement des propriétés mécaniques etc...
Le vieillissement physique est un phénoméne qui ne touche que la partie amorphe du matériau.
L’origine de ce vieillissement est qu’a une température supérieure a la température de transition
vitreuse (Tg), le polymére amorphe a une grande mobilité moléculaire, son volume libre et son
enthalpie varient avec la température. Quand on refroidit le polymere de la Tg a une température
Ta (Ta<Tg), cette situation entraine 1’instabilité du systéme du polymere, les molécules restent
figées et le volume ne change pas. Si on maintient la température Ta, le polymére cherche a

revenir dans un état plus stable. On observe donc une diminution du volume avec le temps.

Le vieillissement physique peut étre caractérisé par le transfert de masse, par la relaxation du
volume et d’enthalpie ou peut étre provoqué par 1’absorption de solvants ou par la migration

d’adjuvants [2].
111.2.2- Le vieillissement chimique

Le vieillissement chimique concerne tout phénoméne impliquant une modification
chimique de manicre irréversible du matériau des liaisons covalentes rompues, d’autres
nouvelles liaisons formées, etc... Le vieillissement chimique regroupe plusieurs phénoménes qui

peuvent parfois étre complémentaires entre eux, ce qui complique considérablement I’analyse.
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Ils se traduisent principalement par des phénomenes d’hydrolyse, d’oxydation, de lessivage ou
de diffusion et peuvent conduire a une altération du squelette macromoléculaire suivant trois
mécanismes distincts:

Les coupures du squelette peuvent induire une baisse de la masse molaire du polymeére, ce qui
entraine une chute des propriétés mécaniques. Ces réactions peuvent intervenir simultanément au

cours du vieillissement [3].

-"To + o, —_— —-C—O’. Formaton radcauy perovyle

l i I |
—-'CI—O,Q +* —?— —_— —'Cl-w 4 -clo Formaton radcaux primaires

Figure 111.1: Formation de radicaux pyroxyles et de radicaux

primaires lors de I’oxydation d’un polymeére [3].

111.2.3- Vieillissement hydrique

Le vieillissement hydrique correspond a la modification de propriétés en présence
d’humidité. La présence d’eau dans les polymeres se traduit par des modifications
macroscopiques et une diminution des propriétés mécaniques est généralement constatée. En
présence d’eau ou d’humidité, on observe dans les polymeres un phénomene de gonflement qui

se traduit par des modifications dimensionnelles [4].
111.2.4- Vieillissement thermique des polymeres

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 da a la modification
de la structure des chaines macromoléculaires. La dégradation thermique peut provoquer une

combustion, réaction fortement exothermique [5].
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I11.3- Le terme de dégradation

La dégradation est I'acte de reduire quelque chose ou quelqu'un a un état moins respecte

[6], on peut distinguer:
111.3.1- La dégradation des polymeéres

La dégradation est un processus irréversible entrainant un changement significatif dans la
structure du matériau, ce changement est souvent caractérise par une perte des propriétés initiales
(poids moléculaire, structure moléculaire, résistance a la traction) et/ou une fragmentation. La
dégradation est affectée par les parameétres environnementaux et procede par une ou plusieurs

étapes [7].
111.3.1.1-Dépolymerisation

La dépolymeérisation intervient de facon plus au moins importante dans les divers types
de dégradation. Les phénomeénes mis en jeu et les relations qui les régissent présentent une trés
grande analogie avec ceux relatif aux polymérisations mais comme l'indique son nom la
dépolymérisation est l'inverse de la polymérisation. Ses réactions font donc intervenir une
élimination sequentielle de molécules de monomere:

-a partir d'un site particulierement instable préexistant (par exemple extrémité de chaine) avec un
rendement en gaz trés élevé puisque chaque acte chimique de dépolymérisation conduit au
dégagement d'une molécule de monomeére gazeux.

- résultant d'une coupure statique comme représenté dans la figure 111.2, avec la variation de la
masse molaire plus importante:

* de Mo a Mo/2 dans le cas des coupures statiques

 de Mo a Mo(1- 1/DPno) pour la dépolymérisation en extrémités de chaine [8].

- Mo: La masse molaire d'un monomere.

- D Pno: Le degré de polymérisation représente le nombre d'unités monomeres constitutives

d'une chaine polymere.
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S Ay Ay— Ay — Ag—Ag—— Ag—— Ay — Ag —Ag
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Figure 111.2: Réaction de dépolymérisation amorcée par coupure statistique [8].
A. Amorcage

La majorité des scissions primaires sont d'origine thermique ou photochimique.
Elles se produisent & un endroit quelconque de la chaine:

lll }|{ III l|{ III lll H H
(|
N(l‘-—(l‘,—('_‘—(lfvv\ —— N(I'“(l_ + ‘C—=Cwn»
||
H X H X H X H X
ou a une extrémité ;
III H HH I|l I'I lll
bl
N(II-C CI‘—(lf—ll —— wwAC—C"* + H—CI,‘—CHZ'
I
H X H X H X X

Les ruptures initiales dépendent de divers facteurs [9], tels que la présence de restes catalytiques,
de I’incorporation d'oxygene (dans la chaine ou dans les groupes latéraux), de I’existence de
liaisons faibles (particulierement aux extrémités des chaines) et de I'existence d'une liaison

double terminale, due a une terminaison par dismutation, favorise une coupure en bout de chaine:
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Me CH, Me CH,
wWCH,—C—CH,~C - Ncuz—é' + 'CH,-—ICI
¢=0  ¢=0 ¢=0 ¢=0
(I)Mc (I)Mc (l)Mc (I)Mc
B. Dépropagation
SRR
o 54 ¢ i # e
H X H X H X

B. Transfert

Comme en polymérisation, il y a transfert d’une chaine en cours de dépropagation qui

perd son activité au profit d'une autre entité. Le transfert au polymeére, le plus fréquent, peut étre
intra-ou intermoléculaire:

Transfert intramoléculaire:

N e |

NC%C—C—-C-—C' = WACT 4 HC=CXCH,CHX
(gl 1 0]
X'H X H X X

Transfert intermoléculaire:
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H H HHH

| |t | | |
~MCt s N(I—g—(li(l'w = AACH)X + Y“WACH,CX=CH, + “~CHX'
X H X H'X

D. Terminaison

Comme en polymérisation, les modes de terminaison les plus courants sont

bimoléculaires et font intervenir deux types de réaction:

Combinaison:
H H H 1'1 l'{ I|{ l|1 Ili Ill lll lli Ili
I
N A Al T
I I
H X H H X H H X HH X H
Dismutation:
H H H ||1 I|l ||i lli *'i
N\(If—-é-—('j' + 'C—C—C~ = a~nC—C—CH, + H,C=CX —CHy"v
1| I U
H X H H X H H X

111.3.2-Les types de dégradation

111.3.2.1-La dégradation thermique

La dégradation thermique a lieu quand le polymére est exposé a de hautes températures.
Le taux de dégradation dépend de la stabilité thermique du polymere.
En général, une dégradation purement thermique est rare, la plus fréquente est la dégradation
thermochimique. Trois températures caractérisent la dégradation thermique :
—La température plafond Tc: correspond a 1’équilibre polymérisation- dépolymérisation pour les

chaines porteuses d’au moins une extrémité active,
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— La température de décomposition Td: température a laquelle la vitesse de décomposition du
polymere dans le vide est de 1% par minute. A cette température, il y a formation d’extrémités

actives radicalaires par scission de chaines [10].
111.3.2.2-La dégradation oxydante

L’oxygeéne entrant en réaction est pratiquement toujours situé dans les zones amorphes.
La vitesse de la derniére réaction «R» varie avec la nature de 1I’hydrogéne arraché, ainsi
Rtertiaire >Rsecondaire >Rprimaire. La premiére espece chimique thermiquement formée dans
la plupart des dégradations oxydantes de polymeres est le groupe hydroperoxydes qui est tres
instable car I’énergie de la liaison O-O est faible. Les macro-radicaux formés par coupure d’un

hydro-peroxyde ou d’un peroxyde peuvent arracher un hydrogéne sur un des sites réactifs [9].
111.3.2.3-La dégradation mecanique

Les films thermoplastiques peuvent subir plusieurs dégradations mécaniques sous les
conditions de terrain. Fréquemment, au niveau macroscopique, les dommages ne sont pas
visibles immédiatement, mais la dégradation pourrait commencer au niveau moléculaire. Les
facteurs mecaniques ne sont pas prédominants pendent le processus de biodégradation, mais les

dommages mécaniques peuvent I’activer ou 1’accélérer [10].
I11.4-Produits émis lors de la dégradation

Pour les chaque famille de polymeéres ex: les familles polyoléfines, Le tableau I11.1,
montre les principaux produits dégagés au cours de la dégradation thermique. Aucune indication
de pourcentage ne peut étre donnée, en effet, certains produits sont formés en quantité
importante, d'autres en quantitt minime, suivant les conditions réelles rencontrées.
Indépendamment des proportions de chaque constituant, les quantités totales des mélanges
gazeux engendrés augmentent généralement avec la température. Ces quantités peuvent étre
inexistantes ou minimes aux températures les plus basses de la dégradation et devenir notables
ou méme importantes aux températures les plus élevées; certains de ces produits étant

combustibles, leur concentration peut baisser en cas de feu déclaré [11].

Tableau I11.1:Produits de dégradation thermique des composés thermoplastiques.
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Matieres plastiques
(polyoléfine)

Aux tepmeérature de mise en
oeuvre

En cas de pyrolyse ou de
combusion

polyéthyléne

(150-300 °C)
A partir de 200 °C:

-Hydrocarbures aliphatiques
saturés et insaturé légeres

(méthane,éthyléne,buténes...)

-Cétones (acétone,

méthyléthylcétone...)

-Aldéhydes
(formaldéhyde,acétaldéhyde,
acroléine...)

-Acide gras volatils

-Monoxyde de carbune
-Dioxyde de carbune

-Hydrocarbures aliphatiques
(méthane, hydrocarbures
insaturés légers ) et

aromatiques

Polypropyléne

(150-300 °C)
A partir de 200-250 °C:

-Hydrocarbures aliphatiques,
principalement insaturés

(éthyléne,buténe...)

-Aldéhydes (formaldéhyde,
crotonaldéhyde...)

-Cétones (méthylcétone...)

-Acides gras volatils.

-Monoxyde de carbune
-Dioxyde de carbune

-Hydrocarbures aliphatiques
(méthane, hydrocarbures
insaturés légers ) et

aromatiques.

I11.5 -Risques liés aux produits de dégradation thermique

Les effets des gaz engendrés en cas de dégradation de matieres plastiques sont

principalement de trois types:

111.5.1- Inflammabilité
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Sous l'effet de la température, les matieres plastiques, comme tous les combustibles, se
décomposent en émettant des gaz inflammables, principalement deshydrocarbures légers
(méthane, pentane), mais aussi de I'hydrogene en faible quantité. Cette émission favorise la

propagation de l'incendie.
111.5.2- Asphyxie

Les degagements de gaz et vapeurs aux propriétés variables, il faut souligner également,
dans le cas d'un incendie, la raréfaction de l'oxygene. Labaisse de concentration de I'oxygéne
dans l'air respiré présente des dangers et le manque d'oxygene provoque l'asphyxie.

Le taux normal d'oxygene dans l'air étant de 21 % (cette concentration diminue rapidement lors
d'un incendie), la limite de sécurité respiratoire se situe a 17 %. Au-dessous de cette valeur, se

manifestent des troubles et a 10 % le risque peut devenir mortel Le tableau I11.2.

Tableau I11.2:Symptdmes provoqués par la seule diminution de la
concentration atmosphérique en oxygene [11].

Teneur de O dans
I'atmosphérea la pression Effet
atmospherique normale (en %)

Baisse de la vision nocturne,
17 Accroissement de la quantité d'air inspiré,

Accélération du rythme cardiaque.

16 Vertiges

Troubles de I'attention, du jugement et de
la coordination,

15 Episodes d'apnée,

Fatigabilité

Perte du contrdle de la motricité.

Fortes perturbations du jugement et de la
coordinationmusculaire,

12 .
Perte de conscience,

Lésions cérébrales irréversibles.

44



Chapitre 111 LA DEGRADATION ET VIEILLISSEMENT DES POLYMERES

Incapacité de se mouvoir Nausees,

10 Vomissements.
Respiration spasmodique,
6 Mouvements convulsifs,

Mort en 5 & 8 minutes.

111.5.3 -Toxicité

Dans ce paragraphe, seuls les effets de concentrations importantes lors d'une exposition
unique seront mentionnés. Des concentrations auxquelles peuvent s'observer les effets, sont
indiquées pour certains gaz. Ces valeurs sont valables lorsque le gaz est inhalé seul (sans autre
toxique) et avec une concentration en oxygene normale.

Les effets peuvent apparaitre pour des concentrations inférieures en cas d'exposition simultanée a

plusieurs gaz [11].
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CHAPITRE IV:
MATERIAUX ET METHODES



IV.1-Introduction

Ce chapitre est consacré a la présentation des travaux expérimentaux réalisés dans ce
mémoire tels que la préparation des mélanges a base de HDPE vierge et recyclé contenant de

petites quantités de grignons d'olive et I'amidon et la caractérisation des matériaux élaborés.
IVV.2-Matériaux utilisés

IV.2.1-Le polyéthyléne haute densité (vierge et recyclé)

Les différents mélanges préparés dans cette étude sont a base du PEHDV
(polyéthylene haute densité vierge) du code F00952 (Figure IV.1) et matiere recyclée
obtenue par broyage des bouchons de bouteilles en PEHD (Figure 1V.2) produits par une
entreprise Algérienne de production d'emballages plastiques, SARL (SAREP Plastique). Les

caractéristiques de ce PEHD sont indiquées dans le tableau 1V.1.

Tableau IV.1: Les propriétés du PEHD F00952.

PEHD F00952

Propriétés Unités Valeurs Test

Propriétés du polymeére

A 190°C et 2.16Kg g/10min 0.05 1SO 1133

Densité - 952 ISO 1183

Propriétés thermiques

Température de ramollissement °C 125 ASTM D 1525

Propriétés mécaniques

Essai de traction MPa 33 ASTM D 882
Limite d'élasticité MPa 1250 -
Module d'élasticité MPa 60 -

Contrainte a la rupture % 400 -
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Figure 1V.2: illustration des bouchons en polyéthyléne a haute densité broyés.

1V.2.2-L'amidon

L'amidon utilisé dans cette étude est celui de mais (la maizena), grade commercialisé,
voir la figure 1V.3:

48



Figure 1V.3: Représentation de I'amidon de mais.

IV.2.3-Grignions d'olive (GO)

La deuxieme charge utilisée dans cette étude est le grignon d'olive brut récupéré au
niveau d'une huilerie moderne dans la région de collo (nord Algérie) voir la figure 1V.4. Ce
grignon a subi les prés traitements:

e lavage avec de I'eau tiede pour le séparer de la margine et de la pulpe d'olive,
e séchage naturel a l'air libre pendant deux jours pour éliminer I'humidité,
e broyage en utilisant un moulin manuel (traditionnel) pour obtenir une poudre tres fine,

e tamisage par un tamis afin d'obtenir une farine ayant un diametre supérieur a 125nm.

Figure 1V.4: Différentes étapes de préparation de grignon d'olive.

IV.3-Préparation des melanges

Les mélanges étudiés sont a base de polyéthylene haut densité (vierge et recyclé) avec
des faibles charges de grignon d'olive et de I'amidon.
On a préparé trois différentes formulations. Leur composition massique est représentée sur le

tableau 1V.2, ci dessous:

Tableau IVV.2: La composition en pcr des mélanges élaborés.

. PEHDR | PEHDV | Amidon | GManon
Echantillon (prc) (pro) (prc) d’ olive
(prc)
EVRGO 20 80 0 0
EVRG1 20 80 1 05
EVRG2 20 80 2 1
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EVRG3 20 80 3 15

IV.4- Analyses rhéologique

IV.4.1- Préparation des mélanges sur plastographe brabender

Le plastographe Brabender est un rhéomeétre a couple de torsion tres utile pour le suivi
de la fusion des polymeres, leur gélification ainsi que leur dégradation. Il joue le réle
d’ appareil de base qui permet de faire de nombreux et différents essais sur les propriétés de
transformation des thermoplastiques, des thermodurcissables et des caoutchoucs.

L’ étude rhéométrique sur plastographe Brabender permet de voir comment la présence de
faible quantité de grignions d’ olives et d’ amidon vont-ils affecter les propriétés de
transformation des mélanges prépares.

Dans ce travail on a utilisé un plastographe brabender du type GmbH (Allemagne) équipé de
rotors spécialement confectionnés aux thermoplastiques (Figure 1V.5). La chambre de ce
malaxeur interne est de 55 cm® comme volume. Les mélanges ont été préparés a la

température de 180 °C et a la vitesse de 45 tours /min pendant un temps de 10 min.

Figure 1V.5: Dispositif expérimentale de mélangeur interne Brabender.

IV.4.2- L'indice de fluidité

Dans un fluidimétre MI2.2 de marque GOTTFERT suivant la norme ASTM D1238,
les mélanges sont extrudés a travers une filiére de diamétre 2.09 mm et de longueur de 8 mm
avec une charge de 2.16 Kg a la température de 190 °C (Figure 1V.6).
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Le protocole expérimental

On nettoie le cylindre du plastomére avec du coton et le piston puis on le préchauffe a
une température de 190 °C pendant en moins 15 min. On nettoie aussi la filiére, on verse entre
une masse entre 2.5 et 3 grammes de I'échantillon dans le cylindre et introduit le piston avec
une légére pression et on le préchauffe sans poids pendant 3 minutes (temps de préchauffage).
Ensuite, aprés 3 autres minutes, on coupe la partie extrudée qui contient des bulles d'air et on
laisse le produit s'‘écoulé pendant 10 minutes et on la coupe puis la pese pour la détermination

du IF de notre échantillon.

4

M) dowo psss

Figure IV.6: lllustration du protocole expérimental de I'indice de fluidité

IV.5 Analyses physique

IV.5.1 Le test de gonflement

Des mesures de gonflement sont effectuées a la température de 25 °C sur les différents
composites préparés. Pour cela, deux échantillons de I’ ordre de 0.1 g, coupés sous forme
24h puis ils sont mis dans des petits flacons contenant I’ eau (Figure 1V.7). On pése
régulierement les échantillons a différents intervalles de temps pendant 10 jours. On définit le

taux de gonflement TG par la formule suivant:
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TG(%) = 2% 100..........(IV.2)

my
AVEeC:

m,: La masse des échantillons avant immersion.

m,: La masse des echantillons a différents temps aprés immersion dans I’ eau.

Figure 1V.7: lllustration du protocole expérimental du test de gonflement.

1VV.5.2-La densité

A l'aide d'un équipement de marque CEAST de type 6001 selon la norme ASTM D-
1505, on mesure la densité a 23 °C par la technique de la colonne a gradient de densité, cette

colonne est constituée d'un mélange de deux liquides miscible: eau+éthanol.
Le protocole expérimental

On prend environ 7g de PEHD et fait une petite plaque circulaire de 3 mm d'épaisseur
et de 3 cm de diametre a lI'aide de la presse. On coupe des petits morceaux et on les rince dans
I'isopropanol puis les on les plonge dans la colonne de densité (Figure 1V.8). Apres 15
minutes on lit la hauteur pour déterminer la valeur moyenne de densité des deux essais.

Un fichier Excel est installé sur le PC (Figure 1V.9) pour faire les calculs de la densité
suivant la formule:

Densité= (Y/Z)x (B - A) + A

Avec:

Y: Distance entre le spécimen et le flotteur de densité basse,

Z: Distance entre les deux flotteurs (petites boules),

A: Densité du ler flotteur,

B: Densité du 2éme flotteur.
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Figure 1V.9: Le PC avec le fichier Excel.

IVV.5.3-Analyse Infrarouge

La spectroscopie infrarouge (IR) permet, a partir de la détection des modes de
vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d’ analyser qualitativement et
quantitativement les fonctions chimiques présentes au sein du polymére. La Spectroscopie
Infrarouge a Transformée de Fourier est basée sur |’ absorption d’ un rayonnement
infrarouge par le matériau étudié. Cette technique est largement utilisée pour la caractérisation
des polymeres. Deux modes principaux permettent de réaliser des spectres infrarouges: en
transmission (le faisceau traverse I’ échantillon) et en réflexion totale atténuée (ATR) (le
faisceau traverse un cristal avant d’ étre réfléchi par I’ échantillon). La plupart des
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spectrometres actuels opérant dans I’ IR détectent et analysent le signal de I’ échantillon a
I’ aide de la transformée de Fourier. A la sortie de I’ échantillon, un interféerometre de
Michelson transforme le rayonnement en une série de signaux dont les longueurs d’ ondes et
les intensités sont différentes. Le signal total est détecté et traité mathematiquement
(transformée de Fourier) par un ordinateur relié au spectrométre. Les spectres fournis dans
notre étude proviennent d’ un FTIR modeéle Cary 650 ou la technique en ATR a été appliquée

pour des films prises des différentes formulations préparées (Figure 1V.10).

Figure 1V.10: Image du spectrophotometre infrarouge Cary 650.

IV.6-Etude de la biodégradabilité
En étudiant la biodégradabilité de nos matiéres on a utilisé de petits morceaux

denviron 1 cm? des trois échantillons. On a mit une piéce de chaque formulation
individuellement:

e dans I'eau de mer,

e sous la terre,

e sous les rayons du soleil (UV).
La figure 1V.11 montre les photos des échantillons qu’ on a suivi leurs changements de masse

pendant quatre mois, depuis le mois de mars jusqu’ a le mois de juin.
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Figure 1V.11: Illustration des échantillons.

IV.7-Résumé du plan de travail

Le résumé de notre travail est présenté par I'organigramme dans la figure 1V.12:

PEHDV sox. PEHDR 20%
PEHDV 80%, PEHDR 20%, 0.5g GO, 1g AM
PEHDV 80%, PEHDR 20%, 1g GO, 2g AM
PEHDV 80%, PEHDR 20%, 1.5¢ GO, 3g AM
&lsadon
Daml'eau N

[ =3 J[ =

Figure 1VV.12: Organigramme de la procédure expérimentale.
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CHAPITRE V:
RESULTATS ET DISCUSSIONS



V.1- Propriété rhéologique
V.1.1- Etude rhéométrique sur plastographe brabender

L'ors de la préparation des mélanges contenant différentes teneurs en amidon et
grignon d’olive, le plastographe Brabender a été utilisé pour suivre I'évolution du couple
engendré. Les variations du torque en fonction du temps des mélanges EVRO, EVRG1,

EVRG2 et EVRG3 sont représentées respectivement dans les figures V.1-V.4.

? [EVR0)

Torque (Nm)
N w
o o
T T

=
o
T

T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

Temps (min)

Figure V.1: Courbe de la variation de torque en fonction du temps d’EVRO.
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Courbe de la variation de torque en fonction du temps d’EVRG2.
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Figure V.4: Courbe de la variation de torque en fonction du temps d’EVRG3.

L'analyse de ces courbes montre que les rhéogrammes sont de formes proches pour touts les
formules. On note deux étapes principales apparus:

- Dans la premiere étape, le couple augmente rapidement apres chargement de matrice
polymérique et le début du mouillage de la matrice par les deux charges bio d’AM et de GO
et le torque atteint des valeurs de I'ordre de 20-255 N.m puis diminue rapidement. Ce pic qui
apparait est plus aigue pour I’échantillon EVRGI contenant 1 pcr d’AM et 0.5 per de GO. Le
mouillage de la matrice par les deux charges réduit rapidement le volume du meélange entre
les rotors et les parois de la chambre.

- La deuxiéme étape correspond a une augmentation du couple, plus prononcé que la
premiére, et le torque atteint des valeurs de l'ordre de 45-50 N.m. Dans cette partie du
rhéogramme le couple représente la phase d’homogénéisation de la matieére par effet de
cisaillement. Puis on assiste a une diminution du couple jusqu'a un état quasi-stationnaire qui
manifeste sous la forme d'un plateau. La matrice thermoplastique commence a fondre a un
temps supérieur a 2 minutes. Cette analyse des plastogrammes affiche une augmentation de
Tmax avec l'augmentation des charges. Les valeurs de torque maximum et de torque
stationnaires apres un temps de 10 min pour les différents mélanges sont résumées dans le
tableau V.1.
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Tableau V.1: Les valeurs maximales du torque des différents mélanges.

Echantillon EVRO | EVRG1 | EVRG2 | EVRG3
Tmax (N.m) 45.53 47.75 48.17 54.83
Tstat (N.m) 24.08 23.96 24.65 25.42

V.1.2- L'indice de fluidité

Les résultats du test IF pour les différents mélanges, déterminés a la température de

190 °C, sont présentés dans le tableau V.2.

Tableau V.2: Les résultats de test IF.

Echantillon PEHD | EVGR1 | EVGR2 | EVGR3
uantité de charge
Q J 0 15 3 45
(pcr)
IF
) 0.05 0.14 0.15 0.14
(g/10min)

Les résultats de l'indice de fluidité des différents mélanges montre une augmentation pour
I'indice d'écoulement, les trois formule ont des résultats trés proches alors on dit que le
mélange PEHD+GO+AM ont un écoulement peu plus facile par rapport a 1’échantillon non
chargé qui est égal a 0,05 g/10min et peut étre attribué a la formation a la bonne dispersion

des deux charges dans la matrice.
V.2- Analyses physique

V.2.1- Le test de gonflement

La pénétration de l'eau dans les composites se produit principalement en raison d'un
mécanisme de diffusion qui est caracterisé par la capacité des molécules d'eau a se déplacer
parmi les micro-espaces entre les segments des chaine du polymeére.
Les courbes EVRG1, EVRG2 et EVRG3, (figure V.5), représentent les résultats obtenus
aprés lI'immersion des échantillons dans I'eau distillée a la température ambiante pendant 8

jours ont.
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V.5: Les courbes de gonflement des composite (EVRG1- EVRG3).

D'aprés la Figure V.5, on observe que tous les composites absorbent de faible quantité d'eau
avec des proportions différentes due a la nature hydrophobe de la matrice en PEHD. Le
composite EVRG1 a atteint un taux de gonflement maximum de 9 % alors que les deux
composites, EVRG2, montrent une 1égere résistance a 1’eau avec 1’augmentation de la teneur
de la charge di aux interactions entre I'amidon et le grignon d'olive de caractere hydrophile.
Ces deux derniers échantillons ne peuvent absorber qu’une quantité de ’ordre de 7 a 6 %. Les
valeurs les plus éleve de taux de gonflement sont atteins durant les deux premiers jours puis

on observe une réduction qui peut étre attribué a une perte des deux charges dans la matrice.
V.2.2- La densité

Les résultats du test de densité pour les différents mélanges sont présentés dans le
tableau V.2.

Tableau V.2: les résultats de test de densité.

Echantillon PEHD EVGR1 EVGR2 EVGR3
Quantité de charge 0 1.5 3 4.5
(pcr)
Densité a 23°C 0.952 0.9457 0.9495 0.9486

Les résultats obtenus montrent que la densité de matiere chargé par le (GO+AM) est inférieur

a celle de la matrice vierge (PEHD) égale a 0.952 cela signifie que les mélange sont tres
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Iégers et ceci peut étre probablement lié a la diminution du taux de cristallinité de la matrice.
De méme une étude antérieure [1], montre que 1’addition simultanément de faible teneurs de
ces deux charge a savoir I’amidon et le grignons d’olive a la matrice vierge (PEHD)
diminuent la densité du matériau et donne une densité inférieure a 0.91 g/cm? lors de

I’incorporation dune quantité de 4,5 pcr des deux charge c’est a dire de 2.25 pcr de chacune.

V.2.3- Analyse par spectroscopie infrarouge

V.3.1- Analyse infrarouge de I’amidon

La figure V.6 présente les spectres infrarouges a transformée de Fourier de I'amidon.

Figure V.6: Spectre FTIR d’amidon.

On observe une bande d'absorption large et forte centrée a 3425 cm™ correspondant aux
étirements des groupes OH et une bande a 2930 cm™ due aux vibrations d'étirement C—H.
L'absorbance a 1653 cm™ est due a la vibration de flexion de la liaison O-H de I'eau absorbée
dans les régions amorphes de I'amidon. A 1470 et 1375 cm™ se trouvent les vibrations de
flexion C-H, la bande successive & 1162 cm™ est caractéristique de la liaison glucose (C-O-C
a-1,4), les pics a 1023 et 1081 cm™ sont attribués a la vibration de la flexion C-H et C-O-H,

respectivement, les vibrations du squelette (C-O-H) apparaissent a 935-524 cm™.

V.3.2 Analyse infrarouge du grignon d’olive
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Le spectre Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF) de grignon d’olive est

représenté par la figure V.7.

Figure V.7: Spectre FTIR de grignon d'olive.

D’aprés la figure V.7, on observe que la bande qui s'étend de 3200 a 3600 cm™ est assignée
aux vibrations d’é¢longation des groupements hydroxyles (-OH), et I’aire de ce pic est plus
grande. Les bandes d’intensité moyenne centrées vers 2852 et 2924 cm™ traduit les vibrations
d’élongation symétrique et asymétrique des liaisons C-H du groupe —CH2 des segments de la
cellulose et de la lignine [2, 3].

Ce spectre, de grignon d'olive, révéle aussi des bandes d'absorption & 1711 et 1243 cm
associees aux vibrations d'élongation des groupements carbonyles C=0 et C-O présentent
dans les hémicelluloses et lignine extractives [4]. La bande d’absorption a 1645 cm™ assignée
a la déformation (H-O-H) de I'eau absorbée par la farine de grignon d’olive par suite a son
caractére hydrophile trés prononcé. On note également 1’apparition des bandes d'absorption
entre 1374 et 1455cm™ qui sont essentiellement dues aux vibrations de déformation des
groupements -CH2 et -CHs, contenus dans les structures de la lignine et I'nemicellulose. La
bande d’absorption & 1510 cm™ qui traduit la vibration de déformation de C=C de la lignine
[5]. L'intensité des pics a 1033 cm™ attribués aux vibrations d'étirement des groupes

hydroxyles O-H de la cellulose et de I’hémicellulose [6].

V.3.3 Analyse infrarouge du PEHD
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Le spectre obtenu par spectroscopie infrarouge de PEHD vierge est présenté sur la
figure V.8.

Figure V.8: Spectre FTIR de PEHD vierge.

Le PEHD est constitué de liaisons (-C-H) et de groupement (-CH.). Le motif C-H de (CH>)
présente une absorption d'élongation dans la gamme située entre 2950-2830 cm™ (asymétrique
et symétrique) et il montre une absorption de déformation vers 1468 cm™ (cisaillement). Le
motif C-H présent une absorption de déformation & 2634 cm™ et une absorption d'étirement a
1352 cm™. La bande d'absorption & 719 cm™ représente la vibration de rotation plane du
(CH2) n>a.

V.3.4 Analyse infrarouge des mélanges (EVRGL1 - EVRG3)

Les résultats obtenus par spectroscopie infrarouge des formulations EVRG1, EVRG2
et EVRG3 sont présentés dans les figures V.9-V.11.
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Figure V.9: Spectre FTIR de EVRGLI.

Figure V.10: Spectre FTIR de EVRG2.
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Figure V.11: Spectre FTIR de EVRG3.

Les spectres obtenus montrent que la bande qui s'étend de 3100 & 3600 cm™™ est assignée aux
vibrations d’¢élongation des groupements hydroxyles (-OH) et on observe qu’elle devient plus
large avec I’augmentation de la quantité des deux charge bio ajoutée de nature hydrophile
riche en groupement —OH. La bande située entre 2967 et 2817 cm™ traduit les vibrations
d’¢élongation symétrique et asymétrique des liaisons C-H du groupe —CH> de la matrice
PEHD. Le motif C-H présent une absorption de déformation a 2638 cm™, Le spectre révélent
aussi une bande centrée a 1712 cm, associée aux vibrations d'élongation des groupements
carbonyles C=0, le pic d’absorption a 1642 cm™ représente les liaisons O-H, les deux bandes
d'absorption 1464 et 1369 cm™represente des vibrations de déformation des groupements -
CH2 et -CH3, La bande d’absorption a 1071 cm™ attribués aux vibrations d'étirement des
groupes hydroxyles O-H, la bande d'absorption a 721 cm™ représente la vibration de rotation
plane du (CH2) n-s.Donc ont note que les valeurs des bandes de transmittance sont
pratiquement les méme dans touts les spectres. Ces résultats sont observés dans une étude
antérieure [7] pour des composites a base de PEHD vierge avec augmentation des hauteurs
des bandes de transmittance avec I’augmentation de la teneur des deux charge bio (I’amidon

et le grignons d’olive) ajoutée qui varie de 5 a 50 per dans la matrice.
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V.4-La biodégradabilité

La biodégradation des matériaux est influencée par un certain nombre de facteurs.
Parmi ces facteurs, on peut distinguer les facteurs biologiques de la biodégradation, les
facteurs physicochimiques du milieu de la biodégradation, la structure et les propriétés du
substrat, la présence ou non d'oxygene.... La biodégradation peut avoir lieu dans tous les
types de milieux, si des microorganismes ou des enzymes capables de dégrader le matériau

sont présents [8].
V.4.1-Dans I’eau de mer

Les méthodes de mesure de la biodégradabilité en milieu aqueux sont les plus
utilisées. Dans cette étude on a choisit de voir I’effet de 1’eau de mer sur nos échantillons. La
figure V.12 montre la variation de la masse des trois composites en fonction du temps (4

mois).
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Figure V.7: Courbe montrant la variation de masse des mélanges
en fonction du temps dans I'eau de mer.
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Les courbes obtenues montrent une faible perte de masse des trois échantillons durant le

temps qui peut étre liée a I’effet de I’eau de mer et du PH sur les deux charges de nature bio

incorporés dans la matrice.

V.4.2-Dans le sol

La biodégradation des matériaux est influencée par les facteurs biologiques. Les
microorganismes et les enzymes sont capables de dégrader différents types de composés

chimiques. La figure V.13 montre la variation de la masse des trois composites en fonction du
temps (4 mois).
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Figure V.13: Courbe de la variation de mass des mélanges en fonction du temps sous terre.

Les courbes obtenues montrent une faible perte de masse des trois échantillons durant le

temps qui peut étre liée a I’effet des microorganismes sur les deux charges de nature bio
incorporés dans la matrice.
V.4.3- Le vieillissement naturel

Parmi les conditions atmosphériques qui influent sur la dégradation des chaines
macromoléculaires d’un plastique on peut citer: I’action du soleil, de la chaleur, de ’humidité

et de I’oxygeéne. L’influence de ces facteurs environnementaux résultant la coloration, la
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fissuration de la surface, la diminution de la Tg, le changement dans la résistance et
I’allongement a rupture... du matériau. La figure V.14 montre une légere variation de la
masse des trois composites laisses a l'aire libre pendant quatre mois. Cette perte de masse due
a la présence des deux charges organique dans la matrice de biopolymeére peut étre liée a
I’initiation d’une dégradation. On note qu’aucun changement de couleur ou de forme n’a été

remarqué sur les échantillons étudieés.
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Figure V.14: Courbe de la variation de mass des composites
en fonction du temps, sous rayonnements UV de soleil.
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CONCLUSION GENERALE



Conclusion générale

Dans ce travail trois différents mélanges, contenant chacun 80 % de PEHD vierge et de 20 %
de PEHD recyclé, ont été préparés dans un mélangeur interne (Brabender) a la température de
180 °C et durant un temps de 10 min.

Le présent travail a pour objectifs 1’étude des effets induit par 1’incorporation de faible
quantités simultanément de I’amidon de 1’ordre de 1, 2 et 3 pcr et de grignon d’olive égale a
0.5, 1 et 1.5 pcr sur les propriétés rhéologique, physiques et de biodégrabilité de ces
composites & base de PEHD vierge et recyclé.

De cette partie, il peut étre conclu que:

- La forme des rhéogrammes obtenus sont identiques pour tous les mélanges préparés,

- Des couples qui sont élevés ont été enregistrés d’ou une consistance du matériau.

Les résultats obtenus de 1’¢tude faite sur le fluidimetre montrent que:

- Des indices de fluidités jugés faibles ont été obtenus et 1’addition de ces deux charges bio a
apporté une légere amélioration a écoulement du matériau. La combinaison entre les
particules d’amidon et les fibres de grignons d’olive diminue légérement la consistance du
matériau et diminue la viscosité et rend le matériau plus ductile.

Les résultats obtenus du test de gonflement montrent que 1I’'imperméabilité de 1’eau dans la
matrice de ce biopolymere élaboré augmente Iégérement avec I’augmentation de 1’ajout des
quantités d’amidon et de fibre de grignon d’olive ce qui conduit a une meilleure dispersion de
faible quantité des deux charges dans la matrice.

Les résultats de l'analyse FT-IR n’ont pas mis en évidence des variations notables sur la
structure des composites. Cela garantit qu'aucune réaction chimique ne se produit pendant le
processus de mélange. Effectivement, nous avons d’une part les matrices thermoplastiques qui
sont de nature hydrophobe et d’autre part la nature hydrophile des charges et fibres végétales,
cette différence de nature entraine une mauvaise et faible adhésion matrice-renfort.

Aussi les résultats de vieillissement naturel montrent qu’aucun changement de couleur ou de

forme n’a été remarqué sur les différents échantillons.
Perspectives

Comme perspectives et pour bien mener a terme le travail, nous proposons de mener
d’autres études sur des mélanges en faisant varier les compositions de PEHD vierge et recyclé
respectivement de 50/50 %, 20/80 %, 35/65 % et 65/35 %. Aussi, pour une meilleure
compréhension des interactions charge/ charge et matrice/charge, une étude morphologique a

la microscopie électronique pourra éventuellement étre utilisée.
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